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Resumo

Neste trabalho é apresentado um estudo sistemdtico das propriedades estruturais,
magnéticas e de transporte dos compostos cerdmicos, supercondutores ou ndo, das familias
(La1.xPry)1.85870.15CuO4 e Lay gsSro.15(CuyLix)O4. Estes materiais foram obtidos pelo método
convencional de reagio do estado solido.

No sistema (La;.xPry)1.858r015Cu04, com 0 < x < 0.5, foi analisada a correlagio entre as
anomalias no estado normal das propriedades magnéticas e de transporte. Os espectros de
difracio de raios-X revelaram um aumento linear do pardmetro ortorrémbico (a-5) com o
conteido de Pr. As curvas da resistividade apresentaram um incremento no desvio da
linearidade abaixo dos 100 K, aproximadamente. Esta anomalia foi ajustada por um termo
logaritmico, C, o qual aumenta linearmente com x. A susceptibilidade magnética, medida com
ajuda de um SQUID (Superconducting Quantum Interference Device), evidenciou um desvio
no comportamento Curie-Weiss do Pr’* na mesma regifio de temperatura para a qual ocorre a
anomalia da resistividade. Este comportamento € explicado em termos de um momento
magnético induzido nos planos CuQ,. Uma interagio Dzialoshinsky-Moriya, associada as
distor¢Bes ortorrdmbicas, é proposta como origem de uma componente ferromagnética fraca,
a qual se desenvolve conjuntamente com um aumento das correlagdes antiferromagnéticas.
Uma explicagdo coerente do mecanismo de condugfio para todo o sistema € apresentada em
termos do espalhamento dos buracos moveis pelas flutuagdes de spin nos planos de condugio.
O valor do tempo médio de espalhamento dos portadores e a observagio de uma magnéto-
resisténcia negativa confirmam a fungdo dos efeitos de spin nas propriedades de transporte.
Outras possiveis origens foram consideradas e descartadas. A supressio de T, exibe uma clara
correlagio com C, sugerindo que a excitagio que interatua com os portadores no estado
normal tem um papel relevante no comportamento supercondutor.

Buscando uma melhor compreensio da fungdo das interagdes magnéticas sobre o
mecanismo de condugio, estudamos também a relagiio entre a concentragfio de buracos e sua
mobilidade, as flutua¢des de spin e as anomalias do estado normal no sistema
Laj; g5S10.15Cu14Lix04, com 0 < x < 0.15. Inicialmente, os valores da resistividade, p(x,T),
decrescem com o aumento de x numa faixa de baixas concentragdes, sem variagio no valor da
T.. Um desvio da linearidade foi também observado no estado normal ao descer a

temperatura. Para valores intermediarios de x, foi observado que T. diminui gradualmente



com o aumento de x sem mudangas na largura da transi¢io, mantendo a dependéncia metalica
no estado normal. Para altos conteiddos de Li, ambos os comportamentos, metalico e
supercondutor, foram suprimidos, aparecendo um comportamento divergente na resistividade
a baixas temperaturas. Também neste caso foi concluido que uma contribui¢do logaritmica é
apropriada para descrever o comportamento andémalo de p(x,T), com o correspondente
coeficiente seguindo um comportamento quadratico com x, Nesta série também foi observada
uma magneto—resisténcia negativa, com uma intensidade que aumenta com a concentragdo de
Li. Como no caso dos compostos dopados com Pr, o espalhamento dos portadores pelas
flutuagdes de spin nos planos de condugio CuQ;, € responsdvel pelas anomalias observadas.
Sob estas hipOteses, as caracteristicas das curvas da resistividade, para toda a série de
amostras, sio consistentemente explicadas em termos da desordem e dos efeitos de

localizagdo sobre a dindmica dos spins nas camadas de CuOs.
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Abstract

A systematic study of the structural, magnetic and transport properties of the
(LayxPry)1.85810.15Cu04 and La, gsSre.15Cu;4LiyO4 systems is presented. These compounds
were obtained by a standard solid-state reaction method.

The correlation between the normal-state anomalies observed in the magnetic and
transport properties of the (Laj.xPr)1.s55r0.15CuQOy system with 0 < x < 0.5 was analyzed. The
x~-ray diffraction patterns revealed a linear increase of the (a—b) orthorhombic parameter with
the Pr content. The resistivity curves showed an increasing deviation from linearity
below ~ 100 K. This anomaly was properly accounted by a logarithmic term, whose
coefficient C linearly increases with x. Superconducting quantum interference device
measurements of the normal-state susceptibility evidenced a deviation from the pr**
Curie—Weiss behavior in the same temperature range for which the resistivity anomaly occurs.
This behavior is explained in terms of an induced magnetic moment at the CuO; layers under
strain. A Dzialoshinsky-Moriya interaction, associated to the orthorhombic distortions, is
proposed to be the source of a weak canted ferromagnetic component, which develops in
conjunction with an enhancement of the antiferromagnetic correlations. A comprehensive
picture of the conduction mechanism for the whole system is presented in terms of a Kondo—
like scattering of the mobile holes by the spin fluctuations at the conduction planes. The value
of the scattering lifetime and the detection of negative magnetoresistance confirm the role of
the spin degrees in the transport properties. Other possible sources for such behavior were
considered and discarded. T. suppression was found to correlate with C, suggesting that the
excitation which interacts with the carriers in the normal state is relevant for
superconductivity.

Looking for a better understanding of the role of the magnetic interactions on the
conduction mechanism, we also studied the interplay between the hole concentration and
mobility, the spin fluctuations and the unusual normal-state properties in the
La, g5Sro.15Cu1«LixO4 with 0 < x < 0.15. Initially, in a low range of concentrations, the p(x,T)
values decreased with the increase in x, while T. remained unchanged. An upward deviation
from the high—temperature linearity was also observed on cooling. As X increases further, T;
was gradually suppressed without broadening, keeping the metallic dependence in the normal-

state region. For the highest Li content, both the metallic behavior and superconductivity were
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completely suppressed, while a steep divergence at low temperatures emerges. It was found
that also in this Li-doped system a logarithmic contribution properly describes the p(x,T)
behavior, with the corresponding coefficient following a quadratic dependence on x. Negative
magnetoresistance was also observed in this series, with an intensity which increases with the
Li content. As in the case of the Pr-doped compounds, scattering of the carriers by the spin
fluctuations at the CuQ; planes is proposed to be the source of the Kondo-like behavior.
Under this assumption, the features of the resistivity curves for the whole series are
consistently explained in terms of disorder and localization effects on the spin dynamics of

the CuQ; layers.
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Introdugdo

A partir de 1911, quando H. Kamerling Onnes [1] observou pela primeira vez em
Leiden, Holanda, que certos metais apresentavam resisténcia zero abaixo do ponto de
ebuli¢io do He liquido, o fendmeno da supercondutividade passaria por trés fases bem
definidas. A primeira delas, esteve marcada pela descoberta de varios fendmenos que
suportariam este novo ramo da fisica, assim como pelo surgimento das primeiras teorias. Em
1933, a descoberta do efeito Meissner [2] completaria as duas propriedades fundamentais dos
materiais supercondutores: resisténcia zero abaixo de certo valor de temperatura, chamada de
temperatura critica (T.) e a capacidade de expelir linhas de fluxo magnético abaixo desta
temperatura, Ndo demorou muito tempo para que F. London e H. London [3] desenvolvessem
a primeira teoria que tentaria explicar essas duas propriedades, através das conhecidas
equagdes de London. Estas equagOes foram derivadas do postulado de que no estado
supercondutor, os elétrons formam um condensado caracterizado por uma fungdo de onda
rigida [4]. Esta idéia foi estendida em 1950 por Ginzburg e Landau [5] ao atribuir a um
pardmetro de ordem complexo, semethante a uma fungio de onda com amplitude zero acima
da temperatura critica, as variagdes espaciais ¢ de temperatura. Nesta teoria, o chamado
comprimento de coeréncia £(T) desempenha um papel relevante, descrevendo quéo rapido
muda o pardmetro de ordem entre uma zona supercondutora e uma zona normal. Em 1957,
Bardeen, Cooper e Schrieffer [6] publicaram uma teoria microscopica, conhecida como teoria
BCS, baseada na forma¢do de pares de elétrons de valéncia (pares de Cooper), produto
indireto da interagio féonon-elétron, Neste mesmo ano, Abrikosov [7] usou a teoria de
Ginzburg-Landau para aprofundar o conhecimento das propriedades magnéticas dos
supercondutores, fazendo a primeira distingdo entre os supercondutores do tipo I e os
supercondutores do tipo II. Destacou como proposta fundamental a existéncia de uma rede de
quanta de fluxos ou vértices, chamada freqilentemente como rede de Abrikosov, no estado
mesclado dos supercondutores do tipo II, enquanto os supercondutores do tipo 1 possuem uma
. transi¢dio abrupta entre um estado supercondutor e o estado normal.

Nessa primeira parte, entre 1911 ¢ 1986, a T, maxima encontrada foi de 23 K no
sistema Nb3;Ge [8]. Muitas outras teorias, baseadas no mecanismo fondnico dos elétrons gue
formam os pares de Cooper, obtiveram como valor maximo possivel de temperatura critica

40 K. Nenhuma dessas teorias apresentou mecanismos alternativos que oferecessem altos



valores de T.. Paralelamente, muitos fisicos experimentais continuaram pesquisando nessa
area, sintetizando uma grande variedade de novos compostos. Alguns desses trabalhos
levaram 34 descoberta de novos materiais supercondutores e¢ novos fendmenos como o
transporte coletivo de cargas pelo movimento de ondas de densidade de cargas [9].

Este quadro foi drasticamente modificado quando, em 1986, Georg Bednorz ¢ K. Alex
Miiller reportaram num artigo com titulo cauteloso [10], o primeiro supercondutor de alta
temperatura critica: 35 K (La, . BaCuQ,), iniciando assim, a segunda parte da historia da
supercondutividade, marcada pela desenfreada “competicdo” pela descoberta de novos
materiais com temperaturas criticas cada vez maiores. Em apenas sete anos, a temperatura
critica aumentou de ~368%, atingindo o valor de 164 K ao se aplicar pressdo hidrostatica no
sistema HgBa;CayCuzOg [11] (outubro de 1993).

O material supercondutor com alta temperatura critica descoberto por Bednorz e
Miiller foi o Lay,Ba,CuQ, (LaB-214), depois de explorar diferentes oxidos, tais como as
perovskitas LaNiQ;, LaAlO;, LaCuQ; e seus derivados, motivados pelo mecanismo
Jahn-Teller (alongamento dos octaedros na diregio do ecixo ¢). Depois desta descoberta,
muitos outros grupos comegaram as pesquisas numa variedade grande de cupratos ao
substituir o La ¢ o Ba, variando a estequiometria ou aplicando pressdo. Em dezembro de
1986, o grupo da Universidade de Houston, dirigido por C. W. (Paul) Chu, conseguiu
aumentar a T, do LaB-214 até 52.5 K ao aplicar pressio hidrostatica [12]. Esse mesmo grupo
realizou, no inicio de 1987, uma das mais excitantes descobertas ao observar que a T.
aumentava até 93 K, acima do ponto de ebuli¢do do nitrogénio liquido, no sistema ceramico
Y12BagsCuOy [13]. A fase especifica (conhecida como “fase preta”), responsével por esse
supercondutor de alta T, foi identificada como YBa;Cuz07.5 (YBCO ou Y-123) [14]. As
otimas condicdes para a sintetizagio do composto foram determinadas, realizando-se muitos
outros compostos com T, proximo dos 90 K, todos de formula ideal RBa;Cu3O7.5, onde
R =Y, La, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Ho, Er, Tm ou Lu [15]. Varias outras familias de cupratos
supercondutores cuja T, supera a barreira do nitrogénio liquido foram descobertas. A
temperatura critica subiu para 110 K no sistema BizSr2Ca;Cuz 010 (BSCCO ou Bi-2223) [16],
foi para 125 K nos cupratos baseados em télio TBa;CapCuzOyp [17] ¢ 134 K no sistema
HgBa,;Ca;Cu30y [18], chegando ao valor maximo de 164 K, como vimos anteriormente.
Unido ao esfor¢o para obter supercondutores com T, cada vez maiores, um outro parimetro
de grande importancia foi estudado no momento de otimizar as propriedades destes materiais:

a densidade de corrente critica, Je.



A partir de 1994, o nimero de publicagdes sobre o tema comegou a diminuir em
compara¢io com 0s anos anteriores (no primeiro semestre de 1993 a cifra dos 1200 artigos foi
ultrapassada). Muitos grupos de pesquisa envolvidos com supercondutores se dedicaram ao
estudo de outros compostos da familia dos cupratos, ndo supercondutores, mas que
ofereceriam mais vantagens do ponto de vista das aplicagdes tecnologicas a curto prazo, como
o La;.xRxMnO;.; (R = Ca ¢ Sr), dando inicio assim, a ltima parte desse histérico. Nesta parte,
apesar da descrigio de um novo direcionamento dessa pesquisa, progressos no
desenvolvimento de novos compostos se materializaram na sintetizago de filmes finos, fios e
“bulks” para diferentes aplicagdes.

O esforgo para compreender as propriedades dos materiais supercondutores de alta
temperatura de transi¢do dentro da fisica da matéria condensada, tem impulsionado a pesquisa
nesta parte mais recente da histéria da supercondutividade. Os cupratos apresentam uma série
de propriedades que niio podem ser explicadas utilizando os conceitos béasicos usados para os
supercondutores tradicionais, tais como a teoria de Landau do liquido de Fermi normal. Alem
disso, o diagrama de fase magnético como fungio da concentragdo dos portadores de cargas
maveis (buracos ou elétrons introduzidos por dopagens heterovalentes nos "compostos pais"),
¢ extremamente interessante, ¢ inclui uma regido inicial isolante com uma ordem
antiferromagnética de longo alcance, que colapsa antes de evoluir para o estado
supercondutor. De fato, a supercondutividade coexiste com flutuagSes antiferromagnéticas
(dinimicas) de curto alcance nos planos de condugdo CuQ; [19]. Por isso, atualmente, a
atuagio das interagdes magnéticas no mecanismo de estabelecimento do estado supercondutor
recebe consideravel atengiio [20]. As propriedades de transporte dos cupratos no estado
normal apresentam caracteristicas que nfo podem ser explicadas através da interagdo
elétron—fonon, como o desvio da linearidade na resistividade perto de T, [20,21], a auséncia
de saturagiio a altas temperaturas e a existéncia de magneto—resisténcia negativa [22],
sugerindo que o espalhamento dos portadores de carga pelas flutuagGes de spin poderia ter
uma fungdo importante no mecanismo de condugdo e, potencialmente, no estabelecimento do
estado supercondutor. E neste novo contexto que esta tese apresenta sua contribuigdo.

O objetivo geral é oferecer uma interpretagdio coerente das anomalias nas propriedades
de condugio no estado normal em compostos baseados no La;gsSro1sCuO4 € determinar a
influéncia das interacdes magnéticas, procurando estabelecer a existéncia de qualquer

correlagiio com as variagdes induzidas na regido supercondutora.



Para atingir este objetivo, o trabalho foi organizado da seguinte forma:

a) Realizar um estudo sistematico da susceptibilidade magnética, da resistividade elétrica e da
magneto-resisténcia em fun¢3o da temperatura nesses sistemas de compostos cerimicos,
utilizando elementos dopantes, convenientemente escolhidos dentro de um amplo intervalo
de concentragdes;

b) determinar se existe uma origem fisica comum, que possa explicar as mudangas
observadas. A anilise inclui o ajuste das curvas experimentais, segundo diferentes
modelos, e a comrelagio quantitativa entre os parimetros de ajuste obtidos e sua
dependéncia com o tipo e concentragio de dopantes;

¢) determinar as mudang¢as estruturais induzidas pelos elementos dopantes, utilizando
difragio de raios—X e néutrons, e sua possivel relagio com as anomalias das propriedades
macroscopicas;

d) correlacionar, quantitativamente, 0s parimetros que caracterizam as variagOes observadas
no estado normal com as mudangas na T, no estado supercondutor;

O sistema Laj gsSrp.15CuQ;4 foi escolhido como composto de partida para desenvolver
esta Tese pelas seguintes razdes:

a) Apresenta a estrutura mais simples dentre as ceramicas supercondutoras. Uma cela unitaria
de LajgsSro1sCuOy tem apenas um tipo de coordenagio para o cobre, de simetria
octaédrica, formando planos CuO; (que ¢ a unidade estrutural comum a todos os cupratos),
separados por planos adjacentes de La;0O,. Outros compostos, como o YBCO (que
apresenta cadeias Cu-O além dos planos), ou o BizSr,Ca;CusOyg (que tem planos CuO,
nio equivalentes), ndo permitiriam tirar conclusdes de forma direta, com relagio a
influéncia do magnetismo bidimensional dos planos no processo de condugio elétrica;

b) além da substituigfo direta do Cu, s6 existe uma outra posi¢3o catidnica na cela unitaria: o
sitioc do La no plano adjacente, uma caracteristica importante com relagio as outras
estruturas nas quais a existéncia de varias posiges faz a andlise dos efeitos da dopagem
bem mais complicada,

¢) o conteudo de Sr (0.15) corresponde ao valor maximo de T. no sistema LazSr.CuOq4
(LSCO). Desta forma, poderemos acompanhar os efeitos das substituigdes a partir de um
sistema cuja dopagem € a melhor em relagio ao estado supercondutor.

A escolha dos elementos dopantes é um ponto importante para possibilitar
interpretagdes confiaveis. A valéncia, tamanho, momento magnético ¢ localizagdo na cela
unitaria influem no estado eletrdnico do composto dopado através de diferentes interagdes.

Considerando-se que o nosso objetivo é determinar a fungiio das interagdes magneticas no



mecanismo de condugdo ¢ na supercondutividade, os dopantes que utilizamos devem mudar

sistematicamente a dindmica da rede Cu-3d de spins (freqiiéncia das flutuagdes, magnitude do

comprimento caracteristico das correlagSes antiferromagnéticas de curto alcance) sem ativar
outros mecanismos. Isto pode ser obtido mudando a concentragdo e mobilidade dos
portadores de carga (buracos no caso do sistema LSCO). A mobilidade, em particular,
diminui com o aumento da desordem atdmica, da densidade de defeitos e das distorgGes nos
planos CuQO;.

A escolha do Pr*, que substitui ao La’* no plano adjacente aos planos CuQ; (ou seja,

o sistema (La1.xPro)1.85810,15Cu04 ou Pr.LSCO) , deveu-se aos seguintes fatos :

a) é um dopante isovalente (ndo muda a concentragio de portadores),

b) tem um tamanho menor do que ¢ La, induzindo gradualmente distor¢des na rede do
composto inicial;

c) tem o maior intervalo de solubilidade de um elemento de terras raras no LSCO (até 55 %
atdmico), permitindo um estudo sistematico das mudangas em um nimero significativo de
amostras;

d) é a Gmica terra rara que ndio induz uma transformagio ortorrdmbica — tetragonal de baixa
temperatura na estrutura tipo T do LSCO, um fato que complicaria as interpretagdes fisicas
do sistema.

Em resumo, os efeitos do Pr s3o estritamente espaciais.

Em contrapartida as caracteristicas do Pr’, o Li' foi escolhido (sistema
Lay 85S10.15(CuixLix)0a4) pelas seguintes razdes:
a) ¢ um dopante heterovalente que substitui o Cu, introduzindo diretamente um buraco nos
planos de condugiio;
b) ndio possui momento magnético, eliminando a possibilidade de mecanismos de quebra de
pares que lhe é associado;
¢) tem um raio i0nico semelhante ao Cu®', por isso introduz desordem nos planos de
conducdo sem variagOes significativas dos parametros de rede;
d) possut uma grande solubilidade no LSCO (até 50 % atomico).
Desta forma, com duas abordagens diferentes para influenciar de forma controlada as
flutuagdes de spin, esperamos obter conclusdes de validade geral que reflitam a fisica do

magnetismo dos planos de CuO;.



Finalmente, € importante ressaltar que queremos expor, de forma clara e simples,
aqueles mecanismos e fendmenos que estdo vinculados com os resultados experimentais nas
nossas amostras, para facilitar a leitura deste trabalho. Por este motivo, esta tese foi dividida
em seis capitulos:

O capitulo 1, Propriedades Gerais dos Cupratos Supercondutores, esta destinado a
compreensdo das propriedades estruturais, magnéticas e de transporte dos diferentes cupratos.
Neste capitulo, apresentamos as propriedades estruturais, a coexisténcia de fase
antiferromagnética com a supercondutora e o diagrama de fases com os principais
mecanismos que dominam as caracteristicas de transporte e magnéticas das cerdmicas
supercondutoras, dando especial atengdo aos compostos La;CuQOy e LayStxCuQOy.

O capitulo 2, Caracteristicas Gerais das Dopagens no Sistema Laz SryCuQOy, estuda
as dopagens, tanto dentro do plano condutor, CuO;, como no plano adjacente, La;O,. Sdo
apresentadas as propriedades das substitui¢®es de terras raras e metais alcalino terrosos no
lugar do La e as substituigdes do Zn, Ni, Ga, etc., no lugar do Cu. Neste capitulo s3o
introduzidas as caracteristicas fundamentais das dopagens dentro do sistema La; gsSto.15CuQq,
para ajudar na compreensdo dos resultados obtidos nos capitulos 4 ¢ 3.

O capitulo 3, Procedimento Experimental, explica detalhadamente a base de nosso
trabalho, a preparagdo das amostras e descreve as diferentes técnicas usadas na caracterizagio

dos diferentes compostos.

Nos capitulos 4 e 5, Anomalias nas Propriedades Magnéticas e de Transporte do
Estado Normal no Sistema (Lay xPry) 15557 015CuQy4 e suas Correlagdes com a Supressdo de T,
e Efeitos da Dindmica de Spin sobre as Propriedades de Transporte e Magnéticas no Sistema
Lay g58r015(Cupli)Os com 0 <x <0.15, discute-se mais detalhadamente, com base na analise
dos resultados, os efeitos de ambos os dopantes nas propriedades do 1.SCO. Estes capitulos
formam o eixo central da tese.

O capitulo 6 foi destinado as conclusSes gerais das discussdes dos resultados do
trabalho.

A titulo de consulta, esta tese é complementada com dois apéndices. No primeiro,
podem ser encontrados conceitos fundamentais da teoria do magnetismo, assim como 0s
calculos utilizados para obter a susceptibilidade magnética em nossas amostras. No segundo,

apéndice s3o revistos os aspectos mais importantes da fisica da difragdo de néutrons.
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Capitulo 1

PROPRIEDADES GERAIS DOS CUPRATOS SUPERCONDUTORES

1.1 Caracteristicas comuns

Todos os cupratos, supercondutores ou nfo, sio condutores quase bidimensionais,
fortemente anisotrépicos, contendo uma ou mais camadas de CuQ; por cada cela unitaria. As
estruturas cristalinas s3o modificagdes da estrutura perovskita [1], e possuem simetria
tetragonal ou ortorrdmbica. Em alguns compostos supercondutores, as camadas de
cobre—oxigénio podem estar separadas por cadeias de Cu-O, ou nas estruturas mais
complexas, por blocos que contém outros planos cation—oxigénio (Ba—0O, Bi-O, TI-O, etc.),
que atuam como reservatorios de cargas (vide item 1.2). As camadas de CuQO; sdo
consideradas como componentes essenciais dos cupratos supercondutores e podem apresentar
trés distintos tipos de coordenagdio cobre—oxigénio: octaedral, piramidal ou quadrada planar.
Estes trés tipos de coordenagiio sfio exibidos na série de compostos “214”, de formula geral
(R.R)2AxCu0s, onde R e R’ sdo elementos diferentes de terra rara e 4 = Ba**, Sr*, Ca™",
Ce*" ou Th*, representa cétions dopantes que tém valéncias diferentes das terras raras,
"encarregados" de mudar a concentragio de cargas moveis nos planos CuO; com relagio aos
compostos nio dopados (chamados de "compostos pais") [2,3]. O mesmo efeito pode ser
obtido variando o conteido de oxigénio. Tendo em conta que os planos CuQO, séo a unidade
fundamental dos cupratos, tomaremos como referéncia os compostos "214" para uma
discussio mais detalhada (itens 2.2 e 2.3). Estes oxidos possuem a estrutura mais simples,
facilitando a anélise.

Um diagrama de fase magnético, similar ao mostrado na figura 1.1, ¢ obtido na
maioria dos cupratos supercondutores [2]. A fase antiferromagnética (AF) e isolante, existente
nos compostos pais ou naqueles levemente dopados, consiste num ordenamento AF de longo
alcance dos momentos magnéticos do Cu na diregio (110) [2] no plano CuO;. Ao
incrementar-se a concentragio de cargas moéveis nestes planos, devido as dopagens
heterovalentes (por exemplo buracos), a ordem AF de longo alcance é destruida, embora

persistam correlagdes AF de curto alcance (dindmicas), inclusive no estado supercondutor [2].



O diagrama de fase da figura 1.1 tem sido estendido nos ultimos anos devido a
observagio de um “pseudogap” através de medidas Oticas, tais como Espectroscopia de
Fotoemissdo Angular (ARPES) e outras. A magnitude do “pseudogap”, ao contrario de T,
vai aumentando & medida que decresce a concentragio de portadores méveis na regido
pobremente dopada, como se observa na figura 1.1 [2]. A supercondutividade ¢ induzida, a
partir da fase AF e isolante, a0 adicionar cargas positivas ou negativas moveis (dopagem de
buracos ou elétrons) no plano CuQ,. Nos supercondutores tipo p, onde ocorre a dopagem com
buracos, realiza-se a oxidagio do Cu®" no plano CuQ; até adquirir uma valéncia formal entre
2 e 3. Por outro lado, nos supercondutores tipo n (dopagem com elétrons) o Cu®* se reduz até
adquirir uma valéncia formal entre 2 e 1 [4]. Para ter uma idéia mais clara sobre a mudanga do
estado eletronico do cobre, teriamos que fazer uma descri¢do em termos de uma estrutura de

bandas.

Temperatura

Antiferromagnetismo

Concentragio de portadores (n)

Figura 1.1 Diagrama de fase dos cupratos supercondulores, mostrando a temperatura de Néel

Tn, T, etc., como fungdo da concentragdo (buracos) de portadores [2].

Todos os cupratos supercondutores possuem portadores moveis, sejam buracos ou
elétrons que, dependendo das caracteristicas estruturais de cada cuprato, afetam o
comportamento da temperatura critica como apresentamos a seguir:

- Relacdo entre a temperatura critica e a razdo w/m*, onde n ¢ a concentragio de portadores

e m* a massa efetiva [5]. Esta relagdo é observada na regido pobremente dopada, onde a



concentragio de portadores é menor que a necessdria para atingir a T, maxima. Esta
relagio depende do tipo particular de familia de cupratos supercondutores [6].

- Relagfio entre T. e o numero de planos CuQ);. O valor 6timo de T. aumenta com o numero

de planos de CuQ;, por férmula unitaria, chegando a saturagiio quando este nimero excede
o valor de trés. Este comportamento € especialmente observado nos cupratos baseados no
bismuto, talio e mercirio. Uma possivel explicagdo inclui um aumento na densidade dos
estados e/ou um aumento na concentragio de buracos com o aumento do nimero de
camadas de CuQO; [2].

- Relagfio entre T, e a distincia entre o oxigénio apical e o plano CuQ; A medida que

diminui a distdncia entre o oxigénio apical e o plano CuQ;, menor sera o valor da T.. Isto
se cumpre, principalmente, nos cupratos que apresentam blocos que atuam como
reservatorio de cargas [7]. T, também exibe uma relagio inversa com o a corrugagdo do
plano CuQ,, produto das distor¢des (buckling), aumentando a medida que diminui o
buckling [7].

- Relagio entre T, e o potencial de Madelung (potencial entre o oxigénio apical e o plano

CuQ;). Os compostos que exibem maior potencial, apresentam condigdes eletrdnicas

favoraveis para o movimento dos portadores, aumentando o valor de T, [8].

1.2 Breve mencio aos sistemas R-123, Bi-22(n-1)n, Tl-m2(n-~1)n ¢ Hg-12(n-1)n

Uma familia importante dentre esses supercondutores € a “123” (R-123) com férmula
RBa;Cus 0.5, onde R =Y ou outro elemento de terra rara exceto o Ce e ou Tb. O maior valor
de T, nesta série é 92 K. A estrutura cristalina do composto é ortorrdmbica, possuindo duas
camadas de CuQ, e uma cadeia de CuQ intermediéria por cela unitiria, ao longo do eixo basal
b. A estequiometria do oxigénio pode variar facilmente entre Os € O, devido 4 perda parcial
ou total de atomos de oxigénio nas cadeias . Quando a estequiometria for menor que ~ 6.4, a
cadeia CuO perde sua ordem de longo alcance e o composto apresenta uma estrutura
tetragonal, deixando de ser supercondutor e passando a ter uma ordem magnética de longo
alcance. A dopagem o6tima (para obter a T, mixima) ¢ atingida quando o composto €
totalmente oxigenado (8 ~ 0), ou seja Q7. A fase isolante e antiferromagnética se forma ao
reduzir a concentragfio de buracos; por exemplo, ao fazer um “annealing” em vécuo para
remover oxigénio, ou substituindo Pr*' por Y¥ O PrBa,Cu;07 se converte num
supercondutor s6 quando o Pr*" é parcialmente substituido por Ca®* [9]. Estas consideragdes
confirmam o papel importante da valéncia dos cations presentes para o estabelecimento do

estado supercondutor.
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Outras familias importantes sio as séries de compostos: BizSr2Cas. CunOzniars
[Bi-22(n-1)n], Tl;Ba:Can1CunQ2imeznrs (com m=12) e HgBaCa,1CunOzniz4s
[Hg-12(n-1)n], onde, em todos os casos, » (= 1,2,3,...) é o nimero de planos CuQ, por
formula unitaria. As estruturas cristalinas destes sistemas s#0 tetragonais e apresentam uma
estreita correlag8o entre elas. Apesar de n3o possuir cadeias de CuQ, tém entre os planos
CuQ,, blocos formados por configuragdes complexas cations—oxigénio de espessura
consideravel, que incluem ions de valéncia variavel (Bi, T1, Hg). A determinagdo da
estequiometria real do oxigénio é também mais complexa que, por exemplo, nos sistemas
"123". Por isso, embora interessantes do ponto de vista aplicativo pela alta T. (o
HgBa;Caz;Cus g5 € 0 "recordista" com T, = 133 K sem pressdo externa) e suas propriedades

mecénicas, sdo compostos mais complexos para estudar as propriedades dos planos CuQOa.

1.3 Propriedades do La;CuQ,

O La;CuOy cristaliza na estrutura do K,NiF,, conhecida como fase T [10]. A figura
1.2a mostra um diagrama da cela unitaria correspondente a esta fase. Nesta estrutura, a
configuragdo dos atomos de oxigénio mais proximos ao cobre tem simetria octaédrica. Como
se ver4 no proximo capitulo, ao substituir 0 La por outros elementos de terra rara, este sistema
evolui até as estruturas chamadas T* e T, tal como se mostra nas figuras 1.2b e 1.2c,
respectivamente. Na fase T*, a configuragdo dos oxigénios ao redor do Cu tem forma de
pirdimide de base quadrada com um oxigénio apical. Na fase T’, o arranjo tem forma
quadrada, ficando o Cu com quatro oxigénios planares. Deste modo, 0s compostos “214”,
exibem os trés tipos de coordenagio cobre—oxigénio, como se viu no inicio deste capitulo.

Como é comum nas cerimicas supercondutoras € nos compostos “pais”, que lhe ddo
origem, mediante uma dopagem adequada, a estrutura da rede do La;CuQ, € uma variante
daquela ja conhecida da perovskita, tipo BaTiO; [1] e consta de trés blocos superpostos
verticalmente. Estes blocos estio alongados na diregio do eixo ¢ e a cela unitaria €
ortorrdmbica 4 temperatura ambiente, apresentado uma mudanga de estrutura,
ortorrdmbica —> tetragonal, a 530 K [10,11]. Uma cela unitaria de La;CuO4 tem trés tipos de
oxigénio formando o octaedro de vizinhos mais proximos: quatro planares, dois tipo Oy, ao
longo do eixo a, € outros dois, tipo O, ao longo do eixo b e dois apicais, tipo Os, ao longo do
eixo ¢. O1 e O, formam, junto ao atomo de Cu, os chamados planos CuO;, os quais levam a
supercondutividade bidimensional [12]. Os Os se encontram nos planos adjacentes La;O2. Os

planos CuQ; determinam as dimensdes da cela unitaria basalmente, obrigando a segdo do
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La;0; a distender-se, relaxando suas posi¢des (um efeito de mismatch dos planos). Esta
caracteristica intrinseca do La;CuOy da a possibilidade de intercalar oxigénio intersticial,
levando ao composto La;CuQy:5 [13]. Devido as tensBes internas que o efeito de mismatch
introduz na rede, ocorre um mecanismo de relaxa¢do que consiste na inclinagdo dos eixos
verticais dos octacdros com relagfo & diregfio do eixo ¢ [14] (processo de filting), efeito que
ni#o ¢é mostrado na figura 1.2a. A orientagio dos eixos dos octaedros segue uma ordem em
forma de hélice em torno do eixo ¢. Como resultado deste processo, os atomos de oxigénio O,
e O, nio sio estritamente coplanares, observando-se, desta forma, “ondulagdes™ (buckling)
nos planos CuO;.

Uma outra alteragiio adicional dos octaedros é um alongamento na dire¢Zo do eixo ¢,
Esta deformagdo axial se deve ao efeito Jakn—Teller (distor¢io da rede com a correspondente
elevagdo da energia elastica as custas da redugfo da energia de interagio dos orbitais do ion
com o campo cristalino) que é forte para o Cu®" em coordenagdo octaédrica [15]. Este
fendmeno contribui para que o comprimento do eixo ¢ seja trés vezes maior do que o
comprimento dos eixos basais.

A posigo do La (e dos ions de terra rara, em geral), dentro da fase T, tem nimero de
coordenagdo 9, em correspondéncia com seu malor tamanho com respeito ao Cu. Este nimero
¢ inferior ao nimero de coordenagdo 12 que ¢ La teria no sitio de uma perovskita ideal,
revelando, explicitamente, que existe espago disponivel para admitir eventualmente oxigénios
intersticiais.

Este sistema contém um numero impar (41) de elétrons de valéncia, sendo a valéncia
do cobre 2+ (configuragdo 3d”), correspondendo-lhe um momento magnético de lpg (um
magneton de Bohr). Aplicando a teoria de banda convencional [16], essas caracteristicas
levariam a um comportamento metalico e a exibir um paramagnetismo de Pauli, independente
da temperatura. Na pratica, se comprova que o sistema La;CuQOs se comporta como um
isolante, com um ordenamento antiferromagnético de longo alcance 3D, apresentando uma
temperatura de Néel de ~250K. Acima da temperatura de Néel, se observa uma forte
correlagdo antiferromagnética (dindmica) de curto alcance. A transigdo curto alcance
2D — longo alcance 3D esté caracterizada por um pico muito agudo ao diminuir a
temperatura (aumento brusco da susceptibilidade magnética y(T) nas proximidades da
temperatura de Néel (Tx)), que nfo pode ser descrito por uma dependéncia tipo Curie—Weiss.
Este aumento da susceptibilidade est4 associado & presenga de um ferromagnetismo débil e

dindmico (weak ferromagnetism (WF)) coexistindo com as correlagdes AF [17].
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1.3.1 Propriedades do La; Sr;CuQy

Ao substituir o La’" no La,CuO4 por ions alcalino terrosos divalentes, acontecem
mudangas importantes nas propriedades elétricas e magnéticas, passando sucessivamente de
um dielétrico antiferromagnético a um semicondutor com estado magnético frustado (spin
glass), continuando por um metal supercondutor ¢ chegando, finalmente, a um metal niio
supercondutor [ 18], sendo o diagrama de fase semelhante ao mostrado na figura 1.1.

O fato de que o La®" tenha raio idnico (0.114 nm), diferente do Ca®" (0.108 nm), do
Sr* (0.121 nm) e do Ba (0.144 nm) [19], faz com que se produzam mudangas estruturais
importantes ao introduzi-los na rede, mesmo permanecendo na fase T. Ao dopar com Sr,
formando La,,SryCuQ4, pode ser observada uma diminuigdo da temperatura da transigdo
estrutural ortorrdmbica — tetragonal (530 K no La;CuQy4) 3 medida que vai aumentado o
valor de x e, a partir de x = 0.07, a estrutura torna-se tetragonal. Para x = 0.25, a temperatura
de transigiio estrutural é praticamente zero [20]. A aparigdo da estrutura tetragonal esta
acompanhada de um alinhamento dos octaedros de oxigénio com o eixo ¢, desaparecendo a
inclinagdo antes mencionada [21]. Dentro da fase tetragonal, o parimetro a (basal) da rede
diminui, suavemente, até chegar a x =0.28, aproximadamente, onde a constante da rede
aumenta de forma consideravel nos compostos sintetizados a uma atmosfera de 1 bar de
oxigénio [20]. Este aumento est4 associado ao aparecimento de vacncias de oxigénio devido
a alta concentragio de dopantes. Para contetidos baixos de Sr, a neutralidade elétrica € obtida,
fundamentalmente, através da mudanga na valéncia formal do Cu (2+, no composto pai ¢
maior que 2+ nos compostos dopados). Na realidade, emerge uma configuragio <3d’L>, ou
seja, um buraco com certa mobilidade na banda hibridizada Cu(3d)-0(2p) em estados que se
derivam essencialmente dos orbitais dos ligantes de oxigénio no plano Cu-0; [22). Quando o
contetido de Sr é maior, o canal das vacincias do oxigénio como mecanismo compensatorio
(sdo necessarios menos 4tomos de oxigénio para obter a neutralidade) tem um peso maior
[20,23]. Se aumentarmos a pressdo de oxigénio durante o tratamento final, ndo observaremos
indicios de vacéncias até x = 0.4.

Como foi apresentado anteriormente, no sistema La;Sr,CuQOy4, a temperatura da
transi¢iio ortorrdmbica-tetragonal diminui até chegar perto de zero para x = 0.25. Este valor é
justamente aquele para o qual a supercondutividade desaparece nestes compostos (vide figura
1.3). Este fendmeno sugeriu a possibilidade que a ortorrombicidade observada a baixas
temperaturas fosse imprescindivel para a formagdo da fase supercondutora. Para testar esta

hipotese, observou-se através de medidas precisas de raios-X, o comportamento da estrutura e
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das propriedades supercondutoras. Concluiu-se que ainda dentro da fase tetragonal, sem
indicios de ortorrombicidade (x=021, 0.23), se manifestam as caracteristicas
supercondutoras (T, = 27.5 K e 20 K, respetivamente), demonstrando assim que as transigdes
ortorrdmbicas ou tetragonais ndo sdo essenciais para o comportamento supercondutor [20].
Em trabalhos mais recentes, foi demonstrado que o sistema La;,Sr,CuQO; sob pressdo €
tetragonal a baixas temperaturas, e mantém as propriedades supercondutoras [24]; além disso,
no composto Lay 15.xPr1.ssSrxCuQy foi comprovado que ndo existe nenhuma relagdo entre a
supressdo da T, e a transi¢ao ortorrdmbica—tetragonal a altas temperaturas [25].

Do ponto de vista elétrico, ao dopar com Sr e introduzir buracos dentro dos planos
CuQ;, acontecem grandes variagBes nas propriedades de transporte do material. Seguindo a
formula Lay.Sr,CuQy, a0 variar a concentragdo de Sr, podemos dividir o comportamento
elétrico em quatro regides [26]: Com x entre 0 ¢ 0.02, o sistema se comporta como um
isolante; entre 0.02 e 0.06, a resistividlade apresenta uma dependéncia metalica com a
temperatura, com coeficiente Hall praticamente constante como é caracteristico num metal
tipico. A baixas temperaturas, no entanto, os portadores estdo localizados. Entre 0.06 ¢ 0.26, ¢
observado um comportamento supercondutor, seguido de uma dependéncia linear da
resistividade com a temperatura acima de T.. A variagio de T, com a concentra¢io € mostrada
na figura 1.3.

Neste caso, o coeficiente Hall, que nos oferece informagio sobre a concentracio e
mobilidade dos portadores, decresce rapidamente, indicando o aumento da concentragdo de
portadores livres, devido & dopagem de buracos méveis [26]. Dentro deste intervalo, se
observa também um outro comportamento muito peculiar e importante: o desvio da
linearidade da curva de p(T) a partir de certo valor de temperatura, ~ 180 K para compostos
com x < 0.15. Este valor de temperatura coincide com a temperatura para a qual o composto
com x = 0.15 apresenta uma transi¢fio estrutural tetragonal — ortorrdmbica, indicando que
uma transigio estrutural pode ter relagdo com o mecanismo de condugdo [27]. Nos capitulos 4
e 5, serfio analisados outros fatores que também podem ser fonte do desvio da linearidade da
p(T) no estado normal. Acima de 0.26, o composto se comporta como um metal ndo
supercondutor. O coeficiente Hail decresce da ordem de 10* ¢cm*/C, mudando o sinal de

positivo a negativo [26].
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0.0

Figura 1.3 Dependéncia da temperatura critica com a concentraglio de Sr para o sistema

Lay SriCu0y, [23, 28].

A titulo de complemento desta parte, € interessante ressaltar que nos UGltimos anos
tem-se demonstrado que ao suprimir o estado supercondutor com ajuda de um campo
magnético pulsado intenso (61 T), p(T) apresenta um comportamento andmalo ao divergir
para valores pequenos de temperatura. Além disso, na zona de otima dopagem, existe uma
fronteira isolante-metal, bem definida, que varia com a temperatura [29].

Das analises das propriedades elétricas, observou-se que a temperatura critica depende
das variacGes do conteido de estroncio. Partindo das medidas magnéticas e analisando o
efeito Meissner de cada uma delas, pode-se comprovar, também, que a partir de 0.06, o
material adquire caracteristicas supercondutoras, comegando T, a aumentar até atingir o valor
maximo (38 K) para x = 0.15 (dopagem 6Stima que coincide com os resultados obtido a partir
das medidas elétricas); depois de manter-se neste valor de temperatura até, aproximadamente,
x=02, T, comega a diminuir suavemente até chegar a zero para x=0.26, ou seja, ©
comportamento mostrado na figura 1.3.

Um outro pardmetro que varia com a concentragio de Sr € a susceptibilidade
magnética em fungio da concentragio e da temperatura, x(x,T), no estado normal. Como foi
mencionado, no sistema La,CuO, a temperatura de Néel, Ty ~ 250 K, decresce rapidamente

ao introduzir Sr na matriz, chegando a T = 0 para x =~ 0.02.
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Do mesmo modo que foi visto com a resistividade, o comportamento de x(x,T) pode

ser dividido em varias partes, dependendo da concentragio de Sr, como mostramos na

figura 1.4
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Figura 1.4 Dependéncia da susceptibilidade magnética com a temperatura. ¥(I), no sistema
La; Sr.CuO, [20]. As selas denotam um maximo em 4(T).

Para 0 < x <0.02; o sistema apresenta uma ordem AF de longo alcance, cuja Tx
diminui quadraticamente com o aumento da concentragio de Sr [26]. Para 0.02 <x < 0.06,
depois de desaparecer a ordem antiferromagnética de longo alcance, a susceptibilidade
aumenta ao diminuir a temperatura, podendo este comportamento estar determinado pelas

cotrelagdes AF 2D entre os spins do Cu [26]. Com x entre 0.06 e 0.25, mesmo dentro do
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estado supercondutor, a correlagio antiferromagnética ¢ ainda forte. O nivel da
susceptibilidade de Pawli aumenta sistematicamente com a concentragdo de Sr e, para alguns
valores de x (aproximadamente entre 0.15 ¢ 0.21), esta variagdo estd acompanhada de um
méiximo suave, ¢ qual se desloca a baixas temperaturas gradualmente, até que desaparece a
partir de x ~ 0.23. O aumento da susceptibilidade com o decréscimo da temperatura dentro da
fase supercondutora, ¢ a presenga e deslocamento do pico dentro dessa fase, sdo duas das
caracteristicas mais excitantes do sistema Lay .Sr,CuOs.

Embora nio existam detalhes teéricos suficientes para descrever tais fendmenos, a
forma das curvas de %(x,T) ¢ similar ao comportamento para uma rede quadrada com
antiferromagnetismo de Heisenberg 2D, com § = %, observado no sistema La;CuO,4 [30]. O
deslocamento do méaximo tem sido atribuido &s contribui¢des das correlagbes AF dindmicas
de curto alcance, que sobrevivem no estado normal e no estado supercondutor [31].
Resultados obtidos nos ultimos anos, através de difragio de néutrons, reforgam a idéia da
presenga das contribuigdes magnéticas por flutuagGes de spins dentro do estado supercondutor
no LaySrxCu0y4 e no La;CuOass [32]. Acima de 0.25, a %(T) apresenta um comportamento de
Curie “suave”, enquanto que o nivel da susceptibilidade de Pauli decresce [26].

Finalmente, salientemos a relagdo entre a ordem magnética e o estado eletronico do
cobre. Como ja foi explicado, o Cu aumenta sua valéncia formal, acima do valor 2+, produto
da dopagem, embora esta situagiio seja muito mais complicada, partindo do fato que as
ligagbes ndo sdo idnicas. Surge, como mencionamos acima, uma certa concentragdo de
buracos na banda hibridizada 3d(Cu)-2p(0O) com determinada mobilidade [22]. A
concentragdo e mobilidade dos buracos ¢ vital para a destrui¢do da ordem magnética de longo
alcance nos planos CuQ, [15], a qual se opde a formagdo dos pares de Cooper. Existe um
certo consenso de que os buracos gerados pefa dopagem, que entram nos orbitais O(P)po, 0s
quais estdo hibridizados com os orbitais C# 3d;°,°, formam singletes de spin (S = 0) com os
buracos originais da configuragéo 3d& do cobre, desta forma, o movimento dos buracos ¢é
considerado como uma propagagio da configuragdo eletronica <3&L> dos singletes de spin
dentro do plano [33]. Um dos primeiros modelos que reproduz esta idéia foi apresentado por

Zhang-Rice [34].
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Capitulo 2

CARACTERISTICAS GERAIS DAS DOPAGENS NO SISTEMA La;..Sr.Cu0O;

2.1 Introdugéo

No capitulo 1 foram analisadas as principais propriedades dos cupratos
supercondutores, dando especial aten¢do aos sistemas La;CuQOs4 e LazxSriCuQOy4 Foram
também descritas as caracteristicas proprias do "composto pai" e as mudangas que o Sr
introduz ao substituir parcialmente o La, induzindo o estado supercondutor. Para dar
continuidade ao nosso estudo, neste capitulo serfio apresentadas as caracteristicas estruturais,
magnéticas e de transporte do sistema La.,SrxCuQOs4 ao dopa-lo com as terras raras
(substitui¢io no plano La;0;) e com elementos que substituem diretamente o Cu no plano

condutor CuQ,.

2.2 Dopagem no plano La;0»
2.2.1 Caracteristicas estruturais

O Sr tem um papel determinante na formag¢do da fase supercondutora no sistema
“214”. Uma das caracteristicas estruturais observadas refere-se a diminui¢do da temperatura
da transi¢o tetragonal — ortorrdmbica 4 medida que a concentragdo do dopante aumenta. No
entanto, quando se dopa com Sr, o sistema nfo apresenta mudangas na distribuigdo dos
atomos dentro da cela unitaria. Tal distribui¢io s6 é mudada ao substituir o La por alguns dos
elementos de terra rara (I'R). Dependendo da concentragdo da TR, o material pode passar por
trés tipos de fase diferentes, exibindo nelas os trés tipos de coordenagio oxigénio-cobre.
Como apresentamos no capitulo 1, o sistema evolui da fase T, a fase T*, e desta a fase T°
(figura 1.2).

Na figura 1.2b e 1.2¢ sdo mostradas, respectivamente, as celas unitarias da fases T* e
T’, as quais apresentam simetria tetragonal. Na fase T* se perde um dos oxigénios apicais
(0s), transformando-se o octaedro original da fase T, numa pirimide de base quadrada
orientada como se mostra na figura 1.2b. Esta é uma mudanga estequiomsétrica, ou seja, ndo se
trata de uma vacincia aleatdria; estas pirimides sdo sitios cristalograficos periodicos e ndo

espécies desordenadas de probabilidade varidvel. Deve-se ressaltar que a eliminagdo do
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oxigénio apical ndo significa uma perda, e sim uma redistribuigéo dos atomos desse elemento
dentro da cela unitaria. Portanto, a formula quimica (TR),CuQ4 por cela unitaria, permanece
invariavel.

Na fase T’ se elimina o oxigénio apical restante (também por um mecanismo de
redistribui¢iio); desta maneira, as pirdmides da fase T* modificam-se para coordenadas
quadradas planares e todos os sitios da TR tém nimero de coordenagio 8 por cela unitaria.

Estas trés fases podem ser facilmente distinguidas por difragdo de raios—X, pelo fato
que a razédo c/a dos parametros axial e basal € significativamente diferente para cada uma das
fases {1].

E conhecido que o sistema (La,Sr);CuQy cristaliza na fase T, enquanto que os
compostos com formula geral (TR)CuQ4 com TR = Pr até Gd (substituindo totalmente o
La), cristalizam na fase T°. Fenomenologicamente, a fase T se estabiliza quando o raio idnico
da terra rara substituinte € muito menor do que o raio idnico do La; ja a fase T* apresenta dois
sitios ndo equivalentes. Conseqiientemente, no (La, TR,Sr);CuQ4 a fase T* é relevante quando
se dopa o sistema com terras raras pesadas, com o raio idnico do La e da terra rara substituinte
diferindo significativamente {2].

Dada a dependéncia das diferentes fases com os elementos de terra rara € como nosso
estudo se baseia nas propriedades dentro da fase T, € preciso conhecer o limite de solubilidade
(L) desta fase para as distintas TR. Tem sido observado que yi diminui ao aumentar o
nimero atdmico da terra rara. A dependéncia do limite de solubilidade com a concentragio da
TR e Sr pode ser interpretada em termos do mismatch dos planos La; 02 e CuQ;; sendo este
mismatch das ligagdes um fendmeno inerente da fase T. Nos cupratos, o tamanho e a valéncia
formal dos dopantes tém uma relagdo direta com o equilibrio de relaxa¢io ou com a
intensificagio das tensdes do composto ndo dopado [2]. Este limite depende também do
conteudo de buracos no sistema, aumentando com a concentragdo dos mesmos. Considerando
a influéncia destes fatores pode-se verificar que:

- Com o decréscimo do raio i6nico da TR, a pressdo na ligagio Cu—O anmenta. Portanto, a
formagao das fases T’ e T*, nas quais esta pressdo ndo esta presente ou ¢ fortemente liberada,
torna-se favoravel e o limite de solubilidade diminui [2].

- A dopagem de buracos, com o aumento do conteido de Sr e oxigénio, aumenta a valéncia do
Cu. Desta forma, o comprimento e a pressao das ligagdes Cu—O diminuem. Como resultado, o

limite de solubilidade cresce com o aumento do contendo de buracos [2].

22



Yy

04 | 4

0.2 . .

0.0 1 I i L ! 1 1 ] 1 ? 1
Pr - Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm

Figura 2.1 Limite de solubilidade, y;, na fase T para vérios elementos de terra rara no
La;_gj.y(TR)JSI‘g_uCMO;; [2]

Na figura 2.1 acima apresentamos o limite de solubilidade das diferentes terras raras
para uma concentragdo fixa de estroncio (0.15), sendo o Pr e o Nd os que apresentam maior
solubilidade dentro da fase T. Por outro lado, como se observa na figura 2.1, ndo é registrado
o limite de solubilidade do Ce. Neste sentido, é necessario ressaltar que ao substituir
totalmente o La por Ce, o composto CezCuQy4 torna-se um supercondutor tipo n com T~ 10 —
25 K, onde os portadores s#o elétrons (Ce tem valéncia 4+) [3].

Nos sistemas dopados com terras raras além da redistribui¢io do oxigénio apical,
existem outros detalhes das propriedades estruturais que dependem significativamente do tipo
e concentragdo do dopante; as transformac¢es induzidas sdo principalmente atribuidas as
diferengas entre os raios ionicos. Dependendo da terra rara em particular, sio observadas as
seguintes tendéncias;

- Os pardmetros de rede que controlam as dimensdes da cela unitiria basalmente, ae b ¢ a
distancia apical na dire¢do ¢, diminuem com a concentragdo da TR. Por este motivo, o
volume da cela unitaria decresce com a concentragdo de TR [2,4,5]. Também se observa
uma diminui¢io do volume para uma concentragio fixa, 4 medida que aumenta o mimero
atémico da TR [4,6].

- A dopagem com TR estabiliza a estrutura ortorrdmbica [2,5,7]; no sistema Laz.xSrxCuQ,, a

transigdo ortorrémbica — tetragonal, em Ty = 300 K, acontece para x = 0.1; ao dopar-se com
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60 % de Nd, por exemplo, a transi¢do neste valor de temperatura ocorre para x ~0.22. A

inclinacfio da transi¢iio (d7/dx) também nio apresenta variacdes com o elemento de terras
raras. O mesmo acontece com o parametro da rede tetragonal (a+ b% [2].

- O angulo de buckling varia com a concentragdo do dopante, observando-se um aumento das
“ondulagdes” no plano CuQ; [5,8].

- Ao dopar-se o sistema La, gsSrp1sCuQO4 com qualquer outro elemento de terra rara, exceto
com Pr, acontece uma transi¢io ortorrdmbica — tetragonal a baixas temperaturas

(LTO — LTT) [2,6,9,10].

2.2,2 Comportamento elétrico e magnético

E de se esperar que as variagdes no comportamento estrutural deixem "sinais"
importantes nas propriedades elétricas e magnéticas no sistema LSCO dopado com as TR.
Partindo do fato de que as propriedades supercondutoras dependem do contetido de oxigénio e
da concentragio de portadores livres, resulta ser interessante observar o comportamento de
ambos com a substituigio de TR, através das técnicas de “termopower” e efeito Hall. Em
ambos os casos, dentro da fase T, nio foram observadas variagdes significativas destes
pardmetros num amplo intervalo de concentragdes, permanecendo praticamente constantes
[2,4,9]. Em outras palavras, qualquer mudanc¢a nas propriedades supercondutoras com a
dopagem de TR dentro de uma mesma fase deve ter uma origem diferente. Na figura 2.2
mostramos o caso do Layg,Sro15Cu04 dopado com Pr, Nd e Eu. O valor de x dentro do
paréntese, indica a concentragio para a qual o composto em questdo apresenta uma
transformacio da fase T a fase T* ou T,

Do ponto de vista das propriedades magnéticas e elétricas, os compostos que
cristalizam nas fases T* e T” sfio semicondutores ou isolantes com estados de spin frustados
(spin glass) ou antiferromagnéticos de longo alcance [1]. Uma caracteristica relevante dos
6xidos com estrutura T’ (como, por exemplo, 0 Gd2«Sr,CuO4.5) € que a temperatura de Née/
do composto determinada pelos planos de CuO;, ¢ independente da concentracdo de S, o
que evidencia que as interagdes de super—troca Cu—Cu nio sio afetadas pelos buracos gerados
pelo dopante. Isto representa uma grande diferenca com relagio a fase T, na qual a
temperatura de Néel diminui rapidamente a zero quando se dopa com Sr, demonstrando que o
oxigénio apical (0 qual estd ausente na fase T°) tem um papel importante na introdugdo de

buracos moveis nos planos CuO; [1].
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Figura 2.2 Dependéncia do conteudo de oxigénio (4-9) e da concentra¢do de portadores (p) com a
concentragcdo de TR. O valor de x entre parénteses indica o valor mdximo para o qual o sistema em

guestdo permanece dentro da fase T [4].

As propriedades elétricas do LSCO na fase T estdo fortemente ligadas & dopagem com
terras raras. Na curva da resistividade em fungdo da temperatura observa-se a transi¢do
supercondutora para todos os casos até atingir o limite de solubilidade, mas a temperatura
critica diminui com o aumento da concentragio do dopante. Essa redugdo é mais significativa
quanto menor for o raio idnico das distintas terras raras, como se mostra na figura 2.3 em
funcgéo do volume da cela unitaria. A tendéncia da supressdo da supercondutividade pode, em
principio, estar associada a varios fatores. Um deles poderia ser o aparecimento de uma
interagio direta de troca entre o momento magnético localizado do ion de terra rara ¢ a
sub-rede do cobre no plano de condugio adjacente (o La*" nfio tem momento magnético). No
entanto, existem varias evidéncias contra esta possibilidade. Os calculos, usando a teoria de
bandas [11], indicam que os sitios do La no LSCO estdo eletronicamente isolados dos planos
Cu0,. Neste sentido, vale a pena salientar o resultado de que as medidas de espectroscopia
Maossbauer no sistema LSCO dopado com “'Eu ndo revelam nenhuma contribuigio de
qualquer transferéncia de densidade de elétrons de condugdo para a posi¢do do Eu [12]. Além
do mais, o Eu®>" (que nfo tem momento magnético) suprime T neste sistema tdo fortemente

como seu vizinho magnético o Gd** [13].
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Figura 2.3 Variagdo de T. com o volume da cela tetragonal no composto La; 4Sr0 3(TR) o ,CuQy [6].

Um outro fator a ser considerado com relag#o a redugio da T, com a dopagem € de
natureza geométrica, associada a diferenga de tamanho entre os ions de terra rara. Como
vimos no item 2.2.1, a diferenga dos raios idnicos das distintas TR em relagio ao La provoca
mudangas estruturais além da transi¢io T — T* — T, esta diferenga produz variagdes locais
na rede, gerando defeitos e distorgdes, os quais podem induzir dispersdes elétricas e
magnéticas dentro do plano CuQ, adjacente, que atuariam como mecanismos de quebra de
pares [1,4,5,6]. No capitulo 4 consideramos esta possibilidade em detalhes.

Além dos efeitos sobre a T, a dopagem com TR também produz variagdes no
processo de condugdo no estado normal. As curvas da resistividade em fungdo da temperatura
apresentam dois comportamentos bem definidos. Para altas temperaturas, geralmente maiores
que 100-150 K, observa-se um comportamento metélico. Com o decréscimo da temperatura,
ocorre um desvio da linearidade cuja intensidade aumenta com a concentragio de dopante,
gerando em certas ocasides, um minimo seguido de um rapido incremento da resistividade
justamente acima da transigdo supercondutora. Este comportamento é mais notavel quanto
maior é o niamero atdmico da TR. O desvio da linearidade é semelhante ao que ocorre no
composto LSCO, como vimos no capitulo anterior, mas acontece para temperaturas mais
baixas do que a temperatura da transigio tetragonal — ortorrombica. Varios sio os

mecanismos que podem estar associados com essa anomalia. Estes sio:
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a) Ativagdo térmica,

- p(T) ~ exp(T™), com B = 1 (existéneia de um gap de energia entre a banda de valéncia e a de
condugdo, passando os elétrons de uma para a oufra quando sdo ativados termicamente;
comportamento tipico dos semicondutores), [ = Yy ("variable range hopping" nio
correlacionado), B = /s ("variable range hopping" 2D correlacionado ) e = Ya. ("variable
range hopping" 3D correlacionado) [14]. O “variable range hopping" estd associado a
formagfo de estados localizados de elétrons na borda da banda condugdo, "saltando" para essa
banda com ajuda de mecanismos térmicos.

b) p(T) ~ InT:

- Modelo do liquido de Fermi (Fermi Liquid Model) [15].

- Localizagio fraca (weak localization ou backscattering) [16].

- Interagdo elétron-elétron (electron-electron interaction) [17].

- Espalhamento tipo Kondo (spin-flip scattering) [18]

O resultado do ajuste das curvas experimentais mostra que a resistividade apresenta
uma contribuicio logaritmica [1,5], que pode estar associada a qualquer dos mecanismos
expostos anteriormente. Embora discutamos com mais detalhes cada um dois mecanismos no
capitulo 4, ao dopar 0 LSCO com Pr, é importante acrescentar que existe uma correlagio entre
a intensidade do desvio logaritmico e a supressio de T., e ambos os comportamentos estdo
relacionados com a desordem induzida pelos defeitos e deslocamento da rede no plano CuO,,
quando dopamos com algum dos elementos de terra rara.

Como foi mencionado, depois do minimo (acima de ~ 100 K), a resistividade se
comporta como a de um metal, e pode ser ajustada com uma dependéncia do tipo

p(T)=p, +p(x)+a-T, onde py € a resistividade residual relativa aos defeitos no composto

pai “214”, p(x) ¢ a resistividade residual relativa as impurezas induzidas pela TR, e o termo
o é a parte da resistividade que depende da temperatura com a respectiva inclinagdo
constante. Nesta regio, a resistividade ndo apresenta qualquer tipo de satura¢io a medida que
aumenta a temperatura [1,4,6].

As propriedades magnéticas dos compostos dopados com TR exibem uma
correspondéncia com as caracteristicas observadas nas propriedades de transporte. A
dependéncia da magnetizagio com a temperatura apresenta a parte diamagnética perfeita ou
supercondutora que varia com a terra rara. A dependéncia da susceptibilidade magnética com
a temperatura apresenta uma regifio diamagnética supercondutora, ¢ a medida que diminui o

raio idnico, diminui a T.. Acima da transi¢do supercondutora, para a faixa de temperaturas
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onde a resistividade apresenta uma dependéncia linear, pode ser observado um

comportamento paramagnético do tipo Curie—Weiss. Portanto, ¥(T) =1, +%T_ ) onde %o

é a parte independente da temperatura da susceptibilidade, C ¢ uma constante ¢ © € a
temperatura Curie—Weiss. Porém, no intervalo de temperatura onde a contribuigio logaritmica
é significativa, é observado um desvio no comportamento linear no inverso de %(T) [5,6],
sugerindo uma possivel relagio entre as anomalias. Isto sera analisado detalhadamente no
capitulo 4 com o objetivo de encontrar uma origem fisica comum para esta correspondéncia.

Seguindo nessa linha das correlagdes entre os estados de carga ¢ 0 spin, recentemente
foram observadas, através de estudos de espalhamento de néutrons [19], propriedades
interessantes no sistema LSCO dopado com Nd, nos quais os detalhes estruturais sio mais
importantes. Por exemplo, o composto Laj ¢.x<Ndo.aSrxCuQO4 com x ~ 1/8, sofre uma sucessdo
de transi¢Bes estruturais e eletrdnicas quando ¢é resfriado. Para temperaturas de ~70 K, o
sistema apresenta uma transigio ortorrdmbica — tetragonal de baixa temperatura
(LTO — LTT), seguido de um ordenamento espacial dos buracos em forma de paredes
moveis, "charges stripes”, que ficam entre as regides nas quais os spins do cobre estdo
ordenados antiferromagnéticamente, observando-se um rapido aumento da resistividade. Para
temperaturas menores de 3 K, este sistema flutuante torna-se estatico. No entanto, Trancada ef
al. [20], observaram o estado supercondutor em monocristais deste mesmo sistema, e
verificam a coexisténcia e competicdo entre a ordem de “charges stripes” e a
supercondutividade 4 medida que varia a concentragio de Sr. Além disso, também através de
medidas de espalhamento inelastico de néutrons [21] para baixas energias, foram encontradas
evidéncias de flutuagdes de "stripes” no LazSr,CuQ4 otimamente dopado. Estas observacdes
sugerem que as correlagdes dindmicas de "stripe" podem ter um papel importante na fisica do
estado condutor destes materiais.

Outros estudos também estabelecem uma correspondéncia entre as caracteristicas
estruturais e as propriedades elétricas e magnéticas. Blichner ef al. [22], reportaram que o
comportamento no Lay 6.Ndo.aSr:CuO4 com x ~ 1/8 esta associado a existéncia de um éngulo
critico de inclinag3o, "#lt", do octaedro CuQg para o qual desaparece a supercondutividade na
fase tetragonal de baixas temperaturas (LTT). Os resultados indicam que existe uma forte
influéncia do &ngulo de "filf" sobre as propriedades eletrnicas, sugerindo que a ordem
antiferromagnética localizada ¢ estabilizada se o éangulo de "#ltf", o pardmetro da
ortorrdmbicidade, A(a-b), e a transi¢io a altas temperaturas ortorrdmbica — tetragonal,

excedem um valor critico.
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Embora esses e outros estudos proponham diferentes mecanismos para explicar as
caracteristicas dos efeitos da dopagem com as terras raras no sistema LSCO, ndo existe até
hoje um resultado experimental que constitua uma evidéncia definitiva em favor do tipo de
mecanismo que efetivamente atua. Isto € devido & auséncia de uma comparagéo detalhada e
sistematica entre as propriedades de transporte € magnéticas para um sistema de compostos

convenientemente escolhido.

2.3 Dopagem no plano CuQ;

Os efeitos da dopagem nos plano de condugdo tém que ser analisados partindo de um
ponto de vista diferente daquele usado para discutir a substituigdo do La. Neste caso, como os
ions que substituem o cobre tém raios idbnicos semelhantes entre eles, e as concentragdes para
as quais desaparece a supercondutividade sio consideravelmente menores que os limites de
solubilidade das TR no LSCO, as variagdes estruturais nfo tém a mesma magnitude (por
exemplo, nio se induzem transformagdes do tipo T— T* -» T, e as mudangas dos
pardmetros de rede ocorrem num intervalo estreito) e, portanto, nfio tém um papel tdo decisivo
na analise das propriedades intrinsecas do material. No entanto, as propriedades eletronicas ¢
magnéticas sofrem grandes modificagdes pelo fato de introduzir, diretamente, impurezas
magnéticas e ndo magnéticas nos planos onde se estabelece a supercondutividade. Estes
elementos dopantes também tém uma notavel influéncia nas propriedades do estado normal e
supercondutor. Neste sentido, veremos aqui as principais caracteristicas das propriedades
magnéticas e de transporte, induzidas ao substituir parcialmente o Cu no sistema
Lay 35Srg.15(Cu1xM;)04 onde M =Zn, Ni, Ga, Co, Fe e Al, fazendo também uma breve
mengdo a dopagem com Li, que sera analisada em detalhes no capitulo 5.

Os espectros de raios-X e difragio de néutrons revelam que os sistemas dopados com
Zn, Ga e Ni conservam a estrutura do tipo perosvkita tetragonal do composto pai. Os
parimetros de rede a e ¢, variam linearmente com a concentragdo do dopante em questdo. Em
todos os casos estudados, o pardmetro a aumenta € o pardmetro ¢ diminui [23]. Este
comportamento pode ser explicado pela redugfo das distor¢des Jakn—Teller locais. Devido a
configuracio eletrdnica do Cu®* (3&°) e 4 sua coordenaglio octaédrica com relagdo aos dtomos
de oxigénio, o efeito Jakm-Teller esta presente no La, gsSrg15CuQ4 com notavel intensidade.
Como ja vimos, a distincia basal entre o Cu—O no plano CuQ; é consideravelmente menor
que a distancia na diregdo no eixo ¢ (1.894 e 2.428 A, respectivamente [24]). Como os ions de
Ga**, Zn** e Ni*' com configuragio 3d'°, ndo exibem o efeito Jahn-Teller, a diferenga média

entre as dimensdes do octaedro se reduzem, sendo esta a causa do aumento do pardmetro a e o
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decréscimo do pardmetro ¢. Em geral, este comportamento estrutural € similar para os outros
elementos dopantes.

As impurezas dopantes podem ser divididas em dois grupos, dependendo de suas
caracteristicas magnéticas:
- Dopantes ndo magnéticos (Zn>*, Ga’* e AP"). Estes elementos tém uma estrutura eletrdnica
inerte (34" e 2p%).
- Dopantes magnéticos (Ni**, Fe’*, Co®™). Estes elementos possuem momento magnético
préprio, pois o orbital 3d esta parcialmente cheio (3, 34 e 3d°).

Os dopantes modificam fortemente as propriedades eletrdnicas e magnéticas do
sistema, sendo as trivalentes as que tém efeitos maiores pelo fato de reduzir o mimero de
buracos livres. Na tabela 2.1, s3o apresentados os principais efeitos dos diferentes dopantes

nas propriedades do sistema La; g5Srg.15Cu;xMxOy4.

Tabela 2.1 Efeito de vdrios dopantes no plano CuQ, sobre algumas propriedades do LSCO; Peg é 0
momento magnético efetivo associado ao dopante [25]; x, é a concentragdo critica para a qual T vai

a zero [26] e xpg é a concentragdio para a qual o sistema passa a ser um isolante [26].

Dopante Detr Xe M1
(ng) (% at.) (“o at.)
Fe*'(3d) 4.9 1.8 36
Co” " (3d°) 12 2.69 3.4
Ni¥' (3 0.7 4.4 4.85
Zn“*(3d'% 1.1 2.85 10.4
Ga " (3d) 1.1 25 3.45

Dependendo da concentragio do dopante, o comportamento da resistividade vai desde
uma dependéncia linear com a temperatura no estado normal, seguida de uma transigdo
supercondutora que diminui com relagio ao composto pai (intervalo de baixas concentragdes),
passando por um estado metalico nio supercondutor, até chegar a um estado isolante. Na
tabela 2.1, x. representa o limite minimo de concentragio para destruir o estado
supercondutor, € x\y a fronteira entre os estados metélico ¢ isolante, obtida da resistividade
pM, que corresponde ao valor minimo da condutividade, a partir do qual aparece o estado

isolante. Este valor depende de um valor critico a. da constante da rede que separa o estado
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de um atomo de hidrogénio. A transigio metal-isolante sob estas condi¢des é conhecida como
transicdo de Mort [27].

O estado supercondutor ¢ fortemente suprimido com a dopagem dos distintos
elementos, e varios podem ser os fatores que afetam esta supresséo. Por um lado, poderiamos
encontrar uma origem fisica entre a destruigdo da supercondutividade e a transigdo
metal — isolante (MI) na regido normal, mas o fato de que xuy nio apresenta uma correlagdo
definida com o comportamento de x. (ver tabela), conclui-se que a transigdo MI e a supressdo
da supercondutividade sdo devidas a diferentes fatores. Um outro aspecto poderia estar
associado a variagio na concentra¢io dos portadores de cargas livres, e de fato, os dopantes
trivalentes Fe, Co e Ga apresentam efeitos semelhantes na destrui¢io do estado supercondutor
com relacdo ao cobre, com a conseqiiente redugdo de buracos. No entanto, a supressdo da
supercondutividade é comum para todas as dopagens.

Finalmente, um outro parimetro chama a atengdo pelo seu comportamento: apesar de
dividir os elementos dopantes no plano em magnéticos e nio magnéticos, na tabela 2.1 pode
ser observado um momento magnético efetivo (p.r) associado a todos os dopantes. Este
momento magnético estd fortemente relacionado a X, e sua presenca deve-se tanto ao
momento magnético préprio que possui o elemento com o orbital 4 incompleto, como ao
surgimento de uma ordem de spin local frustada. Esta ordem local estd associada, tanto a
interacio com o momento magnético intrinseco do dopante (se for o caso), quanto a redugio
da mobilidade dos buracos, devida & desordem provocada pelo dopante no plano condutor. No
caso particular dos dopantes ndo magnéticos com a configuragdo eletrénica fechada 3d'°, de
alta estabilidade (Zn** e Ga’*), os buracos moveis ndo podem movimentar-se nas suas
vizinhangas, fato que favorece uma ordem de curto alcance. O Fe exibe 0 maior momento
magnético, proximo ao valor de 5pp do ion de Fe* livre em estado de alto spin, e apresenta o
menor valor de x; ja 0 Ni, embora seja um ion magnético, exibe o menor momento, ~ 0.8 e
apresenta o maior valor de x para 0 qual o material deixa de ser supercondutor x. = 4.4 % at.
A correlagio entre X, e pesr sugere, que 0s momentos magnéticos locais no plano CuO; sdo a
principal causa da destruigdo da supercondutividade através de um mecanismo de quebra de
pares de origem magnética [26]. Na figura 2.4, mostramos as variagdes de T. com a

concentragdo de alguns dopantes.
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Figura 2.4 Variagdo de T, com o confeudo de dopante no sistema La; g5SrgsCu; A0y (4 = Fe, Zn,
Ga, Al, Co e Ni) [28].

Resta discutir, como € usual nos estudos dos efeitos das substituigdes, como uma
possivel variagdo no contelido de oxigénio, induzida pela dopagem, pode afetar a
supercondutividade. Neste sentido, varios estudos indicam que a dopagem dentro do plano
mantém invaridvel a concentra¢do de oxigénio. De fato, a obtengdo do composto LaNiO,
[29] e a dopagem até 45 % de Zn®' no lugar do Cu** [30] no “214”, se conseguem sem que
aparegam varia¢des no contelido de oxigénio.

Ainda dentro do intervalo de baixas concentrages, onde os compostos dopados
exibem uma transi¢io supercondutora, na regido normal que apresenta um comportamento
metalico, para valores “altos” de temperaturas (geralmente para T > 100-150 K), em alguns
casos, observa-se um minimo na dependéncia da resistividade com a temperatura, semelhante
ao observado para as dopagens fora do plano condutor [26]. Este comportamento se
acrescenta a4 medida que x se aproxima a X..

Para concentra¢des onde os compostos nio sdo supercondutores, mas mantém um

comportamento metalico, a curva da condutividade, o(T), a baixas temperaturas, pode ser

1
ajustada utilizando uma expresséo do tipo o(T)=c, +m- TA, a qual explica os efeitos da

desordem sobre a condutividade nos metais, de acordo com a teoria da interagdo

elétron—elétron [16].
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Se continuamos aumentando a concentragio dos dopantes, chegamos ac estado
isolante. Neste estado, a dependéncia da resistividade com a temperatura € descrita por
expressoes do tipo p(T) = po exp(T™). Esta forma de dependéncia esta associada a fendmenos
de ativagio térmica em sistemas com diferentes graus de desordem. Como vimos no item
anterior, dependendo do exponente da temperatura, podemos ter um comportamento
semicondutor (B = 1), "saltos" dos portadores na faixa de estados localizados associados a
desordem com alcance variavel ("variable-range hopping") nio correlacionado (B = '/2) ou
“variable-range hopping" correlacionado 2D (B="'/) e 3D (B="'/s). Nos compostos
estudados [26], as curvas foram ajustadas com sucesso para § = '/, & 14, indicando a presenga
de mecanismos de "variable-range hopping".

Tendo em conta que as interagdes de spin sdo importantes para o processo de
condugdo, € 1ogico esperar que os resultados das medidas evidenciem uma correlagdo entre a
natureza elétrica ¢ magnética nestes sistemas. De fato, as curvas da magnetizagdo contra a
temperatura apresentam uma clara correspondéncia com as curvas de resistividade, Nos
compostos dopados que apresentam a transigdo supercondutora, a medida que aumenta a
concentragdo do dopante no plano CuQ,, T. diminui como € mostrado na figura 2.4, ¢ a
variagio de x. é idéntica 4 apresentada na tabela 2.1. No estado normal, através de medidas da

susceptibilidade magnética, x(T), observa-se que para todos os dopantes, magnéticos ou nio,

um comportamento Curie—Weiss , x(T):x0+%T_®), onde %o representa a parte da

susceptibilidade independente da temperatura, a qual ndo muda apreciavelmente com a
concentra¢do do dopante, C é uma constante e @ a temperatura Curie—Weiss;, indicando a
existéncia de um momento magnético efetivo localizado [28]. E importante salientar que nio
ha qualquer evidéncia de estabelecimento de uma ordem magnética de longo alcance. A
formacdo do momento magnético devido ao dopante estd diretamente relacionado com a
resposta do plano CuO; as perturbagBes locais e & interagio com o estado eletrbnico do
dopante nesse plano. Os dopantes ndo magnéticos (Zn**, Ga>* e AP’"), com os estados @'’ e p°
completos, induziram um momento de ~ 1.2up. Como foi mencionado anteriormente, a alta
estabilidade das configuragdes eletronicas fechadas impedem o salto dos buracos méveis nos
vizinhos de oxigénio mais préximos ao dopante, gerando uma ordem local de curto alcance.
Esta é uma propriedade fundamental do plano CuO; nestes sistemas, porque revela uma
resposta comum, geralmente, as impurezas nfo magnéticas ndo induzem momento nos metais
convencionais. A partir destas consideragdes, e levando-se em conta o valor do momento

induzido, alguns autores propdem que este momento magnético corresponde simplesmente a
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localizagdo do momento do Cu®* nas vizinhangas do dopante nio magnético. No composto,
Lay s8Srg.1sCuQ4, 0 momento do cobre estd "encoberto” na medida da susceptibilidade pela
compensagdo devido as correlagBes antiferromagnéticas dindmicas [28]. Segundo eles, o

dopante nfio magnético quebra esta compensagiio e gera um spin 5= ',, gerando assim um
momento efetivo p= g[S (S +1)]% (=19up). A diferenga com relagio ao valor

experimental esti dada pela hibridizago dos estados dys-y2 do cobre e ps do oxigénio [28].

Para os dopantes magnéticos, com o orbital d nfio completos pode-se oferecer uma
interpretagiio consistente dos resultados considerando os efeitos do campo cristalino, o qual
tem simetria tetragonal no LSCQ. Dentro de um esquema idnico, o campo cristalino remove a
degenerescéncia em energia dos elétrons nos sub—orbitais 3d, e introduz uma separacio de
valor A entre o triplete #; = Xy, yz e xz ¢ o dublete e, = z’ e X¥—y*. Neste ultimo, as
densidades de probabilidades eletronicas estio orientadas diretamente até os vizinhos mais
proximos do oxigénio, que tém simetria octaédrica, pelo qual tém uma energia maior em
comparagio com o tripleto. Dependendo do valor de A, em relagio as interagdes entre os
elétrons no atomo (as quais induzem ao preenchimento dos sub—niveis, segundo a regra de
Hund), o ion 3d pode exibir um estado de spin baixo (low spin) ou de spin alto (high spin).
Para o caso do Fe, com valéncia 3+ no sistema “214”, determinada por espectroscopia
Mossbauer [31], a configuragdo pode exibir um estado de spin alto S = *4 ou um de spin
baixo S = 4. No sistema “214” dopado com Fe, o momento magnético, como mostra a tabela
2.1, foi de 4.9, indicando que o Fe esta num estado de alto spin [28]. Por outro lado, o Co,
que tem uma valéncia 3+ (configuragiio 3d°) ao entrar no sistema La,Sr,CuQy, apresenta um
Per= 125 (ou seja, semelhante ao caso dos dopantes ndo magnéticos); por este motivo o
spin dos fons do Co tem que ser § = 0 (ndo magnético). Para satisfazer esta condigio, a Gnica
possibilidade de estado para o Co®" é de spin baixo. Desta forma, o comportamento da
concentragio critica para eliminar a supercondutividade é similar ao observado para o Zn**,
Ga® e AI*, com x. ~ 2.5 % [28].

Finalmente, e como observamos na tabela, apesar do Ni ser um fon magnético, exibe o
menor momento magnético efetivo. A valéncia mais estavel dele na familia “214” é 2+
(configuragdo 3d"). No estado de spin alto S=1, apresenta um elétron em cada um dos
sub—niveis superiores em energia para um campo cristalino com simetria tetragonal d, &; ¢
dxz_yz, respectivamente. O estado de spin baixo, S=0, tem o sub—nivel d,* completo. A
primeira vista, pareceria que o estado de spin baixo seria a resposta apropriada ao pequeno

valor do momento efetivo. Porém, se o Ni** tivesse o estado S=0, seria de esperar um
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momento de 1.2pp, uma regularidade comprovada, como se viu para o Zn, Ga e Al e,
inclusive para o Co®>". No entanto, o estado de spin alto oferece uma explicagdo alternativa.
Para gerar um momento de 0.6pp, o spin do Ni** ndo deve ser maior que 0.32pg (depois da
corre¢io com o momento do Cu"). Uma opgio razoavel para explicar este valor tdo baixo é
considerar que os sub—niveis proximos espacialmente até os ligantes de oxigénio apresentem
uma forte hibridizagio com os estados 2p, Um sub—nivel completo (como o d,’ no estado de
baixo spin) teria uma menor intensidade de hibridiza¢do que os sub—niveis incompletos dl.}
e d,2, como é o caso do estado de alto spin [28].

Em resumo, as dopagens de elementos di- e trivalentes magnéticos e nio magnéticos
dentro do plano CuQ; revelam o importante papel das interagdes de spin no processo de
condugdo e na supressio do estado supercondutor. Um ponto importante é o fato de que,
embora aparecam momentos magnéticos induzidos localmente, as flutuagGes de spin sdo
mantidas, nfo observando-se qualquer evidéncia de ordem de longo alcance. A coexisténcia
das correlagdes magnéticas com a supercondutividade e o papel da concentragio e mobilidade
dos portadores no equilibrio entre os dois fendmenos é fundamental para obter uma melhor
compreensdo do estado eletrdnico dos cupratos. Neste sentido, seria desejavel dispor de um
elemento dopante que induzisse buracos diretamente no plano, com o objetivo de realizar um
estudo sistematico. No capitulo 5, abordaremos novamente o tema, ao analisar em detalhes os
efeitos sobre as propriedades elétricas e magnéticas da dopagem com Li monovalente no

sistema Laj g5Srg.15CuQ4.
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Capitulo 3

PROCEDIMENT(Q EXPERIMENTAL

3.1 Introdugiio

Neste capitulo descreveremos o método de preparagio das amostras dos sistemas dos
compostos estudados. Mencionaremos ainda os detalhes experimentais das medidas utilizando
as diferentes técnicas de caracterizagdo: difragdio de raio—X, difracdo de néutrons,
resistividade D.C. e A.C. e susceptibilidade magnética A.C., dando assim uma breve

descri¢do das mesmas.

3.2 Preparacio das amostras

Neste trabalho, estudamos duas séries de amostras: (Laj«Pro)issSro1sCuOs e
Lay gsSro.15(CurLix)Os. Ambas as séries foram obtidas pelo método cerdmico tradicional de
preparagio. A tabela 3.1 apresenta a concentragdo de dopante nas amostras preparadas
(supercondutoras ou nio), as quais mantém a estrutura da fase T do composto pai (LSCO).

Na preparagio das amostras foram utilizados como matéria--prima os oxidos (La;0s,
PrsO11 € CuO) e os carbonatos (LizCO; e SrCOs), tendo todos, pelo menos, 99.99 % de
pureza. Seguiu-se as seguintes equagdes estequiométricas simples:

Para o sistema (La;.xPrx)1.855r0.15CuQq,

1850-%)) 4 0,4 1'865" Pr, Oy, +0.1581C0; +CuO+ 20, > (Lay_ Pr, ) 1551015Cu0; +0.15C0,

onde a = 0.15+1.2484x

e para o sistema Lay gsSro.15(Cu:Lix)Oq,

1.85
2
onde b=0.15+x

Lay05 +0.1S51C03 + 0~ CH0-+ X100y + 20,  Layi015(Ca-5Lin)0 015+ 3 J003
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Para realizar os tratamentos térmicos foi utilizado um forno tubular automatizado de
alta estabilidade (LENTON THERMAL DESIGNS, com trés controles de temperaturas (figura
3.1)). O controlador principal regula as velocidades de subida e descida, assim como a

temperatura que se deseja atingir.

amostra
| ]

n

It |

terrmpar“”—--..“,.-—-lj
oy L. ~

““‘q..\ ~..-q-.

1 - controle de temperatura principal.
2,3 - controles dos gradientes de ternperatura.

Figura 3.1 Forno tubular com trés controles de temperatura utilizado na preparagdo das amostras.

O gradiente de temperatura do centro em diregéo as extremidades do tubo € controlado
num comprimento de vinte centimetros por outros dois controladores. Desta maneira foi
possivel homogeneizar a temperatura numa zona ampla dentro do tubo, favorecendo a cinética
da reacgdio na formagdo do composto final.

Para garantir uma pesagem correta, sem influéncia da absorgdo de agua pelos 6xidos e
carbonatos, os pos “virgens” foram aquecidos a 100 °C durante 24 horas numa estufa. A
pesagem se realizou numa balanga digital com precisdo de 0.01 mg. Apds a pesagem, os pos
foram devidamente misturados manualmente num gral de agata durante uma hora, periodo
que demonstrou ser suficiente para garantir uma boa homogeneizagdo. As temperaturas e
tempos dos pré-cozimentos foram escolhidos, levando-se em conta os valores Otimos
reportados previamente para estabilizar a estrutura T sem a presenca de fases espurias €

garantir uma distribuigdo de tamanho de grio razoavelmente uniforme [1].
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No sistema (La1.xPryh.ssSro.1sCuQa, as temperaturas utilizadas foram 980 °C, durante
16 horas e 1000 °C durante 20 horas, respectivamente. Etapas intermediarias de maceragdo
entre os tratamentos térmicos sdo fundamentais para conseguir uma boa homogeneizagio dos
pos e favorecer a difusdo na reagfio de estado solido; em nosso caso, duas horas de maceragéo
foram suficientes para garantir esse resultado. Com o mesmo objetivo, estes tratamentos se
realizaram com os pés prensados em forma de pastilhas. Os diferentes estagios da reagéo
foram acompanhado através de medidas de difragdo de raios—X.

O composto final foi obtido ao sinterizar as amostras a 1150 °C, durante 25 horas, sob
um fluxo de oxigénio, seguindo o ciclo mostrado na figura 3.2, o qual foi escolhido levando-
se em conta procedimentos ja reportados [1]. Cuidado especial foi observado ao aplicar
pressdio as pastilhas neste caso, com o objetivo de obter amostras compactas, sem possiveis
rachaduras pelo excesso de press3o, as quais poderiam introduzir um erro no calculo da area
efetiva na determina¢dio dos valores absolutos da resistividade. Depois de varias tentativas
conseguiu-se o resultado esperado ao aplicar uma pressao de ~ 294 MPa (3 ton/cm?), sendo a
densidade ~ 90 % em relagdio & ideal (sem poros). Esta densidade garante a resisténcia
mecénica da pastilha e permite a difusio de oxigénio, presente na atmosfera do forno, e dentro
da matriz de LSCO. Para evitar possiveis reagdes inadequadas durante os tratamentos
térmicos acima de 1050 °C, entre as pastilhas e o porta—amostras, foram usadas barquetas de
alumina de 6tima qualidade.

Na preparagdo do LajgsSro.1s(CuixLix)Os, mesmo seguindo o método cerimico
descrito  anteriormente, se deu especial atengdo as temperaturas, tempos de
pré—cozimento e sinterizagdo. A alta volatilidade do Li;O, que é produto da decomposi¢io do
Li;CO; durante a reagdo, promove a formagio de fases espurias, devido a perda de Li durante
a reagdo. Este efeito pode ser eliminado, diminuindo os valores das temperaturas dos
diferentes tratamentos, sem comprometer a formacgfio da fase esperada. Tendo em conta 0s
experimentos prévios reportados neste sistema [2,3], e observando sempre a evolugdo dos
resultados através de medidas de raios—X, nossas amostras foram pré—cozidas a 750 °C (24
horas) e 780 °C (24 horas), respectivamente, obtendo o composto final ao sinterizar os pos
prensados em pastilhas a 900 °C durante 24 horas sob um fluxo constante de O; (vide figura

3.2).
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Figura 3.2  Ciclo térmico das sinferizagbes na preparacdo das amostras dos sistemas

(La;Pry;ssSrosCuQye La;gsSros(Cupdi)Oy

Ao contrario do sistema anterior, as amostras dopadas com Li apresentaram uma
instabilidade aprecidvel no meio ambiente, principalmente as amostras com altas
concentragbes de Li. Para evitar esse efeito, os compostos obtidos foram conservados em
capsulas sob uma atmosfera de argdnio, garantindo-se assim, a sua estabilidade quimica.

Finalmente, vale a pena salientar que, apesar dos procedimentos ja reportados na
literatura sobre os detalhes da preparacio das amostras serem uma referéncia importante, este
é um processo que precisa sempre de uma otimizagdo para os pos de partidas que vdo ser
utilizados, os quais possuem uma distribuigdo de tamanho de grio e morfologia particulares,
uma determinada reatividade quimica, etc. Este processo, que inclui o acompanhamento da
cinética de reagio de um numero significativo de compostos submetidos a diferentes
tratamentos, representa um trabalho consideravel, ¢ que so aparece nesta Tese o resultado
final que garante amostras de alta qualidade.

Um quadro representativo das diferentes amostras preparadas e analisadas nesta Tese

pode ser visto na tabela 3.1.
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Tabela 3.1 Relagdo das amostras preparadas nas duas familias estudadas, indicando a

concentragdo em cada caso e, o cardter supercondutor ou ndo.

Cariter Supercondutor
X (La1«Pry)1.55810.15Cu0y4 La,.858r0.15(CuyxLix)O4
0.00 sim sim
0.01 - sim
0.02 - sim
0.03 - sim
0.04 - sim
0.05 sim sim
0.08 - nio
0.10 sim nio
0.15 - ndo
0.20 sim -
0.30 sim -
0.40 sim -
0.50 sim -

3.3 Difracio de raios—-X

As diferentes amostras foram analisadas por difragio de raios-X a temperatura
ambiente para determinar as variagbes dos pardmetros de rede e do volume da cela unitaria e
as mudangas das distincias inter—atdmicas com a concentragdo de dopante, com o objetivo de
correlacionar esses resultados com as medidas de transporte e magnéticas. Estas medidas
foram realizadas no Departamento de Fisica dos Sélidos da Universidade Federal do Ric de
Janeiro (UFRJ).

Os espectros foram obtidos utilizando um difratrdmetro universal de pod automatico
“STEMENS” tipo~F em modo de varredura passo a passo (step—scanning mode) »-20. Cada
espectro demorou aproximadamente oito horas para ser coletado, tendo a linha de 100 % de
intensidade mais de 20 000 contagens. A alta voltagem foi fornecida por um gerador
“PHILIPS” de alta estabilidade PW1830/25. Um monocromador de grafite foi usado para
selecionar dubletes Cu—K,. A resposta linear do sistema de detecgfio foi testada corretamente.
As condi¢des de calibragfio e alinhamento foram testadas com uma amostra finamente

dividida de o-AlLOs (1 um aproximadamente como tamanho de grdo), os édngulos e
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intensidades coincidiram de forma excelente com os valores reportados por Hubbard ez al. [4].
A varredura foi realizado entre 10°< 28 < 90°. Foi observada uma ligeira tendéncia para uma
orientagdo do plano {001}, sendo tratado adequadamente por uma fungdo March-Dollase [5].
O refinamento da estrutura foi feito com ajuda do programa “DBWS-9411", desenvolvido por
Young et al. [6]. Os valores usados para os fatores de espalhamento atdmico foram obtidos no

International Tables of Crystallography (volume 4).

3.4 Difracio de néutrons

Na necessidade de obter resultados mais precisos sobre algumas caracteristicas
estruturais dos compostos estudados, em particular o dngulo de desvio da planaridade ou de
buckling nas camadas CuQ, as amostras foram também analisadas por difragio de néutrons.

Os espectros de difragio de ndutrons foram coletados a temperatura ambiente,
utilizando aproximadamente 0.5 g de cada amostra, sendo as medidas realizadas num
difratdmetro sensivel & detecgiio posicional da Universidade de Missouri, nos Estados Unidos.
O comprimento de onda utilizado foi de 1.7875 A. As amostras foram medidas num porta—
amostras de 3mm de didmetro interno. As intensidades foram coletadas entre 5° e 105° (26).
Analisou-se os dados, usando o codigo GSAS. Além dos parimetros da cela unitaria, o
parimetro térmico para cada sitio foi refinado junto com as variagbes dos pardmetros de
posigio (La/Pr/Sr—y,z, O1-y-z, O—y—2z). As fragdes de ocupagio dos sitios pelas terras raras
foram fixadas a seus valores nominais.

No apéndice B, apresentamos um pouco mais detalhes sobre as caracteristicas desta

técnica.

3.5 Resistividade D.C. e A.C.

A resistividade DC em fungiio da temperatura (para o sistema Pr:L.SCO) foi medida
num sistema de controle computadorizado “data-logger” usando uma corrente de polarizagdo
de 5 mA, suprida por uma fonte de alta precisio “KEITHLEY” 224, com fluxo de corrente
direcionados direto/reverso (trés vezes cada). Para as medidas de voltagem, foi utilizado um
nano—voltimetro “KEITHLEY” 181 (50 nV) de alta sensibilidade (50 nV). J4 as medidas em
A.C. (para o sistema Li:.LSCO), que incluem amostras supercondutoras com resisténcia de até
1 Q, foram feitas com ajuda de uma ponte resistiva LR—700 da “LINEAR RESEARCH INC.”,
que permite melhorar a relagiio sinal-ruido. Esta fonte ¢ um instrumento que pode medir

resisténcia e reactincia a 16 Hertz, utilizando baixa poténcia, ¢ além do que as medidas
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resistivas podem ser feitas entre 2 MOhm e 2 mOhm. O mesmo sistema foi utilizado para
fazer medidas de magneto—resisténcia. Para isto foi utilizado um criostato “OXFORD” com
uma bobina supercondutora que atinge campo de até 8 Tesla. Para todas as medidas de
transporte, uma boa estabilidade da temperatura foi conseguida gragas aos bom valores dos
parimetros PID. A baixa temperatura, a estabilidade pode chegar a + 10 mK e acima de 100K
a +50 mK. Os sensores de temperatura (diodo) foram regularmente bem calibrados. As
medidas em ambos os sistemas foram realizadas, montando as amostras numa haste em
grupos de quatro, um fato que contribui para a confiabilidade nas comparagGes entre elas (e
uma grande economia de hélio liquido).

O conhecido método das quatro pontas foi usado para fazer as medidas, tomando-se
especial cuidado com as amostras. Cada uma delas foi previamente cortada em forma de
barras de ~ 1 x 1 x 10 mm® e lixada. Contatos de alta qualidade, feitos com tinta de prata
(menos de 1 Q para cada grupo de quatro amostras medidas ao mesmo tempo), foram obtidos
a0 aplicar um tratamento térmico a 900 °C em atmosfera de oxigénio as barras ja cortadas e
pintadas com tinta de prata. O tratamento térmico permite a eliminagio total dos solventes da
tinta, mas sobretudo ele permite uma ligeira difusdo de prata entre os grdos, o que resulta no
baixo valor da resisténcia de contato. Este tratamento é seguido de um resfriamento lento
(45 °C /h). O tratamento também favoreceu a eliminagio de possiveis micro—rachaduras
criadas durante o corte das barras, tornando mais exato o calculo dos valores absolutos da
resistividade, quando dimensdes macroscopicas, tal como a area da segdo transversal, sdo

usados.

3.6 Susceptibilidade magnética A.C.

Uma parte das medidas de susceptibilidade magnética no estado normal,
correspondente ao compostos de (LaiProissSroisCuQs, foi feita num Superconductor
Quantum Interference Device (SQUID) no Departamento de Eletrdnica Qudntica da
Universidade Federal de Campinas (UNICAMP), utilizando um campo magnético DC de
0.5T; a outra parte, correspondente ao sistema LajgsSro.1s(Cuidix)QOs, realizou-se pum
PPMS (Physical Properties Measuring System) da Quantum Design, instalado no
Departamento de Fisica dos Sélidos da Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ). Este
sistema pode realizar medidas de susceptibilidade AC, pelo método de indugdo, na faixa de
1.8 a 400 K, com campos DC de até 9 T. O campo AC utilizado foi de 10 Oe e a frequéncia
foi de 1 kHz, em presenga de um campo DC de 0.5 T.
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O funcionamento do magnetdmetro SQUID ¢ baseado nas propriedades fisicas de uma
juncdio Josephson. O comportamento eletrodindmico destas jungdes ¢ explicado pelo modelo
de Landau 7). |
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Capitulo 4

ANOMALIAS NAS PROPRIEDADES MAGNETICAS E DE TRANSPORTE DO
ESTADO NORMAL NO SISTEMA (La;..Pr,) 1.555r0.15C104 E SUAS CORRELACOES
COM A SUPRESSAQ DET.

4.1 Imtroducio

Nos capitulos anteriores mencionamos que a resistividade no estado normal dos
compostos baseados no sistema LSCO apresenta propriedades nfio usuais, refletindo a
complexidade da estrutura eletronica destes materiais. Algumas das anomalias apresentadas
na introdu¢fio sdo inconsistentes com o mecanismo de espalhamento elétron—fonon. Por
exemplo, para a melhor concentragio de buracos, correspondente & méxima T, a resistividade
no plano CuO;z, pas(T) é linear numa faixa larga de temperaturas que vai logo acima da
transigio  supercondutora até proximo dos 1000K [1,2]. Considerando somente o
acoplamento elétron—fonon n3o € possivel explicar simultaneamente a auséncia de saturagdo
na resistividade e os altos valores de T, [1]. Por outro lado, o0 comportamento linear na
resistividade tem sido observado abaixo dos 10 K no Bi;Sr;CuQs, dando um valor muito
baixo de temperatura de Debye de 35 K em termos de espalhamento elétron—fonon [2]. Todos
estes fatores nos levam a acreditar na presenga de outros mecanismos alternativos que dédo sua
contribuigio ao comportamento resistivo.

O fato de que a supercondutividade coexiste com flutuagdes antiferromagnéticas
(dindmicas) de curto alcance nos planos de condugdo CuO;, sugere que o espalhamento dos
portadores de carga pelas flutuagdes de spin poderia ter um papel importante no mecanismo
de condugdo e, potencialmente, no cstabelecimento do estado supercondutor. No entanto,
como indicamos no capitulo 2, nfio existe até hoje um resultado experimental que constitua
uma evidéncia definitiva em favor do tipo de mecanismo que atua, devido 4 auséncia de uma
comparacio detalhada e sistematica entre as propriedades magnéticas e de transporte para um
sistema convenientemente escolhido.

Num ecsforgo para contribuir neste problema, nos estudamos a dependéncia da
resistividade e da susceptibilidade magnética em fungio da temperatura na série

(La;.xPrx)1.855%0.15Cu04 (Pr:LSCO) com x = 0.0,..., 0.5 [3,4]. O Pr foi selecionado porque seus
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efeitos no plano CuQ; sfo estritamente espaciais (conforme apresentamos na introdug@o).
Desta forma, esperam-se modifica¢des graduais na dinimica de spin da subrede do Cu
geradas pela distor¢do gradual do plano CuQ; ao introduzir o Pr no plano adjacente [5],
permitindo-nos realizar um estudo sistemético da fungio das interagBes magnéticas e da
desordem estrutural. Nos encontramos um comportamento logaritmico da resistividade na
parte normal na mesma faixa de temperatura na qual sio observadas anomalias na
susceptibilidade magnética. Demonstramos também que estas anomalias podem ser
correlacionadas consistentemente (e qualitativamente) com as caracteristicas do mecanismo
de transporte de carga, considerando que o fator dominante é o espalhamento dos portadores
pelas flutuagdes de spin. As mudangas de T., promovidas pela dopagem, exibem uma clara
correlagdo com os parimetros que caracterizam os mecanismos de condugdo, sugerindo que a
excitagdo que interage com os portadores no estado normal pode ter um importante papel na

supercondutividade.

4.2 Resultados
4.2.1 Detalhes estruturais

Todas as amostras estudadas pertencem & fase T do sistema LSCO. Na figura 4.1,
mostramos os espectros de difragio de raios—X de todas as amostras estudadas, nos quais, n3o
foram detectadas linhas espirias. Da analise de Rietveld destes espectros, obteve-se o
comportamento dos parimetros de rede (a, b ¢ ¢) e do volume da cela unitéria V. Em todos os
casos, observa-se uma dependéncia linear com a concentragdo, x, de Pr. Na figura 4.2,
mostramos a redugio do volume com o aumento de x. Este resultado mostra que os ions de Pr
(menores do que La) estio realmente entrando na rede do composto LSCO, causando uma

contra¢io da mesma.

47



x=045
b A
x=04
: )
- U_JJ%L Ileh_J’ A P
x=03

J«L.in _,MULJ\JI_N PUNY UV VN

Intersidade (w a)
b
él}

k x=000

Ak 1}:'}‘ ,J'LL"I‘—'@‘J{.——""—"—-’“‘”‘ c
30 40 50 &0 70 80

0 0 0

20 (graus)

Figura 4.1 Espectros de difragéio de raios-X & temperatura ambiente da série de amostras do sistema
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Figura 4.2 Redugdo linear do volume da cela unitdria com o aumento do conteudo de Pr no sistema

(La,  Prss8rp1s5CuQy. A linha continua representa o ajuste por minimos quadrados.

As diferencas entre os padrdes da série de compostos estdo associadas as distorgdes
ortorrdmbicas da rede provocadas pela dopagem com Pr. Como pode ser percebido na figura

4.3, o parametro ortorrdmbico (¢—b) aumenta linearmente com a concentragéo do dopante.

T T T T T T T T T T T
0.04
0.03 |-
o~ L
)
@ 0.02 -
< ]
0.01 - =
0.00 = 3
1 . 1 . 1 . ] . I . 1
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
X

Figura 4.3 Aumento linear do pardmetro ortorrémbico (a-b) com o conteido de Pr no sistema

(La;.Pry,ss8ro ;sCuQy, A linha reta representa o ajuste para as amostras dopadas com Pr.
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As linhas correspondentes aos dngulos altos, com indices de Miller (h,0,0) e (0,k,0),
refletem claramente este efeito através do aumento do desdobramento ortorrémbico com X,

como se observa na figura 4.4, para trés concentragdes representativas da série.
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Figura 4.4 Desdobramento ortorrémbico das linhas para dngulos altos, com indices de Miller (4,0,0)

e (0,4,0).

As distor¢Bes ortorrdmbicas introduzidas pelo Pr, aumentam as deformagdes no plano
Cu0; a partir da inclinagio do eixo vertical do octaedro CuQOg a0 longo da diregdo (110). Esta
inclinagdo promove o surgimento de "ondulagdes" (buckiing) nesse plano. A média dos
valores do angulo Cu—0—Cu de buckling ¢ (medido no plano (a-b)), foi determinada a partir
de medidas de difragio de néutrons realizadas por W B. Yelon e S. K. Malik na Universidade
de Missouri. Sua dependéncia com x ¢ mostrada na figura 4.5. A relagdo do decréscimo de Te
com o ¢ correspondente ¢ de aproximadamente 4 K por grau de dngulo de buckling. O tilting

também envolve o deslocamento do oxigénio apical O(A4).
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A variagio média do comprimento O(4)-Cu com o conteudo de Pr foi também

determinada, como se observa no grafico inserido na figura 4.5.

179 T T T ] T 1 u ; T T
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176

175 L4

Figura 4.5 Variagdo média do dngulo Cu-O-Cu buckling @ com o conteido de Pr. A linha reta
representa o ajuste dos pontos experimentais. Figura inserida: alongamento do comprimenio médio

0(4)-Cu com x.

4.2.2 Medidas de resistividade

Na figura 4.6 apresentamos a dependéncia da resistividade, p(x,T), com a temperatura
para todas as amostras analisadas do sistema Pr:.LSCO. Ao se incrementar x, foi observado
uma redugio suave e sistematica de T. (méximo da derivada da transi¢do), como se mostra na
projecio lateral direita da figura 4.10. As curvas de p(x,T) apresentam uma dependéncia
linear para T >100K, mas exibem um desvio abaixo desse valor que aumenta com o
conteado de Pr quando resfriamos até a transi¢io supercondutora, sem minimos nem
méximos, como se observa no grafico inserido na figura 4.6 para x=0.5. Foi observado
também, um aumento sistematico da resistividade & temperatura ambiente, p(x,300K), e da
resistividade residual, obtida ao se extrapolar o comportamento para, p(x,0K), (chegando a
270 uQ e¢m para x = 0.5). Estas regularidades confirmam os resultados da caracterizagdo

estrutural no sentido de que o Pr entra realmente na estrutura do composto LSCO.
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Figura 4.6 Dependéncia da resistividade com a temperatura para amostras do sistema
(La; Pry;ssSresCuQy O desvio da linearidade abaixo dos ~ 100 K é mostrado na figura inserida

parax =0.5.

O comportamento andmalo da resistividade no estado normal (aumento de p(x,T)
abaixo dos 100 K), pode estar relacionado a alguns dos mecanismos apresentados no capitulo
2. Primeiramente consideramos a possibilidade da abertura de um gap de energia, pois o
processo de ativagio associado a este mecanismo pode gerar a dependéncia Inp ~-1/T. No
entanto, o grafico da figura 4.7 evidéncia claramente que este mecanismo nio corresponde ao
desvio mencionado. Alguns outros mecanismos que estio associados ao surgimento de
estados localizados de elétrons na borda da banda de condugio e que envolvem processos de
conduciio do tipo "variable range hopping" (Inp ~T® com §="1, /s, 1), foram testados
graficamente (ndo mostrados aqui) e também ndio conseguiram descrever corretamente o
comportamento divergente da resistividade. Embora seja possivel descrever estes graficos por
uma linha reta, numa faixa pequena de temperatura, nio se consegue descrever toda a regido

andmala com um mesmo tipo de comportamento.
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Figura 4.7 Dependéncia do In p(x,T) com 1000/T para o sistema (La,.Pr.) 1 8s5rp.15CuO,.

Tendo em mente que para diferentes cupratos foi observada uma divergéncia
logaritmica (nos sistemas BizSr;CuOs [6] e Laz.xSryCuOaqy [7]), passamos a considerar esta

possibilidade utilizando a seguinte equagao para ajustar nossos resultados:
p(x,T)=A+B-T-C-InT, (1)

Na figura 4.8 podemos observar o resultados em trés das amostras do sistema
PrLSCO, evidenciando-se bons ajustes em toda a faixa de temperatura escolhida

(T <T<100K). Além disso, apresentamos na figura 49 o desvio da linearidade

Ap(x,T)=p,,(x,T)-4A-B-T contra o InT na mesma faixa de temperatura. Exceto em

pequenas regides perto da transi¢do supercondutora, linhas retas ajustam corretamente todas
as curvas em toda a faixa de temperatura, com o coeficiente da contribui¢io logaritmica, C,

aumentando linearmente com x (vide proje¢do basal da figura 4.10).
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Figura 4.8 Ajustes da expressdo p(x,T) = A+BT-C InT parax = 0.1, 0.3 e 0.5 no sistema Pr:LSCO.

Dy (T)-A-BT (m Q cm)

Figura 4.9 Dependéncia da parte ndo linear da resistividade Ap(X,T) = pep(,T)-A-BT com InT para

as amostras do sistema (La,Pry);ssSrosCu0. As linhas retas representam o melhor gjuste obtido

usando a equagdo 1.
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Este resultado ressalta o fato da supressio de T, estar claramente correlacionada com a
intensidade da divergéncia logaritmica da resistividade no estado normal, como se apresenta
na projecio lateral esquerda da figura 4.10.

Analisando a figura 4.10 ¢ como resumo desta parte, podemos observar que a
temperatura critica diminui tanto com a concentragdo de Pr quanto com o coeficiente C,
sugerindo, como se analisara mais adiante, que as anomalias no estado normal, produzidas

pela dopagem de Pr, podem estar correlacionadas com o estado supercondutor.
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Figura 4.10 Curva em trés dimensdes onde se evidencia a correlagdo entre 1., o coeficiente da

contribuicdo  logaritmica C & resisiividade e a concentragdo de Pr no sistema

(LayPry)issSro.sCuQy.

As magneto—resisténcias (MR) de todas as amostras foram medidas com um campo de
até 8 T. Medidas realizadas no estado normal, para T > T, e valores pequenos de campo,
mostram uma contribuigio negativa 4 magneto—resisténcia que aumenta com X € se impJe ao
comportamento positivo existente no composto LSCO, que aparece para valores altos de
campo. A figura 4.11 mostra este efeito para x =0.4 com T =60 K. Este comportamento

peculiar nos sera Gtil na analise dos distintos mecanismos que podem estar relacionados a
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divergéneia logaritmica da resistividade no estado normal. Para valores de T <T., estas
medidas apresentam um comportamento similar ao observado no sistema Lay gsS1o.1sCuQs4
para distintos valores de temperatura [8]. No grafico inserido na figura 4.11, mostramos este

comportamento para (LaoePro.a) .8s5870.15Cu0Oy.

1.004

1.003

1.000 1
0.999 .
1 1 ] 1 I L ] | 1 L 1 1 | 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8
H (T)
Figura 4.11 A magneto—resisténcia para a amostra com x = 04 no sistema

(LayPr; s58715Cu0Oy em 60 K. Figura inserida: comportamento da magneto-resisténcia na mesma

amostra para diferentes valores de temperatura dentro do estado supercondutor.

4,2.3 Medidas magnéticas

Na figura 4.12, pode ser observada a dependéncia com a temperatura da
susceptibilidade magnética x(x,T) no estado normal, para todas as amostras da série estudada.
As linhas solidas representam os ajustes que serdio analisados mais adiante. A primeira vista
estas curvas sugerem um comportamento Curie—Weiss, devido a contribuigio dos ions do Pr.
No entanto, a dependéncia do inverso da susceptibilidade com a temperatura 1/%(T)
apresentou um desvio da linearidade abaixo dos ~ 150 K em todos os compostos (vide figura
inserida na figura 4.12 para x = 0.3). Acima desta temperatura, os dados experimentais se
ajustam bem a uma linha reta, correspondendo a um momento magnético efetivo
Lipr = 3.52p, proximo ao valor reportado na literatura para o Pr** (3.58up), e uma temperatura

de Curie—Weiss, ©p, = -9.5 K (menos de 3 % de variagio para todas as amostras).
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Figura 4.12 Dependéncia da susceptibilidade magnética y(x,T) com a temperatura para o sistema
(La; Pry)1258rp15Cu0, no estado normal. As linhas continuas representam oS ajustes descritos no
texto. Figura inserida: dependéncia do inverso da susceptibilidade magnética com a femperatura

para x = 0.3; a linhareta é um ajuste na faixa dos 200 até 300 K, extrapolado até 40 K.

Assim, os efeitos induzidos pelo Pr na resposta magnética da matriz LSCO, ndo
podem ser descritos em toda a faixa de temperatura, como uma simples adigdo de um termo
Curie—Weiss devido ao Pr'*; existindo claramente uma outra contribuigdo que se manifesta

quando esfriamos abaixo dos 150 K. Portanto, o ajuste foi feito utilizando a expressao:
XCGT) = %o (1) + %A (X, T+ Xina (X, T), (2

onde %o(T) ¢ a curva medida para o composto sem Pr, que inclui a contribuigdo do
paramagnetismo de Pauli, do paramagnetismo de Van Vieck e do diamagnetismo dos orbitais

completos [9]; xpr(xT) € a componente Curie—Weiss derivada aos ions do Pr* (upr € Op
foram mantidos constante durante o ajuste) € ¥;.q (X, T) = Di'%r e ) ¢ um segundo termo
ind

Curie-—-Weiss que cuida dos efeitos induzidos pelo Pr. As linhas continuas na figura 4.12,

representam os resultados obtidos usando a equagdio 2. As constantes Diyg apresentam um
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aumento linear com x (vide figura 4.13) e a temperatura Curie—Weiss desta contribui¢io
(Oia) é positiva cerca de 28 K para todas as amostras.
No apéndice 1, apresentamos o procedimento utilizado para o calculo da

susceptibilidade magnética y(x,T).

—
L=}

b R

—
=)

L=}

D, , (10" erg K/(O¢)® g)
= oG

o]

L=

Figura 4.13 O aumento linear do coeficiente Curie-Weiss, Dy da contribuicdo induzida pelo efeito

da dopagem de Pr & susceptibilidade magnética na mairiz LSCO ) (vide equacdo 2).

4.3 Discussido dos resultados

No item anterior apresentamos os resultados da caracterizagdo estrutural, magnética e
de transporte obtidos para o sistema (La;.xPry)1.8s810.15CuQ4, onde variamos o conteudo de Pr.
Os pardmetros que descrevem quantitativamente as variagdes geradas pela dopagem séo o
parimetro ortorrdmbico (a-b), a temperatura critica T, o coeficiente da contribuigéo
logaritmica a resistividade C e o coeficiente Curie-Weiss, Dina, da contribuigdo induzida pelos
efeitos da dopagem de Pr a susceptibilidade magnética. Os valores destes pardmetros estdo
resumidos na tabela 4.1. Cabe a nés encontrar, nesta discussio, uma origem fisica comum e

uma explica¢do consistente destes resultados.
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Tabela 4.1 Resumo dos valores dos pardmetros que caracterizam o sistema (La; Pry);.ssSro1s5CuOy: 0
pardmetro ortorrombico, (a-b), a temperatura critica T, o coeficiente do termo logaritmico a
resistividade, C, e o coeficiente Curie—Weiss da contribui¢do induzida pelos efeitos da dopagem de Pr

a susceptibilidade magnética, D4

(Lay<Pry)1.858r9,1sCuQy4

x (a-b) T, C Dina
(A) X) (mQ cm) (107%erg K/(Oe)* g)
0 0 37.587 0.01272 0.28797
0.05 0.0177 37.384 0.01567 2.7222
0.1 0.0189 35.138 0.07846 2.9080
0.2 0.022 33.879 0.11627 8.2396
0.3 0.0268 32.559 0.1823 9.9502
0.4 0.036 30.976 0.33424 11.1651
0.5 0.0409 30.78 0.35956 14.4260

Analisemos, inicialmente, a contribui¢fio logaritmica da resistividade, a qual pode
estar relacionada a alguns dos mecanismos que foram expostos no capitulo 2. Um deles
referia-se ao Modelo do Liquido de Fermi Marginal, que prevé uma corregfio desse tipo a
resistividade do estado normal em cupratos supercondutores de alta temperatura de transigio
para T — 0 [10]. No entanto, descartamos essa possibilidade porque esse comportamento €
observado em nossas amostras numa faixa de temperatura muito maior do que a faixa para a
qual este modelo prevé. Alias, um estudo mais detalhado deste mecanismo revela que a
divergéncia a baixas temperaturas é, na realidade, do tipo [In (1/T)J* [7).

Os outros mecanismos de interagio que levam a dependéncia logaritmica sdo: a
localizagdo fraca (WL) [11], a interagdio elétron—elétron (EI) [12] (ambos relacionados com a
desordem estrutural) e o espalhamento tipo Kondo (KE) [13].

Os resultados dos dados estruturais, com o incremento sistematico da
ortorrombicidade e a variagio do angulo de buckling no plano CuO;, mais o aumento da
resistividade residual com a concentragio de Pr, x, evidenciam que a matriz LSCO ¢
gradualmente distorcida pela dopagem. A expansio do comprimento médio da ligagio
O(4)-Cu, parece bem relacionada com os efeitos da desordem no plano condutor porque pode
gerar um potencial de espalhamento aleatdrio, associado as variagdes locais da posi¢io do

oxigénio apical, nas vizinhangas dos ions do Pr.
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Em metais bidimensionais (2D) desordenados, uma contribuigio logaritmica a
resistividade pode ser devida a um mecanismo de "back-scattering" coerente ou através da
interagdo elétron—elétron, porque eles envolvem difusio mecano—quantica [11,12]. Ambas as
teorias predizem que o coeficiente do termo logaritmico para a condutincia no plano de
condugio é ~ e’/h para toda a faixa para a qual a condutincia é > e°/h. Para nosso sistema,
apesar de que as medidas foram realizadas em amostras cerdmicas, foi verificado que esta
condigio cumpre-se para todas as amostras. A primeira vista, estes resultados sugerem que 0s
efeitos de localizag@io em duas dimensdes poderiam ser a origem das anomalias resistivas.

Por outro lado, as medidas de magneto-resisténcia (MR) apontam em outra diregdo.
No composto Laj gsSrg1sCuQ4 a transi¢do supercondutora € suprimida rapidamente com o
aumento do campo €, para um valor de campo fixo, a resisténcia aumenta com a temperatura,
exibindo uma inversio na concavidade e mantendo-se sempre positiva, inclusive para
temperaturas acima de T. [8]. No entanto, quando dopamos com Pr este composto, surge uma
MR negativa que aumenta com a concentragdo de Pr e compete com a contribui¢io positiva
do sistema LSCO otimamente dopado com Sr. A MR negativa é observada em sistemas
metalicos 2D desordenados, porque o campo magnético aplicado suprime o mecanismo de
localizagdo fraca que é dominante nestes sistemas [11]. No entanto, a magnitude destes efeitos
em nossas amostras é muito maior do que para os metais 2D numa temperatura tdo alta como
60 K. Nesta temperatura, a componente logaritmica é uma pequena fragio do total da
condutancia. Isto significa que, o campo magnético nfio so afeta a contribui¢io do InT a
condutéincia como ocorre no caso dos efeitos de localizagio fraca.

Por outro lado, a MR associada a interagdo elétron—elétron € positiva [12].

A MR negativa, tem sido relatada na resistividade ao longo do eixo p., € ainda na
resistividade dentro do plano de condugio p, para alguns cupratos supercondutores com uma
concentracdo de buracos menor do que a tima e em compostos ndio supercondutores; ou seja,
em sistemas onde as correlagdes antiferromagnéticas sdo fortalecidas. Este comportamento foi
observado também em metais que contém flutuagdes de spin (sistemas Kondo e vidros de spin
[14]). Os autores destes estudos atribuem este comportamento a redugdo de espalhamento de
spin pelo campo magnético. Tendo em consideragdo que na faixa de campo magnético onde
se observa a MR negativa (H<2.5 T, para T = 60 K), os niveis do desdobramento Zeeman
estio separados de um valor de energia gugSH < kT (tomando g=2¢e S = '/2); um mecanismo
similar poderia estar atuando na série Pr:.LSCO. Estas consideragdes indicam que os efeitos de

spin s30 importantes para o processo de condugao.
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Até aqui, analisamos a possibilidade de que a desordem estrutural seja a origem das
caracteristicas observadas nas propriedades de transporte. Outra abordagem € considerar os
efeitos da desordem sobre a temperatura critica Tc. Nos supercondutores isotropicos a
desordem nio magnética ndo afeta T, mas atua ligeiramente como mecanismo de quebra de
pares num supercondutor anisotropico [15]. Coffey e Cox [16], tém calculado a supressdo de
T, devido a desordem nos supercondutores de alta T.. Eles encontraram em seu modelo que, a
desordem diminui T. se o caminho livre médio, /, € reduzido & metade do comprimento de
coeréncia, &. Em geral, independentemente dos detalhes dos modelos utilizados, € aceito que a
desordem n3o magnética atua como mecanismo de quebra de pares se o valor no caminho
livre médio / é reduzido até um valor menor do que o comprimento de coeréncia, & Nos
podemos verificar este ponto com precisdo utilizando os dados da resistividade; desta forma,

da resisténcia residual p(x,0K), calculamos / de acordo com,

4.1 v
o, -f

p

p(x,0K) = 6)

onde vr é a velocidade de Fermi e @, € a freqiiéncia do plasma [15]. No Lajg58ro15CuQs4 [1],
wp =0.7eV, vpx 1x107 cm.s™! e & esta proximo de 15 A. Para x = 0.5 (a amostra com maior
contetido de Pr), o menor valor do caminho livre médio é /= 36 A, ou seja, duas vezes maior
do que &. Este resultado indica que outros mecanismos tém que ser considerados para explicar
aredugio de T..

Neste sentido, o tempo de vida do espalhamento derivado do dado recém analisado

(1= 4%/ )ét=4x10"s. Com este resultado, podemos obter o valor de energia, €, ao qual se
. p g

acrescentam as larguras dos niveis devido ao espalhamento, utilizando o principio de
incerteza de Heisenberg, AtAe = A, como sendo € = 1050 K. Este ¢ o valor aproximado da
energia de troca.J do sistema de spins do Cu, sugerindo que 0 mecanismo de espalhamento
dos portadores de carga esta dominado pelo acoplamento das excitagBes de baixa energia
neste sistema, reforcando-se a idéia de que o movimento dos portadores de cargas envolve
variagdes no sistema de spin no plano CuOx.

Como sumario podemos dizer que a localizagdio fraca e a interagdo elétron—elétron 2D,
associadas as distorgdes do plano CuO,, sdo inconsistentes com a descrigio do

comportamento da magneto—resisténcia e que a desordem estrutural ndo pode ser responsavel

61



pela supressio de T.. E necessirio encontrar uma origem comum para explicar tanto este
comportamento quanto a divergéncia logaritmica na resistividade do estado normal. Levando
em conta que a analise anterior dos resultados indicou que o papel do spin pode ser
importante, consideremos esta possibilidade em detalhe.

Discutamos agora o0 espalhamento spin—flip como a possivel origem do
comportamento logaritmico da resistividade.

Nos metais ¢ ligas, este mecanismo se manifesta quando existe um centro de
espalhamento dos elétrons de condugdo que possui um momento magnético. Neste caso, a
interacdo de troca entre os elétrons de condugio e o momento local, conduz a eventos de
espalhamento nos quais o spin eletronico € perturbado na sua orienta¢dio (processo que
chama-se de flip), acompanhada de uma variagio do spin do momento local [17]. Este
mecanismo foi explicado pela primeira vez por J. Kondo em 1963 [13], e se reflete nas curvas
da resistividade pelo surgimento de um minimo ao descer a temperatura. Os momentos
localizados podem estar relacionados as impurezas magnéticas introduzidas numa matriz nio
magnética (o exemplo classico ¢ a liga Fe—Au). No caso dos cupratos, este mecanismo pode
ocorrer ao colocar um dopante que possua momento magnético intrinseco no plano CuO; ou
um elemento diamagnético que gere um momento induzido, como foi explicado no capitulo 2.
Também pode ocorrer pela interagdo direta ou indireta de ions magnéticos dopados fora do
plano. Vale acrescentar que, apesar da descri¢gio deste processo de espalhamento ter sido feita
acima para um momento magnético local, a fisica do mecanismo ¢ essencialmente a mesma
quando os portadores de cargas movem-se na presenga de um sistema de spins (Kondo
lattice), como acontece nos supercondutores cerdmicos, nos quais, os buracos ou elétrons
estio, em boa medida, confinados no mesmo plano onde ocorrem as flutuacGes
antiferromagnéticas.

O fato de que a resistividade inicia o desvio da linearidade aproximadamente na
mesma temperatura para a qual a curva de susceptibilidade magnética apresenta um desvio da
contribuicio Curie-Weiss no Pr, indica fortemente que as interagbes magnéticas t€m uma
funcgio relevante na anomalia da resistividade. Em nossas amostras, existem duas possiveis
fontes para o comportamento tipo Kondo: uma interacdo direta dos portadores com o
momento localizado dos ions do Pr no plano adjacente, ou pelo espalhamento provocado
pelas flutuacdes de spin da sub—rede do Cu. E neste ponto, onde as consideragdes com relagio
4 escolha do Pr como dopante, apresentadas na introdug8o, sfo relevantes, pois estamos
tratando de uma substituicio fora do plano para a qual nfio ha evidéncias de valéncia 4+

(misturada ou de hibridizagdo com os estados eletrdnicos dos planos de condugdo no LSCO
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[18]), deixando inalterados a concentragdo de buracos [19] e o contetido de oxigénio [20]. O
momento magnético efetivo de 3.52ug, obtido para os ions de Pr em nossas medidas de
x(x,T), confirmam que o seu estado é 3+ Por outro lado, um estudo de espectroscopia
Maossbauer, utilizando **Eu como micleo sonda, feito no sistema Eu:LSCO na fase T (ou seja,
isomorfo como o sistema Pr:LSCO), revelou que nfo existem mudangas no deslocamento
isomérico, nem no gradiente de campo elétrico local [21], indicando que ndo ha qualquer
transferéncia eletrdnica até as posigdes da terra rara no plano adjacente. Portanto, a
possibilidade de uma interagio direta ¢ descartada e o tnico efeito da dopagem de Pr ¢
estritamente espacial (distorgdes ortorrdmbicas, buckling). Deste modo, podemos assegurar
que o espalhamento por flutuagdes do spin no plano CuO, permanece como a tnica fonte
possivel do desvio logaritmico nas curvas da resistividade. A intensidade deste processo
estard determinada pelo efeito das distorgdes sobre a dindmica dos spins. Apds a anilise
realizada até aqui, estamos em condi¢des de interpretar o significado do termo de ¥ina(x,T) na
expressio 2: ele representa a contribuicio & susceptibilidade magnética proveniente do
sistema de spins do Cu sob a tensfo estrutural crescente devida a dopagem. Deste ponto de
vista, interpretaremos os resultados experimentais a seguir.

Como ja discutimos, as correlagdes antiferromagnéticas dindmicas de curto alcance
(AF) estfio presentes nos cupratos, ainda nas composi¢des metalicas e inclusive no estado
supercondutor [22], com um comprimento de correlagio que diminui a medida que aumenta a
concentragio e mobilidade dos buracos [23,24]. Tendo em conta que a concentragdo de
buracos permanece constante no Pr:LSCO, dentro da fase T, mesmo para dopagens mais altas
[20], o aumento sistemético da resistividade com x evidencia uma redugdo da mobilidade dos
buracos, 0 que deve conduzir a um aumento das correlagdes AF. Em principio, a evidéncia
deste fortalecimento nas curvas da susceptibilidade magnética x(x,T) deveria ser o surgimento
de maximos largos ao diminuir a temperatura nas amostras com maior contedo de Pr. Este ¢
o resultado obtido para os sistemas onde a concentragio ou mobilidade dos buracos diminui,
como ocorre, por exemplo, no sistema Laz(SrxCuQ4 com x<0.15 [24]. No entanto, as
mudangas na susceptibilidade consistem num aumento linear do coeficiente Ding, que
representa a intensidade da contribui¢do vinda do sistema de spins do plano CuQ; submetido
a deformagdes com o conteado de Pr. Utilizando os valores da tabela 4.1, um momento
magnético induzido de 0.01up por ion do Cu ¢ obtido, este momento induzido € uma

conseqiiéncia das distor¢des ortorrdmbicas.
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Uma methor compreensio desta afirmagfio é encontrada ao considerar o composto pai
La>CuQ.. Neste caso, a susceptibilidade magnética exibe um aumento agudo & medida que
nos aproximamos da temperatura de Néel, Tn, do ordenamento AF de longo alcance, ao
resfriar a amostra. Este efeito deve-se a um momento ferromagnético (canted ferromagnetic
moment) desenvolvido junto com as correlagdes AF [24]. A componente ferromagnética
emerge como uma consequéncia de uma interagio do tipo Dzialoshinsky-Moriya,
D *(S; X 8)), associada & quebra local da simetria gerada pelas distorgdes ortorrémbicas, a
qual tende a alinhar os spins adjacentes do Cu perpendicularmente um ao outro. Em
conjungio com as interagbes AF de super-troca (coexistindo e competindo com elas), cada
camada de CuQ, desenvolve um momento pequeno (canted) dentro de uma area efetiva para
temperaturas acima de Ty. Quando nos aproximamos de Tx, 0 momento ferromagnético total
dentro da area efetiva aumenta & medida que se incrementa o comprimento das correlagSes
AF bidimensionais, sendo a origem do aumento agudo da susceptibilidade magnética
mencionado acima [24]. A extrapolagdio do grafico do inverso da susceptibilidade magnética
em fun¢do da temperatura da como resultado um valor positivo para a temperatura de
Curie—Weiss.

Estas caracteristicas do composto pai sdo importantes para a interpretagdo da origem
do momento magnético induzido detectado em nosso sistema. Nos acreditamos que este
fenémeno ocorre no Pr:L.SCO ao produzir-se a quebra das simetrias locais nos planos CuQ,,
promovidas pelas distorgdes induzidas pela dopagem. O papel das distorgdes € essencial no
sistema SraCu04Clz, o qual também tem estrutura T mas permanece tetragonal abaixo de 10K
e nio se observa o aumento agudo de %(T) perto de Ty [24]. Neste caso, queremos salientar
que o valor do pardmetro ortorrdmbico (a-b) correspondente 4 amostra com x = 0.5, ¢ similar
ao obtido para o sistema La,CuQ; a temperatura ambiente [25] (vide tabela 4.1).

Por outro lado, a temperatura de Curie—Weiss da contribuigdo do sistema de spins do
Cu sob tensio, @y, € positiva para toda a série de amostras. Estes resultados estdo de acordo
com a idéia de que o momento induzido tem uma origem canted ferromagnético. Esta
interpretagio explica também porqué o aumento das correlagdes AF com x, leva & um
aumento Curie—Weiss nas medidas de x(x,T) ao diminuir a temperatura, ¢ n3o a aparigdo de
maximos largos.

Segundo a analise anterior, o aumento linear com o contetdo de Pr do coeficiente da

contribuigio logaritmica a resistividade, C, e do parimetro Dig, que representa a magnitude
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do desvio do andamento Curie—Weiss para o Pr’, significa que a intensidade do
espalhamento de spin é maior 4 medida que se acrescentam as correlagbes AF.

Finalmente, encontramos que a supressio de T, estd claramente correlacionada com a
intensidade do desvio da linearidade na resistividade no estado normal, representado pelo
coeficiente C, como apresentamos na figura 4.10 (projegio lateral esquerda). Este resultado
sugere claramente que a interagio que determina as anomalias da resistividade também atuam

como mecanismo de quebra de pares.

4.4 Conclusées

Do estudo sistematico das propriedades de transporte, magnéticas e estruturais da série
Pr:LSCO, podemos concluir que:
- Qcorre um desvio da linearidade nas curvas de resistividade no estado normal na mesma
faixa de temperatura para a qual a susceptibilidade magnética apresenta um desvio do
comportamento Curie—Weiss do Pr'*,
- sob a suposigio de que a origem da anomalia logaritmica na resistividade ¢ o espalhamento
dos portadores de cargas pelas flutuagdes de spin nos plano CuQ,, se oferece uma explicagio
coerente, para todas as amostras do sistema, em termos dos efeitos das deformagdes
estruturais sobre a dindmica de spin do Cu. Outras possiveis interpretagbes demonstraram ser
inconsistentes;
- o tempo de vida calculado para o processo de espalhamento dos portadores e a
magneto—resisténcia negativa observada, confirmaram o papel relevante dos mecanismos de
spin no processo de condugio;
- 0 desvio do comportamento Curie—Weiss do Pr’" na susceptibilidade é descrito através de
um termo que representa a contribuigdo do sistema de spin do Cu submetido a deformagdes
que aumentam com a dopagem , encontrando-se um momento magnético induzido de 0.01usp
por ion de Cu;
- foi proposta uma interpretagio concreta aos efeitos das distorgbes ortorrdmbicas na
dinimica de spin do Cu: o fortalecimento das correlagdes AF de curto alcance e o surgimento
de uma contribui¢io fraca ferromagnética associada a uma interagio Dzialoshinsky-Moriya,
gerada pela quebra da simetria local,
- as interagdes estio baseadas em correlagdes quantitativas estabelecidas entre os parimetros
obtidos apds os ajustes das curvas experimentais. Em particular, os par@metros que
caracterizam a intensidade das anomalias na resistividade e na susceptibilidade, C, Din,

respectivamente, exibem um incremento linear com a concentragio de Pr;
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- foi demonstrado que os efeitos da desordem estrutural (nio magnético) nio podem explicar
a redugiio da temperatura critica. A correlagio entre a supressdo de T. e o parimetro C, que
caracteriza a intensidade do espalhamento de spin, sugere que a excitagdo que interage com 08
portadores no estado normal, também tem um papel importante como mecanismo de quebra

de pares.
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Capitulo 5

EFEITOS DA DINAMICA DE SPIN SOBRE AS PROPRIEDADES DE TRANSPORTE E
MAGNETICAS NO SISTEMA La, 55870.15(Cu1.,Li)O, COM 0 <x < Q15

5.1 Introducio

Como foi mencionado na introdugdo, o objetivo geral do nosso trabalho é oferecer
uma interpretagio coerente das anomalias nas propriedades de condug@io no estado normal,
em compostos baseados no LSCO, e determinar a fungdo das interagbes magnéticas,
procurando estabelecer a existéncia de qualquer correlagio com as varia¢des induzidas na
regido supercondutora. No capitulo anterior estudamos o sistema {La;..Pry);.855r0,15CuQ4, no
qual o elemento dopante, o Pr, substitui a0 La no plano adjacente ao plano condutor CuO;.
Para dar continuidade a este estudo e tentar observar a relagio entre a concentracio e a
mobilidade dos buracos livies com o estado magnético do sistema 3d~spin do Cu, sfo
analisadas neste capitulo as propriedades de transporte e magnéticas do sistema
La; g58S19.15(Cup.xLix)0s. O Li" é um caso muito interessante porque é uma substitui¢do
diamagnética dentro do plano que introduz diretamente um buraco nas camadas de CuO; [1].
Por isto, ¢ uma contrapartida apropriada para conferir se os resultados obtidos para o sistema
Pr:LSCO refletem caracteristicas intrinsecas do comportamento dos planos CuO; quando a
intensidade das correlagdes AF é mudada de forma sistematica. No caso do Pr, isto se
consegue através do incremento das distor¢des ortorrombicas da rede; no caso do Li,
mudando a concentragido de buracos. Por outro lado, o Li possui uma ampla solubilidade no
LSCO (até 50% atbmico), permitindo conduzir um estudo sistematico numa série de
COMmMpostos.

A substitui¢do do Cu pelo Li nos compostos baseados no sistema LSCO, tem sido
estudada por A. 1. Rykov et al [2] e J. L. Sarrac et al[3], através de medidas de
susceptibilidade magnética no estado normal e por L. P. Le ef al. [4], através de medidas de
ressondncia de spin p” (SR). Nés reportamos neste capitulo, os efeitos da dopagem de Li na
dependéncia da resistividade com a temperatura, partindo de uma faixa de baixas
concentragbes que preserva a supercondutividade (x =0.01,..., 0.05) [5], até atingir valores

relativamente altos de x (x=0.08, 0.1 e 0.15) [6], para os quais a supercondutividade é
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suprimida. Com isto, pretende-se encontrar uma Unica descrigio para todo o sistema e

comparar os resultados com os obtidos para o sistema Pr:LSCO.

5.2 Resultados

5.2.1 Caracteristicas estruturais

O raio i6nico do ion Li* (0.76 A) é similar ao raio do ion Cu®* (0.72 A) e do mesmo
modo que nas substituicdes com outros fons de tamanho similar, como o Zn e Ga,
apresentadas no capitulo 2, a dopagem com Li niio traz mudangas significativas nas
propriedades estruturais. Na figura 5.1, mostramos os espectros de difragdo de raios—X de

algumas das amostras estudadas, nas quais n3o foram detectadas linhas espurias.

x=0.08

.l

x=0H

]

i0 20 30 4 5 6 7 8 9% 10

26 (graus)

Figura 5.1 Espectros de difragdo de raios-X & temperatura ambiente de algumas das amostras do

sistema La;,gsSra 15(Cu;_er',J 04.
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Da andlise destes espectros se conclui que todas as amostras estudadas apresentam
estrutura tetragonal e pertencem a fase T do sistema Li:LSCO. Através do método de
Rietveld, obteve-se o comportamento dos pardmetros de rede (a e ¢) e do volume da cela
unitdria, . Ambos mudam pouco com a concentragio de Li; a apresenta uma suave tendéncia
a diminuir e o pardmetro ¢ permanece quase constante, como pode-se apreciar na tabela 5.1.
O volume da cela decresce linearmente com x, enquanto a relagio ¢/a aumenta, como tem

sido reportado [2,3] demonstrando que o Li est4 realmente dentro da rede cristalina.

Tabela 5.1 Pardmetros cristalogrdficos de algumas das amostras do sistema La; gs570,5(Cu;Jli) Oy

a temperatura ambiente obtidos por nés e reportados na literatura [2].

X a ¢ c/a V
A) A) (A%

0 3.82(3) 13.161(5) 3.444 190.5
0.05 3.804(1) 13.143(3) 3.455 189.0
0.1 3.783(1) 13.158(3) 3.478 188.4
0.25 3.771(1) 13.170(3) 3.492 187.4
0425 3.734(1) 13.169(4) 3.527 183.7

Os efeitos da substituigiio de Li no sistema L.SCO saturam para x = 0.5, no caso de
Laj g5810.15(Cug sLio 5)O4, 0 qual apresenta uma super—-estrututa de ordem simples, alternando-
se um atomo de Cu com um de Li nos planos condutores [2,3,7]. E importante ressaltar que,
inclusive para este caso limite, as medidas de difragio de néutrons indicam que o contetido de

oxigénio permanece constante [7].

5.2.2 Medidas resistivas

Com o aumento do conteido de Li, se observam trés estagios bem definidos no
comportamento resistivo dos compostos estudados. Na figura 5.2, mostramos as curvas
experimentais da resistividade, p(x,T), para x = 0.0, 0.01, 0.02 e 0.03 (estdgio I). Como ¢é
conhecido [8], o composto Laj g5Srg,15CuO4 (x = 0.0), exibe uma dependéncia linear para altas
temperaturas (aproximadamente para T > 100 K) e uma ligeira divergéncia & medida que nos
aproximamos da transigdo supercondutora resfriando a amostra, grafico inserido na figura 5.2
(os valores absolutos da resistividade desta amostra diferem da analoga no sistema Pr:1.SCO.

Este fato esta relacionado com os tratamentos térmicos utilizados para ambos os sistemas).
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Com o incremento da concentragio de Li, a dependéncia linear estende-se até valores
menores de temperatura e, a0 mesmo tempo, observa-se uma redugdo sistematica da
resistividade em toda a regido normal (figura 5.2). Neste estdgio, todas as amostras sdo
supercondutoras; a temperatura critica (medida no ponto médio da transi¢do) e a largura das
transicdes, seguindo o critério 10%—90%, permanecem constantes até x=0.02

(T, = 36.5 K, AT = 5 K); para x = 0.03, observa-se uma pequena redugao de T (T, =33.5 K).

3
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Figura 5.2  Dependéncia de p(x,T) com a temperatura para 0.0 <x <0.03 no sistema

La; 555r0.15(Cu;<Li) Oy Figura inserida: desvio do comportamento linear da resistividade no estado

normal para x = 0.

O decréscimo em T, é o primeiro passo até uma nova regido (estagio 2;
0.03 < x < 0.05) para a qual a resistividade no estado normal permanece metalica e sem mudar
o seu valor, enquanto T, diminui até 26 K para x = 0.05, sem mudangas na largura da
transigio (vide figura 5.3 para x = 0.03 ¢ 0.05). Finalmente, para um conteiido de Li ainda
maior (x=0.08, 0.10 e 0.15), estdgio 3, a dependéncia metalica na resistividade e a
supercondutividade sdo suprimidas. Neste estagio, os valores absolutos da resistividade
aumentam com X, e surge uma divergéncia significativa 2 medida que a temperatura diminui.
Este Gltimo efeito se mostra na figura 5.3, utilizando valores normalizados da resistividade

com relag@o ao valor a temperatura ambiente.
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Figura 5.3 Dependéncia com a temperatura da resistividade normalizada, p(xT), para

0.03 <x <0.15 no sistema La; gs8v0.15(CuyLi)O,

Seguindo o procedimento realizado no capitulo 4, pode ser inferido o mecanismo que
provoca o desvio da linearidade das curvas p(x,T) no estado normal. Primeiramente
consideramos o0s processos de ativagdo, do tipo p(x,T) ~ (T, com B =1, /> e /. Os gréficos
de Inp(x,T) vs 1/(T?) revelaram claramente que nenhum dos casos descreve as mudangas na
resistividade. Tendo em conta os resultados obtidos no capitulo anterior para o caso do
sistema Pr:LSCO, nds consideramos novamente a possibilidade de que a anomalia na
resistividade no LiLSCO pudesse estar representada também por uma contribuigdo

logaritmica. Por isso, foi ajustada uma dependéncia do tipo:
p(x,T)=A+B-T-C-InT, (1)

as curvas experimentais para T. < T < 100 K nas amostras supercondutoras (regido andmala),
e até 300 K (ou seja, em toda a faixa de temperatura) nas amostras ndo supercondutoras.

Os ajustes obtidos, utilizando a expressdo (1) para x = 0.01 (estagio 1), 0.05 (estagio
2) e 0.15 (estagio 3), € o desvio da linearidade Ap(x,T)=p,(x,T)-A4-B-T parax =0,
0.02 e 0.05, numa escala logaritmica, s3o mostrados nas figuras 5.4 e 5.5, respectivamente.

Como pode-se apreciar, foram obtidos bons resultados na faixa de temperatura desejada. No
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caso das amostras ndo supercondutoras, x =0.08, 0.1 ¢ 0.15, obteve-se um bom ajuste em

foda a faixa de temperatura, como ¢ mostrado no grafico inserido na figura 5.4 para x = 0.15.

175 F7 T T T T T T T T T ]

1.50

1.25

1.00 | f i

0.75 |-

p (mQ cm)

050 F -

plm Q cm)

5 B & kE ® 2 d 8

025 .

O
0.00 ddimst L . i . . . i
25 50 75 100 150

T (K)

Figura 5.4 Ajustes da expresdo p(I) = A+ BT-C InT para x = 0.01 (estdgio 1), 0.05 (estagio 2} e
0.15 (estdgio 3; figura inserida) no sistema Li: LSCO.
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Figura 5.5 Dependéncia com o logaritmo da temperatura da parte ndo linear da resistividade

Peiplt%, T)-A-BT para x = 0, 0.02 ¢ 0.05.
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A evolugio do coeficiente Cy(x) da contribui¢io logaritmica, normalizado a
temperatura ambiente, € apresentado na figura 5.6. Para baixos contetidos de Li, Cy(x),
diminui até atingir um valor minimo, aumentado novamente ao continuar incrementando-se a
concentra¢dio de Li. A linha continua representa um ajuste utilizando uma dependéncia

quadratica do tipo:

&:Hk-[l——x—J : @)
Cn(xo) XO

sendo x, = 0.05 o valor de concentragfo para o qual se tem o valor minimo de Cn(x).

0.25

0.20

0.10

0.05

Figura 5.6 Dependéncia com a concentragdo de Li do coeficiente C\,(x) normalizado (a temperatura

ambiente) no sistema La; gsSro ;15(Cu; Liy)Oy. A linha continua é um ajuste quadrdtico.

A tabela 5.2 resume os resultados obtidos para a temperatura de transigdo e o

coeficiente C,(x) para todas as amostras estudadas.
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Tabela 5.2 Variagdes da temperatura critica e do pardmetro C,(x} normalizado a temperatura

ambiente com o aumento da concentragdo do Li no sistema La,; 35516 15(Ctt; o Li) Oy

Laj.ss8ro.15(Cuy 4 Li )04

X T, Ca
(K)

0 35.87 0.12243
0.01 35.44 0.07431
0.02 3544 0.09973
0.03 33.15 0.06927
0.04 27.10 0.04629
0.05 26.03 0.05075
0.08 0 0.06953
0.10 0 0.13298
0.15 0 0.24185

Por ltimo, dentro da caracterizag@o das propriedades de transporte, foram realizadas
medidas de magneto-resisténcia (MR) com campos de 8 T a diferentes temperaturas para toda
a série de amostras. Nas amostras supercondutoras, se observou que a transigio € suprimida
rapidamente com o aumento do campo e, para um valor de campo fixo, a resisténcia aumenta
com a temperatura, exibindo uma inversdo na concavidade. Estes resultados sdo similares ao
mostrado pela matriz La, gsSro.1sCuQ, [9]. Na figura 5.7 € inserido um gréfico que mostra este
comportamento para La, gsSro.15(Cuo.97Lig.03)Oa.

Nas amostras ndo supercondutoras, observou-se uma componente negativa da MR,
cuja intensidade aumenta com o conteido de Li, acompanhando e competindo com a
contribuigdo da matriz. Na figura 5.7 apresentamos as medidas da MR a 60K para as

amostras ndo supercondutoras, onde as linhas s&o guia para os olhos.
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Figura 5.7  Magneto-resisténcia das amostras ndo supercondutoras em T=60K no
La; g58ry 15(Cup Li}Oy As linhas continuas sdo guias para os olhos. Figura inserida: magneto—
resisténcia do composto supercondutor La;ssSrp stCugorLling)Oys para diferentes valores de

temperatura.

5.2.3 Medidas magnéticas

A figura 5.8 mostra o desenvolvimento da susceptibilidade magnética com a
temperatura (x(x,T)), na faixa 4.2 K < T< 300 K com um campo magnético externo de 0.5 T,
para amostras representativas dos trés estagios: x = 0.01 (estagio 1), 0.03 (estagio 2) e 0.15
(estagio 3). No grafico inserido apresenta-se as mesmas curvas na faixa T, < T< 300K,
utilizando uma escala mais sensivel nas vizinhangas de T¢; vale a pena salientar que o nivel da
linha base na regido de altas temperaturas (T > 100K) se incrementa no caso da curva
x = 0.03 com relagdo a x=0.01, enquanto diminui para x =0.15. Pode-se apreciar também
que o incremento de x(x,T) ao resfriar as amostras cresce com o contelido de Li. Em geral, na
faixa de baixas concentragdes de Li (0 <x<0.05), as amostras exibiram a transigio
supercondutora com valores de T, que concordam com as obtidas nas medidas da

resistividade, observando-se também uma redugio da fragio diamagnética ao aumentar x.
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Figura 5.8 Dependéncia da susceptibilidade magnética com a temperatura no sistema

La, s55¢6.15(CupLi )0y Figura inserida: desenvolvimento e supresséo do paramagnetismo de Pauli no

estado normal com o aumento do conteiido de ) Li, passando-se a um termo Curie-Weiss.

5.3 Discussio dos resultados

As variacBes sistematicas observadas na caracterizagiio estrutural e nas medidas da
resistividade com o contetido de Li evidenciam que este dopante encontra-se realmente dentro
da matriz de LSCO. As medidas magnéticas confirmam este ponto, pois tanto no sistema

Lay gs(Cui4Liy)Os quanto no La gsSro,15(CuraLix)Os, o nivel da linha de base das curvas da

susceptibilidade magnética no estado normal, que representa a contribuigio do

paramagnetismo de Pauli nestes compostos, aumenta com o contedo de Li na regido de
baixas concentragdes, ¢ desce para concentragdes mais altas, como ocorre com nossas
amostras (vide figura 5.8). O incremento da intensidade do desvio tipo Curie-Weiss da
susceptibilidade com o contetdo de Li, ao resfriar nossas amostras no estado normal, ¢
também uma das caracteristicas observadas nestes sistemas [2].

O decréscimo dos valores de p(x,T) em toda a regido normal no estagio 1 indica que
os buracos introduzidos pelo Li sdo méveis, como acontece com aqueles criados pelo Sr no
La; gsSr0.15CuQs. O fato de T, permanecer constante neste estagio indica que os possiveis
efeitos de quebra de pares associados & desordem sio despreziveis. O incremento da

concentragio de buracos méveis nfio é incompativel com o resultado de que T, ndo muda. No
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Lay.Sr,CuOs4, nas vizinhangas do valor étimo, x =0.15 (no intervalo 0.15 <x <0.18), T ¢
praticamente constante no LSCO que corresponde ao limite do estagio 1 (x= 0.02). A
semelhanga entre as caracteristicas da dopagem com Li e com Sr, é também observada no
comportamento da magneto—resisténcia nas amostras supercondutoras (grafico inserido na
figura 5.7).

Os estagios 2 e 3 revelam o surgimento de um estado cletrdnico diferente para os
buracos dopados pelo Li, sugerindo efeitos de localizagio. Tais efeitos poderiam ser resultado
do aumento da desordem induzida pela dopagem, promovendo a aparigio de uma densidade
de estados localizados na borda da banda de condug@o [8].

Como ja foi analisado no capitulo 4, a desordem estrutural e a localizagio associada
também afetam a dindmica de spin. Dando continuidade a nossa interpretagio das anomalias
na resistividade apresentadas neste capitulo, nos propomos aqui que a divergéncia logaritmica
no sistema Li:.SCO (incluindo a regido supercondutora) pode ser interpretadas em termos do
espalhamento dos buracos pelas flutuagdes do sistema de spins 3d-spin do Cu, através de um
mecanismo de spin—{lip tipo Kondo {10].

A analise do comportamento resistivo das amostras do estagio 1, oferece a primeira
confirmag3o. Nesta faixa os buracos sdo moveis e, segundo nosso enfoque, as correlages AF
ja existentes na matriz La; gsSro.1sCuQ4 deverdo ser enfraquecidas. Como conseqiiéncia, a
intensidade do espalhamento de spin deveria diminuir. O decréscimo dos valores do
coeficiente Cy(x) obtido para esta faixa é a evidéncia deste efeito. Queremos salientar que este
resultado é importante, pois, em principio, as curvas da resistividade na regido normal
poderiam diminuir seus valores deslocando-se paralelamente (ou seja, sem variagdo no desvio
da linearidade), o que ndo acontece.

O comportamento da resistividade nos estagios 2 e 3 ¢ consistente com a descrigao
anterior, pois 4 medida em que os efeitos de localizagdo associados a desordem sdo mais
intensos (o que se reflete no incremento dos valores da resistividade e na supressao de T), as
correlagdes AF e a intensidade do espalhamento de spin devem ser fortalecidos. Lstes efeitos
se refletem no rapido aumento do coeficiente Cu(x), depois de atingir um minimo, com o

contetido de Li (figura 5.6). Como mencionamos no item anterior, a variagao do quociente

Cn()y ) com a concentracio de Li é descrita por uma dependéncia quadratica
n 0

(equagdo 2). Nos salientamos que a temperatura de Néel, Tn, ¢ suprimida nos sistemas

La.,SryCuO4 e Lay(CuyyLiy)O4 de acordo com a equagao Ty (}% (0):1—[%) com
N [
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nz=2eye.=002 e 0.03, respectivamente, como ja foi mostrado por A. L Rykov et al. [2] e
J. L. Sarrao et al. [3]. Para o nosso sistema, Lay.gsSro.15(Cu1xLix)Qa, este tipo de dependéncia
descreve, niio somente a etapa inicial (estigio 1), onde as flutuagdes sdo enfraquecidas pelos
buracos méveis (que seria a situagio similar & supressio de ordem magnética de longo
alcance nos sistemas mencionados), como também abrange todo o comportamento de spin do
sistema, incluindo a regidio nfio supercondutora com um unico valor do pardmetro critico
Xo = 0.05 (vide figura 5.6).

Na analise anterior para a série Li:LSCO, como no caso do sistema Pr:LSCO, os
efeitos da dopagem sobre as correlagdes AF e a intensidade do espalhamento de spin, tem um
papel relevante na interpretagio dos resultados. Como foi mencionado no capitulo anterior,
um fortalecimento das correlages AF devera se manifestar nas curvas da susceptibilidade
magnética do estado normal através do surgimento de méiximos largos ao diminuir a
temperatura [11]. Pelo contrario, da mesma forma que no sistema Pr:LSCO, a série Li.LSCO
exibe um incremento tipo Curie—Weiss a baixas temperaturas (vide figura 5.8). Porém a
origem fisica deste comportamento no LiLSCO deve ser diferente, pelo fato de que nesta
série de compostos preserva-se a estrutura tetragonal, ou seja, ndo ha distor¢Bes ortorrdmbicas
que induzam um momento magnético associado a uma interagio tipo Dzialozhinky-Moriya. O
mecanismo que gera o comportamento Curie—Weiss neste sistema estd provavelmente
relacionado com momentos magnéticos localizados, criados pela redugio da mobilidade dos
buracos em regides afetadas por defeitos, como foi descrito no capitulo 2, ao analisar os
efeitos das substituicdes diamagnéticas no LSCO. Para poder obter conclusdes confidveis é
preciso considerar um niimero maior de amostras; um estudo detalhado do comportamento da
susceptibilidade magnética no estado normal, considerando compostos com maiores
contetidos de Li esta sendo realizado [12].

Com relagfio a supressiio de T., encontramos o mesmo resultado observado no sistema
Pr.LSCO: nos estigios 2 e 3, para os quais T diminui até que finalmente a
supercondutividade ¢ suprimida, o coeficiente C(x) da contribui¢io logaritmica a resistividade
aumenta (figura 5.6), evidenciando novamente que existe uma correlagio entre um parametro
que caracteriza as anomalias do estado normal (a intensidade do espalhamento de spin, o qual
atua como o principal mecanismo de quebra de pares) e o estabelecimento do estado
supercondutor.

A existéncia de uma magneto-resisténcia negativa, cuja intensidade aumenta com a
concentragio de Li, confirma o papel dos mecanismos de spin no processo de condugdo (vide

figura 5.7). Este efeito foi observado nas amostras nio supercondutoras, ou seja, na faixa de
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concentragdes na qual as correlagdes AF sdo fortalecidas. Resultados similares tém sido
relatados para compostos nfio supercondutores no sistema BizSr,CaCuQOg [13]. A magnitude
da MR negativa é ainda maior do que no caso do sistema Pr.LSCO (chegando a dominar
sobre a contribui¢do negativa da matriz), sendo igual & temperatura para a qual foram feitas as
medidas (T = 60 K). Tendo em conta que as medidas no Pr:L.SCO foram feitas em amostras
que ainda apresentam a transigdo supercondutora (menor intensidade do mecanismo de
espalhamento de spin), este resultado & consistente com nossa interpretagdo. A observagio de
uma MR negativa da ordem de 0.2% para T=60K e H=8 T para x=0.15 descarta a

localizagio fraca 2D como possivel fonte deste comportamento [14].

5.4 Conclusdes
Do estudo sistematico das propriedades estruturais e de transporte da série

La; 855r0.15(Cuy4Lix)Os com x = 0,..., 0.15, podemos concluir que:

- As curvas de resistividade apresentam trés estagios na sua evolugio com o contetido de L4,
os quais s#o interpretados em termos da concentragio e mobilidade dos buracos
introduzidos pelo dopante;

- nas amostras supercondutoras do sistema, ocorre um desvio da linearidade nas curvas de
resistividade no estado normal um pouco acima de T.. Depois de tentativas de ajuste,
encontrou-se que esta anomalia € descrita por um termo logaritmico. Nas amostras nfo
supercondutoras esta contribui¢io é importante até a temperatura ambiente;

- o coeficiente da contribui¢io logaritmica a resistividade exibe uma variagio sistematica
com a concentragio de Li, a qual € descrita razoavelmente por uma dependéncia
quadratica para todas as amostras do sistema, incluindo a faixa n#io supercondutora;

- sob a suposicio de que a origem da contribuigio logaritmica a resistividade é o
espalhamento dos portadores de carga pelas flutuacdes de spin nos planos CuQ,, se
oferece uma explicagdo coerente para todas as amostras do sistema em termos dos efeitos
da desordem sobre a dindmica de spin do Cu;

- a correspondéncia entre a supressio de T. € o incremento do pardmetro Ci(x), que
caracteriza a intensidade do espalhamento de spin, sugere que a excitagio que interage
com os portadores no estado normal € a mesma que tem a fungio principal como
mecanismo de quebra de pares;

- a magnitude da magneto-resisténcia negativa observada a 60K nas amostras nio

supercondutoras e seu incremento com o conteudo de Li, evidenciam a importéncia dos
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mecanismos de spin no processo de condugdo e apoiam a interpretagdio de que o

espalhamento tipo Kondo pelas flutuagdes magnéticas é a origem das anomalias resistivas.
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Capitulo 6

CONCLUSOES GERAIS

Nos capitulos 4 e 5 foram feitos resumos parciais que refletem os resultados
especificos obtidos para os sistemas (Lai-xPrx)1ssSroisCuOs e LajgsSro.s(Curalix)Os,
respectivamente. Tendo em conta estes resultados, nos apresentamos aqui as conclusdes

gerais da Tese:

e Foi desenvolvido um estudo sistematico das propriedades estruturais, magnéticas e de
transporte em 15 amostras de dois sistemas de compostos convenientemente escolhidos,
sendo comum para ambos, o fato de que é possivel mudar gradualmente a intensidade das
correlagdes antiferromagnéticas através da concentragio e/ou da mobilidade dos portadores

de carga nos planos de condug@o.

e Foram encontradas anomalias no comportamento da resistividade no estado normal, as quais
s3o descritas por uma contribuigdo logaritmica, cujo coeficiente apresenta uma dependéncia
sistematica com o conteido do dopante. A susceptibilidade magnética no estado normal
apresenta desvio do comportamento Curie—Weiss na mesma faixa de temperaturas onde

ocorre a anomalia resistiva.

e Assumindo que a origem da contribuigdo logaritmica a resistividade é o espalhamento dos
portadores de carga pelas flutuagdes de spin nos planos CuQ;, oferecemos uma explicagéo
coerente para todas as amostras dos sistemas em termos dos efeitos da desordem e das
distorgBes induzidas pela dopagem sobre a dinfimica de spin do Cu. Outras possiveis origens
da contribuicio logaritmica demonstraram ser inconsistentes. A magnitude da

magneto—resisténcia negativa a altas temperaturas é um ponto essencial neste sentido.
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e A correlagio entre a supressio de T e as variagdes do pardmetro C, que caracteriza a
intensidade do espalhamento de spin, indica que a excitagio de origem magnética que
interage com os portadores no estado normal tem uma fung@o importante como mecanismo

de quebra de pares de Cooper.

e A confiabilidade das interpretagBes esta apoiada pelos seguintes pontos:

1) integram de forma consistente a informagdo obtida através de diferentes técnicas
experimentais,

2) estiio baseadas em correlagdes quantitativas entre os parimetros obtidos apds ajustes das
curvas experimentais ¢

3) sio formuladas tomando em conta as mudangas nas propriedades em sistemas de
compostos num intervalo de concentra¢Bes significativo, passando continuamente até a

regido ndo supercondutora.

Em resumo, a Tese oferece uma interpretagio bem definida & relagdo entre a
concentragdo e a mobilidade dos portadores, as flutuagdes de spin e as anomalias nas
propriedades do estado normal, evidenciando que as interagdes magnéticas tém uma fungio
relevante na fisica dos supercondutores de alta temperatura. A escolha apropriada dos
dopantes sugere que as propriedades observadas refletem caracteristicas intrinsecas dos

planos CuO,, que constituem a unidade estrutural fundamental dos cupratos.

Até hoje nédo existe ainda uma teoria microscopica que possa explicar as anomalias do
estado normal nos cupratos bidimensionais. Estas propriedades t&o pouco usuais,
provavelmente, refletem a estrutura eletrénica que da origem ao estabelecimento do estado
supercondutor de alta temperatura. Nossas interpretagdes constituem uma explicagdo natural
do comportamento da resistividade, oferecendo uma contribuigio para a construgdo desta

teoria.
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Apéndice A

AJUSTE DAS CURVAS DE SUSCEPTIBILIDADE MAGNETICA NO SISTEMA
(LaiPry) 1 5sSre1sCuOy

As curvas experimentais da susceptibilidade magnética no estado normal, %(x,T), no

composto (Lay.xPry)1.s5Sr0.1sCuQq, foram ajustadas utilizando a expressdo:
x(x,T)= X-o(T) + % (x, T)+'X.ind (x,T) (A1)

onde xo(T) é a contribui¢do da matriz de Laj gsSro.1sCuO4 sem Pr, obtida experimentalmente

(utilizada como linha de base), ¥, (x,T) = (—T—p%—), ¢ a componente Curie-Weiss dos ions
— Ypr

do Pr** e %,,(x,T) :(_TD—‘('";_) representa a contribuigio do sistema de spin do Cu nos
T ~ind

planos CuQ, submetidos &s deformagdes induzidas pela dopagem, representada também

através de uma dependéncia tipo Curie-Weiss.

Para T > 120 K, o grafico de 1/4(x,T) vs T ¢é uma linha reta para todas as amostras.

Linhas retas foram ajustadas para toda a série na faixa 250 K — 300 K, obtendo-se o momento

)
T
magnético do Pr'* a partir dos valores das inclinagdes, m = XA“T(X’ ) ¢ utilizando a
expressao,
- 2 . 2
3-kg
onde,

N — nimero de atomos magnéticos por unidade de volume.
up — momento magnético efetivo do ion de Pr.
us — magneton de Bohr.

kg — constante de Boltzmann.
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No sistema (LayxPry)1.85570.15CuQ4 a concentragdo de ions magnéticos de Pr esta dada

1.85-x

por, N= . onde ¥ é o volume da cela e x a concentragdo do dopante. A expressio final

para p €

%
~ 3.k-V
[ rama )

Os valores obtidos para todas as amostras do sistema encontraram-se no intervalo

e =3.52£0.15 g .

O valor de ®p; foi determinado a partir do intercepto das linhas retas com o eixo das

temperaturas, obtendo-se ©p, = - 9.5 K (3% de variagdio para todas as amostras do sistema)

Ap6s da determinagio dos parimetros Lpre Op, as curvas experimentais foram
ajustadas segundo a expressio (A.1), utilizando como pardmetros de ajuste Ding € Ojng,
mantendo fixos ppr € Op.. O momento magnético induzido ing por dtomo de Cu foi calculado

utilizando uma expressdo similar & equagio (A.2).
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Apéndice B

DIFRACAO DE NEUTRONS
NATUREZA ONDULATORIA DOS NEUTRONS

Para o uso dos néutrons na pesquisa em materiais, devem ser consideradas suas
propriedades ondulatérias. A velocidade das particulas deve ser tal que o comprimento de
onda seja da mesma ordem das distincias de separagdo entre os dtomos. O comprimento de
onda equivalente A para os néutrons se relaciona com sua velocidade segundo a relagio de De

Broglie:
A = —— B1)

onde h é a constante de Planck e m e v sdo a massa e a velocidade dos néutrons,
respectivamente.
Em termos ondulatérios, o espalhamento de néutrons ¢ descrito a partir da fungio de

onda plana dos néutrons incidentes:
v, = eii.f (B2)

onde IEI = 27/ A é o nimero de onda.

A fungio de onda dos néutrons espalhados elasticamente por um TUnico nucleo

estacionario situado na origem ¢ constituida por ondas esféricas
(B3)

onde k ¢ o nimero de onda e r é a distincia da origem ao ponto de observagdo. Como o A dos

néutrons térmicos ¢ muito maior que o didmetro do nicleo, o espalhamento ¢ isotropico e,
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portanto, b é uma quantidade complexa constante, definida como comprimento de

espalhamento (scattering length):
b=a+i (B4)
onde B s6 ¢ importante quando o coeficiente de absor¢do do nicleo for muito grande. Na

maioria dos elementos, 8 ¢ muito pequeno ¢, nesta discussdo, consideraremos somente b real.

O fluxo de néutrons incidentes é entdo
b=w v, v (B5)

A relagdo entre o fluxo de néutrons através de uma esfera centrada no centro de

espalhamento ¢ o fluxo de néutrons incidente € a chamada segfio de choque do espalhador o:

_ fluxo espalhado através de uma esfera centrada no centro de espalhamento

fluxo de onda incidente

o= T _4zp? (B6)

Um sistema de atomos pode descrever-se, na aproximagdio classica, através de uma
fungiio especial de densidade p(F,f), que pode escrever-se em termos de uma integral de

Fourier no espago reciproco sob todas as freqii€ncias possiveis:
p7.0)= [F(0,0)c @) ay v (B7)

O espalhamento por uma densidade atdmica independente do tempo € dado pela

expressio

= [F@)e” v, (B3)
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¢ pode ser calculado usando a aproximag@o de Born. A amplitude da onda total espalhada
obtém-se somando as ondas espalhadas por cada elemento de volume, levando em

considerac¢do as diferengas de fase. A diferenga de fase entre duas ondas espalhadas ¢

72 -7 lE-k,) (B9)

onde A é a diferenga de comprimento percorrido, , e k s&o os vetores de onda incidente ¢

espalhada, respectivamente, e Fo vetor de deslocamento entre os dois centros de

espalhamento. Entdo, a amplitude da onda espalhada ¢

A(E -k, ) = J.,o(r)zi(ﬁ'i")'F dv, (B10)

:F(E'Eo)

Como o espalhamento devido a uma fungdo de densidade independente do tempo €

elastico, ’E1=|Eo|. Entfo, a se¢fo diferencial de espalhamento para néutrons com uma

mudan¢a de momentum

AP = k-, )n (B11)

- Y2 - - -+
esta dada por |F(Q] com Q=k-k,. Estas considera¢des, estendidas para uma distribui¢io

atomica periodica (cristal), conduzem a construgdo de Ewald e finalmente a Lei de Bragg. A
difragio acontece s6 para aquelas componentes de Fourier que satisfagam a condigdo de
Bragg.

Se considerarmos os nucleos como tendo massa infinita, para descrever somente a
dispersdo eldstica, a fungdo de onda resultante da dispersio por um arranjo periddico

tridimensional de micleos sera

W= eilzf _ Z (bﬁ/r) eifc.'f eiﬁ.(k—fc“) (B12)
I
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onde p ¢ o vetor desde a origem até o nicleo e k e k's3o os niimeros de onda do néutron

antes e depois do espalhamento. A expressio e€”**? ¢ introduzida para considerar a
diferenga de fase entre as contribuigdes dos diferentes nicleos. Ela pode ser escrita como
exp{2ni(hX/agtkY/bo+t1Z/co)}, onde X, Y e Z sdo as coordenadas cartesianas do niicleo, ao, bo
e o sdo as dimensdes da cela unitaria, e h, k e | sdo os indices de Miller correspondentes a
diregdo particular k-k’, que € normal ao plano de reflexdo.

Entdo, a uma distincia unitaria dos nuicleos, a amplitude da onda do néutron

dispersado sera igual a

— > b,.exp{27i(hX]a, + kY [b, +1Z]c,)) (B13)

¢ a segdio de choque por niicleo por unidade de dngulo sélido ou se¢do diferencial de choque

para o espalhamento nessa dire¢ao particular sera

2

C}h‘,d:NLZbJ3 exp{27i(hX/a, + kY /b, +1Z/c,))} (B14)

onde Ny é o nimero total de nucleos no cristalito estudado, assumindo-se que este €
suficientemente pequeno para desprezar os efeitos de extingdo e absorgio.

Essa expressio se pode escrever como

1
G = Fi B1S
hki No hkl ( )

onde

F .= D bslexp 27i(hy + ky +1z)][exp(-W)] (B16)

é o fator de estrutura, onde x, y e z sdo as coordenadas fracionarias dos atomos e cuja Gnica
diferenga com o fator de estrutura na difragio de raios-X consiste no comprimento de
espalhamento de néutrons b,. A Figura B.]1 mostra a comparagdo entre a variagdo regular do
fator de espalhamento atdmico fo para raios—X com o peso atdmico ¢ a variagio irregular do

comprimento de espalhamento de néutrons.

89



X-rays

‘g'._.’éw‘ (ting)A=05k"

contribution

—

! l

1
80 100
Atomic weight

(=

€31
g'.J
i
o4
3
23
£
52t Potential
scattering
o
-
$
©
|
vy

—

Figura B.1 Comparagdo entre o fator de espalhamento atomico para raios—X e o comprimento de
espalhamento de néutrons.
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