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Resumo

Após a des
oberta da ordem super
ondutora em 
ompostos de LaFeAsO1−xFx no ano

2008, surgiu um grande interesse da 
omunidade 
ientí�
a em 
onhe
er e estudar os me
anis-

mos responsáveis pela ordem super
ondutora nesta família de 
ompostos e outros pni
tideos

de Fe que foram des
obertos em um 
urto prazo de tempo. A super
ondutividade nestas

famílias de 
ompostos surge após a a rede 
ristalina ser distor
ida e mudar os níveis de energia

dos elétrons 3d do Fe, seja através de pressão externa ou dopagem. Os 
ompostos pai são an-

tiferromagnéti
os tipo SDW e após a dopagem os 
ompostos entram num estado super
ondu-

tor 
om emparelhamento tipo onda s+−
, o que faz deles super
ondutores não 
onven
ionais.

Esta des
rição geral é válida para as famílias de 
ompostos NdFeAsO1−xFx, CeFeAsO1−xFx,

CaFe2As2, (Ba,K)(Fe,Ni)2As2, (Sr,Na)Fe2As2, EuFe2As2−xPx e Sr4A2O6Fe2As2 (A = S
, V).

A espe
tros
opia Mössbauer e a espe
tros
opia de rotação de spin muoni
o µSR são

té
ni
as de sonda lo
al muito poderosas porque, através delas, é possível obter informações

úni
as que são 
omplementares às outras té
ni
as utilizadas para 
ara
terizar estes 
ompos-

tos. Nesta tese são estudadas prin
ipalmente as propriedades estruturais e magnéti
as de


ompostos poli
ristalinos e mono
ristalinos das famílias de pni
tideos de ferro, abrangendo

o diagrama de fase 
ompleto quando possível. São utilizadas té
ni
as bulk 
omo difração

de raios X, magnetização e resistividade, junto 
om té
ni
as de sonda lo
al 
omo espe
tros-


opia Mössbauer e espe
tros
opia de rotação de múons µSR. A 
ombinação destas té
ni
as

de 
ara
terização serve para distinguir 
laramente ordenamento magnéti
o ou a ordem su-

per
ondutora. Para as amostras que se en
ontram no regime subdopado no diagrama de

fase, ou que apresentam magnetismo e super
ondutividade, a 
ombinação das duas té
ni
as

permite mostrar em que 
asos se observa 
oexistên
ia, separação de fases ou 
ompetição das

duas ordens presentes. Destaque importante deve ser dado ao 
omportamento do 
ampo

hiper�no ao entrar no domo de SC a baixas temperaturas, mostrando que a diminuição dos
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pi
os de Bragg nas medidas de nêutrons para as mesmas amostras re�ete uma redução do

momento do Fe.
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Abstra
t

After the dis
overy of the super
ondu
ting order in LaFeAsO1−xFx 
ompounds in 2008,

an interest from the s
ienti�
 
ommunity of knowing and studying the me
hanism responsible

for the super
ondu
ting order in these 
ompound families raised. Super
ondu
tivity in these


ompound families appears in general after distorting the 
rystal latti
e and 
hange the Fe

3d ele
tron energy levels, either through external pressure or doping. The parent 
ompounds

are SDW-type antiferromagneti
 and after doping the 
ompounds enter into a super
on-

du
ting state with s+−
wave pairing, that makes them un
onventional super
ondu
tors.

This des
ription is valid for NdFeAsO1−xFx, CeFeAsO1−xFx, CaFe2As2, (Ba,K)(Fe,Ni)2As2,

(Sr,Na)Fe2As2, EuFe2As2−xPx and Sr4A2O6Fe2As2 (A = S
, V) 
ompounds.

Mössbauer spe
tros
opy and muon spin rotation spe
tros
opy are very powerful lo
al

probe te
hniques be
ause, through them, it is possible to obtain unique information that

other te
hniques 
an not retrieve. In this thesis are studied the stru
tural and magneti


properties of poly
rystalline and single 
rystal 
ompounds of iron pni
tide family samples,


overing the full phase diagram when possible. Bulk te
hniques su
h as X-ray di�ra
tion,

magnetization and resistivity are used together with Mössbauer spe
tros
opy and µSR. The


ombination of these 
hara
terization te
hniques is useful to distinguish either magneti


order or super
ondu
tivity. For the samples found in the underdoped regime in the phase

diagram, or that show magnetism and super
ondu
tivity, the 
ombination of two lo
al probe

te
hniques reveals in whi
h 
ases is observed 
oexisten
e, phase separation or 
ompetition

between these two orders. Has to be remarked the behavior of the hyper�ne �eld when

enters into the SC dome at low temperatures, showing that the redu
tion of the Bragg

peaks observed in neutron measurements for the same samples re�e
ts a redu
tion of the Fe

moment.
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Resumen

Después del des
ubrimiento de super
ondu
tividad en 
ompuestos de LaFeAsO1−xFx en el

año 2008, surgió un interés de la 
omunidad 
ientí�
a por 
ono
er y estudiar los me
anismos

responsables por el orden super
ondu
tor en estas familias de 
ompuestos. La super
on-

du
tividad en estas familias de 
ompuestos surge generalmente después de distorsionar la

red 
ristalina e 
ambiar los niveles de energía de los ele
trones 3d del Fe, sea a través de

presión externa o dopaje. Los 
ompuestos padre son antiferromagnéti
os tipo SDW e de-

spués del dopaje los 
ompuestos entran en estado super
ondu
tor 
on emparejamiento de

tipo onda s+−
, que impli
a super
ondu
tividad no 
onven
ional. Esta des
rip
ión general

apli
a para los 
ompuestos NdFeAsO1−xFx, CeFeAsO1−xFx, CaFe2As2, (Ba,K)(Fe,Ni)2As2,

(Sr,Na)Fe2As2, EuFe2As2−xPx y Sr4A2O6Fe2As2 (A = S
, V).

La espe
tros
opía Mössbauer y la espe
tros
opía de rota
ión de muones son té
ni
as de

sonda lo
al muy poderosas porque, a través de ellas, es posible obtener informa
ión úni
a que

otras té
ni
as no pueden ofre
er. En esta tesis son estudiadas las propiedades estru
turales

y magnéti
as de 
ompuestos poli
ristalinos y mono
ristales de las familias de pni
tideos de

Fe, 
ubriendo el diagrama de fase 
ompleto 
uando es posible. Son utilizadas té
ni
as bulk


omo difra

ión de rayos X, magnetiza
ión y resistividad 
on té
ni
as de sonda lo
al 
omo

espe
tros
opía Mössbauer y espe
tros
opía de rota
ión de muones. La 
ombina
ión de estas

té
ni
as de 
ara
teriza
ión sirve para distinguir 
laramente el ordenamiento magnéti
o u

orden super
ondu
tor. Para las muestras que se en
uentran en el régimen subdopado en

el diagrama de fase, o que presentan magnetismo y super
ondu
tividad, la 
ombian
ión de

estas dos té
ni
as sirve para mostrar en qué 
asos se observa 
oexisten
ia, separa
ión de fases

o 
ompeti
ión entre estos dos fenómenos. Debe ser resaltado el 
omportamiento del 
ampo

hiper�no 
uando entra en el domo SC a bajas temperaturas, mostrando que la redu

ión

de los pi
os de Bragg en las medidas de neutrones para las mismas muestras re�ejan una
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redu

ión del momento del Fe.
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CAPÍTULO 1

Introdução

Nesta tese serão apresentados e dis
utidos resultados rela
ionados 
om o estudo de su-

per
ondutores baseados em ferro ou � iron pni
tides�, usando prin
ipalmente as té
ni
as de

espe
tros
opia Mössbauer (ME) e espe
tros
opia de rotação de spin muoni
o (µSR), té
-

ni
as de sonda lo
al. Serão fo
alizados os fen�menos de magnetismo e super
ondutividade

através destas té
ni
as, além de mudanças estruturais por ME.

O estudo da super
ondutividade ganhou uma nova família de 
ompostos no ano 2008,

quando Hideo Hosono des
obriu que os 
ompostos LaFeOP e LaFeAsO1−xFx apresentavam

super
ondutividade em 4 K e 26 K respe
tivamente [1℄. Estes 
ompostos são formados por


amadas de (Fe

2+
As

3−
) separadas por 
amadas de (La

3+
(O,P)

2−
). O fato de serem 
om-

postos 
ontendo Fe gerou grandes expe
tativas na 
omunidade 
ientí�
a, pois eram raros

os 
asos onde super
ondutividade é observada em 
ompostos 
om elementos normalmente

magnéti
os, e abria muitas possibilidades para estudar e entender o fen�meno da super
on-

dutividade e sua 
ompetição 
om magnetismo.

O estudo do diagrama de fase para LaFeAsO1−xFx realizado através de µSR e espe
tros-


opia Mössbauer deu 
onta de uma transição da ordem magnéti
a ao estado super
ondutor

em torno de x = 0.04, observando que o valor máximo da TC o
orria para x = 0.10 [2℄. O


omposto pai LaFeAsO apresenta uma transição estrutural do grupo de simetria tetragonal

P4/nmm para o ortorr�mbi
o Cmma, seguida por uma transição de fase magnéti
a numa

temperatura menor que a transição estrutural. O tipo de ordem magnéti
a dos momentos

de Fe é de onda de densidade de spin (SDW) se propagando no plano ab. A super
ondutivi-

1
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dade nesta família 1111 de 
ompostos normalmente apare
e depois que estas duas transições

(magnéti
a e estrutural) são suprimidas 
om a dopagem 
om F.

Maior expe
tativa foi gerada pelos 
ompostos similares 
om outros elementos de ter-

ras raras, 
om valores de TC que podem ser 
onsiderados de alta temperatura 
ríti
a.

NdFeAsO1−xFx por exemplo, apresenta uma transição super
ondutora em 46 K para x = 0.20

[3℄, e a série CeFeAsO1−xFx também tem uma transição super
ondutora em torno de 40 K

para uma ampla faixa de dopagem x [4℄. A família SmFeAsO1−xFx mostra TC máxima de 55

K 
om x = 0.15 e evidên
ia de 
oexistên
ia de magnetismo e super
ondutividade na região

limite entre estas duas ordens [5℄. A família Gd1−xThxFeAsO apresentou a maior TC até

agora (56 K [6℄), 
om a segunda 
om maior temperatura 
ríti
a, depois dos 
upratos.

Depois destas des
obertas, foram sintetizados materiais 
om diversas variações, mas


onservando a 
amada de FeAs, mostrando super
ondutividade em temperaturas razoavel-

mente altas. A família 122 de pni
tideos de ferro, rela
ionada 
om 
ompostos 
uja 
om-

posição é A2Fe2As2 (sendo A = Ba, Sr, Ca, Eu), tem o mesmo 
omportamento da família

1111, ex
eto que a transição magnéti
a e estrutural o
orrem na mesma temperatura. A

sérieBa1−xKxFe2As2, que 
onsiste de 
amadas de FeAs separadas por átomos de (Ba,K),

apresenta super
ondutividade em 38 K para x ≃ 0.4 [7℄. Dopagem no sítio do Fe, 
omo

no 
aso da série BaFe2−xCoxAs2, apresenta super
ondutividade a
ima de x ∼ 0.05 
oex-

istindo 
om magnetismo até x ≃ 0.10 [8℄. BaFe2−xNixAs2 se 
omporta de forma similar

ao 
aso de dopagem 
om Co, atingindo uma TC máxima de 25 K [9℄. CaFe2−xCoxAs2 [10℄

e SrFe2−xCoxAs2 [11℄ apresentam 
omportamentos similares aos des
ritos anteriormente.

EuFe2As2 também apresenta super
ondutividade pela apli
ação de pressão ou substituição

de 
ada um dos elementos: dopando 
om K no sítio do Eu [12℄, Co no sítio do Fe [13℄ e P

no sítio do As [14℄.

Outros pni
tideos de ferro também apresentam super
ondutividade, embora tenham es-

truturas diferentes aos 
ompostos des
ritos anteriormente. O LiFeAs da família 111 
om

TC = 18 K [15℄, e o FeSe da família 11 [16℄ 
om TC = 27 K sob pressão de 1.48 GPa,

são exemplos de super
ondutores baseados em Fe 
ujo 
omposto pai não é magnéti
o. Por

outro lado, os 
ompostos da família 42622 são formados por 
amadas de FeAs separadas

por 
amadas de perovskita, que também podem apresentar super
ondutividade e até 
oex-

istên
ia de magnetismo e super
ondutividade, 
om o magnetismo o
orrendo na 
amada de

perovskita e a super
ondutividade na 
amada de FeAs [17, 18, 19℄

A maioria dos 
ompostos pai dos pni
tideos de Fe apresentam ordenamento antiferro-

magnéti
o tipo onda de densidade de spin (SDW), que 
onsiste em momentos magnéti
os

ferro ou antiferromagneti
amente modulados ao longo de uma superestrutura. Este tipo de

2
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a
oplamento é gerado por �pa
otes� de elétrons ou bura
os 
om a mesma densidade, sepa-

radas e 
entradas em (0, 0) (bura
os) e (π, π) (elétrons) na zona de Brillouin, que depois

da transição magnéti
a �
am 
ongruentes na superfí
ie de Fermi. A super
ondutividade é

induzida através de �utuações magnéti
as, que distor
em a superfí
ie de Fermi e reduzem

o aninhamento ou ligação entre os �pa
otes� de elétrons e bura
os, dando possibilidade aos

elétrons de formar os pares de Cooper. Estas �utuações magnéti
as podem ser induzidas

através de dopagem ou pressão externa, e possuem uma 
onexão 
om a estrutura 
ristalina

dos 
ompostos [20℄. O tipo de simetria de emparelhamento dos pares de Cooper tinha sido

proposta 
omo sendo de onda-s, diferente dos 
upratos onde o emparelhamento é do tipo

onda-d, mas estudos mais rigorosos demonstraram que o tipo de emparelhamento dos pares

de Cooper nos pni
tideos de Fe é do tipo s+−
, 
lassi�
ando-os 
omo super
ondutores não


onven
ionais [21℄.

Uma das grandes questões revisitada depois dos estudos nos pni
tideos de Fe foi sobre a


oexistên
ia de magnetismo e super
ondutividade. Para a maioria dos diagramas de fase estu-

dados é en
ontrada uma região onde magnetismo e super
ondutividade 
oexistem: na região

da subdopagem

∗
. Em parti
ular a família Ba1−xKxFe2As2, medidas de µSR, MFM e difração

de nêutrons e raios X indi
am que pode o
orrer 
oexistên
ia de magnetismo e super
ondu-

tividade, expli
ada 
omo uma separação de fases na amostra em es
ala nanos
ópi
a [22℄. A

o
orrên
ia de super
ondutividade e ferromagnetismo foi en
ontrado também em mono
ristais

de EuFe2As1.4P0.6, onde a ordem ferromagnéti
a deve-se aos momentos de Eu

2+
[23℄. Corre-

lações magnéti
as e super
ondutividade são en
ontradas em amostras poli
ristalinas da série

SmFeAsO1−xFx [5℄, enquanto que estudos de µSR em mono
ristais de Ba0.55K0.45Fe2As2 e

Sr0.5Na0.5Fe2As2 mostram uma separação de fases magnéti
a e super
ondutora [24℄.

Mas provavelmente os trabalhos mais signi�
ativos nesta direção foram publi
ados na

Physi
al Review Letters no mesmo dia, 21 de agosto de 2009 [25, 26℄, dando 
onta de uma

transição estrutural separada de uma transição magnéti
a do BaFe2−xCoxAs2 (x = 0.094 e

x = 0.08), e abaixo da transição super
ondutora TC é observada uma redução no parâmetro

magnéti
o (intensidade dos pi
os de Bragg) através de medidas de espalhamento e difração

de nêutrons. O mais interessante destes trabalhos é que eles revelam uma 
ompetição entre

o magnetismo e a super
ondutividade, expli
ada 
omo uma redistribuição do peso espe
tral

dos pi
os de Bragg para uma ressonân
ia de spin.

Existem té
ni
as que ofere
em informação do volume total da amostra, 
omo medidas

de sus
eptibilidade, resistividade, difração de raios X e nêutrons, entre outras. As té
ni
as de

∗
em inglês: underdoped region
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sonda lo
al 
omo a espe
tros
opia de rotação de spin muoni
o µSR, ressonân
ia magnéti
a

nu
lear NMR, ressonân
ia paramagnéti
a eletr�ni
a ESR e espe
tros
opia Mössbauer, tem

mostrado ser muito úteis para revelar as propriedades destes materiais super
ondutores no

nível mi
ros
ópi
o. Estas té
ni
as podem 
ontribuir 
om informações obtidas lo
almente em

sítios espe
í�
os da rede 
ristalina, pois algumas são elementos sele
tivos. Em parti
ular,

a espe
tros
opia Mössbauer tem poten
ial para 
ontribuir 
om informação adi
ional e nova

para o fen�meno da super
ondutividade e a 
oexistên
ia 
om o magnetismo, pois o Fe,

um dos átomos de sonda lo
al utilizados para a espe
tros
opia Mössbauer, já faz parte da

estrutura e não é ne
essário dopar o sistema 
om o átomo sonda (

57
Fe), 
orrendo o ris
o

de alterar as propriedades dos 
ompostos ou destruir a super
ondutividade. Além disso, a

espe
tros
opia Mössbauer forne
e tanto informação sobre a estrutura das amostras quanto

sobre sua ordem magnéti
a.

O objetivo prin
ipal desta tese é apresentar resultados e análise de medidas de espe
-

tros
opia Mössbauer e espe
tros
opia de rotação de spin muoni
o realizadas nos mesmos


ompostos poli
ristalinos e mosai
os de mono
ristal de pni
tideos de Fe. São estudadas as

propriedades estruturais e magnéti
as dos 
ompostos pai de diversas famílias, a evolução da

estrutura magnéti
a em função da dopagem dos 
ompostos e as propriedades dos 
ompostos

em estado super
ondutor no regime subdopado. São exploradas as vantagens das té
ni
as

de sonda lo
al utilizadas nesta tese, visando obter uma melhor 
ompreensão da 
ompetição

do magnetismo e super
ondutividade nestes 
ompostos, a 
oexistên
ia e/ou separação de

fases, e a relação 
om o tipo de ordem magnéti
a e emparelhamento dos pares de Cooper.

A seguir, são apresentados 
on
eitos gerais da super
ondutividade e o magnetismo, uma

introdução ao estado da arte da super
ondutividade em pni
tideos de Fe, a questão da 
oex-

istên
ia de magnetismo e super
ondutividade, e por último uma breve des
rição das té
ni
as

de 
ara
terização utilizadas nesta tese. O 
apítulo 2 
ontém os resultados rela
ionados 
om

estudos de espe
tros
opia Mössbauer em amostras poli
ristalinas da família 1111 em fase

magnéti
a e/ou super
ondutora. O 
apítulo 3 é uma extensão do 
apítulo 2, ex
eto que

neste 
apítulo são analisados mosai
os de mono
ristal da família 122. Finalmente, o 
apítulo

4 apresenta alguns resultados rela
ionados 
om estudos de espe
tros
opia Mössbauer e es-

pe
tros
opia de rotação de spin muoni
o µSR em 
ompostos das famílias 122 e 42622, sendo

a 
oexistên
ia de magnetismo e super
ondutividade a questão 
entral deste 
apítulo, e onde

serão amplamente dis
utidos os resultados e observações de 
oexistên
ia e/ou 
ompetição

de magnetismo e super
ondutividade.
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1.1 Super
ondutividade

Há mais de um sé
ulo, em 1911, o físi
o holandês Heike Kammerling Onnes, fazia pesquisa

de refrigeração em temperaturas muito baixas através da liquefação do hélio, estudando o


omportamento de elementos nesta faixa de temperaturas. Sua expe
tativa era en
ontrar

que, seguindo a lei de Ohm, em temperaturas muito próximas do zero absoluto os elétrons

deixariam de se movimentar, revelando informações sobre a resistividade residual. Foi assim

que, enquanto estudava as propriedades do mer
úrio e outros elementos, ele en
ontrou que a

resistividade elétri
a 
aía para zero abruptamente em 4.2 K. O seu trabalho foi re
onhe
ido


om o prêmio Nobel do ano 1913, pelas suas pesquisas no 
omportamento da matéria que

levou à liquefação do hélio [27℄.

Uma das 
ara
teristi
as en
ontradas nos materiais super
ondutores era a o
orrên
ia de

resistividade zero ou 
ondutividade in�nita abaixo de 
erto valor de temperatura TC , 
ar-

a
terísti
o para 
ada material. É possível que um destes materiais super
ondutores 
onsiga

manter 
orrentes 
ir
ulando por um anel por muito tempo (105 anos) sem perdas. Esta

propriedade 
onstitui uma das grandes apli
ações poten
iais dos materiais super
ondutores.

Outra propriedade dos super
ondutores é diamagnetismo perfeito, des
oberto por Meiss-

ner e O
hsenfeld em 1935 [28℄. O efeito Meissner expli
a que o 
ampo magnéti
o pode

ser expulso do interior de um material quando ele entra na transição super
ondutora. Isto

não pode ser expli
ado somente pelo fato do material ser 
ondutor perfeito, 
uja tendên
ia

é aprisionar o �uxo de 
ampo magnéti
o. A super
ondutividade pode ser destruída 
om

um 
ampo magnéti
o HC que está rela
ionado 
om a diferença de energia entre os estados

normal e super
ondutor em 
ampo zero. O 
omportamento do 
ampo 
ríti
o em função da

temperatura segue um 
omportamento do tipo

Hc(T ) ≃ Hc(0)

(

1−

(

T

Tc

)2
)

. (1.1)

Estas duas propriedades foram ini
ialmente expli
adas através das equações de London

[29℄, propondo a in
lusão de um parâmetro λ que depende da densidade de portadores de


arga super
ondutores ns, e que possibilita uma des
rição mi
ros
ópi
a do fen�meno da

super
ondutividade. As equações de London são

~E =
∂

∂t

(

λ ~Js

)

(1.2)

~H = −c~∇×
~
λ ~Js. (1.3)
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Este fator λ é 
onhe
ido 
omo o 
omprimento de penetração do 
ampo magnéti
o num

material super
ondutor, sendo um dos parâmetros fundamentais para des
rever um material

super
ondutor. Quando a segunda equação de London é 
ombinada 
om a equação de

Maxwell

~H = 4π
c
~J é obtido

∇2 ~H =
~H

λ2
, (1.4)

o que signi�
a que o 
ampo magnéti
o tem um 
omprimento de penetração λ dentro do

material super
ondutor. Estendendo o argumento dado pelos irmãos London, o 
omprimento

de penetração é de�nido 
omo

λL(0) =

(

mc2

4πne2

)
1

2

, (1.5)

onde n 
orresponde à densidade de portadores de 
arga super
ondutor.

Para fazer uma 
orreção na interpretação de λ, Pippard no ano 1953 [30℄ faz uma

extensão da teoria de London, argumentando que só os elétrons 
om energias próximas a

kTC da energia de Fermi realmente 
ontribuiriam ao fen�meno observado em TC , e através

do prin
ípio de in
erteza de Heisenberg poderia se de�nir um 
omprimento 
ara
terísti
o.

Este parâmetro ξ0 de�ne o que pode ser 
onsiderado 
omo a dimensão do 
aminho livre

médio dos portadores de 
arga super
ondutores.

1.1.1 Teorias BCS e Ginzburg-Landau

Depois destas des
rições da super
ondutividade, apare
eram duas teorias que estabele
eram

as bases para entender o fen�meno. Após o estabele
imento da existên
ia de um gap de

energia ∆ entre o estado base e o estado ex
itado das quase-partí
ulas super
ondutoras,


ujo suporte veio de vários experimentos que 
on�rmavam a existên
ia do gap [32℄, Bardeen,

Cooper e S
hrie�er [31℄ apresentaram a teoria na qual expli
am que uma pequena atração

entre elétrons pode levar a uma instabilidade na superfí
ie de Fermi, gerando um par de

elétrons 
om spin e momentum opostos 
om separação ξ0, 
hamados de pares de Cooper.

Embora a interação que normalmente o
orre entre elétrons seja de repulsão, o me
anismo

para expli
ar a formação de pares de Cooper é uma interação atrativa mediada por f�nons.

Os elétrons dos pares de Cooper formam um estado quânti
o, 
om momentum angular e

spin opostos entre eles.

Além disso, en
ontraram que a energia ne
essária para quebrar um par de Cooper ou

levar o par de Cooper do estado base ao estado ex
itado de quase-partí
ula, está rela
ionada
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om a temperatura de transição super
ondutora TC . Medidas de 
alor espe
í�
o mostraram

que o 
omportamento é da forma

C ≃ aγTC exp−
bTC
T
, (1.6)

onde a e b são 
onstantes. Baseada nesta des
oberta, a teoria de Bardeen, Cooper e

S
hrie�er foi 
apaz de predizer que o gap de energia é dado pela fórmula

Eg(0) = 2∆(0) = 3.528kBTC , (1.7)

para T ≪ TC . A teoria BCS foi 
apaz de reproduzir o efeito Meissner, o efeito isotópi
o

que 
onsiste em uma dependên
ia do TC em função da massa do isótopo do elemento

estudado, e foi apresentada 
omo um 
aso geral da teoria de Ginzburg-Landau, que será

expli
ada a seguir.

Quase ao mesmo tempo, V. Ginzburg e L. D. Landau apresentaram uma extensão à teoria

de Landau de transições de segunda ordem, introduzindo um parâmetro de ordem 
omplexo

Ψ(~r) = |Ψ(~r)| exp iφ(~r) que des
reve os elétrons super
ondutores. Deste parâmetro de

ordem pode ser extraída a densidade de elétrons super
ondutores usando ns = |Ψ(x)|2.

Apesar de ser uma teoria fenomenológi
a, 
ontribuiu ao entendimento da super
ondutividade

introduzindo o 
omprimento de 
oerên
ia ξ de�nida 
omo

ξ(T ) =
~

|2m∗α(T )|
1

2

, (1.8)

rela
ionada 
om a dimensão dos pares de Cooper. De�ne-se também o parâmetro de

Ginzburg-Landau κ = λ
ξ
que é independente da temperatura, e 
ara
teriza os materiais

super
ondutores.

Posteriormente, A. A. Abrikosov apresentou um trabalho [33℄ onde mostrou que para

valores de κ muito maiores que

1√
2
, a des
rição da super
ondutividade mudava drasti
amente.

Assim, foi estabele
ido que os materiais para os quais κ ≪ 1√
2
, a transição do estado

normal ao estado super
ondutor é uma transição de primeira ordem, enquanto para κ ≫
1√
2
a transição é de segunda ordem. Depois foram en
ontradas outras propriedades dos

super
ondutores 
omo a quantização do �uxo magnéti
o, tunelamento (efeito Josephson)

[34℄, para 
itar algumas.
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1.1.2 Super
ondutores de alta temperatura 
ríti
a - Cupratos

Outro 
apítulo da super
ondutividade foi ini
iado no ano 1986 quando Bednorz e Müller

[35℄ des
obriram que 
erâmi
as formadas por 
amadas de CuO eram super
ondutoras 
om

temperaturas de transição em torno de 35 K o La1−xBaxCu2O4, levando à des
oberta de

outros 
upratos 
om a TC a
ima de 100 K. Além das vantagens que ofere
em estes materiais

para apli
ações (não é mais pre
iso usar hélio líquido para atingir o estado super
ondutor),


ontinua sendo um desa�o para a 
omunidade 
ientí�
a tentar des
rever estes materiais, já

que a teoria BCS não fun
iona para estes 
ompostos. A simetria do emparelhamento dos

pares de Cooper é de tipo onda d, e �ux pinning e �ux 
reep, entre outras propriedades são

en
ontradas nestes 
ompostos.

A estrutura destas 
erâmi
as super
ondutoras é do tipo perovskita 
om de�
iên
ias em

oxigênio. Camadas de CuO2 são separadas por átomos de Y, Ba e La. Sem esta 
ombinação

de elementos ou sem de�
iên
ia em O não seria possível obter super
ondutividade, porque

através do 
onteúdo de oxigênio é 
ontrolada a valên
ia dos átomos de Cu, 
omo no 
aso

do YBa2Cu3O7−δ. A estrutura padrão destas perovskitas é mostrada na �gura 1.1

Figura 1.1: Estrutura padrão da perovskita LaCu2O4. Dopagem no sítio do La por Ba ou Y gera

a super
ondutividade, e diagrama de fase típi
o para os 
upratos super
ondutores, quando dopados


om elétrons ou bura
os. Tomado de http://www.wmi.badw-muen
hen.de/FG538/general.htm

Entre os 
ompostos 
om estas 
ara
terísti
as, o YBa2Cu3O7−δ foi o que mais ganhou

popularidade, 
om um TC=92 K que batia os re
ordes de temperaturas de transição su-

per
ondutora. O YBa2Cu3O7−δ é 
omposto por 
amadas de CuO separadas por 
amadas

de BaO ou Y de forma alternada. Outra família 
om uma estrutura mais 
ompli
ada é o

8
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HgBa2CanCun+1O2n+4 onde temperaturas super
ondutoras ainda maiores são atingidas ( 120

K). Outros 
ompostos 
om uma estrutura similar são os M2CuO4, onde M 
orresponde aos

átomos de terras raras; neste 
aso a super
ondutividade é induzida através de dopagem no

sítio M 
om Sr ou Ba.

A 
ara
terísti
a geral desta família de super
ondutores é que, partindo de um antiferro-

magnéti
o isolante de Mott

†
obtém-se super
ondutividade, através da dopagem que altera a

distribuição de 
arga das 
amadas CuO. Na �gura 1.1 é apresentado um diagrama de fase

típi
o para os 
upratos, quando dopados 
om elétrons ou bura
os. Os ruteno
upratos 
om-

partilham a mesma estrutura do La2CuO4, tro
ando o Cu pelo Ru. Estes super
ondutores

também apresentam magnetismo, e por muito tempo o estudo destes materiais manteve o

interesse da 
omunidade 
ientí�
a.

1.1.3 Super
ondutores não Conven
ionais

Existem várias outras famílias de super
ondutores que tem trazido informações rela
ionadas

ao fen�meno da super
ondutividade. Os ruteno
upratos, por exemplo, são super
ondutores

similares aos 
upratos mas apresentam magnetismo de metais de transição, neste 
aso do Ru

[37℄. Os ruteno
upratos 
ompartilham a mesma estrutura 
ristalina dos 
upratos, tem ordem

magnéti
a é homogênea e não apresentam mudanças em torno da transição super
ondutora,

embora exista indi
ações de ordem ferromagnéti
a. A 
omposição destes ruteno
upratos é

RuSr2RECu2O10−y, onde RE 
orresponde a átomos de Y, Eu, Gd, Dy, Ho ou Er. Estes 
om-

postos foram de muita importân
ia para o entendimento dos 
upratos, e deixaram questões

abertas em torno da 
oexistên
ia de magnetismo e super
ondutividade.

Existe uma outra família de super
ondutores magnéti
os de materiais intermetáli
os 
o-

nhe
ida 
omo boro
arbetos RNi2B2C. A diferença dos 
upratos e outros 
ompostos lamelares,

os boro
arbetos apresentam 
omportamento tridimensional, interação elétron-f�non forte, e

uma TC relativamente alta devido a um pi
o na densidade de estados no nível de Fermi, sendo

super
ondutores tipo BCS. Por outra parte, o magnetismo nestes 
ompostos tem origem nos

átomos de terras raras, dominado por interações de tro
a e não interações dipolares ou mag-

netismo itinerante [38℄, 
oexistindo 
om SC no 
aso de a
oplamento AF entre 
amadas de

R.

O MgB2 é um 
aso espe
ial nos 
ompostos super
ondutores pois apresenta super
ondu-

tividade em 40 K, um valor relativamente alto para um 
omposto binário . Este 
omposto

†
Material isolante devido à interações elétron-elétron não 
onsideradas em teorias 
onven
ionais de 
on-

dutividade elétri
a (repulsão Coulombiana). O modelo de Hubbard des
reve os isolantes de Mott.
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Figura 1.2: (a) Estrutura típi
a dos ruteno
upratos [37℄. (b) Estrutura 
ristialina do 
omposto

bin�½rio MgB2 [39℄. (
) Diagramas de fase dos 
ompostos de férmions pesados CePd2Si2 e YbRh2Si2

[40℄. (d) Estrutura 
ristalina dos boro
arbetos LuNi2B2C e o LuNiBC [41℄.

apresenta uma estrutura 
ristalina simples (�gura 1.2), grandes valores de 
omprimentos de


oerên
ia, alta 
orrente e 
ampo 
ríti
o. Uma das grandes questões sobre este 
omposto é

a natureza do gap de energia, que pare
e ser de gap duplo, mas as informações não são 
on-


lusivas. Este 
omposto deu origem à bus
a de 
ompostos super
ondutores que não sejam

óxidos ou não metáli
os [39℄.

Os 
ompostos de férmions pesados são outra família de super
ondutores, e estes além da

super
ondutividade, trazem muitos outros fen�menos 
omo ferromagnetismo, pontos 
ríti
os

quânti
os e transições de fase quânti
a. O primeiro heavy fermion foi CeGe2Si2, des
oberto

por Frank Stegli
h. A 
ara
terísti
a dos férmions pesados é o envolvimento de vários férmions

(elétrons) nos momentos lo
alizados na rede do material. Estes momentos interagem através

da interação RKKY

‡
, e esta interação pode ser destruída através de �utuações magnéti
as

induzidas pelo efeito Kondo

§
[40℄.

‡
Interação Ruderman-Kittel-Kasuya-Yoshida, que 
onsiste na des
rição de átomos 
om múltiplos elétrons

na 
amada de 
ondução, e a sua interação.

§
O efeito Kondo des
reve o espalhamento de elétrons de 
ondução por impurezas magnéti
as.
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1.2 Coexistên
ia e 
ompetição entre magnetismo e

super
ondutividade

O 
onteúdo des
rito nesta seção pode ser en
ontrado de forma detalhada no livro de Super-


ondutividade de Bennemann e Ketterson [42℄.

Nos super
ondutores não 
onven
ionais, as �utuações de spin tem um papel importante,

já que este está rela
ionado 
om a anisotropia do gap de energia (onda s+−
, onda p, onda

d). O parâmetro de ordem Ψ(~r) da teoria de Ginzburg-Landau, serve para des
rever as

propriedades ma
ros
ópi
as dos pares de elétrons. Posteriormente, Gorkov demonstrou que

a teoria de Ginzburg-Landau pode ser extraída da teoria BCS perto de TC , estabele
endo a

relação direta entre o parâmetro de ordem super
ondutor 
om a função de onda do par de

Cooper, que por sua vez está rela
ionado 
om o gap de energia ∆(~r).

Teori
amente, a ordem super
ondutora envolve redução de simetria 
ontínua por ser

uma transição de segunda ordem, e as simetrias a
ima e abaixo do TC sendo rela
ionadas

da seguinte forma:

G = X ×R × U(1)× T ′
para T > TC (1.9)

H ⊂ G para T ≤ TC , (1.10)

onde X representa a simetria do 
ristal, R a simetria do grupo de rotação, U(1) é a

simetria global de gauge e T ′
é a simetria de inversão temporal. O estabele
imento da

ordem super
ondutora leva a um estado de fase 
oerente quebrando a simetria U(1), que

in
lui o efeito Meissner, a quantização do �uxo, e o efeito Josephson. Para os super
ondutores

não 
onven
ionais, outras simetrias além da U(1) são quebradas, e isto será re�etido nas

propriedades do parâmetro de ordem, e portanto nas propriedades do gap de energia.

A função de onda do par de Cooper é antisimétri
a sob tro
a de partí
ula por 
ausa do

prin
ípio de ex
lusão de Pauli. Os estados de singleto de spin S = 0 terão valores de L

pares, e estados de tripleto de spin S = 1 terão valores de L ímpares. A super
ondutividade

pode ser 
lassi�
ada pela paridade do estado da quasipartí
ula: um estado de singleto de

spin terá uma função de onda Ψ(~r) e gap de energia ∆(~r) 
om simetria par, enquanto um

estado de tripleto de spin terá uma função de onda e gap de energia ímpar.

O parâmetro de ordem pode ser representado por 
omponentes das representações irre-

dutíveis Γj
das simetrias rela
ionadas. Da mesma forma a
onte
e 
om o gap de energia, que

no espaço dos momenta �
a des
rito por

11



CAPÍTULO 1.

∆(~k) =

lj
∑

µ=1

ηµχ
j
µ(
~k), (1.11)

onde lj é a dimensionalidade da representação irredutível Γj
, ηµ é um termo invariante

sob as operações de G, que 
ontém informação sobre a simetria de inversão temporal se ηµ

for real.

Assim, ∆(~k) pode ser expandido em termos das 
omponentes do momentum

~k (kx, ky,

kz) na zona de Brillouin. Na �gura 1.3 são mostradas as representações dos gap de energia

no espaço dos momenta para as simetrias s (que não possui nodos) e a simetria d (que possui

nodos). A simetria s des
reve os super
ondutores BCS, e a simetria d des
reve os 
upratos,

super
ondutores não 
onven
ionais.

Figura 1.3: Des
rição da simetria de gap de energia de onda s e onda d [43℄.

Voltando a des
rição de 
ompostos que apresentam 
orrelação entre �utuações de spin

e a super
ondutividade, os super
ondutores 
onven
ionais se 
ara
terizam por apresentar

pares de Cooper formados por interação de f�nons, sendo a simetria do gap de energia de

tipo onda s. O par de Cooper pode ser quebrado fa
ilmente pela presença de um 
ampo ou

momento magnéti
o no 
ristal.

Os super
ondutores não 
onven
ionais ofere
em múltiplos fen�menos envolvendo mag-

netismo e super
ondutividade:

12
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� Destruição da super
ondutividade numa temperatura menor da TC , 
ausado por ma-

teriais 
om impurezas magnéti
as ou efeito Kondo (super
ondutividade reentrante).

� Antiferromagnetismo e super
ondutividade 
oexistindo no mesmo material.

� Destruição da super
ondutividade na transição ferromagnéti
a em TC2 ≤ θM < TC .

� Ordenamento magnéti
o modulado sinusoidalmente (λ ∼ 102Å), 
oexistindo 
om su-

per
ondutividade.

� Super
ondutividade induzida por um 
ampo magnéti
o externo

~H , 
onhe
ido 
omo

efeito Ja

arino-Peter.

A 
onexão entre super
ondutividade e magnetismo é 
onhe
ida desde os trabalhos rea-

lizados por Ginzburg em 1957 e Matthias, Suhl e Correnzwit em 1958. Estudos posteriores

levaram a entender a in�uên
ia de impurezas paramagnéti
as, do efeito de 
ampo elétri
o


ristalino, espalhamento Kondo, e �utuações de spin lo
alizados.

Em um super
ondutor 
onven
ional, os pares de Cooper são elétrons 
om momentum e

spin opostos (

~k, ↑). Um 
ampo magnéti
o apli
ado

~H ou um íon 
om momento magnéti
o

~µ na rede super
ondutora pode interagir 
om os pares de Cooper de duas formas diferentes:

� Interação Zeeman do 
ampo

~H ou o 
ampo de tro
a gerado pelo momento magnéti
o

~µ, 
om os spins dos elétons de 
ondução, e/ou

� Interação eletromagnéti
a do vetor poten
ial

~A asso
iado ao 
ampo

~H ou o momento

~µ, e o momentum do elétron

~k.

Ambas interações aumentam a energia de um elétron do par de Cooper, enquanto a

energia do elétron diminui. Ou seja, ambas interações atuam 
omo quebra de pares. Essa

interação então faz 
om que o TC do material seja reduzida drasti
amente.

A interação Zeeman leva ao 
ampo paramagnéti
o limite

Hp =

[

N(EF )

χn − χs

]
1

2

, (1.12)

enquanto que a interação eletromagnéti
a leva ao 
ampo limite

H∗
c2 =

φ0

2ξ2
. (1.13)

Da teoria BCS se sabe que χs(0) = 0 e Hp = 1.84TC em Tesla, mas interações de

spin-órbita podem aumentar o χs e portanto o Hp.
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Uma forma de evitar a quebra de pares é bus
ar uma estrutura magnéti
a modulada


om parâmetro de rede menor que ξ ≤ 102 Å. Esta 
ondição é satisfeita para estruturas

antiferromagnéti
as 
om modulação ξ, ordenamento ferromagnéti
o sinusoidal ou heli
oidal

que mas
are o ordenamento magnéti
o de longo al
an
e para λ≪ ξ, uma interação de tro
a

negativa que 
ompense o 
ampo magnéti
o, ou uma interação magnéti
a que gere estados

de triplete de spin para os pares de Cooper.

A queda na TC pode ser expli
ada através da interação dos elétrons de 
ondução e as

impurezas de spin 
omo fonte de espalhamento. Esta teoria foi desenvolvida por Abrikosov

e Gorkov no ano 1961, predizendo também a super
ondutividade sem gap de energia. Esta

teoria não pode ser utilizada quando existe hibridização dos elétrons das 
amadas d ou f 
om

os elétrons da banda de 
ondução, quando existe um íon de demagnetização abaixo de uma

temperatura T0 asso
iada 
om as �utuações de momentos lo
alizados, ou uma 
ompensação

de momentos lo
alizados por elétrons de 
ondução (efeito Kondo).

As interações de tro
a para impurezas de íons de metais de transição são des
ritas pelo

hamiltoniano

Hex = −2J (gJ − 1) ~J · ~s ≃ −2J ~S · ~s, (1.14)


om J ∼ J 0 + J 1, onde J 0 > 0 é o termo de interação de Heisenberg e J 1 < 0 o

termo de mistura 
ovalente entre os elétrons d e f e os elétrons de 
ondução.

Para íons 
om 
amadas f par
ialmente preen
hidas (Pr, Nd, Gd, Tb, Dy, Ho, Er), a

hibridização entre os elétrons da 
amada f e os elétrons de 
ondução é fra
a e portanto

J ∼ J 0 (tro
a ferromagnéti
a). Para íons 
om 
amadas f 
ompletamente preen
hidas

(Ce, Pr, Sm, Eu, Tm, Yb, a
tínidos), existe uma hibridização forte e J ∼ J 1 (tro
a

antiferromagnéti
a). A interação de tro
a pode produzir também ordenamento magnéti
o

tipo vidro de spin ou ordenamento magnéti
o de longo al
an
e 
om momentos lo
alizados

via interação RKKY.

Se a interação de tro
a é ferromagnéti
a, existe uma dependên
ia entre TC e a 
on
en-

tração de impurezas nCr des
rita através da relação:

ln

(

TC
TC0

)

= ψ

(

1

2

)

− ψ

(

1

2
− 0.14

nTC0

nCrTC

)

, (1.15)

onde n é propor
ional a α = τ−1
s , e ψ(x) é a função digama. O valor τ−1

s é o tempo de

vida do par de Cooper, que não é in�nito por 
ausa das impurezas que quebram o par.

Para o 
aso da interação de tro
a antiferromagnéti
a, o efeito Kondo é importante porque

separa o regime não magnéti
o em alta temperatura de um regime onde a sus
eptibilidade
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é quase 
onstante, não magnéti
a. A impureza antiferromagnéti
a é blindada pelos spins

antiferromagnéti
os dos elétrons de 
ondução, e o 
omportamento reentrante é gerado por


ausa do efeito Kondo. A perda da super
ondutividade é asso
iada 
om uma 
ompetição en-

tre o emparelhamento de elétrons formando um estado de singleto no estado super
ondutor,

e a formação do sistema de muitos 
orpos tipo Kondo.

Para os super
ondutores magneti
amente ordenados, o ordenamento magnéti
o é de

longo al
an
e. Os 
ompostos 
onhe
idos 
omo fases de Chevrel são um exemplo deste tipo

de super
ondutores. Estes sistemas 
onservam a super
ondutividade devido a uma interação

de tro
a fra
a entre os elétrons de 
ondução e os momentos magnéti
os.

A super
ondutividade pode ser alterada por um ordenamento antiferromagnéti
o devido

a

� Redução na quebra do par devido a uma diminuição no 
ampo magnéti
o médio e na

polarização de spin dos elétrons de 
ondução abaixo da transição magnéti
a.

� Aumento da quebra do par devido a �utuações do momento magnéti
o perto de TN .

� Redução da interação atrativa entre elétrons mediada por f�nons devido a mágnons

antiferromagnéti
os.

� Emparelhamento de elétrons 
om momentum �nito.

As interações eletromagnéti
as são as dominantes no 
aso de ordenamento sinusoidal-

mente modulado 
oexistindo 
om super
ondutividade. Este tipo de ordenamento ferromag-

néti
o e super
ondutor também é expli
ado por uma rede de vórti
es espontânea, estrutura

lamelar estabilizada por um íon magnéti
o R e a 
ombinação entre a estrutura modulada e

os vórti
es espontâneos.

1.2.1 Ordenamento magnéti
o tipo SDW e super
ondutividade

Esta subseção foi baseada no review publi
ado por A. M. Gabovi
h et. al. [44℄

Uma transição estrutural induzida na superfí
ie de Fermi 
ausada por interações elétron-

f�non (
hamada de transição de Peierls) ou elétron elétron, leva a ordenamento de tipo

densidade de 
arga (CDW) ou de spin (SDW) respe
tivamente. O ordenamento SDW é


ara
terizado por uma modulação periódi
a dos spins ao longo da estrutura. Esta modulação

pode ser 
omensurada ou não 
omensurada 
om a rede 
ristalina do 
omposto em estudo. A

formação da ordem SDW é devida ao emparelhamento de elétrons e bura
os, mas também

15
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pode ser induzida por singularidades no vetor de onda na sus
eptibilidade magnéti
a. Esta

fase magnéti
a é estabilizada pela 
ongruên
ia ou aninhamento

¶
entre seções da superfí
ie

de Fermi, que geralmente 
orrespondem a elétrons ou bura
os.

No 
aso dos super
ondutores que apresentem 
oexistên
ia 
om magnetismo SDW, a

questão prin
ipal não é se de fato 
oexistem os pares de Cooper e os pares elétron-bura
o,

mas se o gap da superfí
ie de Fermi é favorável ou não para a super
ondutividade. Nestes

sistemas, a melhor forma de aumentar o TC é reduzindo as interações de tipo densidade

de onda. Esta 
ompetição de super
ondutividade e magnetismo é en
ontrada em alguns


ompostos de férmions pesados (URu2Si2, UPt3, UNi2Al3, UPd2Al3, LaRh2Si2, YRh2Si2).

Nestes 
ompostos de férmions pesados é possível observar 
orrelações entre magnetismo e

super
ondutividade através de medidas de nêutrons, ordenamento de SDW 
om diferentes

graus de lo
alização dos spins, gap de energia par
ial para a ordem SDW, entre outros.

Os boro
arbetos são outra família de super
ondutores que podem apresentar ordenamento

tipo SDW, 
om estruturas magnéti
as não 
omensuradas originadas pela 
ongruên
ia da

superfí
ie de Fermi.

1.3 Pni
tideos de Ferro

No ano 2006 um artigo foi publi
ado relatando super
ondutividade em 7 K no 
omposto

LaFeOP, e posteriormente no ano 2008 o grupo do prof. Hideo Hosono en
ontrou super-


ondutividade em 26 K para LaFeAsO1−xFx 
om x = 0.05, 0.12 [1℄. O grupo de simetria

destes 
ompostos é P4/nmm 
om estrutura tetragonal e a 
élula unitária é formada por


amadas de FeAs separadas por 
amadas de LaO. A 
amada FeAs serve 
omo portadora de


arga, e a 
amada LaO pode forne
er elétrons de 
ondução. Assim, através da dopagem

pode ser 
ontrolada a interação entre elétrons na 
amada FeAs. As 
amadas são formadas

por tetraedros de átomos de As 
om o átomo de Fe �
ando no 
entro, 
omo é mostrado na

�gura 1.4.

Anomalias na resistividade e na magnetização medidas no 
omposto pai LaFeAsO foram

observadas em torno de 150 K. Porém, estudos realizados 
om difração de nêutrons [45℄,

espe
tros
opia Mössbauer e rotação de spin muoni
o [46℄, mostram uma transição de fase

estrutural em torno de TS ∼155 K e ordenamento antiferromagnéti
o de tipo densidade

de onda de spin SDW 
omensurada, em TN ∼138 K. A transição estrutural é de simetria

tetragonal P4/nmm para ortorr�mbi
a Cmma (ini
ialmente foi reportada uma simetria

¶
Tradução do inglês da palavra �nesting�
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Figura 1.4: Estrutura 
ristalina padrão para os 
ompostos da família (a) �1111� (LAFeAsO) e (b)

�122� (BaFe2As2). Os átomos de 
or laranja s�¿o de Fe.

mono
líni
a [45℄), e pre
ede a transição magnéti
a devida aos momentos de Fe, da ordem

de 0.35µB aproximadamente. A ligação entre a transição estrutural e magnéti
a sugere que

a mudança de estrutura seria determinante na geração da ordem magnéti
a, seja através

de uma transição eletr�ni
a nemáti
a ou através de �utuações magnéti
as induzidas pela

mudança de estrutura [47℄.

Cál
ulos 
omputa
ionais da densidade de estados mostram que a superfí
ie de Fermi do

LaFeAsO é formada por dois 
ilindros 
on
êntri
os de elétrons, dois 
ilindros 
on
êntri
os

de bura
os, e um outro 
ilindro de bura
os menor que se superpõe ao 
ilindro de bura
os

maior (�gura 1.5(b)). O estabele
imento da interação magnéti
a ou a super
ondutividade

vai depender da interação entre elétrons e bura
os. A densidade de portadores de 
arga é

baixa e a densidade de estados é alta. A hibridização entre níveis de energia do As e o Fe

não é muito forte, da mesma forma 
omo o
orre para o La e O, o que permite 
ontrolar

as propriedades eletr�ni
as do material fazendo substituições em qualquer sítio 
ristalino.

Existe também uma 
ompetição direta entre interações de 
ampo 
ristalino e interações

Fe-Fe, fazendo menos trivial a estrutura de bandas [48℄. Outros 
ál
ulos mostram que o

LaFeAsO é um metal ruim e que a super
ondutividade poderia não ser mediada por f�nons

[49℄.

Estudos detalhados de espe
tros
opia de rotação de spin muoni
o (µSR) [2, 50℄ 
on�r-
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mam a natureza magnéti
a do LaFeAsO 
om ordenamento antiferromagnéti
o 
omensurado


om a rede 
ristalina. Quando o O é substituido 
om F, a estrutura magnéti
a muda e não

é mais 
omensurada (ajuste dos espe
tros de pre
essão 
om funções de Bessel). O efeito da

dopagem na estrutura magnéti
a é observado no diagrama de fase da �gura 1.5(d), onde o

magnetismo e a transição estrutural são suprimidas em torno de x = 0.05 e imediatamente

apare
e super
ondutividade. A
redita-se que a simetria do gap de energia é tipo onda s


omo nos super
ondutores BCS, mas posteriormente será dis
utida a natureza do gap de

energia nestes 
ompostos.

Figura 1.5: (a) Curva de magnetização obtida para o 
omposto LaFeAsO através de µSR e es-

pe
tros
opia Mössbauer [46℄. (b) Representação da superfí
ie de Fermi obtida de 
ál
ulos teóri
os

[48℄. (
) Resistividade e sus
eptibilidade magnéti
a do LaFeAsO [46℄. Fi
a 
laro o aumento de

espalhamento de elétrons abaixo da TS . (d) Diagrama de fase para o sistema LaFeAsO1−xFx obtido

de medidas de µSR [2℄.

1.3.1 Compostos �1111�

Substituições realizadas no sítio do La por outras terras raras (Nd, Pr, Gd, Ce, Sm) trouxeram

mais informações sobre a natureza do magnetismo, da super
ondutividade e o efeito de
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substituição do oxigênio pelo �uor. Estudos de µSR 
on
luem que estes outros 
ompostos

pai da família �1111� também apresentam ordenamento magnéti
o de longo al
an
e para

os momentos do Fe, 
om a diferença que os átomos de terras raras também apresentam

magnetismo em baixas temperaturas. Podem o
orrer a
oplamentos entre os momentos de

Fe e os momentos de R, embora não exista in�uên
ia da terra rara na magnitude do momento

magnéti
o do Fe [51℄. Estes 
ompostos também apresentam transições de fase estrutural

seguidas de transições magnéti
as de tipo densidade de onda de spin, 
omo no 
aso do

LaFeAsO [52℄. Além disso, as substituições no sítio R levam a uma temperatura de transição

super
ondutora máxima dos 
ompostos dopados, rela
ionando o tamanho do íon 
om a

mudança da estrutura e nas propriedades eletr�ni
as [53℄.

O NdFeAsO apresenta transições de fase estrutural e magnéti
a similares ao LaFeAsO,


om a diferença de que neste 
omposto o Nd também apresenta ordenamento magnéti
o. As

diferenças estruturais são 
laramente observadas nos ângulos As-Fe-As do tetraedro: para

o LaFeAsO obtém-se 113.99 e 107.06 graus, enquanto para o NdFeAsO é obtido 111.2

e 108.82 graus. A amostra super
ondutora NdFeAsO0.8F0.2 não apresenta nem transição

magnéti
a nem estrutural, devido à dopagem 
om F que altera as propriedades eletr�ni
as e

estruturais, suprimindo a ordem magnéti
a do Fe e levando a super
ondutividade [3℄. Estudos

de µSR e espe
tros
opia Mössbauer

‖
também mostram que o ordenamento magnéti
o dos

momentos de Fe no NdFeAsO é similar ao LaFeAsO, ex
eto que em baixas temperaturas é

observado um aumento do 
ampo hiper�no e da frequên
ia de pre
essão na amostra, devido

ao ordenamento magnéti
o dos momentos de Nd [54, 55℄.

Estudos de espalhamento de nêutrons revelam ordem magnéti
a dos momentos de Fe em

127 K para o PrFeAsO, e em aproximadamente 20 K para os momentos de Pr. É observada

também uma transição estrutural em 153 K, similar às transições en
ontradas para os outros


ompostos. Os momentos de Fe se en
ontram orientados no plano ab, enquanto os momentos

de Pr são paralelos ao eixo 
ristalino c. Dopagem 
om F ou de�
iên
ia de O na estrutura

leva a super
ondutividade em 52 K, suprimindo a ordem magnéti
a e a transição estrutural

[56℄. Existe evidên
ia de uma reorientação dos spins do Pr em baixas temperaturas [52, 57℄.

O GdFeAsO apresenta propriedades similares às dos 
ompostos des
ritos anteriormente.

Quando o Gd é substituido 
om Th o
orre a maior temperatura de transição super
ondutora

en
ontrada até agora nos pni
tideos de ferro: 56 K. Além disso, persiste o ordenamento

magnéti
o dos momentos de Gd para este 
omposto em baixas temperaturas [58℄. Estudos

detalhados de ressonân
ia paramagnéti
a eletr�ni
a em 
ompostos da série GdFeAsO1−xFx

‖
Análise detalhada será apresentada no 
apítulo 2.
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Figura 1.6: Estruturas 
ristalinas e magnéti
as para o (a) NdFeAsO [3℄ e para o (b) PrFeAsO [56℄.

Observa-se que os momentos das terras raras apresentam diferentes orientações.

revelam um forte a
oplamento entre átomos de Gd e Fe, e existe uma 
orrelação magnéti
a

de 
urto al
an
e para os momentos de Fe, que poderia estar indi
ando a 
oexistên
ia de

magnetismo e super
ondutividade [59℄.

Super
ondutividade em 43 K é reportada para o SmFeAsO1−xFx (x = 0.15) [60℄. Um

estudo detalhado do diagrama de fase para SmFeAsO1−xFx [5℄ realizado através de µSR

mostra que existe uma região onde magnetismo e super
ondutividade 
oexistem, espa
ial-

mente 
om as regiões magnéti
as reduzidas a es
ala de nan�metros. Também é en
ontrada

evidên
ia de que a ordem super
ondutora seja 
ausada por �utuações magnéti
as.

Finalmente, o 
omposto CeFeAsO também apresenta as mesmas transições magnéti
as

e estruturais do LaFeAsO, mais o ordenamento magnéti
o dos momentos de Ce [51℄. Super-


ondutividade foi en
ontrada em 41 K quando o sítio do O é dopado 
om F, sugerindo que

�utuações magnéti
as seriam as responsáveis pela ordem super
ondutora, além de haver uma

possível 
oexistên
ia de magnetismo do Ce e super
ondutividade na mesma amostra [61℄. O

primeiro diagrama de fase para CeFeAsO1−xFx (�gura 1.7(b)) foi 
onstruído baseado em me-

didas de nêutrons [4℄, onde foi observado que a ordem magnéti
a era suprimida e o surgimento

da super
ondutividade em x = 0.06, indi
ando não 
oexistên
ia de magnetismo e super
on-

dutividade. A transição estrutural, porém, persiste até x = 0.10. Embora estes resultados

pare
em ser 
on
lusivos, estudos detalhados de µSR en
ontram que existe magnetismo de
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Figura 1.7: Diagramas de fase para o (a) SmFeAsO1−xFx [5℄ realizado através de µSR, e para o

CeFeAsO1−xFx propostos baseados em (b) medidas de difração de nêutrons [4℄ e (
) medidas de

µSR [63℄.


urto al
an
e 
oexistindo 
om super
ondutividade, em regiões nanos
ópi
as [62, 63℄ (ver

�gura 1.7(
)).

Do ponto de vista estrutural, estudos realizados 
om mono
ristais de CeFeAsO mostram

que a separação entre a transição magnéti
a e estrutural depende da qualidade da amostra

e da presença de defeitos na amostra [64℄. En
ontra-se que a transição de fase estrutural

é de segunda ordem e a magnéti
a pare
e ser de primeira ordem. Este resultado é impor-

tante porque se extende a todos os 
ompostos super
ondutores estudados desta família. A

separação em temperatura destas transições está 
ondi
ionada à presença de defeitos na

amostra.

É observado também que o efeito da dopagem na estrutura, em parti
ular no tetraedro

FeAs, sugere que a forma do tetraedro �
a regular quando a TC se aproxima ao valor máximo

21



CAPÍTULO 1.

[65℄. Como pode ser visto na �gura 1.8, a TC máxima é obtida quando o ângulo As-Fe-As

se aproxima do valor ideal do tetraedro, que é 109.47 graus.

Figura 1.8: Relação entre o ângulo As-Fe-As do tetraedro FeAs, e a temperatura de transição

super
ondutora TC . Obtido de [65℄.

1.3.2 Compostos �122�

Quase ao mesmo tempo que eram estudadas as propriedades dos 
ompostos da família �1111�,

outros 
ompostos baseados em 
amadas de FeAs 
omeçavam a despertar muito interesse.

Estes novos 
ompostos, 
hamados de �122�, se diferen
iam da família anterior por substituir

as 
amadas RO por átomos al
alinos (Ba, Ca, Sr), 
omo é observado na �gura 1.9(a).

O 
omposto BaFe2As2 apresenta ordenamento antiferromagnéti
o do tipo onda de den-

sidade de spin SDW abaixo de 140 K. A transição de fase estrutural 
ara
terísti
a deste tipo

de 
ompostos o
orre na mesma temperatura da transição de fase magnéti
a, diferente do

que o
orre nos 
ompostos da família �1111�. A transição de fase estrutural o
orre entre as

fases tetragonal 
om simetria I4/mmm e a fase ortorr�mbi
a 
om simetria Fmmm, 
omo

pode ser observado na �gura 1.9(b) [66℄. A transição de fase estrutural é de primeira ordem

e a transição magnéti
a de segunda ordem [67℄. No CaFe2As2 é observada também uma

transição magnéti
a e uma estrutural em 172 K, 
om mais um a
oplamento das transições

magnéti
a e estrutural [68℄, que também é observado no SrFe2As2 em 220 K [69, 70℄. Me-

didas de µSR indi
am que o ordenamento magnéti
o do BaFe2As2 é estáti
o e 
omensurado

[54℄, observado na pre
essão do múon em dois sítios diferentes, que é 
omparado 
om os
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Figura 1.9: (a) Estrutura 
ristalina do LaFeAsO 
omparada 
om a estrutura 
ristalina do BaFe2As2.

(b) Padrões de difração de raios X do mono
ristal BaFe2As2 e parâmetro de rede mostrando a

transição de fase estrutural. Reproduzido de [66℄.

resultados obtidos por espe
tros
opia Mössbauer [66℄. Estudos Mössbauer revelam que o

CaFe2As2 se ordena antiferromagneti
amente em 173 K, 
om os momentos do Fe no plano


ristalino ab [72℄∗∗, de forma similar ao que o
orre no BaFe2As2. Porém, o trabalho de Bla-


howski et. al. [73℄ apresenta uma aproximação mais 
ompli
ada, utilizando uma distribuição

de 
ampos hiper�nos que reproduz o modelo SDW proposto ini
ialmente.

Os resultados experimentais sobre a natureza da ordem magnéti
a são bastante 
ontra-

ditórios. Por um lado se 
onsiderava um modelo de Heisenberg para expli
ar o ordenamento

∗∗
Uma des
rição mais detalhada será apresentada no 
apítulo 3.
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magnéti
o, 
om spins lo
alizados. Por outra parte, existe evidên
ia de magnetismo itinerante

tipo onda de densidade de spin SDW. Na verdade, o me
anismo pare
e ser mais 
omplexo,

já que um estudo realizado 
om difração de nêutrons revela que as ondas de spin na zona

de Brillouin podem ser des
ritas por um modelo de momentos lo
ais de Heisenberg, mas a

anisotropia de longo al
an
e não pode ser expli
ada pelo mesmo modelo [71℄.

Agora será apresentado o efeito da dopagem nas propriedades dos 
ompostos da família

�122�. Substituição realizada no sítio do Ba por K (x = 0.4) leva à ordem super
ondutora

em 38 K [7℄. A supressão da ordem magnéti
a por 
ausa da dopagem é observada também,

e é sugerida uma 
oexistên
ia de magnetismo e super
ondutividade em es
ala mesos
ópi
a

para x entre 0.1 e 0.2 [74℄. A transição de fase estrutural também é deslo
ada para baixas

temperaturas 
om o aumento da dopagem.

A 
oexistên
ia de magnetismo e super
ondutividade na série Ba1−xKxFe2As2 é 
on�r-

mada através de medidas de µSR em 
ampo transversal abaixo de Tc, expli
ada 
omo uma

separação de fases magnéti
a e super
ondutora de dimensões nanos
ópi
as [22℄ (�gura 1.10),


ausada pela dopagem 
om bura
os induzida pela substituição 
om K. Outras medidas re-

alizadas 
om µSR e ARPES sugerem que estes super
ondutores sejam de gaps de energia

múltiplos [75℄. O mais re
ente estudo nestes 
ompostos realizado por µSR revela uma 
o-

existên
ia mi
ros
ópi
a de magnetismo e super
ondutividade, e uma 
ompetição entre estas

duas ordens, 
omo é observado na frequên
ia de pre
essão dos múons da �gura 1.10 [76℄.

Dopagens 
om elétrons, no sítio do Fe 
om substituições por Co e Ni também foram

realizadas. A série de amostras do BaFe2−xCoxAs2 revela uma separação das transições

super
ondutora e magnéti
a, super
ondutividade a partir de x = 0.05 e a ordem magnéti
a

persistindo até x = 0.06 (�gura 1.11), e atingindo o valor máximo de Tc em torno da 
on-


entração de Co onde o magnetismo e a transição estrutural são suprimidas [77℄. A série

de amostras de BaFe2−xNixAs2 apresenta 
omportamentos similares aos des
ritos anterior-

mente, ex
eto que a Tc máxima 
orresponde a um valor de 
on
entração duas vezes maior,

o que é expli
ado pela diferença de um elétron entre o Co e o Ni [9℄.

Posteriormente, dois estudos diferentes realizados em amostras 
om 
on
entrações de

Co similares, através de medidas de espalhamento de nêutrons, estabele
em que existe uma


ompetição entre a ordem magnéti
a e super
ondutora [25, 26℄. Os dois trabalhos mostram

uma transição estrutural seguida de uma transição magnéti
a, e quando a amostra entra no

estado super
ondutor é observada uma redução na intensidade do pi
o de Bragg, junto 
om

uma redistribuição de ex
itações magnéti
as. Estes dois fatos sugerem a 
ompetição direta

entre super
ondutividade e magnetismo.

A dopagem do BaFe2As2 
om Ni no sítio do Fe também indi
a 
ompetição entre mag-
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Figura 1.10: (a) Esquema da 
oexistên
ia de ordens magnéti
a e super
ondutora em dimensões

mesos
ópi
as [22℄. (b) Resposta magnéti
a, diagrama de fase e volume de fração magnéti
a das

amostras de Ba1−xKxFe2As2, e (
) parâmetro de ortorrombi
idade e frequên
ia de pre
essão dos

múons, onde é observado uma 
ompetição entre fases magnéti
a e super
ondutora [76℄.

netismo e super
ondutividade [78, 79℄. Medidas de espalhamento inelásti
o e elásti
o de

nêutrons mostram que, quando o material está no regime de baixa dopagem, na transição

super
ondutora surge uma ressonân
ia de spin e uma redução no momento magnéti
o. Para

super
ondutores 
om ótima dopagem ou sobre dopados é observada a ressonân
ia de spin e

um gap de spin. A dependên
ia do 
omportamento super
ondutor depende fortemente do


ampo externo, sugerindo 
ompetição direta entre super
ondutividade e magnetismo.

Estudos de µSR revelam possíveis gaps de energia múltiplos para os pares de Cooper da

série BaFe2−xCoxAs2. O 
omprimento de penetração λ de super
ondutores tem uma relação

direta 
om Tc, e já no estado super
ondutor é observado um 
ampo interno adi
ional quando é
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Figura 1.11: (a) Diagrama de fase do BaFe2−xCoxAs2 obtido através de medidas de resistivi-

dade, magnetização e 
alor espe
í�
o [77℄. (b) Comportamento de duas linhas de Bragg que

re�etem a transição estrutural, a transição magnéti
a e a redução na intensidade quando o material

BaFe2−xCoxAs2 entra no estado super
ondutor [25℄. (
) Diagrama de fase do BaFe2−xNixAs2 e (d)

intensidade das linhas de Bragg que re�etem a ordem magnéti
a e a redução do momento magnéti
o

quando o 
omposto entra no estado super
ondutor [78℄.

apli
ado um 
ampo externo [80, 81℄. Estudos Mössbauer em amostras de BaFe2As2 dopadas


om Co [82℄ e Ni [83℄ revelam uma mudança na estrutura magnéti
a por efeito da dopagem,

onde a modulação da densidade de onda de spin perde sua forma, sendo 
ompensados por

um aumento na fração paramagnéti
a.

Um 
aso espe
ial na família �122� é o EuFe2As2. O átomo de Eu, ao 
ontrário de outras

terras raras, pode ter também estado de valên
ia +2, possuindo momento magnéti
o não

nulo. O ordenamento magnéti
o de tipo SDW da rede de Fe está em torno de 180 K,
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Figura 1.12: (a) Diagrama de fase do EuFe2As2−xPx obtido através de medidas de resistividade

e magnetização [90℄. (b) Curvas de resistividade e magnetização da amostra super
ondutora e

ferromagnéti
a EuFe2As1.4P0.6 [23℄.

enquanto o da rede de Eu se ordena em torno de 20 K [84℄. Super
ondutividade pode ser

induzida através de pressão externa 
om TC de 30 K em 2 GPa, 
oexistindo 
om as ordens

magnéti
as das redes de Eu e Fe na mesma amostra [84℄. Super
ondutividade 
oexistindo


om o magnetismo dos momentos de Eu é induzida nos 
ompostos de Eu1−xKxFe2As2 [12℄ e

EuFe2−xCoxAs2 [85℄. As medidas Mössbauer reportadas para o Eu1−xKxFe2As2 [12℄ podem

indi
ar inomogeneidade da amostra induzida pela dopagem 
om K. A dopagem 
om Co

destrói a ordem magnéti
a do Fe, mas a ordem do Eu ainda persiste, só 
om uma mudança

na orientação dos momentos [86℄. A orientação dos momentos de Eu pode ser modi�
ada

através de dopagem, ou através de 
ampos magnéti
os externos [87℄. O a
oplamento entre

momentos de Eu é fra
o.

A série EuFe2As2−xPx apresenta 
oexistên
ia de ferromagnetismo e super
ondutividade,

a qual é induzida em torno de 26 K para a amostra EuFe2As1.4P0.6 
oexistindo 
om ferro-

magnetismo dos momentos de Eu em torno de 20 K [23℄ e uma possível 
ompetição entre

as ordens ferromagnéti
a e super
ondutora [88℄. Estudos Mössbauer mostram que, emb-

ora a dopagem suprima a ordem magnéti
a da rede de Fe, existe um 
ampo transferido

dos momentos de Eu aos átomos de Fe [89℄. Uma proposta de diagrama de fase para

este sistema, obtido através de medidas de resistividade e magnetização em mono
ristais de

EuFe2As2−xPx, é mostrada na �gura 1.12 que, porém, des
arta 
oexistên
ia de ferromag-
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netismo e super
ondutividade [90℄.

1.3.3 Compostos �11�, �111� e outros

Uma outra família de super
ondutores pni
tideos de Fe é formada por 
amadas de FeAs

separadas por átomos al
alinos, 
omo Li e Na. O LiFeAs é um super
ondutor 
uja tempe-

ratura de transição super
ondutora está em 18 K, e para este 
omposto não é ne
essário

dopar o sistema para atingir o estado super
ondutor [15℄. Um estudo realizado através de

ARPES, estabele
e que não o
orre aninhamento na superfí
ie de Fermi, e ausên
ia de ordem

magnéti
a �utuante ou estáti
a [91℄. O NaFeAs se ordena magnéti
amente abaixo de 43

K, e apresenta uma resposta diamagéti
a em torno de 15 K, que não 
orresponde ao vo-

lume total da amostra. Esta resposta pode 
orresponder as 
amadas de�
ientes em Na ou


oexistên
ia entre magnetismo e super
ondutividade [92℄. A 
urva de Uemura

††
mostra que

a natureza dos portadores de 
arga super
ondutores entre o LiFeAs e o NaFeAs é diferente

(�gura 1.13). Estudo do diagrama de fase da série NaFe1−xCoxAs mostra uma região ampla

onde 
oexistem super
ondutividade e magnetismo, 
omo pode ser observado na �gura 1.13

[93℄.

O FeSe é formado por 
amadas de tetraedros de FeSe, e 
om ordem super
ondutora em 8

K. A deformação da rede sob pressão pode levar a aumentar de Tc até 27 K [16℄. No FeSe não

é observado nenhum tipo de ordem magnéti
a [95℄, e as propriedades da amostra são muito

sus
eptíveis à sua 
omposição [96℄. O 
omposto FeTe é magnéti
o, e através de dopagem no

sítio do Te por Se é que a super
ondutividade é induzida. Como em muitas outras famílias,

também é observada uma região no diagrama de fase onde super
ondutividade e magnetismo

estão presentes na mesma amostra (�gura 1.13) [97℄.

Esta família de 
ompostos sem arsênio traz a grande vantagem de não ter que tratar


om materiais tóxi
os. O arsênio é altamente tóxi
o enquanto o selênio, embora possa ser

perigoso para a saúde, não traz o mesmo ris
o no manuseio que o arsênio possui. Outros


ompostos da família �122� foram preparados, baseados em 
amadas de FeSe e tro
ando os

átomos de Ba, Sr e Ca por átomos al
alinos 
omo o K, Rb ou Cs, ou também o Tl. Por

uma parte, a síntese destes 
ompostos é simpli�
ada porque o arsênio não está presente no

pro
esso e portanto não traz ris
os para o pesquisador, e por outro lado, traz fen�menos

físi
os novos e interessantes [98℄.

A primeira diferença 
om respeito aos 
ompostos FeAs da família �122�, está na sensi-

bilidade que estes 
ompostos tem à estequiometria dos 
ristais. A estrutura 
ristalina pode

††
Em inglês 
hamado �Uemura plot�.
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Figura 1.13: (a) Estrutura 
ristalina do 
omposto LiFeAs [92℄. (b) �Uemura plot� da temperatura

de transição super
ondutora versus a densidade de super�uido, onde se mostra que o LiFeAs segue

uma tendên
ia diferente dos 
upratos e a maioria dos pni
tideos [93℄. (
) Diagrama de fase do

NaFe1−xCoxAs, onde é mostrado que para o 
omposto pai ainda existe 
oexistên
ia de super
ondu-

tividade e magnetismo [93℄. (d) Esquema da temperatura de transição super
ondutora em função

da dopagem do grupo �111� de super
ondutores de Fe [94℄. (e) Diagrama de fase do FeTe1−xSex

[97℄.
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Figura 1.14: (a) Superestrutura 
ristalina do K0.744Fe1.613Se2, e diagramas de fase para o (b)

(Tl,K)FexSe2 e (
) KxFe2−ySe2−zSz [98℄.

ser drasti
amente alterada 
ontrolando a 
omposição das amostras, 
riando superestruturas


omo é mostrado na �gura 1.14(a). Esta dependên
ia da 
omposição permite também 
on-

trolar as propriedades dos 
ompostos, 
omo observado na �gura 1.14(b), onde a mudança

da 
on
entração de Fe leva o 
omposto do estado antiferromagnéti
o isolante

‡‡
ao estado

super
ondutor, e na �gura 1.14(
) onde a substituição de Se por S leva à obtenção de um


rossover entre super
ondutividade e magnetismo [98℄. Observa-se também regiões onde


oexistem mi
ros
opi
amente magnetismo e super
ondutividade na mesma amostra, 
omo

foi observado em medidas de µSR [99℄.

Por último, a família �42622� está rela
ionada a 
ompostos formados por 
amadas de

FeAs separadas por 
amadas de perovskita A2MO3, onde A pode ser Sr, Ca, Ba e M 
orre-

sponde ao Ti, S
, V, entre outros átomos. Neste tipo de 
ompostos, a 
amada de perovskita

‡‡
O fato destes 
ompostos serem antiferromagnéti
os isolantes já os diferen
ia dos FeAs, pois normalmente

estes 
ompostos eram antiferromagnéti
os metáli
os.
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Figura 1.15: (a) Estrutura 
ristalina e padrão de difração de raios X, e (b) resposta magnéti
a e

de transporte do Sr4V2O6Fe2As2 [17℄.

�
a 
omo um reservatório de 
arga das 
amadas de FeAs, e dependendo das 
ondições, pode

o
orrer ordenamento magnéti
o ou super
ondutividade. O 
omposto Sr4V2O6Fe2As2 é su-

per
ondutor em 37.2 K [17℄, não apresenta transição de fase estrutural (
onserva a simetria

tetragonal P4/nmm), e é altamente anisotrópi
o por 
ausa da separação entre 
amadas

de FeAs (�gura 1.15(a)). A temperatura de transição super
ondutora pode ser 
ontrolada

através de de�
iên
ia de O, induzindo um pro
esso de espalhamento dos portadores de 
arga

[100℄. Mas, devido às propriedades destes 
ristais, a superfí
ie de Fermi é diferente de to-

dos os 
asos apresentados anteriormente, onde o aninhamento da superfí
ie de Fermi estava

presente [101℄. Cál
ulos das bandas de energia mais detalhados mostram que pode o
orrer

ordenamento magnéti
o parti
ularmente no Sr4V2O6Fe2As2 [102℄, que são 
on�rmados ex-

perimentalmente através de medidas de Mössbauer e µSR, apresentando super
ondutividade

na 
amada FeAs e magnetismo dos átomos de V [103℄.
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1.3.4 Me
anismos de ordenamento em pni
tideos de ferro

Como já foi expli
ado anteriormente, os me
anismos responsáveis pela ordem magnéti
a e

super
ondutora diferem dos observados nos 
upratos, embora algumas 
ara
terísti
as sejam


ompartilhadas. Tanto os 
upratos 
omo os pni
tideos de ferro apresentam antiferromag-

netismo, 
om a diferença de que os 
upratos são antiferromagnéti
os isolantes, enquanto os

pni
tideos tem 
omportamento metáli
o. Já no estado super
ondutor, os pares de Cooper

apresentam momentum angular de spin zero, o que restringe as possibilidades do tipo de

simetria de emparelhamento a onda tipo s ou d. O 
omprimento de 
oerên
ia está em torno

de 30 Å, e o 
omprimento de penetração London 3000 Å, o que faz dele um super
ondutor

de tipo II.

O antiferromagnetismo nos pni
tideos, que pode ser expli
ado tanto do ponto de vista

itinerante (densidade de onda de spin SDW) 
omo de elétrons lo
alizados (rede magnéti
a

levemente frustrada), está a
oplado 
om a distorção estrutural observada experimentalmente.

A distân
ia entre átomos de Fe aumenta na direção paralela ao momento magnéti
o e diminui

na direção perpendi
ular. Pode existir uma faixa de temperatura na qual o 
omposto seja

paramagnéti
o mas já apresente esta distorção estrutural, quebrando a simetria de rotação do


ristal rela
ionada 
om o grupo de simetria tetragonal. Isto sugere que no 
aso de presença

de magnetismo �utuante, este pode aumentar o a
oplamento elétron-rede.

A superfí
ie de Fermi para o 
omposto pai é 
omposta por dois reservatórios 
ilíndri
os

de elétrons 
entrados em (π,π) e dois reservatórios de bura
os em (0,0) na zona de Brillouin.

A interação entre estes reservatórios, 
hamado de aninhamento da superfí
ie de Fermi, é

a responsável pela interação magnéti
a de densidade de onda de spin SDW. Estes reser-

vatórios se expandem ou 
ontraem quando são introduzidos elétrons ou bura
os no sistema.

Estas distorções reduzem o aninhamento entre as superfí
ies de Fermi e pode favore
er o

apare
imento dos pares de Cooper. O fato de que as direções da periodi
idade espa
ial da

ordem magnéti
a 
oin
idem 
om a linha que 
one
ta os 
entros das superfí
ies de Fermi, faz

supor que as �utuações antiferromagnéti
as sejam as responsáveis pela super
ondutividade.

A simetria de emparelhamento seria s+−
, sendo s rela
ionado 
om o fato de ter S = 0 e o

parâmetro de ordem �
a invariante sob as propriedades de simetria do 
ristal, e o +− está

rela
ionado 
om a mudança de sinal entre as superfí
ies de Fermi.

Quando o magnetismo estáti
o é suprimido, a super
ondutividade 
om emparelhamento

s+−
pode o
orrer devido a �utuações magnéti
as, ou em outras palavras, antiferromag-

netismo dinâmi
o [20, 104, 105, 106℄. Estas abordagens teóri
as servem para des
rever a

maioria dos 
ompostos de pni
tideos baseados em ferro, quando dopados 
om elétrons ou
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bura
os. Mas existem 
asos onde pare
e haver evidên
ia de 
ompetição entre magnetismo e

super
ondutividade, 
omo foi des
rito na seção anterior, e usando o modelo adequado [21℄ é

possível reproduzir os resultados obtidos para a série BaFe2−xCoxAs2 
om espalhamento de

nêutrons. É demonstrado que, usando 
omo ponto de partida as 
ondições ne
essárias para

o emparelhamento s+−
, é possível en
ontrar 
oexistên
ia e 
ompetição entre magnetismo e

super
ondutividade 
omo é mostrado na �gura 1.16, ou en
ontrar magnetismo e super
on-

dutividade no que poderia ser interpretado 
omo fases separadas. Em outras palavras: os

pares de Cooper possuem emparelhamento de tipo onda s+−
, mas podem ou não apresentar


oexistên
ia de super
ondutividade e magnetismo.

Figura 1.16: (a) Tetraedros de FeAs mostrando o ordenamento dos momentos magnéti
os dos

átomos de Fe [20℄. (b) Diagrama de fase e momento magnéti
o teóri
o 
al
ulado para o 
enário do

emparelhamento de pares de Cooper 
om onda tipo s+−
. (
) Representação do tipo de emparelha-

mento dos pares de Cooper nos pni
tideos de Fe [21℄.

1.4 Té
ni
as experimentais

1.4.1 Resistividade

Esta seção des
reve o método de medida de resistên
ia, e a função do 
riostato He4, que é

utilizado para obter as medidas em baixas temperaturas aqui apresentadas.
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Geralmente, os metais, semi
ondutores ou isolantes, obede
em a lei de Ohm, a qual

estabele
e que a 
orrente (I) que �ui em um material é propor
ional à queda de poten
ial

(V) ao longo do material e, 
onsequentemente, o poten
ial é es
rito 
omo V = I · R.

R é a resistên
ia do material e depende do tamanho e da forma do mesmo. Assim, a

resistividade, que é de�nida 
omo a 
onstante de propor
ionalidade entre o 
ampo elétri
o

E e a densidade de 
orrente J que induz: E = ρ ·J . Como E e J são vetores, ρ é um tensor

de segunda ordem. No experimento, o método de quatro pontas é o mais usado em medidas

de resistên
ia elétri
a [110, 111℄. Nele, os �os estão ligados a um material em quatro pontos


om uma tinta 
ondutora. Através de dois destes pontos uma 
orrente é apli
ada na amostra

e uma voltagem apare
e em dois pontos de a
ordo 
om a lei de Ohm. Usando o método de

quatro pontos, que é mostrado na �gura 1.17, em vez de apenas dois pontos, a resistên
ia

do 
ontato elétri
o e dos �os e 
abos pode ser ignorada. A resistividade elétri
a é 
al
ulada

usando a seguinte relação:

ρ =
R · A

l
, (1.16)

onde ρ é a resistividade, R é a resistên
ia elétri
a de uma amostra uniforme de material

medida em Ohms, A é a área transversal da amostra que é medida em metros quadrados,

e l o 
omprimento entre dois 
ontatos. Os 
ontatos elétri
os na amostra são feitos usando

tinta de prata (Alfa Aesar) e �os de platina de 25 µm de diâmetro (Alfa Aesar). Os �os são


one
tados ao suporte da amostra 
om solda de Sn (estanho). Contatos ruins podem 
ausar

problemas na medida de transporte, portanto devem ser bem feitos e resistentes à variação

de temperatura. O stress térmi
o devido à variação de temperatura pode enfraque
er ou

quebrar um 
ontato. Um 
ontato ruim pare
e fun
ionar em temperatura ambiente, mas 
om

a redução da temperatura passa a fun
ionar mal[112℄.

As medidas de resistividade nesta tese foram realizadas 
om o equipamento PPMS (Phys-

i
al Properties Measuring System) no modo de transporte, varrendo desde 2 até 300 K e


om 
ampos magnéti
os de até 7 T.

1.4.2 Magnetização

As propriedades magnéti
as foram medidas 
om o magnet�metro SQUID (Magneti
 Prop-

erties Measurement System) da Quantum Design. Este equipamento é 
onstituído por uma

parte 
riogêni
a e por outra parte 
orrespondente à eletr�ni
a e 
ontrole. Possui um 
riostato

de metal, onde se insere o dispositivo para medidas, um 
onsole 
ontendo a eletr�ni
a digital,

um 
ompressor, uma fonte de 
orrente do sistema, um dispositivo Super
ondu
ting Quantum
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Figura 1.17: (a) Esquema do método das quatro pontas para medir resistividade e (b) Foto de

uma amostra e a preparação dos 
ontatos.

Interferen
e Devi
e (SQUID), um magneto super
ondutor, o sistema de 
ontrole de tempe-

ratura e a interfa
e 
om o usuário (
omputador PC e software). O esquema do sistema é

mostrado na �gura 1.18.

Os magnet�metros SQUID são uma 
ombinação de junções super
ondutoras que per-

mitem dete
tar 
ampos magnéti
os tão pequenos quanto um quantum de �uxo magnéti
o.

Estes magnet�metros 
onstam de um sensor SQUID para a medição de momentos magnéti-


os sob diferentes 
ondições experimentais (temperatura, frequên
ia, et
.) e 
om base neles

são deduzidas tanto a magnetizaçãoM quanto a sus
eptibilidade magnéti
a χ. O dispositivo

SQUID apresenta um anel super
ondutor fe
hado, 
om uma ou duas junções Josephson e

ao longo do 
aminho per
orrido 
ir
ula uma 
orrente elétri
a. A junção Josephson 
onsiste

de duas 
amadas de materiais super
ondutores separadas por uma 
amada isolante que atua


omo barreira para �uxo de 
orrente. Se a 
amada isolante não for muito grossa é possível

sobrep�r as funções de onda dos pares de Cooper entre as duas 
amadas super
ondutoras,

permitindo o tunelamento dos pares através da barreira isolante. A 
orrente máxima que


ir
ula através da junção é igual à 
orrente 
ríti
a, que depende do tamanho da junção, do

material super
ondutor e da temperatura. De maneira simpli�
ada um SQUID 
onsiste de

duas junções Josephson em paralelo formando um anel super
ondutor.

O sistema SQUID MPMS apresenta um 
onjunto de anéis dete
tores SQUID enlaçados
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Figura 1.18: Esquema do magnet�metro SQUID. (a) 1. vara, 2. rotor da vara, 3. transporte

da amostra, 4. sonda, 5. sensor de nível de hélio, 6. solenoide super
ondutor, 7. impedân
ia, 8.


ápsula do SQUID, (b) 1. 
âmera da amostra, 2. espaço da amostra, 3. lâmina isotérmi
a 
om

heater, 4. região de isolamento térmi
o, 5. parede de vá
uo interno, 6. super-isolamento, 7. parede

de vá
uo externo, 8. amostra, 9. parede interna da bobina super
ondutora, 10. �o super
ondutor

multi�lamento, 11. parede externa da bobina, 12. suporte [113℄.


om um sensor SQUID por meio de uma série de 
onexões super
ondutoras, entre as quais se

tem um transformador para a redução de ruído e uma bobina de entrada do sinal para que a


orrente dos anéis dete
tores se a
ople indutivamente ao sensor SQUID. Depois, uma bobina

registra o sinal de radiofrequên
ia de saída do sensor SQUID e a transmite a um ampli�
ador

de frequên
ias VHF para 
onverter este sinal em uma voltagem propor
ional à intensidade da


orrente 
ir
ulante na bobina de entrada do SQUID. A amostra durante a medida sofre um

movimento repetitivo deslo
ando a vara e medindo a voltagem, fazendo uma varredura. A

medida de magnetização realizada neste 
aso, determina o momento magnéti
o da amostra

em função do 
ampo apli
ado e dividindo este valor de momento magnéti
o pelo volume ou

a massa. A medida deste momento magnéti
o pode ser realizada partindo de um 
ampo
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zero, subindo até o valor máximo de 
ampo e depois diminuindo este 
ampo até invertê-lo e

depois voltando para zero, assim sendo obtido o 
omportamento de histerese do material.

1.4.3 Espe
tros
opia Mössbauer

Para uma des
rição mais detalhada desta té
ni
a ver o livro do Greenwood e Gibbs [114℄.

O fen�meno de emissão ou absorção de raios γ sem perdas de energia por re
uo do

nú
leo e sem alargamento térmi
o é 
onhe
ido 
omo efeito Mössbauer, des
oberto pelo

Rudolf Mössbauer na sua dissertação de tese de doutorado no ano 1957, e que lhe 
onferiu

o premio Nobel no ano 1961. A des
oberta do Mössbauer 
onsistiu em observar absorção

de raios γ pelo nú
leo de Ir. Após esta des
oberta, a té
ni
a da espe
tros
opia Mössbauer

foi desenvolvida, tornando-se uma ferramenta muito importante para estudos em quími
a

e em físi
a de sólidos. Entre os 42 átomos ou 72 isótopos que apresentam o esquema de

de
aimento que leva à observação do efeito Mössbauer, desta
am-se o

57
Fe,

61
Ni,

119
Sn,

121
Sb,

151
Eu,

197
Au, sendo o

57
Fe o mais utilizado pela 
omunidade 
ientí�
a.

O efeito Mössbauer é expli
ado partindo de um nú
leo de massa M e velo
idade ini
ial v

no estado ex
itado Ee antes de emitir um raio γ na direção x quando volta ao estado base.

Considerando 
onservação de momentum e energia, a energia do raio γ é des
rita 
omo

Eγ = (Ee − Eg)−
1

2
Mv2r +MvxvR = E0 − ER + ED (1.17)

onde E0 é a diferença de energia entre o estado ex
itado Ee e o estado base Eg, ER é

a energia de re
uo do nú
leo e ED depende da velo
idade ini
ial do nú
leo, e este termo

é devido ao efeito Doppler. No 
aso em que vx = 0, o nú
leo se en
ontra em repouso,

quando no estado ex
itado. O nú
leo no estado base pre
isa de uma energia de E0 + ER

para 
ompensar o re
uo 
ausado pela emissão do raio γ, vindo do nú
leo no estado ex
itado.

Desta forma, a 
ondição para obter absorção é

Γn

2ER

> 1

, tomando Γn 
omo a largura 
ara
terísti
a da energia do estado ex
itado. Esta 
ondição

é satisfeita para absorção de raios X por átomos, mas para raios γ esta fração é maior que

1 por 
ausa da energia do raio γ, que supera a 
orrespondente do raio X em 3 ordens de

grandeza.

Para o 
aso em que vx 6= 0, já que por 
ausa das �utuações térmi
as dos átomos,

a vx pode apresentar variações não desprezíveis, e as distribuições de energia de emissão e

absorção �
am alargadas, podendo sobrepor estas distribuições e levando a uma probabilidade
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não nula de o
orrên
ia da absorção do raio γ. Para 
ompensar o re
uo do átomo e observar

absorção ressoante, seria ne
essário aumentar a temperatura ou deslo
ar a fonte de radiação.

Foi no ano 1957 que o Rudolf Mössbauer observou que esta energia de re
uo poderia ser


ompensada se os nú
leos se en
ontrassem numa rede 
ristalina, desta forma sendo possível

observar a absorção ressoante sem muita di�
uldade. No 
aso parti
ular do

57
Fe esta energia

de re
uo está em torno de 10−3
eV enquanto as energias de ligação dos á tomos na rede

�
am na ordem dos eV, portanto a energia de re
uo é fá
ilmente 
ompensada pela energia

de ligação dos átomos. Para o 
aso do nú
leo livre, só ele terá que tomar 
onta do efeito do

re
uo, enquanto se o nú
leo se en
ontra numa rede, vai ser a rede que vai tomar 
onta do

re
uo 
ausado pela emissão ou absorção do raio γ. Para atingir a 
ondição de ressonân
ia,

nestas 
ondições, é ne
essário somente fazer uma variação pequena da velo
idade do raio γ

utilizando o efeito Doppler ao deslo
ar a fonte de radiação.

Na realidade, o nú
leo não está �xo na rede, mas este os
ila em torno de uma posição

de equilibrio que depende da formação de fonons na rede. Desta forma, para obter o efeito

Mössbauer, é ne
essário que a energia de re
uo do nú
leo seja menor ao primeiro modo

de vibração dos fonons na rede, ou seja ER < ~ω. A probabilidade de esta 
ondição de

ressonân
ia ser atingida é 
hamado de fator f , o qual deve apresentar um valor 
onsiderável

para o efeito Mössbauer ser observado.

O isótopo mais utilizado é o

57
Fe, embora a des
oberta tenha sido 
om

191
Ir. O esquema

de de
aimento é mostrado na �gura 1.19. Existem duas 
as
atas de de
aimento Mössbauer,

uma partindo do

57
Mn de tempo de vida muito 
urto, e outra partindo do

57
Co 
om tempo de

vida de aproximadamente 270 dias. O

57
Co no estado ex
itado de
ai para um estado ex
itado

do

57
Fe através de 
aptura eletr�ni
a, em dois raios γ, um de 136.32 keV 
om probabilidade

de 11 % e outro de 121.9 keV 
om probabilidade de 85 %. Desta forma o estado ex
itado

de 14.412 keV é o que o
orre 
om maior probabilidade entre o estado ex
itado e o estado

base do

57
Fe. Esta transição de 14 keV o
orre entre um estado ex
itado 
om spin nu
lear

3

2
e um estado fundamental de

1

2
, 
om tempo de vida médio de aproximadamente 100 ns,

equivalente a 0.19 mm/s em unidades de velo
idade do driver. A abundân
ia do

57
Fe na

natureza é de aproximadamente 2 %, mas a seção transversal de 
hoque do nú
leo é o

su�
ientemente maior para garantir a absorção. É possível tomar espe
tros Mössbauer em


ompostos que não tenham nú
leos Mössbauer, através da implantação do átomo sonda em

um sítio eletr�ni
amente similar: por exemplo fazer pequenas substituições em 
ompostos

que possuam metais de transição, 
om

57
Fe.

Baseados no efeito Mössbauer, a espe
tros
opia Mössbauer 
onsiste em estudar os níveis

de energia do nú
leo em um material através das interações hiper�nas que surgem entre o
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Figura 1.19: Cas
ata de de
aimento do

57
Co para o

57
Fe, mostrando os dois

possíveis tipos de obtenção do

57
Fe e a radiação de 14.41 keV. Obtido de

http://www.med
.di
p.a
.
n/Resour
es-isotopes/Resour
e-Fe.php.

nú
leo e o seu entorno lo
al. Usa-se o efeito Doppler para alterar de forma 
ontrolada e pe-

quena a energia dos raios γ da fonte de radiação, e desta forma podendo fazer uma varredura

em energia. Na faixa de energia que seja sele
ionada, será possível observar ressonân
ia de

a
ordo 
om os níveis de energia do nú
leo no material, que permitem extrair informação

sobre as propriedades eletr�ni
as e magnéti
as dos materiais.

Um esquema de um espe
tr�metro Mössbauer é mostrado na �gura 1.20. A fonte ra-

dioativa está a
oplada a um transdutor, o qual é 
ontrolado 
om uma unidade de velo
idade

que forne
e a tensão alternada de forma sinusoidal para o fun
ionamento do transdutor.

Através do deslo
amento da fonte é induzido o efeito Doppler que faz 
om que a energia

dos raios γ possa ser 
ontrolada, e esta radiação in
ide sobre a amostra a ser analisada.

Quando o
orre ressonân
ia, a quantidade de radiação que é transmitida pela amostra de-


res
e, e utilizando um dete
tor de gás propor
ional 
om mistura de Kr/CO2 é possível medir

o número de eventos (de
aimentos). Os raios γ ionizam o gás dentro do dete
tor, e através

de uma alta tensão são 
oletados os elétrons produto deste pro
esso. Estas 
orrentes geradas

no dete
tor são pré-ampli�
adas, obtendo pulsos que são propor
ionais à energia do raio γ

que interagiu 
om o dete
tor. Após este pro
esso, os pulsos vindo do pré-ampli�
ador s ao

pro
essados num ampli�
ador do sinal medido, e posteriormente é sele
ionada a faixa de

energia que está rela
ionada 
om a energia dos raios γ 
om um analisador mono
anal, que

dão origem ao efeito Mössbauer. Estes sinais passam depois por um analisador multi
anal,
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que 
onta o número de eventos que o
orrem para 
ada valor de velo
idade da fonte (1 mm/s

= 4.81×10

−8
eV). Para este pro
esso é ne
essário que o transdutor e o analisador multi
anal

estejam sin
ronizados, já que no 
anal zero deverá �
ar armazenado o número de eventos

rela
ionados 
om a velo
idade máxima (positiva ou negativa) do driver, e no último 
anal

deverá voltar ao iní
io do 
i
lo de os
ilação da fonte. A frequên
ia do sinal enviado ao

transdutor através de um gerador de funções, deve ser igual ou muito próximo à frequên
ia

do transdutor, para reduzir o erro entre o iní
io do armazenamento de eventos no multi
anal

e o iní
io do 
i
lo de os
ilação da fonte. Este multi
anal armazena os eventos para 
ada

energia (velo
idade) numa memória multi
anal, que é a

esível através de uma interfa
e 
om

o 
omputador, onde são extraidos os espe
tros de absorção em função da energia do raio γ.

Figura 1.20: Esquema do espe
tr�metro utilizado na obtenção de espe
tros Mössbauer.

Após a obtenção dos espe
tros Mössbauer, a análise dos espe
tros é realizada utilizando

programas que usam um modelo de ajuste de mínimos quadrados, tomando 
omo base o

fato que a largura, posição e separação entre linhas de absorção 
ontém informação sobre

as interações hiper�nas do nú
leo de

57
Fe 
om a rede do 
omposto a ser analisado. O

modelo utilizado nesta tese foi o modelo de Hamiltoniano 
ompleto, que toma 
omo base

o 
ál
ulo das linhas de absorção tomando o Hamiltoniano para o Fe, que in
lui interação

elétri
a monopolar (deslo
amento isoméri
o δIS) e quadrupolar (desdobramento quadrupolar
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∆EQ), e interação magnéti
a (
ampo hiper�no Bhf). Os detalhes dos parâmetros hiper�nos

são apresentados no apêndi
e desta tese. O software utilizado para a análise dos espe
tros

Mössbauer desta tese é o NORMOS [115℄.

Por último, para 
ontrolar a temperatura das amostras medidas e apresentadas nesta

tese, foi utilizado um 
riostato Spe
tromag da Oxford. Este 
riostato possui uma bobina

super
ondutora para fazer medidas em 
ampos magnéti
os, e possui uma janela adequada

para medidas magneto-ópti
as. A janela externa �
a na parte de baixo do 
riostato, é alí

onde é posi
ionado o dete
tor. O isolamento deste 
riostato é através de vá
uo e nitrogênio

líquido.

O insert é a parte do 
riostato que pode ser extraida e onde é 
olo
ada a amostra. Este

insert, 
hamado de VTI (variable temperature insert), foi adequado para a
oplar o transdutor,

uma vara para a
oplar o transdutor e a fonte, e molas para manter 
entrada a vara. Na parte

externa do insert �
am os �os para o sensor de temperatura, o heater da amostra, e o heater

do porta amostra. Esta parte externa �
a isolada do exterior 
om um tubo, onde um extremo

é a
oplado ao resto do insert e o outro extremo possui uma janela para os raios γ atravesar.

Esta 
avidade onde a amostra �
a é purgada 
om uma bomba me
âni
a e um pou
o de

gás de He, para favore
er a tro
a de 
alor entre o gás produto do hélio líquido e a amostra.

Desta forma, são atingidas temperaturas entre 1.5 e 300 K 
om uma estabilidade de 0.05 K,

ideal para medidas em temperatura �xa. O �uxo de hélio é 
ontrolado autom�½ti
amente


om um 
apilar (needle valve - NV) a
oplado a um servo motor.

A bobina super
ondutora a 4.2 K 
onsegue atingir 
ampos magnéti
os de até 8 T na

direção paralela ao feixe de raios γ. Esta bobina trabalha no modo persistente. Neste modo

persistente a bobina não pre
isa �
ar 
one
tada à fonte de 
orrente o tempo todo, e o


ir
uito das bobinas super
ondutoras pode ser aberto e fe
hado através de uma resistên
ia


hamada de swit
h heater.

1.4.4 Espe
tros
opia de rotação de spin muoni
o µSR

A espe
tros
opia de rotação de spin muoni
o é uma té
ni
a de sonda lo
al utilizada prin
i-

palmente para estudar magnetismo, super
ondutividade e reações quími
as e 
inéti
a. Esta

té
ni
a teve um papel muito importante no estudo das propriedades dos 
upratos super
on-

dutores, na 
ara
terização dos 
ompostos super
ondutores dopados e seus 
ompostos pai,

por exemplo. A grande vantagem desta té
ni
a é que permite usar múons 
om o spin polar-

izado para estudar a interação do seu momento magnéti
o 
om 
ampos magnéti
os de até

algumas dezenas de Oersted, o que faz 
om que esta té
ni
a seja muito sensível a 
ampos
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Propriedades Físi
as e− µ+ p+

Massa (MeV) 0.511 105.66 938.28

Spin 1/2 1/2 1/2

Fator giromagnéti
o γ (s

−1
T

−1
) 1.75882×1011 8.516154×108 2.675221×108

γ̃ = γ

2π
(MHz T

−1
) 27992.48 135.54 42.58

Tempo de vida τ (µs) Estável 2.19703 Estável

Tabela 1.1: Propriedades do elétron, do múon e do próton. [117℄

magnéti
os baixos.

No ano 1937 foi des
oberto o múon, 
omo radiação se
undária dos raios 
ósmi
os. O

múon tem uma massa 200 vezes maior que o elétron, ou 9 vezes menor que o próton, sendo


onsiderado 
omo um elétron pesado. Diferente do elétron, o múon é uma partí
ula não

estável, 
om um tempo de vida médio de τ = 2.2µs. Possui também um momento magnéti
o

3.18 vezes maior que o próton, fazendo dele uma partí
ula mais sensível a 
ampos magnéti
os.

Uma 
omparação entre as propriedades do elétron, do múon e o próton é mostrada na tabela

1.1. O pro
esso de de
aimento do múon é o seguinte:

µ+ → e+ + νe + ν̄µ (1.18)

µ− → e− + ν̄e + νµ, (1.19)

onde µ+
é o múon de 
arga positiva, e+ o pósitron, µ−

é o múon de 
arga negativa, e−

o elétron, e ν 
orresponde a os neutrinos ou antineutrinos que são gerados no de
aimento.

Para a produção de múons 
om energia adequada para o estudo de materiais, é ne
essário

que sua energia seja baixa, e isto é obtido do de
aimento de píons. Os píons são produzidos

fazendo 
olidir prótons de alta energia (500 MeV) 
om alvos de 
arbono ou berílio. Após a

sua geração, os píons de
aem da seguinte forma:

π+ → µ+ + νu (1.20)

π− → µ− + ν̄µ. (1.21)

O múon µ+
de
ai a partir de píons em repouso e é gerado isotrópi
amente 
om uma

energia de 29.8 MeV. Após a emissão do múon, este sai 
om o momento magnéti
o polar-

izado, orientado antiparalelamente ao momentum da partí
ula. Quando o múon de
ai, ele

emite um pósitron (equação 1.19) na mesma direção que o momento magnéti
o do múon
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antes do pro
esso. A distribuição da probabilidade do de
aimento do pósitron é dada pela

equação

dP (x, θ) = E(x) [1 + a(x) cos θ] dx d(cos θ), (1.22)

a distribuição da probabilidade é mostrada na �gura 1.21(
). Utilizando este fato, é me-

dida a distribuição dos de
aimentos de vários múons para obter a distribuição dos pósitrons

dete
tados. A dependên
ia temporal da polarização do múon depende da interação mag-

néti
a 
om o entorno, ou seja o 
omposto a analisar.

Figura 1.21: (a) Esquema de produção do píon e de
aimento em um múon e um neutrino. (b)

Representação da violação da paridade no de
aimento do píon. (
) Distribuição angular dos pósitrons

gerados do de
aimento do múon [116℄.

Após a produção do feixe de múons, o aparato experimental para a dete
ção dos pósitrons

produto do de
aimento possui vários dete
tores posi
ionados de tal forma que seja possível

obter a distribuição espa
ial do de
aimento. Esta 
on�guração é mostrada na �gura 1.22(a).

Nesta �gura o múon polarizado 
hega na amostra, e a partir da 
hegada do múon é realizada

a 
ontagem do tempo que este irá demorar em de
air. Depois o múon 
hega na amostra e

perde o momentum por 
ausa da sua interação 
om a rede 
ristalina. Ao mesmo tempo, ele

interage 
om os 
ampos magnéti
os que estejam presentes na amostra, sejam internos ou

externos. No 
aso mostrado na �gura, existe um 
ampo magnéti
o perpendi
ular à direção

do spin do múon. Estes 
ampos 
ausam uma pre
essão do spin, 
uja frequên
ia de pre
essão

é propor
ional ao 
ampo magnéti
o sentido pela partí
ula. Após o de
aimento, o pósitron

e os neutrinos são emitidos, e o pósitron é fa
ilmente dete
tado, fazendo parar a 
ontagem

do tempo entre a 
hegada do múon e a dete
ção do pósitron. Dependendo do tempo de

de
aimento e a assimetria no de
aimento, produto da despolarização do spin do múon pelo


ampo magnéti
o, é obtida uma distribuição de de
aimento mostrada na �gura 1.22(b).

A partir desta distribuição é possível obter a assimetria mostrada na �gura 1.22(b), que
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orresponde à evolução temporal da polarização do múon.

Figura 1.22: (a) Esquema da dete
ção e 
on�guração experimental para a espe
tros
opia de

múons no modo de 
ampo transversal [116℄. (b) Distribuição do de
aimento de múons e espe
tro

de polarização do múon em função do tempo [117℄. (
) Con�guração experimental para medidas

de rotação de spin muoni
o em 
ampo zero [116℄.

A 
on�guração experimental des
rita a
ima 
orresponde à espe
tros
opia de rotação de

spin muoni
o em 
ampo transversal (TF-µSR). A partir da assimetria obtida é possível obter

a frequên
ia de pre
essão do múon (ωµ = γµB), que nem sempre será igual ao 
ampo

magnéti
o externo por 
ausa de diamagnetismo, paramagnetismo, interações hiper�nas 
om

elétrons polarizados, entre outros. Outra grandeza que serve para extrair informação é a

amplitude, que está diretamente rela
ionada 
om o grau de polarização do feixe de múons

antes do de
aimento. O 
oe�
iente de relaxação rela
iona a perda da polarização dos múons

por 
ausa de desfasamento ou por pro
essos internos de relaxação.

Também é possível estudar a polarização do múon quando o 
ampo magnéti
o é paralelo

à direção ini
ial do múon. Esta 
on�guração é 
hamada de espe
tros
opia de rotação de
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spin muoni
o em 
ampo longitudinal (LF-µSR). Este tipo de medida é usado para separar

efeitos de spin-rede (longitudinal) e spin-spin (transversal). Este 
ampo ainda pode ser zero,

o que equivale a estudar a mudança da polarização do feixe de múons devido somente à

interação 
om a amostra. Esta 
on�guração é 
hamada de espe
tros
opia de rotação de

spin muoni
o em 
ampo zero (ZF-µSR). A ZF-µSR permite estudar magnetismo interno

fra
o, ou momentos aleatórios que �utuam no tempo ou que podem ser estáti
os. Na �gura

1.22(
) é mostrado o esquema do ZF-µSR, desde a dete
ção do múon entrando na amostra,

até que o pósitron produto do de
aimento do múon é dete
tado.

Esta té
ni
a ofere
e grandes vantagens e a possibilidade de obter informação úni
a.

Algumas dessas vantagens são:

� A sensibilidade da té
ni
a a 
ampos magnéti
os baixos, 
hegando até 0.1 G. Isto

permite dete
tar momentos de origem nu
lear e eletr�ni
o, adequado para sistemas 
om

sistemas 
om momentos diluídos, ou muito pequenos, ou ordenados aleatoriamente. O


ampo magnéti
o da terra é 
ompensado através de 
ampos magnéti
os gerados 
om

bobinas que anulam esta 
ontribuição.

� A janela de tempo para medir �utuações magnéti
as desta té
ni
a é de 104-1012 Hz. Se


omparada 
om a janela de tempo da ressonân
ia magnéti
a nu
lear NMR (10−2
-105

Hz), espalhamento de nêutrons (108-1013 Hz) ou a espe
tros
opia Mössbauer (108-

1012 Hz), esta té
ni
a permite estudar �utuações magnéti
as em janelas de tempo

diferentes das té
ni
as mais 
onhe
idas.

� Os múons podem ser implantados em qualquer material. Não pre
isam de átomos

sonda 
omo no 
aso do PAC (perturbações angulares 
orrela
ionadas), da espe
tros-


opia Mössbuaer ou da ressonân
ia magnéti
a nu
lear. O múon já 
onstitui a sonda

lo
al sendo implantada na amostra. Isto também favore
e o estudo do magnetismo

em 
ompostos 
ontendo átomos 
uja absorção de nêutrons seja alta, di�
ultando o

estudo por espalhamento de nêutrons.

� Devido às novas vantagens instrumentais, o tamanho das amostras estudadas pode

ser tão pequeno quanto 10−1

m

2
. A té
ni
a de µSR pode ser apli
ada para estudar

�lmes �nos, poli
ristais e mono
ristais.

Existem 4 laboratórios no mundo onde é possível fazer estas medidas de múons. Dois deles

são o PSI e o TRIUMF, lo
alizados na Suiça e no Canada, respe
tivamente. A similaridade

entre estes dois laboratórios é o tipo do feixe de múons, que é 
ontínuo. Os outros dois
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laboratórios são o ISIS e o KEK, no Reino Unido e no Japão, produzindo feixes pulsados.

A diferença entre o feixe 
ontínuo e o feixe pulsado é, que 
om o feixe 
ontínuo pode se

obter melhor resolução quando uma amostra apresenta um tempo de relaxação muito alto.

O feixe pulsado não fun
iona bem para 
ampos magnéti
os altos, e para os feixes 
ontínuos

é ne
essário des
artar a 
ontagem de dois múons no mesmo evento, fen�meno que não

in�ui no 
aso do feixe pulsado. Todas as medidas apresentadas nesta tese foram realizadas

na linhas M15 e M20 do TRIUMF, no Canada. O dispositivo experimental utilizado em

todas as medidas é 
hamado LAMPF. Mais detalhes sobre o aparato experimental podem

ser en
ontrados nas referên
ias [116℄ e [117℄.

Em geral, a polarização dos múons após a pre
essão devida ao 
ampo magnéti
o lo
al

pode ser des
rita 
omo

Pα(t) = cos2 θ + sin2 θ cos (ωµt), (1.23)

onde θ é o ângulo formado pelo 
ampo magnéti
o e o eixo da polarização, e ωµ é a

frequên
ia de pre
essão do múon devido ao 
ampo magnéti
o [118℄. Quando o 
ampo

externo é zero e o múon interage só 
om o 
ampo interno da amostra, é realizado uma

média sobre θ e �
a

PZ(t) =
1

3
+

2

3
cos (ωµt), . (1.24)

A equação 1.23 serve para des
rever de forma geral a polarização em mono
ristais, onde

a orientação do momento magnéti
o é 
onhe
ida e de�nida. A equação 1.24 serve para

des
rever de forma geral amostras poli
ristalinas, pois na média todos os grãos estão orien-

tados aleatoriamente. Em geral, o 
ampo magnéti
o atuando no múon, quando implantado

na amostra, é 
omposto dos seguintes termos:

Bloc = Bcon +Btrans +B′
dip +BL +Bdem +Bdia +Bext. (1.25)

Bcon é o 
ampo hiper�no de 
ontato resultante da densidade de spin no sítio do múon

induzida pela polarização dos elétrons, Btrans é o 
ampo magnéti
o transferido, os 3 termos

seguintes re�etem a interação do spin do múon 
om spins lo
alizados da rede através da

interação dipolar, Bdia é o 
ampo diamagnéti
o relevante somente para super
ondutores,

e Bext é o 
ampo magnéti
o externo. Uma des
rição mais detalhada sobre a teoría das

interações magnéti
as do múon 
om a matéria podem ser en
ontradas no review de Dalmas

de Réotier [118℄ e no review de J. Sonier, mais fo
ado no estudo de super
ondutividade

[119℄.

46



CAPÍTULO 2

Estudos Mössbauer em 
ompostos da família 1111

Neste 
apítulo serão apresentadas e dis
utidas as medidas de espe
tros
opia Mössbauer real-

izadas em alguns 
ompostos da família de super
ondutores 1111, em parti
ular nos 
ompostos

poli
ristalinos das famílias CeFeAsO1−xFx e NdFeAsO1−xFx. Será mostrada a vantagem de

usar a espe
tros
opia Mössbauer, uma té
ni
a de sonda lo
al para o estudo das propriedades

estruturais, magnéti
as e super
ondutoras destas famílias de pni
tideos de Fe.

Na primeira parte deste 
apítulo serão apresentados do 
omposto NdFeAsO e o 
omposto

super
ondutor NdFeAsO0.88F0.12. Serão apresentadas medidas de raios X e de espe
tros
opia

Mössbauer para estudar as propriedades estruturais e magnéti
as destes 
ompostos, além de

permitir identi�
ar impurezas 
ontidas nas amostras analisadas.

Na segunda parte serão apresentados resultados detalhados das medidas Mössbauer na

família CeFeAsO1−xFx 
om x = 0 − 0, 16, que permitem 
onstruir um diagrama de fase,

obtendo uma região onde existe super
ondutividade e ordenamento magnéti
o. Também são

estabele
idas relações entre parâmetros hiper�nos rela
ionados 
om as propriedades estru-

turais dos 
ompostos, e a transição estrutural previamente reportada que pre
ede a ordem

magnéti
a.

2.1 NdFeAsO1−xFx

As amostras poli
ristalinas NdFeAsO e NdFeAsO0.88F0.12 são dois pontos de partida para

ilustrar as informaçõesque podem ser obtidas através da espe
tros
opia Mössbauer. O Nd-
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FeAsO, 
omo foi des
rito na introdução desta tese, apresenta uma transição de fase estrutural

seguida de um ordenamento magnéti
o dos momentos de Fe. Em baixas temperaturas, foi

observado também ordenamento magnéti
o dos momentos de Nd. O NdFeAsO0.88F0.12 ap-

resenta super
ondutividade a 45 K. A ideia desta primeira análise é des
rever 
orretamente

a informação obtida através da espe
tros
opia Mössbauer e entender a natureza da ordem

magnéti
a no NdFeAsO. Esta análise será importante também para observar a ausên
ia de

magnetismo no 
omposto super
ondutor NdFeAsO0.88F0.12. Estas amostras foram preparadas

pelo grupo do prof. N. L. Wang do Laboratório Na
ional para Pesquisa em Físi
a da Matéria

Condensada em Beijing, China [61, 120, 121℄, e no apêndi
e desta tese pode ser en
ontrada

uma breve expli
ação do método de preparação utilizado. A 
ara
terização estrutural foi

realizada através de difração de raios X, sus
eptibilidade e espe
tros
opia Mössbauer. Foram

realizadas medidas de espe
tros
opia Mössbauer a baixas temperaturas, no intervalo de 1.5

K até 300 K.

2.1.1 Difração de Raios X e espe
tros
opia Mössbauer à tempe-

ratura ambiente

Medidas de difração de raios X em pó foram realizadas a temperatura ambiente, utilizando

radiação Kα do Cu, varrendo de 20 a 80 graus. O objetivo destas medidas é determinar se

as amostras estão em fase úni
a, e junto 
om a espe
tros
opia Mössbauer possibilitam uma

identi�
ação das possíveis fases espúrias 
ontendo Fe, permitindo uma melhor interpretação

dos espe
tros a serem estudados a baixas temperaturas, e a futura identi�
ação destas

fases em outros 
ompostos. Os padrões de difração para NdFeAsO e NdFeAsO0.88F0.12

são mostrados na �gura 4.1, junto 
om a sua respe
tiva análise através do re�namento da

estrutura pelo método Rietveld.

Do re�namento Rietveld apresentado na �gura 2.1 obteve-se que, para ambos os 
om-

postos a estrutura é indexada na base da estrutura do ZrCuSiAs, 
uja simetria é tetragonal e

grupo espa
ial P4/nmm. Os parâmetros de rede para o NdFeAsO0.88F0.12 são a = b = 3.961

Å, e c = 8.555 Å, sem a presença de fases espúrias. Para o 
omposto NdFeAsO os parâmet-

ros de rede são a = b = 3.969 Å, e c = 8.580 Å. Estes valores estão de a
ordo 
om os

reportados na literatura [121℄. Através do re�namento realizado, também é possível deter-

minar que o 
omposto NdFeAsO apresenta impurezas de FeAs, FeAs2 e Nd2O3 abaixo de 5

%, enquanto para o 
omposto NdFeAsO0.88F0.12 não são en
ontradas impurezas. A presença

de impurezas foi rela
ionada 
om o pro
esso de preparação [122℄.

Os espe
tros Mössbauer à temperatura ambiente são apresentados na �gura 2.2. O
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Figura 2.1: Padrões de difração de Raios X para os 
ompostos NdFeAsO e NdFeAsO0.88F0.12. O

re�namento Rietveld da estrutura permite estabele
er que os 
ompostos 
ristalizam em estrutura

tetragonal, grupo de simetria P4/nmm, e a análise dos padrões permite identi�
ar as impurezas

FeAs e FeAs2 no NdFeAsO.

espe
tro para o NdFeAsO0.88F0.12 foi ajustado somente 
om um dubleto, enquanto o Nd-

FeAsO foi ajustado 
onsiderando três dubletos. Os parâmetros hiper�nos são apresentados

na tabela 2.1. Estes parâmetros indi
am uma úni
a fase para o NdFeAsO0.88F0.12, de a
ordo


om os resultados en
ontrados através de raios X. Para o NdFeAsO en
ontram-se fases es-

púrias rela
ionadas 
om FeAs e FeAs2, que também foram observadas através de difração de

raios X. A importân
ia de identi�
ar as fases só apare
e para as medidas realizadas a baixas

temperaturas, aonde a transição que apresenta o FeAs a 77 K poderá alterar o espe
tro. O


omposto FeAs2 não apresenta transições a
ima de 1.5 K[126℄. Os valores de deslo
amento

isoméri
o para ambas as fases são típi
as para Fe(II) em 
on�guração de baixo spin.

NdFeAsO0.88F0.12 NdFeAsO FeAs FeAs2

δIS (mm/s) 0.437(1) 0.439(2) 0.46(2) 0.29(2)

∆EQ (mm/s) 0.02(1) 0.00(1) 0.582(1) 1.71(3)

Γ (mm/s) 0.275(3) 0.265(2) - -

Área (%) 100 89 8 5

Tabela 2.1: Parâmetros hiper�nos obtidos dos ajustes realizados nos espe
tros Mössbauer

dos 
ompostos NdFeAsO0.88F0.12 e NdFeAsO, in
luindo impurezas.
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Figura 2.2: Espe
tros Mössbauer para os 
ompostos NdFeAsO0.88F0.12 e NdFeAsO, obtidos à

temperatura ambiente.

2.1.2 Magnetização

Os dados de magnetização destes 
ompostos são apresentados na �gura 2.3. A 
urva para

o NdFeAsO, medida entre 5 e 300 K, mostra que a resposta magnéti
a é dominada pelos

momentos de Nd, seguindo a lei de Curie-Weiss. A resposta magnéti
a rela
ionada 
om

o Fe não pode ser estabele
ida através desta medida, mesmo 
om um método sugerido

no trabaho do M
Guire et. al onde é subtraída a 
omponente devida ao 
omportamento

Curie-Weiss, que permite observar uma redução no momento magnéti
o medido da amostra.

No nosso 
aso não foi possível seguir este método, pois foram tomados pou
os pontos em

torno da transição e portanto a resolução �
ou baixa. Já a amostra de NdFeAsO0.88F0.12

apresenta 
laramente resposta diamagnéti
a, rela
ionada 
om o efeito Meissner 
ausado pela
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super
ondutividade, em temperatura estabele
ida em 45 K.
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Figura 2.3: Magnetização medida em modo ZFC para as amostras de NdFeAsO e NdFeAsO0.88F0.12.

O 
omportamento da 
urva para a amostra de NdFeAsO é similar aos reportados em trabalhos

similares [52℄, enquanto a 
urva do NdFeAsO0.88F0.12 apresenta 
laramente o apare
imento do

estado super
ondutor a 45 K.

2.1.3 Espe
tros
opia Mössbauer em baixas temperaturas para

NdFeAsO0.88F0.12 e NdFeAsO

Espe
tros Mössbauer a baixas temperaturas foram medidos para as amostras NdFeAsO0.88F0.12

e NdFeAsO, 
om o propósito de estabele
er e estudar as propriedades estruturais e magnéti-


as que o
orrem nestes 
ompostos, tal 
omo está reportado na literatura.

Os espe
tros Mössbauer do 
omposto NdFeAsO0.88F0.12, que são apresentados na �gura

2.4, mostram que até 1.5 K não é observada nenhuma mudança no dubleto nem desdobra-

mento das linhas de absorção devido a algum ordenamento magnéti
o. Os parâmetros hiper�-

nos �
am 
onstantes dentro do erro experimental: ∆EQ = 0.03(1) mm/s, δIS = 0.447(2)

mm/s, Γ = 0.279(6) mm/s. Não foi en
ontrado nenhum 
ampo magnéti
o hiper�no nem

transição estrutural no átomo sonda

57
Fe para o 
omposto super
ondutor NdFeAsO0.88F0.12

na faixa de temperatura 295 - 1.5 K.

Os espe
tros Mössbauer para o NdFeAsO são mostrados na �gura 2.5. Este 
omposto

apresenta ordenamento antiferromagnéti
o abaixo de 140 K de tipo onda de densidade de
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Figura 2.4: Espe
tros Mössbauer para o 
omposto NdFeAsO0.88F0.12, varrendo temperatura desde

295 K até 1.5 K. Não foi en
ontrada nenhuma transição estrutural nem magnéti
a no átomo sonda

de

57
Fe.

spin (SDW) de longo al
an
e. Para interpretar estes espe
tros foram testados vários mod-

elos pro
urando uma interpretação razoável e físi
amente 
oerente. O primeiro modelo de

ajuste a ser testado foi uma distribuição de 
ampo magnéti
o hiper�no que, para o tipo de

ordenamento magnéti
o de onda de densidade de spin SDW, deveria apresentar uma dis-

tribuição de 
ampo entre zero e um valor máximo. Mas, abaixo de 100 K isto não o
orre,

as 
omponentes de 
ampo baixo desapare
em, e portanto este modelo foi des
artado para a

interpretação dos novos resultados. Outro modelo testado 
onsidera uma 
omponente devida

ao NdFeAsO e outra rela
ionada 
om uma fase de�
iente em oxigênio, mas este modelo não

permite 
onsiderar fases paramagnéti
as abaixo de TN que estaria em 
on
ordân
ia 
om as

re
entes medidas de µSR [123℄, onde existe uma região abaixo de TN que ainda apresenta
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uma fração paramagnéti
a. Considerar duas 
omponentes magnéti
as também ajusta bem

os dados, mas leva a valores de interação quadrupolar altos para este tipo de 
ompostos (∼

0.7 mm/s).

O modelo de ajuste es
olhido foi o seguinte: entre 140 e 120 K foram 
onsideradas uma

fase magnéti
a e uma paramagnéti
a, e abaixo de 120 K foi adi
ionada mais uma 
omponente

magnéti
a que estaria rela
ionada 
om a fase de�
iente em oxigênio 
om a TN menor.
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Figura 2.5: Espe
tros Mössbauer para o 
omposto NdFeAsO, no intervalo de 150 K até 1.5 K.

É observado um desdobramento das linhas de absorção, que evolui para um sexteto devido ao

ordenamento magnéti
o dos momentos do Fe. Os espe
tros a baixas temperaturas foram ajustados


om 2 
omponentes magnéti
as, enquanto para os espe
tros próximos da TN foi ne
essário usar

duas 
omponentes magnéti
as mais um dubleto paramagnéti
o.
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Abaixo de 120 K, a interação quadrupolar ∆EQ, o deslo
amento isoméri
o δIS, o sinal

da 
omponente z do gradiente de 
ampo elétri
o VZZ , o 
ampo hiper�no Bhf e o ângulo

formado pelas direções do Bhf e VZZ foram os parâmetros ajustados. Os resultados da

análise foram os seguintes: Γ = 0.285(2) mm/s, ∆EQ = 0.07(2) mm/s, δIS = 0.45(1)

mm/s, VZZ > 0, θ ≃ 90(5) graus e Bhf dependente da temperatura. A segunda 
omponente

magnéti
a, a qual 
orresponde ao 18 % da área de absorção apresenta os mesmos valores de

∆EQ e δIS que a 
omponente magnéti
a prin
ipal, tendo dependên
ia do Bhf em função da

temperatura e θ ≃ 55(7) graus, onde θ é o ângulo formado entreo o Bhf e o VZZ , e o valor

de 55 graus é 
onhe
ido 
omo o ângulo mági
o. Este valor de ângulo mági
o é interpretado


omo se o 
ampo magnéti
o hiper�no nesta 
omponente estivesse orientado aleatoriamente

(ver apêndi
e).

A ordem magnéti
a da fase prin
ipal foi determinada em 140 K, junto 
om a fase 
om

de�
iên
ia de oxigênio. A fração paramagnéti
a da amostra 
ai a 0 % do volume para

temperaturas abaixo de 50 K, o que indi
a que o volume total da amostra se en
ontra em

fase magnéti
a ordenada. A baixas temperaturas (< 4.2 K), o 
ampo hiper�no apresenta um

aumento, que pode vir de um momento magnéti
o transferido dos átomos de Nd ordenados

magneti
amente, que típi
amente o
orre a temperaturas baixas. O 
omportamento do ∆EQ

em função da temperatura mostra um aumento em torno de 138 K, indi
ando uma transição

de fase estrutural. Os parâmetros hiper�nos obtidos para NdFeAsO são apresentados na

�gura 2.6.

Estas medidas realizadas mostram que, ao 
ontrário do NdFeAsO, o 
omposto NdFeAsO0.88F0.12

não apresenta ordenamento magnéti
o dete
tado pelo átomo sonda

57
Fe dentro da resolução

da té
ni
a (Bhf < 0.1 T) na faixa de temperatura que foram tomados os espe
tros. Isto

pode ser 
ausado pela dopagem 
om F, que equivale a adi
ionar portadores de 
arga na


amada 
ondutora de FeAs e 
omprimindo a rede, e uma forte 
ovalên
ia entre os átomos

de Fe e As o
orre. Esta dopagem pode levar a uma delo
alização da densidade de spin na


amada 3d do Fe para átomos de As adja
entes, reduzindo o momento magnéti
o do Fe e

eventualmente suprimindo o ordenamento magnéti
o dos átomos de Fe na rede. O ordena-

mento da rede dos átomos de Nd também está sendo inibida pela dopagem ou o momento

resultante observado no sítio do átomo sonda é zero, pois não é observado ordenamento

magnéti
o ou alargamento da linha de absorção em espe
tros a baixas temperaturas. Estu-

dos 
om nêutrons também não en
ontram ordenamento magnéti
o neste 
omposto até 1.5

K [3℄. Além disso, o valor da interação quadrupolar ∆EQ não muda 
om a temperatura, o

que indi
a que a transição de fase estrutural também foi removida 
om a substituição do O

pelo F. O efeito da dopagem é remover as transições magnéti
a e estrutural, favore
endo a
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Figura 2.6: Curvas de 
ampo hiper�no, fração paramagnéti
a e desdobramento quadrupolar obtidos

dos ajustes dos espe
tros Mössbauer da amostra NdFeAsO.

formação do estado super
ondutor a 45 K.

Para o 
omposto NdFeAsO é observado um 
omportamento diferente, pois um 
ampo

magnéti
o hiper�no abaixo de 140 K é rela
ionado 
om o ordenamento dos spins de Fe.

Estudos de espe
tros
opia Mössbauer em mono
ristais de CaFe2As2
∗
[72℄, tem demonstrado

que a direção da 
omponente prin
ipal do gradiente de 
ampo elétri
o na rede VZZ é paralela

ao eixo 
ristalino c. Isto serve para estabele
er que, para o NdFeAsO, o 
ampo magnéti
o

hiper�no se en
ontra no plano formado pelos eixos 
ristalinos a e b. Um 
ampo hiper�no


om estas 
ara
terísti
as é esperado para estruturas antiferromagnéti
as 
omensuradas, que

∗
Resultados que serão dis
utidos no 
apítulo 3
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está em 
on
ordân
ia 
om estudos de nêutrons realizados previamente neste 
omposto onde

foi determinado que a direção dos momentos magnéti
os do Fe é paralela ao eixo 
ristal-

ino a [124℄. O valor da interação quadrupolar sofre um aumento abaixo de 138 K. Esta

mudança, próxima da transição magnéti
a, indi
a uma transição de fase estrutural, também

observada pelas medidas de nêutrons, revelando uma mudança de simetria de tetragonal para

ortorr�mbi
a.

A segunda 
omponente magnéti
a apare
e abaixo de 140 K 
om um 
ampo magnéti
o

hiper�no B′
hf ∼ 1√

2
Bhf , onde Bhf 
orresponde ao valor da 
omponente prin
ipal. O ângulo

θ en
ontrado para esta 
omponente foi θ = 55(7) graus. Este valor de ângulo, na espe
tros-


opia Mössbauer, é 
onhe
ido 
omo o ângulo mági
o, mas também pode levar a 
onsiderar

que a distribuição de ângulos para o 
ampo magnéti
o hiper�no o
orre 
om a mesma prob-

abilidade na faixa 0 ≤ θ ≤ 90 [125℄. Isto signi�
aria um ângulo aleatório entre a direção do

momento magnéti
o e o eixo 
ristalino c (direção do VZZ) e seria 
ompatível 
om uma es-

trutura espiral ou uma estrutura magnéti
a espe
ial para o Fe nesta fase. Levando em 
onta

que este 
ampo hiper�no reduzido B′
hf é aproximadamente a média quadráti
a da 
ompo-

nente prin
ipal, pode-se propor um tipo de estrutura de onda densidade de spin SDW para

esta fase 
om menos intensidade (em proporção). Por outra parte, levando em 
onta o valor

relativamente alto da largura de linha para esta fase (Γ = 0.35 mm/s) e o valor da fração da

amostra, isto indi
aria um ordenamento magnéti
o ligeiramente inomogêneo, 
ausado pelas

variações de oxigênio na sua estrutura. A de�
iên
ia de oxigênio nestas amostras impli
a

uma redução no Bhf e eventualmente leva ao estado super
ondutor, portanto a redução

do 
ampo hiper�no nesta fase de menor intensidade é esperada. Deve ser ressaltado que

esta 
omponente menor não foi observada no espe
tro Mössbauer a temperatura ambiente

porque os parâmetros hiper�nos para ambas as fases são quase idênti
as, e por tanto não

podem ser distinguidas. Sendo assim, esta fase magnéti
a menor, junto 
om a 
omponente

prin
ipal e as impurezas FeAs e FeAs2, são as fases presentes nesta amostra.

Por outra parte, para o átomo de Fe na fase NdFeAsO, o Bhf aumenta para temperaturas

abaixo de TN , atingindo o valor de 5.2 T a 4.2 K (�gura 2.6). Abaixo de 4.2 K é observado

um aumento no 
ampo hiper�no de aproximadamente 0.2 T, que é da mesma ordem de

um 
ampo magnéti
o transferido, via interação RKKY ou dipolar, de momentos magnéti
os

ordenados de terras raras. Este aumento também foi en
ontrado em medidas de nêutrons

[3℄, onde foi atribuído ao ordenamento dos momentos de Nd. Além disso, se tomarmos o

valor de 
ampo hiper�no a 4.2 K para o Fe, podemos estimar o momento magnéti
o por

átomo de Fe, o qual é aproximadamente 0.35 µB, que está em 
on
ordân
ia 
om valores já

reportados [3℄.

56



CAPÍTULO 2.

Para fe
har esta seção, podemos 
on
luir que para o 
omposto não super
ondutor Nd-

FeAsO foi observado um 
ampo magnéti
o hiper�no Bhf abaixo de 140 K indi
ando or-

denamento magnéti
o. Uma mudança no valor da interação quadrupolar abaixo de 140 K

também eviden
ia uma transição de fase estrutural. Estes dois fatos estão rela
ionados 
om

um ordenamento antiferromagnéti
o 
omensurado, onde os momentos do Fe �
am no plano

(a, b). Abaixo de 4.2 K é observado um aumento no 
ampo hiper�no do Fe, que vem do

ordenamento antiferromagnéti
o 
olinear dos momentos de Nd. Por outro lado, o 
omposto

NdFeAsO0.88F0.12 não revela nenhum tipo de ordem magnéti
a e/ou estrutural, indi
ando

que o ordenamento magnéti
o e estrutural observados no NdFeAsO estão sendo removidos

pela dopagem 
om F no sítio do O, favore
endo o estado super
ondutor 
uja temperatura

de transição é 45 K.

2.2 CeFeAsO1−xFx

Nesta seção, é apresentado o estudo da relação entre o magnetismo e a super
ondutivi-

dade na série de 
ompostos poli
ristalinos CeFeAsO1−xFx, através de medidas de espe
tros-


opia Mössbauer no nú
leo
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Fe. Os detalhes da preparação das amostras poli
ristalinas

CeFeAsO1−xFx (x =0, 0.04, 0.06, 0.08, 0.10, 0.16) é des
rito no apêndi
e desta tese. Ini-


ialmente serão apresentados os resultados da análise dos espe
tros Mössbauer no 
omposto

pai CeFeAsO, rela
ionados 
om o ordenamento magnéti
o e estrutural. No CeFeAsO tam-

bém é esperado ordenamento magnéti
o dos momentos de Ce, e então deverá ser per
ebido

algum 
ampo transferido ao sítio do Fe. Na segunda parte desta seção serão apresentados

resultados das medidas em baixas temperaturas da série de 
ompostos, para des
rever o

efeito da dopagem sobre as propriedades deste sistema.

2.2.1 Espe
tros Mössbauer do CeFeAsO

Espe
tros Mössbauer do CeFeAsO para temperaturas entre 1.5 e 160 K são mostradas na

�gura 2.7. O espe
tro a 160 K não mostra sinais de fases espúrias, sendo 
onsiderado

somente um sítio paramagnéti
o rela
ionado 
om a amostra. Para baixas temperaturas

temos um espe
tro 
ompletamente magnéti
o, mostrando um sexteto bem de�nido e uma

pequena 
ontribuição magnéti
a extra. Perto da transição magnéti
a é observado 
omo esta

fase magnéti
a evolui reduzindo a fração paramagnéti
a. O modelo utilizado é similar ao

do 
aso do NdFeAsO, 
onsiderando dois sítios magnéti
os e um paramagnéti
o, no 
aso do

Hamiltoniano 
ompleto [55, 140℄. Os parâmetros de ajuste são o deslo
amento isoméri
o
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δIS, o desdobramento quadrupolar ∆EQ, o 
ampo magnéti
o hiper�no para ambos sítios

magnéti
os Bhf , a largura de linha Γ, e a área de absorção para todos os sítios. O ângulo

θ entre a 
omponente prin
ipal do gradiente de 
ampo elétri
o VZZ e o 
ampo magnéti
o

hiper�no Bhf foi �xado em 90 graus para a maior 
omponente magnéti
a, enquanto o ângulo

θ da segunda 
omponente foi �xado em 55 graus, que equivale ao ângulo mági
o signi�
ando

orientação aleatória para os 
ampos hiper�nos lo
ais, 
omportamento esperado a partir dos

resultados da seção anterior. Em todos os 
asos, VZZ é 
onsiderado positivo e paralelo ao

eixo 
ristalino c, 
omo foi en
ontrado para outros mono
ristais dos pni
tideos de Fe [72℄. A

temperatura ambiente, o espe
tro mostra uma linha de absorção similar àquela mostrada na

�gura 2.7 para 160 K, 
ujos parâmetros de ajuste são δIS =0.439(2) mm/s, Γ =0.243(1)

mm/s, e não é observado desdobramento quadrupolar do espe
tro. Os espe
tros mostrados

na �gura 2.7 não apresentam sinais de impurezas 
ontendo Fe, 
om FeAs, FeAs2 ou Fe2As

sendo as mais 
omuns [126℄.

Abaixo de 160 K, a largura de linha 
omeça a aumentar, 
omo é esperado devido às

�utuações de spin perto da TN , e abaixo de 140 K apare
e uma 
omponente magnéti
a que

evolui 
om a redução da 
omponente paramagnéti
a. É importante ressaltar que em 145

K existe uma pequena 
omponente magnéti
a, que pode ser responsável pelo alargamento

observado na linha de base. Esta 
omponente magnéti
a está rela
ionada 
om �utuações de

spin que o
orrem antes do ordenamento magnéti
o. Através deste modelo é possível revelar

o aumento da proporção da fase magnéti
a enquanto a fase paramagnéti
a é reduzida.

Para temperaturas baixas �
a evidente a ne
essidade do uso de uma segunda 
omponente

magnéti
a, 
uja origem vêm de uma pequena fração da amostra que não é homogênea em

oxigênio ou de �utuações magnéti
as de 
urto al
an
e no plano ab [55, 72℄. Ordenamento

magnéti
o 
ompleto está 
laramente presente em 1.5 K.

A dependên
ia do deslo
amento isoméri
o δIS 
om a temperatura, o desdobramento

quadrupolar ∆EQ e largura de linha Γ obtidos dos espe
tros Mössbauer, são mostrados

na �gura 2.8. A largura de linha mostra um aumento em 140 K, devido ao ordenamento

magnéti
o e possíveis �utuações de spin; os maiores valores para a largura de linha 
or-

respondem a �utuações de spin observadas abaixo de TN . O deslo
amento isomêri
o não

apresenta nenhuma variação espe
ial na faixa de temperatura das medidas; o valor do δIS

indi
a estado de valên
ia +2 para o Fe. O desdobramento quadrupolar aumenta de zero

até aproximadamente 0.07(2) mm/s em 145 K, re�etindo a transição de fase estrutural de

simetria tetragonal P4/nmm para simetria ortorr�mbi
a Cmma que pre
ede a transição de

fase magnéti
a. Este aumento no desdobramento quadrupolar deve ser 
ausado pela variação

da variação da 
omponente rela
ionada à rede do VZZ : se 
onsiderarmos que a 
omponente
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Figura 2.7: Espe
tros Mössbauer para o 
omposto CeFeAsO, medidos desde 160 K até 1.5 K. As

linhas vermelhas 
orrespondem ao ajuste �nal, as linhas azuis à fração paramagnéti
a e as linhas

verde e violeta 
orrespondem a sítios magnéti
os.

prin
ipal do gradiente de 
ampo elétri
o tem duas 
ontribuições

VZZ = −

∫

ρ(~r)(3z2 − r2)/r5 dV +
∑

q

Ze
q (3z

2
q − r2q)/r

5
q , (2.1)

onde o primeiro termo 
orresponde à 
ontribuição da rede, 
ausada por 
onsiderações

geométri
as e interações i�ni
as 
om o nú
leo de Fe, e o segundo termo 
orresponde a 
on-

tribuições eletr�ni
as devidas aos elétrons de valên
ia do Fe. Como não é esperada nenhuma

mudança no termo de valên
ia, observamos que o termo rela
ionado 
om a rede aumenta,

tomando 
onta da transição de fase estrutural já observada neste 
omposto. Portanto,

estes dados indi
am 
orretamente as transições magnéti
a e estrutural observadas por várias
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Figura 2.8: Dependên
ia 
om a temperatura do deslo
amento isomêri
o δIS , o desdobramento

quadrupolar ∆EQ e a largura de linha Γ obtidas dos espe
tros Mössbaer na amostra CeFeAsO.

O 
ampo hiper�no Bhf para os dois sítios magnéti
os 
onsiderados abaixo de TN , assim


omo a fração paramagnéti
a da amostra obtida da área de absorção do sítio paramagnéti
o,

são mostrados na �gura 2.9. Também é mostrado o 
ampo magnéti
o hiper�no médio

revelando um ordenamento magnéti
o em torno de TN =140 K, pois 
omo existe um valor

não nulo de BHF devido a �utuações de spin perto da transição a
ima de 140 K. Um 
ampo

magnéti
o hiper�no pode ser observado abaixo de 145 K. A 
urva que des
reve o 
ampo

magnéti
o hiper�no segue 
omportamento de Brillouin, ex
eto que em baixas temperaturas

existe um aumento do 
ampo hiper�no no sítio do Fe devido aos momentos dos átomos de

Ce que se ordenam magnéti
amente em torno de 20 K, e portanto um 
ampo transferido

atua no nú
leo de Fe desdobrando mais ainda o espe
tro. Se assumirmos que as interaçãoes

magnéti
as a
ima de 20 K obtidas através de espe
tros
opia Mössbauer vem do termo de


ontato de Fermi, então pode se assumir que o 
ampo magnéti
o hiper�no é propor
ional

ao momento magnéti
o do Fe. Tomando a relação padrão que 1 µB equivale a 15 T

[137℄, temos que o momento magnéti
o do Fe neste 
omposto está em torno de 0.37 µB,
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aproximadamente.
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Figura 2.9: Campo magnéti
o hiper�no para ambos os sítios magnéti
os e a fração paramagnéti
a

da amostra de CeFeAsO (proporção em área) obtida de medidas de espe
tros
opia Mössbauer. No

eixo à direita para o BHF é mostrado o equivalente em momento magnéti
o [137℄.

A fração paramagnéti
a de
res
e 
om a temperatura, atingindo valor zero em torno de

80 K, que pode ser 
ausado por strain nos grãos ou pequenas inomogeneidades. A origem

deste 
omportamento para a fração paramagnéti
a não está totalmente es
lare
ida, e mais

experimentos devem ser realizados. O 
ampo magnéti
o hiper�no (�gura 2.9) para ambos

os sítios magnéti
os é quase 
onstante abaixo de 80 K, onde a fração paramagnéti
a atinge

valor zero.

Pode-se dizer que o CeFeAsO é muito similar ao NdFeAsO e a outros 
ompostos pai da

família dos pni
tideos de Fe, mostrando uma transição estrutural e uma transição magnéti
a

em 145 K aproximadamente. É observado também que a ordem dos momentos de Ce

é dete
tada pelo nú
leo de Fe através de um 
ampo transferido e aumentando o 
ampo

magnéti
o hiper�no Bhf , abaixo de 20 K. O desdobramento quadrupolar re�ete a transição

de fase estrutural, devido ao reordenamento da 
on�guração de 
argas na vizinhança do Fe,

e portanto mudando a 
ontribuição ao VZZ da rede.
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2.2.2 Espe
tros Mössbauer da série de 
ompostos CeFeAsO1−xFx

Para estudar a evolução das propriedades magnéti
as do CeFeAsO quando dopado 
om F

no sítio do O, espe
tros Mössbauer no

57
Fe foram obtidos a temperatura ambiente e 4.2 K,

e são mostrados na �gura 2.10. Esta série de medidas é simpli�
ada e permite 
omparar

os espe
tros em função de 
on
entração de F em duas temperaturas. Os espe
tros a 4.2 K

mostram a existên
ia de ordem magnéti
a sem determinar o TN . É 
onhe
ido de trabalhos

anteriores [4, 63℄ que a super
ondutividade para esta família de 
ompostos surge em torno

de x =0.06, então é esperada ausên
ia de ordem magnéti
a a
ima deste valor de dopagem

de F.

Na �gura 2.10(a) são apresentados os espe
tros Mössbauer à temperatura ambiente para

amostras de CeFeAsO1−xFx (x =0, 0.04, 0.06, 0.08, 0.10, 0.16), onde pou
as mudanças

são observadas. O deslo
amento isoméri
o e o desdobramento quadrupolar à temperatura

ambiente apresentam 
omportamentos similares, ambos os parâmetros mostram um aumento

quase linear até x =0.10 e de
res
endo para x =0.16 (�gura 2.11(a)).

Nos espe
tros a 4.2 K (�gura 2.10(b)) é 
laramente observado o ordenamento magnéti
o,


om um sexteto de�nido para 
on
entrações até x =0.04 esperado. Para essa 
on
entração

de F o efeito total da dopagem na estrutura magnéti
a é distor
er a onda de densidade de

spin 
ara
terísti
a da estrutura magnéti
a. A
ima desta 
on
entração o sexteto não �
a mais

de�nido, e é ne
essário o uso de um modelo de distribuição de 
ampos hiper�nos para obter

as propriedades magnéti
as. Isto pode indi
ar uma estrutura magnéti
a não 
omensurada


om a rede 
ristalina. Dopagens ainda maiores levam as amostras ao estado super
ondutor,

onde não deveria o
orrer nenhuma ordem magnéti
a (x ≃0.06), mas é per
ebido ainda

para a amostra CeFeAsO0.9F0.1 um alargamento na linha de base de absorção, que poderia

estar rela
ionado 
om ordem magnéti
a de 
urto al
an
e ou �utuações magnéti
as [63℄.

Para amostras entre x =0.06 e x =0.10 o
orrem transições super
ondutoras, e através dos

espe
tros Mössbauer se observa a ordem magnéti
a, que pode signi�
ar ou uma separação

de fases magnéti
a e super
ondutora, ou 
oexistên
ia de magnetismo e super
ondutividade.

Da �gura 2.10(
) é observado que para a amostra CeFeAsO0.9F0.1 existe um sítio param-

agnéti
o e um pequeno sítio magnéti
o, que faz 
om que a linha de base de absorção �que

alargada. Em outras palavras, en
ontramos algum tipo de 
orrelação magnéti
a para dopa-

gens de F 
onsideravelmente altas. A natureza desta 
omponente magnéti
a, porém, não é

muito 
lara. Este resultado é diferente do en
ontrado através de medidas de nêutrons real-

izado por Jun Zhao e 
olaboradores [4℄, mostrando que o magnetismo persiste até x =0.06,

e a
ima deste valor de dopagem a ordem super
ondutora apare
e, portanto não existe o
or-
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Figura 2.10: Espe
tros Mössbauer da série de 
ompostos CeFeAsO1−xFx medidos em (a) tem-

peratura ambiente e (b) 4.2 K. Em (
) é mostrado o espe
tro Mössbauer a 4.2 K do 
omposto

CeFeAsO0.9F0.1, onde a linha vermelha indi
a o ajuste total e a linha azul mostra a 
omponente

não magnéti
a do 
omposto.

rên
ia de magnetismo e super
ondutividade na mesma amostra. A diferença entre estes

resultados e os resultados já reportados pode ser atribuida ao uso de uma té
ni
a de sonda

lo
al que permite obter informação diretamente do ponto em que a sonda (

57
Fe) está lo-


alizada, tem maior sensibilidade a 
ampos magnéti
os baixos, e dá informação do volume

da amostra ordenada magneti
amente. Portanto, podemos notar que as interações mag-

néti
as observadas a
ima de x =0.06 não são observadas por difração de nêutrons (té
ni
a

bulk), enquanto que através de espe
tros
opia Mössbauer é possível observar 
laramente

para x =0.06 a existên
ia de uma ordem magnéti
a não homogênea e não desprezível. Estes

resultados impli
am que o magnetismo persiste até x =0.10 de dopagem de F no sítio do O.

A �gura 2.11 mostra o deslo
amento isoméri
o, a largura de linha e o 
ampo magnéti
o

hiper�no obtido de medidas Mössbauer, em função da dopagem de F. O deslo
amento

isoméri
o não apresenta uma mudança 
onsiderável dentro do erro, mas um aumento 
on-
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Figura 2.11: (a) Deslo
amento isoméri
o δIS e largura de linha Γ da série de 
ompostos

CeFeAsO1−xFx a temperatura ambiente. (b) Campo magnéti
o hiper�no Bhf da série de 
ompos-

tos CeFeAsO1−xFx, onde se observam valores do Bhf diferentes de zero na fase onde o 
omposto

apresenta super
ondutividade. Os valores do TC são mostrados para guiar o leitor.

tínuo do valor é observado até x =0.10, e depois o
orre uma queda para x =0.16, quando o

volume total da amostra está no estado super
ondutor. A largura de linha aumenta 
ontínu-

amente também, indi
ando que a dopagem pode estar induzindo a desordem na estrutura


ristalina, 
om respeito aos parâmetros do 
omposto pai. O desdobramento quadrupolar, em-

bora não seja mostrado, apresenta um 
omportamento similar. Uma relação 
om a transição
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de fase estrutural pode ser estabele
ida argumentando que a dopagem distor
e a rede de tal

forma que muda o entorno 
ristalino do nú
leo de Fe e aumentando assim a largura de linha,

e mudando as propriedades eletr�ni
as do Fe re�etida no deslo
amento isoméri
o. Também

existe uma relação de propor
ionalidade entre as temperaturas de transição estrutural [4℄, o

deslo
amento isoméri
o e a largura de linha.

Os valores de Bhf mostrados na �gura 2.11(b) são o 
ampo hiper�no dos sítios de Fe ou

o 
ampo hiper�no médio da distribuição de 
ampo. Nesta �gura estão demar
adas as regiões

onde magnetismo e super
ondutividade são esperados [4℄. É possível observar magnetismo

para altas 
on
entrações de F (x =0.10). A região 0.06≤ x ≤0.10 no diagrama de fase


orresponde a magnetismo e super
ondutividade na mesma amostra. Portanto a dopagem


om F no CeFeAsO muda as propriedades estruturais, eletr�ni
as e magnéti
as levando a

super
ondutividade junto 
om magnetismo. A natureza da ordem magnéti
a no regime

subdopado (0.06≤ x ≤0.10) pare
e estar rela
ionado 
om uma estrutura SDW fortemente

distor
ida ou não 
omensurada. A partir destes dados não é possível determinar se há


oexistên
ia ou separação de fases magnéti
a e super
ondutora, ou em outras palavras, não

pode ser estimado a es
ala espa
ial das regiões magnéti
a e super
odutora. Mesmo assim,

é observado magnetismo e super
ondutividade na mesma amostra no regime subdopado.
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Estudos Mössbauer em 
ompostos da família 122

Neste 
apítulo serão dis
utidos os resultados das medidas de espe
tros
opia Mössbauer em


ompostos da família 122 que são formados por 
amadas de FeAs separados por átomos

al
alinos (Ba, Ca, Sr). A 
ara
terísti
a prin
ipal desta família de 
ompostos é que, para o


omposto pai, as transições estruturais e magnéti
as o
orrem na mesma temperatura. No


aso da família 1111 onde a transição estrutural o
orre antes da transição magnéti
a.

Este 
apítulo está dividido em duas seções. Na primeira seção serão dis
utidos os resulta-

dos das medidas de espe
tros
opia Mössbauer em mosai
os de mono
ristais dos 
ompostos

pai CaFe2As2 e BaFe2As2. Será dis
utido o 
omportamento dos parâmetros hiper�nos e


omo as propriedades estruturais e magnéti
as são extraídas dos mesmos.

Na segunda seção deste 
apítulo serão apresentados os resultados obtidos das medidas

em mosai
os de mono
ristais de Ba1−xKxFe2As2 e Sr1−xNaxFe2As2. Foram sele
ionados

mono
ristais para os quais são observados magnetismo e super
ondutividade na mesma

amostra, para tentar entender este fen�meno e ver se existe alguma relação entre estas

duas ordens.

3.1 CaFe2As2 e BaFe2As2

Os 
ompostos pai desta família 122 de super
ondutores baseados em Fe apresentam muitas

propriedades similares às en
ontradas nos 
ompostos da família 1111. O ordenamento mag-

néti
o observado para esta família de 
ompostos também é antiferromagnéti
o de tipo SDW
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om momentos de Fe perpendi
ulares ao eixo 
ristalino c. Os estudos de bandas de energia

revelam que os estados de energia dos elétrons 3d do Fe levam a 
ampos hiper�nos baixos.

Este ordenamento magnéti
o é gerado pelo aninhamento de elétrons e bura
os na superfí
ie

de Fermi. Mas entre 
ada 
omposto pai da família 122 existem diferenças sutís, que serão

dis
utidas a seguir.

3.1.1 Estudos Mössbauer em mono
ristais de CaFe2As2

Os resultados apresentados nesta seção foram publi
ados na Journal of Physi
s: Condensed

Matter 23 145710 (2011) [72℄.

Como foi introduzido no 
apítulo 1, os 
ompostos pai AFe2As2 não são super
ondutores,

mas apresentam uma transição magnéti
a de primeira ordem junto 
om uma transição estru-

tural de segunda ordem, da simetria tetragonal para a ortorr�mbi
a. Nestes 
ompostos, estas

duas transições o
orrem na mesma temperatura. Estudos de estrutura de bandas mostram

que este e outros 
ompostos da família �122� são similares aos da família �1111� quanto ao

fato da ordem magnéti
a vir dos estados de baixa energia do Fe na 
amada 3d. A ordem

magnéti
a nesta família é mais estável do que na família �1111� [127℄.

O 
omposto CaFe2As2 em parti
ular, apresenta a simetria I4/nmm 
uja estrutura é do

tipo da ThCr2Si2, 
om parâmetros de rede a = 3.912 Å, c = 11.667 Å. Para este 
omposto

existe somente um sítio 
ristalográ�
o, tetraedri
amente 
oordenado por 4 átomos de As

[128℄. A transição estrutural neste 
omposto o
orre em torno de 173 K, passando para uma

estrutura ortorr�mbi
a ao mesmo tempo que surge uma ordem magnéti
a.

Quanto à ordem magnéti
a, diferentes estudos apontam para uma estrutura não 
omen-

surada de onda de densidade de spins, que seria a 
ausa do alargamento da linha obtida

por ressonân
ia magnéti
a nu
lear (NMR) no

75
As, em mono
ristais de BaFe2As2 em �uxo

de Sn [129℄, enquanto outro estudo similar em mono
ristais 
res
idos 
om o método de

auto�uxo mostram uma estrutura 
omensurada [130℄. Para o 
aso parti
ular do CaFe2As2,

um estudo de Mössbauer depende de vários sítios magnéti
os para des
rever o espe
tro no

estado magnéti
o [131℄.

Os mono
ristais usados para esta tese foram preparados no laboratório de Ames nos

Estados Unidos, 
res
idos 
om �uxo de Sn e utilizando uma té
ni
a de alta temperatura

para o 
res
imento dos 
ristais [132℄, 
omo é des
rito no apêndi
e desta tese. Estudos de

difração de nêutrons mostraram ordenamento magnéti
o abaixo de 173 K. Para as medidas

de espe
tros
opia Mössbauer no

57
Fe, pequenos mono
ristais de tamanho aproximado de
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2×2×0.01 mm

3
foram arranjados para formar um mosai
o 
om área de aproximadamente 1


m

2
. O mosai
o foi montado 
om a fa
e plana perpendi
ular à direção do raio γ, para fazer

experimentos em geometria de transmissão. A amostra foi montada num 
riostato Oxford,

varrendo temperaturas entre 4.2 e 300 K. A amostra e a fonte de

57
Co:Rh foram mantidas

na mesma temperatura.

Espe
tros Mössbauer à temperatura ambiente

O espe
tro Mössbauer à temperatura ambiente para um 
ristal de CaFe2As2 é mostrado na

�gura 3.1(a). Esse espe
tro foi obtido usando uma folha do mono
ristal de espessura de 0.01

mm aproximadamente, e uma fonte de

57
Co pontual. Como pode ser observado, o espe
tro

é assimétri
o, devido a uma interação quadrupolar pura, a intensidade relativa I 3

2

/I 1

2

das

linhas envolvendo os níveis | ± 3

2
〉 e | ± 1

2
〉 dependem do ângulo ϕ entre o raio γ e a direção

prin
ipal do gradiente de 
ampo elétri
o VZZ . No 
aso em que o gradiente de 
ampo elétri
o

possua simetria axial, a relação entre estas duas intensidades �
a

I 3

2

(ϕ)

I 1

2

(ϕ)
=

1 + cos2 ϕ
5

3
− sin2 ϕ

. (3.1)

Para um poli
ristal no estado paramagnéti
o, estas duas linhas que formam o dubleto

são simétri
as, se a amostra não apresentar efeitos de textura ou efeito Goldanskii-Karyagin.

Isto é esperado porque a orientação ϕ vai o
orrer 
om a mesma probabilidade para todos os

ângulos possíveis, e portanto I 3

2

/I 1

2

vai ser igual a 1. No 
aso do mono
ristal, o ângulo ϕ

entre o raio γ e o VZZ é bem de�nido e a relação I 3

2

/I 1

2

é diferente de 1. Por outra parte,

o espe
tro obtido para o mosai
o de mono
ristais é 
laramente assimétri
o (�gura 3.1(b))


omo resultado de diferentes larguras de linha porque os 
ristais que formam o mosai
o

podem ter pequenas diferenças entre eles, e pela presença de pequenos 
ristais orientados

aleatoriamente. Para 
on�rmar esta análise, o mosai
o foi orientado de tal forma que o eixo


ristalino c forme um ângulo de 55 graus 
om o raio γ, obtendo um espe
tro simétri
o (�gura

3.1(
)). Para este ângulo a relação I 3

2

/I 1

2

é igual a 1, ou seja, remove a assimetria original.

Os parâmetros hiper�nos obtidos do espe
tro Mössbauer para um 
ristal de CaFe2As2 são:

desdobramento quadrupolar ∆EQ = 0.20(2) mm/s, deslo
amento isoméri
o δ = 0.437(6)

mm/s relativo ao Fe metáli
o, largura de linha Γ = 0.285(3) mm/s e o ângulo entre o raio

γ e o VZZ ϕ = 1.5 ± 2 graus. Normalmente, a partir de estudos Mössbauer em amostras

poli
ristalinas no estado paramagnéti
o é di�
il obter informação sobre a orientação e o sinal

do VZZ mesmo apli
ando um 
ampo magnéti
o forte, porque o desdobramento quadrupolar

é pequeno e é difí
il observar a assimetria na separação das linhas de absorção. Mas, a partir
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Figura 3.1: Espe
tros Mössbauer a temperatura ambiente de (a) uma folha de mono
ristal de

CaFe2As2 
om a fa
e do 
ristal perpendi
ular ao raio γ, (b) um mosai
o 
onstruído 
om várias

folhas de mono
ristal e todas 
om o eixo c paralelo ao raio γ, e (
) um mosai
o 
om o eixo c

fazendo um ângulo de 55 graus 
om o raio γ.

da análise realizada 
om mono
ristais, pode se observar que o sinal do VZZ é positivo, e

que lembrando que o eixo 
ristalino c é perpendi
ular à super�
ie do mono
ristal, o VZZ é

paralelo ao eixo c (levando em 
onta que o valor de ϕ é muito próximo de zero).

A análise do espe
tro à temperatura ambiente do mosai
o deu quase as mesmas infor-

mações obtidas a partir da análise do espe
tro medido do mono
ristal, ex
eto o ângulo que

no 
aso do mosai
o é de ϕ = 5.1±2 graus. Um pequeno desalinhamento das folhas perpen-

di
ular ao raio γ e a presença de uma pequena quantidade de amostra poli
ristalina podem
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ter 
ausado as diferenças na assimetria dos espe
tros medidos a temperatura ambiente e

portanto o ângulo ϕ. Para as medidas a baixas temperaturas utilizamos o mosai
o, que

esfriando até 4.2 K leva a um espe
tro magnéti
o mostrado na �gura 3.2.

Espe
tros Mössbauer a baixas temperaturas

O 
omposto CaFe2As2 é 
onhe
ido por apresentar ordenamento magnéti
o abaixo de 173

K, onde é observado que o dubleto 
orrespondente à parte paramagnéti
a 
omeça a �
ar

alargado abaixo dessa temperatura, indi
ando o apare
imento da ordem magnéti
a. O es-

pe
tro foi analisado 
om o modelo de Hamiltoniano 
ompleto, in
luindo interações elétri
as

e magnéti
as. Foi assumido que o parâmetro de assimetria do quadrupolo é zero (η = 0) e

a ausên
ia de textura de spin nos mono
ristais que formam o mosai
o. Entre 173 e 150 K

o espe
tro foi ajustado 
onsiderando dois subespe
tros: um deles magnéti
o (sexteto) e o

outro paramagnéti
o (dubleto). Por outra parte, um 
omportamento similar foi observado

no 
omposto poli
ristalino NdFeAsO (Capítulo 2) entre 100 e 140 K sem strain me
âni
o

afetando a amostra para as medidas Mössbauer, mas nesse 
aso as duas fases foram rela-


ionadas 
om inomogeneidades 
riadas por uma pequena diferença de oxigênio na amostra.

Abaixo de 150 K foi observado somente um sítio magnéti
o.

Abaixo de 173 K, o desdobramento quadrupolar ∆EQ, o deslo
amento isoméri
o δIS, o


ampo magnéti
o hiper�no Bhf e o ângulo θ entre as direções do Bhf e o VZZ foram os

parâmetros de ajuste. Esta análise mostra a dependên
ia do Bhf partindo de 
ampo zero em

180 K até 
hegar em aproximadamente 10.1 T em 4.2 K. Este 
omportamento é mostrado

na �gura 3.3. Não são observadas anomalias no 
omportamento do Bhf , que poderiam

ser evidên
ia de reordenamento de spin. Deste 
omportamento é 
laramente observada a

temperatura de transição magnéti
a TN = 173.0(5) K, que é quase a mesma temperatura

observada através de difração de nêutrons [68℄. Entre 173 e 178 K um subespe
tro magnéti
o

alargado apare
e 
om uma pequena área de 6 %. Esta fração magnéti
a pode ser 
ausada

por �utuações magnéti
as de 
urto al
an
e no plano ab, e só abaixo de 173 K o nú
leo de

57
Fe revela o ordenamento de longo al
an
e dos momentos do Fe.

A mudança no 
ampo magnéti
o hiper�no em 178 K (

∆Bhf

∆T
= 6.5 T K

−1
) é típi
a de

uma transição de primeira ordem. O 
omportamento do Bhf em função da temperatura foi

analisado 
om o modelo de Bean-Rodbell [133℄, onde a interação de tro
a é 
onsiderada 
om

uma dependên
ia forte do espaçamento e da 
ompressibilidade da rede. Para J = 1/2, na

ausên
ia de 
ampo magnéti
o externo e pressão, a dependên
ia da temperatura é dada pela

equação
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Figura 3.2: Espe
tros Mössbauer do mosai
o de mono
ristais de CaFe2As2 medidos na faixa de

temperaturas de 182 K até 4.3 K. Observa-se uma 
omponente magnéti
a abaixo de 170 K.

T

T0
=

(

σ

tanh−1 σ

)(

1 +
1

3
ησ2

)

, (3.2)

onde T0 seria a temperatura de transição se a rede não fosse 
ompressível e σ é a

magnetização relativa. O fator η = 3

2
NkBT0β

2
, onde N é o número de partí
ulas por

unidade de volume, kB a 
onstante de Boltzmann, K é a 
ompressibilidade e β é o termo

da dependên
ia da temperatura em função do volume. Para η < 1 a transição é de segunda

ordem e tomando η = 0 leva à função usual para J = 1/2, enquanto para η > 1 a transição

é de primeira ordem. É assumido J = 1/2 por 
ausa dos momentos do Fe de baixo spin

(S = 0 e L muito pequeno), 
ara
terísti
os do CaFe2As2.
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Figura 3.3: Campo magnéti
o hiper�no obtido dos ajustes dos espe
tros Mössbauer medidos do

mosai
o de mono
ristais de CaFe2As2, onde é observado 
laramente que a temperatura de orde-

namento magnéti
o está em torno de 173 K. É mostrado também o 
ampo magnéti
o hiper�no

normalizado, e o ajuste dos dados seguindo o modelo de Bean-Rodbell.

No 
aso do ferro metáli
o e de ligas e minerais 
ontendo Fe a interação entre o spin

dos elétrons S e o spin nu
lear I o
orre prin
ipalmente via interação de 
ontato de Fermi.

Portanto, o 
ampo magnéti
o hiper�no Bhf no nú
leo é propor
ional à magnetização da

amostra e as medidas podem ser 
onsideradas 
omplementares às medidas de magnetização.

Apli
ando o modelo de Bean-Rodbell aos resultados de Mössbauer 
onsideramos a magne-

tização relativa σ propor
ional ao 
ampo magnéti
o hiper�no reduzido Bhf(T )/Bhf(Tmin).

Fazendo o ajuste, são en
ontrados os valores η = 1.3 e T0 = 178 K, indi
ando uma transição

de primeira ordem. O momento magnéti
o estimado do Bhf em 4.2 K é de 0.68µB, que está

em 
on
ordân
ia 
om o valor en
ontrado através de medidas de nêutrons (0.80µB) [68℄.

O 
ampo magnéti
o hiper�no observado na �gura 3.3 está rela
ionado 
om o orde-

namento dos momentos de Fe. Na �gura 3.4 são apresentados o valor do desdobramento

quadrupolar, o ângulo entre o Bhf e o VZZ e a fração paramagnéti
a da amostra de CaFe2As2.

Ini
ialmente, deve ser 
omentado que através destes estudos foi possível determinar que a

direção do VZZ �
a na mesma direção do eixo 
ristalino c. Isto se apli
a para as outras

famílias de FeAs, já que todas 
ompartilham a mesma simetria lo
al para o sítio do Fe. O

gradiente de 
ampo elétri
o VZZ no sítio do Fe surge da simetria não esféri
a da distribuição

de 
arga que está próxima do Fe, de�nida 
omo
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Figura 3.4: Desdobramento quadrupolar ∆EQ, ângulo entre o VZZ e o Bhf e a fração da 
ompo-

nente paramagnéti
a obtidas dos ajustes dos espe
tros Mössbauer para o mosai
o de CaFe2As2.

VZZ = −

∫

ρ(~r)(3z2 − r2)/r5 dV +
∑

q

Ze
q (3z

2
q − r2q)/r

5
q . (3.3)

O primeiro termo na equação 3.3 
orresponde à 
ontribuição eletr�ni
a V val
ZZ , e o segundo

termo V nuc
ZZ é a 
ontribuição ao nú
leo das 
argas dos átomos próximos.

Cál
ulos de primeiros prin
ipios em boro
arbetos [134℄ mostraram que para os elétrons de

valên
ia, as 
ontribuições no plano ab devido aos níveis dx2−y2 , dxy, px e py, que são positivas,

dominam aquelas 
om 
omponentes no eixo c (d2z, dzx, dyz e pz), que são negativas, levando

a um V val
ZZ positivo. O V nuc

ZZ é negativo e um pou
o maior do que o V val
ZZ , resultando num

VZZ negativo para os boro
arbetos. Por outra parte, estes 
ál
ulos mostraram que os fatores

geométri
os tem um papel importante na determinação do VZZ . Para estes 
ompostos, o

VZZ foi en
ontrado positivo, indi
ando que neste 
aso a 
on�guração geométri
a dá um V nuc
ZZ
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menor que o V val
ZZ resultando num VZZ positivo, 
omo foi observado experimentalmente. O

deslo
amento isoméri
o do nú
leo de Fe δIS não varia 
om a temperatura.

O desdobramento quadrupolar ∆EQ aumenta quando a temperatura da amostra diminui,


omo é observado na �gura 3.4. Este resultado é esperado para o Fe(II), embora abaixo

de 173 K o
orra um aumento adi
ional do ∆EQ. Como sabemos que o ∆EQ é afetado

drasti
amente por fatores geométri
os, podemos asso
iar esta mudança 
om a transição de

fase estrutural observada em 173 K através de estudos de difração de nêutrons [68℄. A fração

paramagnéti
a de
res
e abruptamente abaixo de TN representando um aumento na fração

magnéti
a da amostra.

Por último, a
ima de 173 K não é possível estimar o ângulo θ que formam o Bhf e o VZZ ,

e a 173 K a fração magnéti
a é muito pequena para permitir uma estimativa 
on�ável do

ângulo θ, o que leva a assumir o valor de 55 graus, que equivale a ter os momentos alinhados

aleatoriamente. Abaixo de 173 K o ângulo θ aumenta, atingindo 90 graus em aproximada-

mente 160 K. Abaixo de 150 K foi en
ontrado θ = 94.1±3.5 graus, mantendo este valor para

os espe
tros em temperaturas menores. Estabele
endo que o VZZ está na direção do eixo


ristalino c, pode se 
on
luir que o Bhf �
a no plano ab do 
ristal. Este resultado é esperado

para uma estrutura antiferromagnéti
a 
omensurada de tipo SDW, e está de a
ordo 
om

resultados de nêutrons no mesmo 
ristal, onde o ordenamento antiferromagnéti
o foi en
on-

trado abaixo de TN 
om os momentos de Fe alinhados 
om o eixo 
ristalino a [68℄. Por outro

lado, este resultado é diferente do estudo Mössbauer realizado numa amostra poli
ristalina

de CaFe2As2 [131℄, onde três sítios foram ne
essários para ajustar os espe
tros, indi
ando

um ordenamento não 
omensurado. Os mono
ristais de CaFe2As2 são maleáveis e difí
eis

de quebrar, por isso a obtenção de poli
ristais podem alterar as propriedades intrínse
as,

que pode ter in�uen
iado os resultados reportados em [131℄. Abaixo de 150 um úni
o sítio

magnéti
o para o Fe foi su�
iente para ajustar os espe
tros.

3.1.2 Espe
tros Mössbauer para o mono
ristal BaFe2As2

Nesta seção é apresentada apenas uma rápida 
ara
terização do mosai
o de mono
ristal

de BaFe2As2, mono
ristal obtido pelo grupo do prof. Peng
heng Dai da Universidade de

Tennessee. De forma semelhante ao estudo des
rito anteriormente para o CaFe2As2, foi

preparado um mosai
o 
om pequenas e �nas 
amadas de mono
ristal de BaFe2As2, for-

mando um absorvedor de diâmetro aproximado de 1 
m. Experimentos Mössbauer foram

realizados entre 140 K e 5 K, para obter o 
omportamento dos parâmetros hiper�nos no es-

tado paramagnéti
o e no estado magnéti
o. Isto irá servir de base para análises em amostras
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de BaFe2As2 dopadas no sítio do Ba ou do Fe, a serem apresentados no 
apítulo 4.
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Figura 3.5: (a) Espe
tros Mössbauer da amostra BaFe2As2 para diferentes temperaturas. (b)

Parâmetros hiper�nos obtidos do ajuste dos espe
tros Mössbauer da amostra BaFe2As2.

O BaFe2As2 é um 
omposto que tem sido amplamente estudado, 
omo foi visto no 
apí-

tulo 1. Apresenta ordenamento magnéti
o de tipo SDW em 140 K, junto 
om uma transição

de fase estrutural de simetria tetragonal para ortorr�mbi
a. Na �gura 3.5(a) são mostrados

os espe
tros Mössbauer entre 5 e 140 K, onde é observado 
laramente que abaixo de 138

K a linha de absorção apresenta um desdobramento 
ausado pelo ordenamento magnéti
o.

Para o ajuste destes espe
tros foi utilizado somente um sítio para o Fe, des
artando presença

de outras 
omponentes espúrias no mosai
o de mono
ristais utilizado para este estudo.

A 5 K, os parâmetros hiper�nos são: δIS =0.42(1) mm/s, ∆EQ =0.05(1) mm/s,

Γ =0.27(1) mm/s, Bhf =5.48(1) T e θ =84(2) graus. O volume total da amostra estudada

se ordena magneti
amente. O deslo
amento isoméri
o não re�ete variação 
onsiderável na

faixa de temperatura estudada O valor de θ 
laramente indi
a que o 
ampo hiper�no �
a

quase perpendi
ular ao eixo 
ristalino c. O fato de utilizar somente um sítio magnéti
o

signi�
a que a estrutura magnéti
a dos momentos de Fe é 
omensurada, e tomando a equiv-

alên
ia de 1 µB a 15 T obtemos que o momento magnéti
o aproximado do Fe é de 0.36
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µB.

A �gura 3.5(b) mostra o 
ampo magnéti
o hiper�no Bhf e o desdobramento quadrupolar

∆EQ obtidos dos ajustes dos espe
tros Mössbauer do mono
ristal BaFe2As2. O 
ampo

magnéti
o hiper�no apresenta o mesmo 
omportamento mostrado para CaFe2As2, onde a

transição magnéti
a é de primeira ordem. A magnitude do 
ampo hiper�no neste 
aso é

menor que para o CaFe2As2: B
Ca
hf ≃10 T e BBa

hf ≃5.5 T. Esta diferença deve ser 
ausada

pela in�uên
ia nas bandas de energia do Fe, devidas à natureza dos átomos de Ca e Ba.

Isto pode ser expli
ado pela diferença entre os raios i�ni
os do Ba e o Ca rBa > rCa,


uja 
onseqüên
ia na rede é que esta seja maior (para o BaFe2As2 temos a = 3.975 Å,

c = 12.601 Å), e o Ba pode estar 
ausando uma delo
alização dos momentos devida à

distorção das bandas de energia para o Fe. O desdobramento quadrupolar a
ima de 138 K

mostra um valor médio de 0.06 mm/s, e abaixo de 138 K 
ai para 0.04 mm/s, re�etindo

a transição de fase estrutural que o
orre neste 
omposto. Esta redução pode ser 
ausada

também pela natureza do átomo que separa as 
amadas FeAs, já que 
omo foi observado no

CaFe2As2, o desdobramento quadrupolar para esse mono
ristal aumenta após a transição de

fase estrutural. A importân
ia destes resultados será es
lare
ida ao longo da des
rição dos

experimentos realizados em mono
ristais de (Ba,K)Fe2As2 e Ba(Fe,Ni)2As2.

3.2 Ba0.6K0.4Fe2As2 e Sr0.5Na0.5Fe2As2

Continuando 
om o estudo Mössbauer dos 
ompostos da família �122�, nesta seção serão ap-

resentados resultados de medidas realizadas nos mosai
os de mono
ristais de Ba0.6K0.4Fe2As2

e de Sr0.5Na0.5Fe2As2, onde a substituição foi feita no metal al
alino 
riando bura
os que

induzem super
ondutividade, 
omo já foi 
omentado no 
apítulo 1. Para estes 
ristais, a

dopagem induz a ordem super
ondutora 
oexistindo 
om antiferromagnetismo, e 
om este

estudo através de espe
tros
opia Mössbauer poderemos obter informação sobre a 
oexistên-


ia ou separação de estas duas fases.

Os mono
ristais de Ba0.6K0.4Fe2As2 e Sr0.5Na0.5Fe2As2 foram sintetizados no laboratório

na
ional para físi
a da matéria 
ondensada, em Beijing, China. Foi usado o método de �uxo

de FeAs des
rito no apêndi
e desta tese [135℄. Para as medidas realizadas, mono
ristais em

forma de pla
as de 2×2×0.01 mm

3
foram sele
ionados e arranjados em forma de mosai
o,

formando uma área de aproximadamente 1 
m

2
. O mosai
o foi montado 
om as fa
es planas

de forma perpendi
ular ao raio γ, e as medidas de espe
tros
opia Mössbauer foram realizadas

em modo de transmissão medindo em temperaturas desde 4.2 até 300 K.
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Figura 3.6: Espe
tros Mössbauer à temperatura ambiente de mosai
os de Ba0.6K0.4Fe2As2 e

Sr0.5Na0.5Fe2As2. Os mosai
os foram 
onstruídos 
om várias 
amadas dos mono
ristais 
ada um


om o eixo c paralelo à direção do raio γ.

Os espe
tros Mössbauer para Ba0.6K0.4Fe2As2 e Sr0.5Na0.5Fe2As2 a temperatura ambiente

são mostrados na �gura 3.6, sendo obtidos 
om um mosai
o montado 
om as fa
es planas dos


ristais perpendi
ulares ao raio γ, 
om uma assimetria que pode ser observada dos espe
tros

(equação 3.1). Para as duas amostras analisadas, foi ne
essário somente um sítio para o

Fe, e os parâmetros são mostrados na tabela 3.1. Em ambos os 
ristais é en
ontrado que

o VZZ �
a paralelo ao eixo c 
ristalino, de forma similar ao en
ontrado para o CaFe2As2 e

BaFe2As2. A largura de linha Γ para ambos espe
tros é pequena e não foram dete
tadas

impurezas intrínse
as ao pro
esso de preparação das amostras.
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∆r (nm) Γ (mm/s) δIS (mm/s) ∆EQ (mm/s) ϕ (deg) VZZ

Ba0.6K0.4Fe2As2 0.003 0.224(2) 0.367(2) 0.080(4) 0.002(2) >0

Sr0.5Na0.5Fe2As2 0.010 0.274(9) 0.367(4) 0.082(5) 0.3(2) >0

Tabela 3.1: Parâmetros hiper�nos obtidos dos ajustes realizados nos espe
tros Mössbauer

dos 
ompostos Ba0.6K0.4Fe2As2 e Sr0.5Na0.5Fe2As2.

Os espe
tros Mössbauer para o Ba0.6K0.4Fe2As2 entre 4.2 e 65 K são mostrados na �gura

3.7. Abaixo de 63 K foram utilizados dois subespe
tros para analisar adequadamente 
ada

espe
tro Mössbauer: um singleto paramagnéti
o e um sexteto magnéti
o alargado. Quando

a temperatura foi reduzida, os parâmetros hiper�nos para a fase paramagnéti
a �
aram

quase 
onstantes ex
eto a área de absorção ressoante que de
res
e sistemati
amente até

4.2 K (�gura 3.9). A 4.2 K, a fase paramagnéti
a tem os seguintes parâmetros hiper�nos:

∆EQ =0.094(5) mm/s, δIS =0.342(2) mm/s, Γ =0.250(3) mm/s e ϕ =0.04(1) graus 
om

uma área de 49.7 % da absorção total do espe
tro. Para a fração magnéti
a, foi en
ontrado

que o δIS e o ϕ não mudam 
om respeito à fase paramagnéti
a dentro do erro experimental,

em função da temperatura. Porém, o desdobramento quadrupolar ∆EQ muda abaixo de

63 K atingindo o valor de ∆EQ =0.12(2) mm/s em 4.2 K. Esta mudança para o ∆EQ

pode estar indi
ando uma transição estrutural a 63 K. O 
ampo magnéti
o hiper�no Bhf

apare
e nesta fase abaixo de 63 K, a temperatura de transição magnéti
a, e aumenta assim

que a amostra é esfriada, seguindo uma 
urva típi
a de magnetização. De forma similar, a

área de absorção ressoante desta fase magnéti
a aumenta sistemati
amente abaixo de 63 K

atingindo 50.3 % da área total. O espe
tro magnéti
o em 4.2 K é bastante alargado 
om

Γ =0.446(9) mm/s, e Bhf =2.30(5) T e θ =83.1±3.6 graus.

O espe
tro Mössbauer para Sr0.5Na0.5Fe2As2 em função da temperatura é mostrado na

�gura 3.8. Abaixo de 150 K, de forma similar ao 
aso do Ba0.6K0.4Fe2As2, um sítio magnéti
o

e um paramagnéti
o são utilizados para ajustar 
ada espe
tro. Os parâmetros hiper�nos

para a fase paramagnéti
a �
am sem variação dentro do erro experimental, para todas as

temperaturas. A área de absorção ressoante 
omeça a diminuir em 150 K, atingindo o valor

de 11 % em 4.2 K. Entre 50 e 150 K o espe
tro magnéti
o é muito 
omplexo para ser des
rito

apenas 
om um sítio magnéti
o, para esta faixa de temperatura foi utilizada uma distribuição

de 
ampos magnéti
os hiper�nos para analisar estes espe
tros. O Bhf que apare
e nesta

fase magnéti
a abaixo de 150 K aumenta em função da temperatura e o 
ampo médio 〈Bhf〉

segue o 
omportamento mostrado na �gura 3.9. A área de absorção para esta fase é de

aproximadamente 89 % em 4.2 K.
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Figura 3.7: Espe
tros Mössbauer do mosai
o de mono
ristais de Ba0.6K0.4Fe2As2 na faixa de

temperatura de 4.2 a 65 K.

Supondo que a 4.2 K todas as fases magnéti
as tem o momento magnéti
o saturado


om seu valor de Bhf perto deste valor de saturação, o espe
tro foi analisado nesta tempe-

ratura 
om mais de dois subespe
tros. Foram utilizados 6 sítios: 5 sítios magnéti
os e um

paramagnéti
o. Os parâmetros hiper�nos para a fase paramagnéti
a são: ∆EQ =0.130(4)

mm/s, δIS =0.356(2) mm/s, Γ =0.25(3) mm/s e ϕ =0.32(9) graus. Para as 
omponentes

magnéti
as foram �xados δIS, Γ e ϕ nos mesmos valores do sítio paramagnéti
o, 
om o

∆EQ, o Bhf e o θ sendo os parâmetros ajustados nestes sítios magnéti
os. Os valores são

mostrados na tabela 3.2.

Como o desdobramento quadrupolar ∆EQ é uma medida indireta da distorção da sime-
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Sítio 1 2 3 4 5

Bhf (T) 8.35 7.03 3.25 1.55 0.60

∆EQ (mm/s) 0.29 0.25 0.21 0.14 0.15

θ (graus) 28.5 24.0 81.4 91.5 22.3

Tabela 3.2: Parâmetros hiper�nos obtidos do ajuste realizado no espe
tros Mössbauer do


omposto Sr0.5Na0.5Fe2As2 em 4.2 K, utilizando múltiplos sítios para o Fe.
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Figura 3.8: Espe
tros Mössbauer do mosai
o de mono
ristais de Sr0.5Na0.5Fe2As2 na faixa de

temperatura de 4.2 a 155 K.

tria lo
al do Fe (onde ∆EQ=0 mm/s para a simetria tetragonal ideal), os valores pequenos

en
ontrados a temperatura ambiente para ambas amostras supe
ondutoras mostram a asso-
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iação entre o TC e a simetria quase tetragonal do FeAs4, 
omo foi des
rito anteriormente

[65℄. A largura de linha a temperatura ambiente obtida para o Ba0.6K0.4Fe2As2 indi
a um

úni
o sítio 
ristalográ�
o e uma homogeneidade aparente de K neste 
omposto. Porém, em

4.2 K o espe
tro revela dois sítios ou duas fases.

Considerando que o Ba0.6K0.4Fe2As2 é super
ondutor a 37 K e que todos os 
ompostos

super
ondutores das famílias �1111� e �122�, quando dopados de forma ótima não apresen-

tam traços de magnetismo, se poderia atribuir a fração paramagnéti
a a 4.2 K à fase 
om

dopagem de K ótima, e super
ondutora. Por outro lado, o espe
tro magnéti
o alargado

pode ser rela
ionado 
om uma 
omponente magnéti
a não homogênea que é, no limite da

resolução da espe
tros
opia Mössbauer, 
ristalogra�
amente indistinguível da fase param-

agnéti
a. O 
ampo hiper�no deste sítio magnéti
o equivale a um momento magnéti
o de

aproximadamente 0.15 µB por átomo de Fe. Isto 
orresponde a um 
ampo magnéti
o re-

duzido se 
omparado 
om o valor de 0.36 µB do BaFe2As2. Além disso, na fase magnéti
a

os spins do Fe �
am alinhados quase paralelamente ao plano ab, indi
ando um possível orde-

namento antiferromagnéti
o estáti
o. Portanto, a baixa dopagem de K no BaFe2As2 pare
e

não afetar de forma signi�
ativa a estrutura magnéti
a. O volume da fração magnéti
a em

4.2 K é de aproximadamente 50 % e está de a
ordo 
om os resultados de medidas de espe
-

tros
opía de múons realizados nas mesmas amostras [24℄. Portanto, a baixas temperaturas,

estas duas fases 
oexistem em volumes separados na amostra, 
om a fração paramagnéti
a

sendo responsável pela resposta super
ondutora observada em [24℄.

Neste ponto deve ser 
omentado também que a quantidade de distorções lo
ais da rede

pode ser estimada das larguras de linha observadas. Variações na estrutura lo
al em torno

do átomo isótopo de

57
Fe levam a uma variação no ∆EQ e assim a um aumento na largura

de linha. A largura de linha Γ a temperatura ambiente para Sr0.5Na0.5Fe2As2 é bem maior do

que para o Ba0.6K0.4Fe2As2, re�etindo um grau de distorção maior no primeiro 
aso. Isto é

esperado, pois a diferença no raio at�mi
o entre Sr e Na é |∆r| =0.010 nm, que por sua vez

é aproximadamente 3 vezes maior que a diferença entre o Ba e o K 
om |∆r| =0.003 nm.

Assim, esta distorção junto 
om uma possível inomogeneidade da distribuição do Na no sítio

do Sr, é re�etida no espe
tro Mössbauer a 4.2 K onde 6 subespe
tros foram ne
essários para

ajusta-lo apropriadamente. Sendo o Sr0.5Na0.5Fe2As2 super
ondutor a 35 K e 
om analogia

ao Ba0.6K0.4Fe2As2, a fração paramagnéti
a de 11 % en
ontrada a 4.2 K pode ser asso
iada

à fração 
om dopagem ótima que é responsável pelo sinal super
ondutor.

Levando em 
onta que Bhf =8.9 T para o SrFe2As2, os valores baixos de Bhf en
ontrados

para os 5 sítios magnéti
os na amostra dopada 
om Na indi
am que o magnetismo é suprimido

sistemati
amente, 
om o grau de supressão dependente do nível de dopagem de Na em 
ada
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Figura 3.9: (a) O 
ampo magnéti
o hiper�no Bhf no

57
Fe para o Ba0.6K0.4Fe2As2 e

Sr0.5Na0.5Fe2As2 em função da temperatura. O espe
tro Mössbauer em 4.2 K para o

Sr0.5Na0.5Fe2As2 foi ajustado 
om uma distribuição de 
ampos magnéti
os hiper�nos e um sítio

paramagnéti
o 
ristalino. O valor de 
ampo mostrado na �gura 
orresponde ao 
ampo magnéti
o

hiper�no médio da distribuição. (b) Fração dos átomos de Fe no estado paramagnéti
o estimado

da área de absorção ressoante. As linhas são guias para o leitor.

fase. O Bhf saturado depende da temperatura de ordenamento de 
ada fase e pode variar


om a dopagem. A fase magnéti
a de Sr0.5Na0.5Fe2As2 
omeça a ordenar abaixo de 150

K e o espe
tro Mössbauer a 50 K tem a mesma forma, ex
eto pela proporção entre áreas

se 
omparado 
om o espe
tro a 4.2 K. Pode ser 
onsiderado então que a 4.2 K as fases

magnéti
as estão quase saturadas 
om seu valor de Bhf perto do valor de saturação.

A análise do espe
tro magnéti
o alargado a 4.2 K ofere
e vários valores de ∆EQ e θ

para 
ada subespe
tro indi
ando uma possível distorção da rede e uma estrutura magnéti
a

não de�nida nestas fases magnéti
as. Desta forma, a dopagem 
om Na não só destrói o

magnetismo mas 
ausa uma distorção da rede e pode afetar a simetria ortorr�mbi
a e a

estrutura antiferromagnéti
a do 
omposto pai SrFe2As2.

A distorção da rede 
ausada pela dopagem 
om Na pode afetar não somente a estrutura

magnéti
a, mas pode também ter relevân
ia no apare
imento da ordem super
ondutora na

fase paramagnéti
a. Lee et. al. [65℄ analisaram todos os dados experimentais das famílias

�1111� e �122�, e en
ontraram que a redução do TC bate 
om a variação dos ângulos As-

Fe-As do tetraedro FeAs4, 
omum a todos estes 
ompostos. A maior TC reportada neste

trabalho é do GdFeAsO0.85F0.15, onde o tetraedro FeAs4 tem quase a simetria ideal.
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Assim, enquanto as distorções afastam o ângulo As-Fe-As do seu valor ideal levando a

uma redução da TC , o mesmo efeito pode levar a um stress interno aumentando a TC . Este

estudo mostra também que a largura de linha Γ do espe
tro Mössbauer no Sr0.5Na0.5Fe2As2

é maior do que o do Ba0.6K0.4Fe2As2. A dopagem 
om Na 
ausa uma distorção maior, que

deve ter um papel importante não somente no apare
imento da ordem super
ondutora, mas

nas propriedades magnéti
as. A redução do TC no Ba0.5K0.5Fe2As2 (Sr0.5Na0.5Fe2As2) é

esperada para 
on
entrações maiores de K (Na) maiores ou menores que 50% uma vez que

que a dopagem deve mudar o ângulo As-Fe-As.
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Estudos de 
oexistên
ia de magnetismo e super
ondutividade

através de té
ni
as de sonda lo
al

No utltimo 
apítulo desta tese serão apresentados os resultados de análises de espe
tros
opia

Mössbauer (EM) e de rotação de spin muoni
o (µSR), em amostras super
ondutoras das

famílias �122� e �42622� dos pni
tideos de Fe. A vantagem de utilizar duas té
ni
as de

sonda lo
al é que podem ser obtidas mais informações sobre as propriedades dos 
ompostos

estudados, e 
om isso entender os fen�menos observados 
om té
ni
as bulk. Nos três 
asos

apresentados aqui, �
a 
lara a vantagem de utilizar estas duas té
ni
as.

Na primeira seção, serão apresentados resultados da análise em um mono
ristal de

EuFe2As1.4P0.6, que apresenta antiferromagnetismo dos momentos de Eu 
oexistindo 
om a

super
ondutividade na mesma amostra. Para esta amostra é en
ontrado um me
anismo de

ordenamento nos átomos de Fe, que pare
e induzir a ordem super
ondutora. Na segunda

seção, são mostrados resultados das medidas em mono
ristais do 
omposto Ba0.78K0.22Fe2As2

e da série BaFe2−xNixAs2 onde é observada 
ompetição de magnetismo e super
ondutivi-

dade. Na ter
eira e última seção deste 
apítulo, é apresentada a análise nas amostras

Sr4A2O6Fe2As2 (A = Sr, V), onde a 
ombinação destas duas té
ni
as (EM+µSR) permite

es
lare
er a origem da ordem magnéti
a e super
ondutora nestas amostras.
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4.1 Magnetismo no mosai
o de mono
ristais super-


ondutores EuFe2As1.4P0.6

Os resultados apresentados nesta seção foram submetidos ao jornal Physi
al Review B, pode

ser en
ontrado através da referên
ia arXiv:1105.1201.

Como já foi des
rito na introdução desta tese e no 
apítulo anterior, os 
ompostos pai

da família �122� apresentam uma transição magnéti
a e estrutural na mesma temperatura, e

quando dopado apresenta super
ondutividade após um valor determinado de dopagem. Um


aso parti
ular é o EuFe2As2, que apresenta as mesmas 
ara
terísti
as dos outros 
ompostos

desta família, mas tem uma transição antiferromagnéti
a adi
ional dos momentos de Eu em

torno de 20 K, e através de dopagem também é possível induzir a super
ondutividade 
oex-

istindo 
om o magnetismo dos momentos de Eu. Nesta seção será des
rita a análise realizada

na amostra EuFe2As1.4P0.6 através de medidas de resistividade, magnetização, espe
tros
opia

de rotação de spin muoni
o e espe
tros
opia Mössbauer.

Os mono
ristais de EuFe2As1.4P0.6 utilizados nesta tese foram preparados pelo grupo do

professor G. F. Chen na Renmin University of China, na China. Os detalhes do 
res
imento

deste mono
ristal estão no apêndi
e desta tese. As medidas de resistividade foram realizadas


om um sistema PPMS usando o modo de transporte, no CBPF. As medidas de magnetização

foram realizadas num magnet�metro SQUID na universidade de M
Master, no Canadá. As

medidas de rotação de spin muoni
o 
om 
ampo zero foram realizadas na linha M20 no

TRIUMF, no Canadá. As medidas de espe
tros
opia Mössbauer do

57
Fe e

151
Eu foram

realizadas no CBPF no 
riostato de temperatura variável. Para as medidas Mössbauer foi


onstruido um mosai
o de mono
ristais similar aos 
onstruidos para as medidas anteriores,

e uma foto é mostrada na �gura 4.1.

4.1.1 Resistividade, Magnetização e µSR

As medidas de resistividade foram realizadas em vários mono
ristais, sem 
ampo magnéti
o

externo, 
om o sistema PPMS. Todas estas medidas mostram que a queda no valor de

resistividade 
omeça em torno de 15 K, atingindo 50 % do valor ini
ial em torno de TSC =10

K. O 
omportamento metáli
o do mono
ristal a
ima da queda de resistividade, 
omo é

esperado para os 
ompostos de pni
tideos de Fe, pode ser observado no inset da �gura 4.2.

A presença de um 
ampo magnéti
o externo de até 7 Tesla paralelo ao eixo c do 
ristal resulta

num deslo
amento das 
urvas de resistividade, obtendo Hc2 ≃10 T, 
uja extrapolação foi

realizada tomando o 
ampo magnéti
o externo em função do ponto médio da queda em
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Figura 4.1: Foto do mosai
o 
onstruido do mono
ristal de EuFe2As1.4P0.6.

resistividade, e pode ser observado na �gura 4.2. Um pequeno desvío do 
omportamento

linear da resistividade em torno de 20 K é observado, que por sua vez é suprimido assim que

o 
ampo magnéti
o externo é aumentado e desapare
endo para 7 T. Este 
omportamento

é 
ausado provavelmente por �utuações do spin do Eu em torno da transição magnéti
a

TM =18 K, que é suprimida pelo 
ampo magnéti
o.
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Figura 4.2: Medidas de resistividade para um pequeno mono
ristal de EuFe2As1.4P0.6, para 
am-

pos magnéti
os externos de até 7 T. O 
omeço da redução da resistividade e o ponto médio da

transição em 0 T são estimados em 15 e 10 K respe
tivamente. As duas �guras inseridas mostram

a resistividade entre 2 e 300 K sem 
ampo, e o 
ampo externo em função do Tmid
C .

A sus
eptibilidade magnéti
a dos mono
ristais de EuFe2As1.4P0.6 foi medida 
om um

magnet�metro SQUID 
om o eixo c paralelo e perpendi
ular à direção do 
ampo mag-
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néti
o apli
ado. Os dados da �gura 4.3 mostram uma anomalia em torno de 18 K que está

rela
ionada 
om o ordenamento antiferromagnéti
o dos momentos de Eu. Uma pequena

mudança é observada em torno de T ∗ =15 K para o 
ampo perpendi
ular ao eixo c, indi-


ando algum tipo de transição adi
ional (�gura 4.3). A suspe
tibilidade magnéti
a 
omeça

a diminuir rapidamente em torno de 10 K para ambas orientações do 
ristal 
om respeito

ao 
ampo magnéti
o externo, que é interpretado 
omo o apare
imento da resposta ao efeito

Meissner. Esta temperatura de transição super
ondutora TSC =10 K está em 
on
ordân
ia


om os resultados de resistividade, e assim obtemos magnetismo e super
ondutividade na

mesma amostra. Para 
ada valor de 
ampo, na �gura 4.3, duas medidas são mostradas:

medida esfriando 
om 
ampo zero (ZFC) e esfriando 
om 
ampo (FC). A ordem magnéti
a

dos momentos da subrede de Eu

+2
pare
e ser ferromagnéti
a, 
omo é extraído dos dados em

alta temperatura no estado paramagnéti
o ajustando 
om a lei de Curie-Weiss, e obtendo

θ =25 K. Isto pode estar indi
ando algum tipo de ordenamento ferromagnéti
o 
i
loidal

ou ordenamento antiferromagnéti
o de tipo A, já que o 
omportamento da magnetização

indi
a interação antiferromagnéti
a (de tipo A), mas o θ da lei Curie-Weiss indi
a ferro-

magnetismo. Não são observados outros tipos de ordenamento vindo de impurezas ou da

rede de Fe, e desta forma assumimos que a dopagem remove 
ompletamente o ordenamento

antiferromagnéti
o tipo SDW dos átomos de Fe.
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Figura 4.3: Sus
eptibilidade magnéti
a obtida dos mono
ristais de EuFe2As1.4P0.6, 
om o eixo c

(a) paralelo e (b) perpendi
ular ao 
ampo externo. Uma transição magnéti
a é 
laramente obser-

vada em 18 K, seguida da transição super
ondutora em 10 K. A �gura no inset em (a) mostra a

sus
eptibilidade para um 
ampo externo de 2 Oe 
om o 
ampo perpendi
ular ao eixo c, entre 6 e

20 K.

Medidas de espe
tros
opia de rotação de spin muoni
o foram realizadas 
om a polarização

ini
ial do spin do múon perpendi
ular e paralela ao eixo c do 
ristal. Isto é possível ao alterar

a polarização do feixe de múons usando um 
onjunto de quadrupolos e 
ampos magnéti
os.
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Figura 4.4: Espe
tros de µSR em 
ampo zero 
om uma faixa de tempo de (a) 0-80 ns e (b) 0-3

µs que foram medidos 
om o spin ini
ial do múon perpendi
ular ao eixo c. O espe
tro em (a) foi

deslo
ado verti
almente para maior 
lareza. (
) Frequên
ia de pre
essão do múon e fração do volume

magnéti
o da amostra em função da temperatura. (d) Coe�
iente de relaxação da polarização do

spin extraido dos espe
tros apresentados em (b).

Uma pre
essão do spin dos múons é observada, re�etida numa os
ilação no espe
tro de

assimetria da polarização dos múons, abaixo da TM para o spin do µ perpendi
ular ao eixo c,


omo é mostrado na �gura 4.4(a). Por outra parte, os
ilação para o spin do µ paralelo ao eixo

c é menor do que o limite de dete
ção (�gura 4.4(b)). Estes resultados indi
am que o 
ampo

interno no sítio do múon é paralelo ao eixo c. A frequên
ia de pre
essão do múon (�gura

4.4(
)) 
orresponde a 
ampos internos maiores que 1 T e portanto sugere que os momentos

magnéti
os do Eu

+2
são muito grandes, 
omo é geralmente esperado para este átomo. O

volume da fração magnéti
a estimada dos espe
tros de µSR em 
ampo zero para o spin do µ

paralelo e perpendi
ular ao eixo c mostram que os momentos de Eu estão ordenados quase no

volume total da amostra. A �gura 4.4(d) mostra a dependên
ia do 
oe�
iente de relaxação

da polarização do múon 
om a temperatura, que foi extraída também dos espe
tros obtidos
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na �gura 4.4(b). O 
omportamento do 
oe�
iente de relaxação mostra um 
omportamento

divergente em TM , sugerindo a progressiva redução de �utuações dos momentos de Eu. Existe

também um pequeno pi
o em torno de 16 K, que pode ser rela
ionado 
om alguma anomalia

magnéti
a perto do apare
imento da ordem super
ondutora. A té
ni
a de espe
tros
opia

de rotação de spin muoni
o é bem 
onhe
ida pela possibilidade de estudar a densidade de

super�uído super
ondutor, mas isto não foi possível devido ao magnetismo intrínse
o da

amostra que mas
ara qualquer resposta super
ondutora.

4.1.2 Espe
tros
opia Mössbauer no

151
Eu e no

57
Fe

A �gura 4.5(a) mostra os espe
tros Mössbauer do

151
Eu obtidos à temperatura ambiente e

em 4.2 K. Com esta té
ni
a é possível não só determinar a direção dos momentos de Eu


om respeito ao eixos 
ristalográ�
os, mas também podemos ver se existe uma mudança

no estado de valên
ia do Eu devido à dopagem 
om P, 
omo foi proposto por Sun et. al.

[136℄, pois o Eu

+2
e o Eu

+3
podem ser fa
ilmente distinguíveis pelos valores do deslo
amento

isoméri
o. Os espe
tros foram ajustados tomando o modelo de Hamiltoniano 
ompleto. O

espe
tro a temperatura ambiente da �gura 4.5(a) não mostra evidên
ia de Eu no estado

de valên
ia +3, porque só uma linha de absorção rela
ionada 
om Eu

+2
é observada, de

a
ordo 
om um trabalho similar realizado 
om poli
ristais [89℄. O deslo
amento isoméri
o

é δ =-11.8(2) mm/s e o desdobramento quadrupolar é ∆EQ=-3.5(6) mm/s. A 4.2 K o

espe
tro mostra um desdobramento que re�ete o ordenamento magnéti
o dos momentos

de Eu. Os parâmetros hiper�nos nesta temperatura são δ =-11.8(1) mm/s, ∆EQ=-4.1(8)

mm/s, BEu
hf =28.4(2) T e θEu=12(8) graus, valores que indi
am que os momentos do Eu

+2

estão alinhados quase paralelamente ao eixo c, assumindo que o VZZ seja paralelo ao eixo c


ristalino. Este resultado está em 
on
ordân
ia 
om resultados onde reportam dopagem no

sítio do As 
om P ou apli
ação de um 
ampo magnéti
o externo que quebra o a
oplamento

fra
o entre as 
amadas ordenadas antiferromagneti
amente de Eu, e reorienta os momentos

ao longo do eixo c resultando em ordenamento ferromagnéti
o [85, 89, 90℄. Todos os

parâmetros hiper�nos obtidos estão em 
on
ordân
ia também 
om os en
ontrados através

de um estudo em poli
ristais de EuFe2(As1−xPx)2 [89℄.

Os espe
tros Mössbauer do

57
Fe foram medidos à temperatura ambiente e na faixa de

2-50 K; alguns desses espe
tros são mostrados na �gura 4.5(b). A forma assimétri
a do

espe
tro é devida à orientação do eixo prin
ipal do gradiente de 
ampo elétri
o VZZ 
om

respeito ao raio γ, e não devido a fases se
undárias ou impurezas. O ajuste do espe
tro leva

a obter ϕ =15(2) graus. Como o VZZ é paralelo ao eixo c (
apítulo 3), podemos 
on
luir
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então que alguns dos pequenos 
ristais utilizados para fazer o mosai
o estão desalinhados e

podem induzir um erro na determinação da direção do VZZ . Com a direção do VZZ de�nida,

podemos determinar a orientação do 
ampo magnéti
o hiper�no Bhf visto pelo átomo de

Fe abaixo da TM 
om respeito ao VZZ (tomado 
omo paralelo ao eixo c). Assim que a

temperatura se aproxima a 20 K a largura de linha aumenta 
ontínuamente. Os ajustes

destes dados foram realizados assumindo 
onstante o valor do desdobramento quadrupolar

∆EQ=0.40(1) mm/s abaixo de 20 K; isto é esperado para sistemas metáli
os em baixas

temperaturas na ausên
ia de uma transição de fase estrutural. Por exemplo, o aumento

no ∆EQ observado para o mono
ristal de CaFe2As2 é somente de 0.005(5) mm/s. Abaixo

de 18 K a forma do espe
tro mostra uma mudança drásti
a, indi
ando a presença de um


ampo magnéti
o hiper�no transferido vindo dos momentos de Eu. Os espe
tros foram

ajustados somente 
om um sítio 
ristalino, em 
ontraste 
om o trabalho de Nowik et. al.

[89℄ onde mediram espe
tros Mössbauer para o

57
Fe de poli
ristais de EuFe2(As1−xPx)2,

onde duas 
omponentes foram ne
essárias para ajustar os espe
tros. O 
omportamento do


ampo magnéti
o hiper�no, largura de linha e o ângulo entre o 
ampo hiper�no e o eixo c é

mostrado na �gura 4.6. A
ima da TM o 
ampo hiper�no é zero, e o ângulo entre o eixo c e

o 
ampo hiper�no não é 
onsiderado pois no estado paramagnéti
o o θ não está de�nido. O

deslo
amento isoméri
o é δIS =0.36 mm/s 
om respeito ao α-Fe, 
om variação desprezível


om a temperatura. A largura de linha aumenta atingindo o máximo em torno de T ∗ =15

K. Isto a
onte
e provavelmente à redução das �utuações magnéti
as dos momentos de Fe e

Eu, que justi�
aria também os valores obtidos.

Pode ser observado na �gura 4.6 que a
ima da TM o 
ampo hiper�no é zero, e portanto o

ângulo entre o eixo c eBhf não está de�nido. Para T
∗ < T < TM , ambos o 
ampo magnéti
o

hiper�no transferido no sítio do múon e no isótopo de

57
Fe são os mesmos, tomando o fator

giromagnéti
o do múon γ̃ =135.54 MHz/T. Isto indi
a que os múons estão �
ando em sítios

nas 
amadas de FeAs(P) que são equivalentes ao sítio do Fe na rede. Ambos o múon e o

Fe estão sentindo somente o ordenamento dos momentos de Eu o
orrendo abaixo da TM e

não é evidente uma 
ontribuição extra dos átomos de Fe. Porém, em T ∗
é per
ebida uma

mudança na dinâmi
a dos momentos de Fe (∼0.07 µB), que bate 
om a anomalia observada

através de µSR e a queda de resistividade. Para T ≤ T ∗
é observado que Bhf(

57
Fe)>Bhf (µ)

(�gura 4.6(a)) e ao mesmo tempo uma mudança abrupta para θ (o ângulo entre a direção

do Bhf e o eixo c) de θ ≃0 graus para θ ≃40 graus. Também a largura de linha Γ apresenta

valor máximo em T ∗
(�gura 4.6(b)) e não na TM 
omo era de ser esperado. Os volumes

de fração magnéti
a obtidos de EM e µSR são aproximadamente de 100 % abaixo da TM , o

que signi�
a que o volume total da amostra sente ambas as ordens magnéti
as na TM e T ∗
.
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Figura 4.5: (a) Espe
tros Mössbauer no nú
leo

151
Eu para o mosai
o em temperatura ambiente e

em 4.2 K. (b) Espe
tros Mössbauer no nú
leo

57
Fe para o mosai
o em estudo, entre 1.5 e 50 K.

Finalmente, abaixo da TSC =10 K é observada a transição super
ondutora 
oexistindo 
om

os momentos de Eu

+2
ordenados magneti
amente ao longo do eixo c.

Todos estes fatos podem ser expli
ados da seguinte forma: a taxa de �utuação dos
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Figura 4.6: Parâmetros hiper�nos extraidos dos espe
tros Mössbauer para o

57
Fe. O 
ampo

magnéti
o hiper�no é 
omparado 
om o 
ampo hiper�no equivalente no sítio do múon obtido das

medidas de µSR 
om 
ampo zero; abaixo de T ∗
os dos valores dos 
ampos hiper�nos se afastam um

do outro. A largura de linha mostra um máximo perto de 15 K, 
ontrário ao 
oe�
iente de relaxação

do múon. O ângulo entre o 
ampo hiper�no e o VZZ também mostra uma mudança abrupta em

T ∗
.

pequenos momentos magnéti
os do Fe (µFe =0.07 µB) [88℄, está diminuindo na região de

temperatura entre 50 K e T ∗
, resultando num aumento na largura de linha para o

57
Fe. Para

T ≤ T ∗
os momentos magnéti
os �
am �
ongelados� no plano ab resultando no aumento

do 
ampo hiper�no no nú
leo de

57
Fe (momento magnéti
o de 0.07 µB 
orrespondendo a

BFe=1 T [137℄) e uma reorientação do

~Bhf

′
= ~BFe + ~Bhf , 
om Bhf e o BFe orientados

paralela e perpendi
ularmente ao eixo c, respe
tivamente. Este fato está em 
on
ordân
ia


om as medidas de sus
eptibilidade e µSR onde anomalias são en
ontradas no plano ab. Esta

mudança da dinâmi
a dos momentos de Fe antes do apare
imento da ordem super
ondutora,

talvez não tenha sido observada em pni
tideos de Fe anteriormente. Esta diminuição nas

�utuações dos momentos de Fe e posterior �
ongelamento� no plano ab em T ∗
pode ser o
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me
anismo para engatilhar a ordem super
ondutora observada em 10 K, pois esta envolve

elétrons do Fe e a super
ondutividade deve vir de alguns destes elétrons. Independentemente

dessa observação, estes resultados são forte evidên
ia de que a 
oexistên
ia do magnetismo

e a super
ondutividade está de fato presente, e não é 
ausada por separação de fases 
omo

é argumentado em um trabalho anterior [90℄. Isto nas
e dos dois seguintes fatos:

� Os parâmetros hiper�nos obtidos de µSR e EM nos

151
Eu e

57
Fe, 
laramente mostra a

presença de somente uma fase magnéti
a,

� O apare
imento da super
ondutividade pare
e ser gerada por anomalias magnéti
as

re�etidas nos parâmetros hiper�nos.

Isto 
laramente leva a pensar que existe uma relação íntima entre estes dois fen�menos,

que poderiam ser expli
ados por um a
oplamento entre elétrons 3d lo
alizados e itinerantes

[138℄.

4.2 Magnetismo e super
ondutividade nos mosai
os

de mono
ristais de BaFe2−xNixAs2 e Ba1−xKxFe2As2

Os resultados apresentados nesta seção foram submetidos ao jornal Physi
al Review B, pode

ser en
ontrado através da referên
ia arXiv:1111.5853.

Como foi amplamente 
omentado no 
apítulo 1, a observação de magnetismo e super
on-

dutividade em mono
ristais de BaFe2−xNixAs2 e Ba1−xKxFe2As2 trouxe muitas perguntas,

pois não �
ava 
laro se existia uma separação de fases super
ondutora e magnéti
a, ou estas

duas ordens 
oexistiam no volume total da amostra. Nesta seção, foram realizados estu-

dos 
om espe
tros
opia Mössbauer no átomo de

57
Fe a
ima e abaixo da temperatura de

transição super
ondutora TC em mono
ristais de BaFe2−xNixAs2 (x=0.065, 0.075, 0.085)

e Ba0.78K0.22Fe2As2 para tentar observar alguma mudança no momento magnéti
o do Fe,

esperando assim 
ontribuir para o es
lare
imento da questão entre a separação de fases ou

existên
ia da super
ondutividade e magnetismo.

Mono
ristais de BaFe2−xNixAs2 e Ba1−xKxFe2As2 
res
idos pelo grupo do professor

Peng
heng Dai da Universidade de Tenneessee, foram usados para as medidas Mössbauer.

Como nos 
asos anteriores, 
amadas �nas dos mono
ristais foram tomadas para montar

mosai
os 
ir
ulares 
om diâmetro de aproximadamente 1 
m para medidas Mössbauer. Os

detalhes da preparação destes mono
ristais estão publi
ados pelo grupo que preparou as
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amostras [139℄, e des
rito de forma breve no apêndi
e desta tese. Os mosai
os foram mon-

tados 
om o eixo c perpendi
ular ao plano do absorvedor e ao raio γ de 14.4 keV da fonte

de

57
Co. Os espe
tros Mössbauer foram medidos no 
riostato de temperatura variável, per-

mitindo temperaturas entre 2 e 300 K. Ambas a fonte de

57
Co:Rh se deslo
ando em forma

sinusoidal e a amostra foram mantidas na mesma temperatura. O deslo
amento isoméri
o

reportado é relativo ao α-Fe.

A resposta magnéti
a dos mono
ristais de BaFe2−xNixAs2 e Ba1−xKxFe2As2 foi medida

no magnet�metro SQUID 
om 
ampo externo de 50 Oe e 
ampo paralelo ao eixo c, 
om 5

até 50 K 
omo a faixa de temperatura de medida. Para estas medidas (�gura 4.7), a res-

posta diamagnéti
a rela
ionada 
om o apare
imento da ordem super
ondutora é 
laramente

observada na medida 
om resfriamento 
om 
ampo zero ZFC. As temperaturas de transição

estão em torno de 7 K para a amostra dopada 0.065 
om Ni, 12 K para a amostra dopada

0.075 
om Ni, 15 K para a amostra dopada 0.085 
om Ni, e 33 K para a amostra dopada 0.22


om K. A medida 
orrespondente ao mono
ristal BaFe1.935Ni0.065As2 mostra uma diminuição

pequena em torno de 15 K e depois uma queda em 7 K.
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Figura 4.7: Medidas de sus
eptibilidade magnéti
a realizadas em mono
ristais de BaFe2−xNixAs2

e Ba0.78K0.22Fe2As2 
om 50 Oe de 
ampo apli
ado, paralelo ao eixo c.
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4.2.1 Es
olha do Modelo de Ajuste

A es
olha do modelo utilizado para a análise dos espe
tros Mössbauer foi extraída dos es-

pe
tros mostrados na �gura 4.8 para o BaFe1.925Ni0.075As2 a 4.35 K sob 
ampo magnéti
o

externo (5 T), e 
omparado 
om o espe
tro sem 
ampo externo apli
ado (0 T). Quando

não foi apli
ado o 
ampo externo, o espe
tro pode ser ajustado 
om uma distribuição de


ampos magnéti
os hiper�nos seguindo uma estrutura de onda de densidade de spin não


omensurada [83℄, ou uma superposição de sítios magnéti
os e não magnéti
os (66 % -

33 % em proporção de área), ou tomando um úni
o sítio mas assumindo uma largura de

linha grande devido a sítios inequivalentes na rede 
ausados pela dopagem 
om Ni. Estas

aproximações todas podem reproduzir de maneira razoável o espe
tro. Quando o 
ampo

magnéti
o externo foi apli
ado paralelo ao eixo c, o espe
tro mostrou 
laramente dois sítios:

um subespe
tro 
om Bhf = 5.1(2) T, θ =0 graus e 33 % de área de absorção, e outro

subespe
tro 
om Bhf =6.0(2) T, θ =34(4) graus e 66 % de área de absorção. A primeira


omponente é exatamente o sítio não magnéti
o da amostra sob o 
ampo magnéti
o externo,

enquanto a segunda 
omponente 
orresponde à superposição entre o momento magnéti
o

intrínse
o do Fe orientado paralelamente ao eixo ab do 
ristal e o 
ampo magnéti
o externo

paralelo ao eixo c. O deslo
amento isoméri
o e o desdobramento quadrupolar são os mes-

mos em ambos os 
asos, 
om δIS =0.41(1) mm/s e ∆EQ =0.05(4) mm/s para ambos os

sítios. Ajustes 
om só um sítio também fun
ionam para os espe
tros medidos, mas os valores

altos da largura de linha são di�
ilmente justi�
áveis dentro do modelo de um sítio. Tem

sido mostrado também, que provavelmente o melhor modelo para ajustar estes espe
tros

é 
onsiderando uma distribuição de 
ampos hiper�nos rela
ionada 
om uma densidade de

spin não 
omensurada tomando uma expansão em séries de Fourier para a expressão do


ampo magnéti
o hiper�no [83℄. Porém, 
omo o nosso objetivo é estudar a 
orrelação entre

super
ondutividade e magnetismo nestas amostras, pensamos que esses detalhes de ajustar

os espe
tros Mössbauer tomando o modelo sugerido por [83℄ não terão in�uên
ia nos re-

sultados que serão apresentados aqui. O nosso modelo simples de dois sítios nos permite

extrair informação da 
orrelação entre super
ondutividade e magnetismo de uma forma 
lara

e simples. Deve ser men
ionado, porém, que no uso deste modelo, a fração não magnéti
a

obtida irá nos dar o límite superior para esta fração não magnéti
a. No modelo de onda de

densidade de spin SDW, parte da fração magnéti
a terá um 
ampo magnéti
o tão baixo que

poderá apare
er 
omo não magnéti
o para o nú
leo de

57
Fe, no nosso modelo. Portanto,

a fração não magnéti
a deverá ser um pou
o menor no modelo SDW. Neste ponto deve

ser es
lare
ido 
om respeito ao uso da expressão de �modelo de dois sítios�. Em prin
ípio,

95



CAPÍTULO 4.

tem duas possibilidades para entender este modelo: (i) existên
ia de duas fases separadas e

diferentes, e (ii) existên
ia de somente uma fase 
ontendo dois sítios diferentes para o Fe,

um magnéti
o e um não magnéti
o; os sítios magnéti
os estarão ordenados ou desordenados.

Como será mostrado, os nossos resultados indi
am que o modelo (ii) é o modelo 
orreto para

interpretar os nossos dados.
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Figura 4.8: Espe
tros Mössbauer do

57
Fe para o mosai
o de BaFe1.925Ni0.075As2 medidos em 4.35

K. Um 
ampo externo de 5 T foi apli
ado paralelo ao eixo c do mosai
o.

4.2.2 Espe
tros Mössbauer

A
ima da TN , os espe
tros Mössbauer mostrados na �gura 4.9, apresentam uma linha que

foi ajustada assumindo um dubleto não resolvido, ou seja um sítio 
om desdobramento

quadrupolar tão pequeno que não são evidentes as duas linhas típi
as, ou até mesmo uma

deformação na linha de absorção. Os espe
tros Mössbauer registrados abaixo da TN foram

ajustados tomando um sítio não magnéti
o e um sítio magnéti
o, tomando o mesmo deslo-


amento isoméri
o e desdobramento quadrupolar para ambos. O sítio não magnéti
o foi

tomado similar ao sítio observado no estado paramagnéti
o, enquanto o sítio magnéti
o foi

ajustado sob o modelo do Hamiltoniano 
ompleto [140℄, tomando 7 parâmetros de ajuste:


ampo magnéti
o hiper�no Bhf , desdobramento quadrupolar, ângulo entre o 
ampo mag-

néti
o hiper�no e o raio γ (na direção c do 
ristal) e o ângulo entre a direção da 
omponente
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prin
ipal do gradiente de 
ampo elétri
o VZZ e o raio γ, a largura de linha e a intensidade da

linha. Três destes parâmetros foram �xados: interação quadrupolar abaixo de TN (as razões

serão dis
utidas depois), ângulo entre o VZZ e o raio γ e a largura de linha; para o último

parâmetro tomamos os valores obtidos do espe
tro no estado paramagnéti
o. O ângulo entre

VZZ e o raio γ está próximo de zero no estado paramagnéti
o, 
omo é esperado tomando

VZZ paralelo ao eixo 
ristalino c.
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Figura 4.9: Espe
tros Mössbauer para os mosai
os de Ba0.78K0.22Fe2As2 e BaFe2−xNixAs2

(x =0.065, 0.075, 0.085). Os raios γ são paralelos ao eixo c dos 
ristais. Ajustes tomando o

modelo de dois sítios são mostrados, 
om o sítio magnéti
o (linhas azuis) e não magnéti
o (linhas

verdes) abaixo de TN .

Dos ajustes realizados, pode ser extraído o deslo
amento isoméri
o para ambos os sítios,

o 
ampo magnéti
o hiper�no e o volume da fração não magnéti
a. Os deslo
amentos

isoméri
os para todas as amostras estudadas são próximos do valor δIS =0.39(1) mm/s.

Uma pequena variação deste parâmetro entre amostras dopadas 
om Ni pode ser observada,

pois para x =0.065 temos δIS =0.40(1) mm/s e para x =0.085 temos δIS =0.38(1) mm/s.

Os deslo
amentos isoméri
os são bem 
onhe
idos pela 
apa
idade de re�etir transições de

fase estruturais, afetando as interações elétri
as na vizinhança do nú
leo de Fe. As medidas


om 
ampo externo para a BaFe1.925Ni0.075As2 e as medidas para diferentes temperaturas são


apazes de re�etir uma mudança no desdobramento quadrupolar abaixo da TN , rela
ionada


om a transição de fase estrutural observada para esta família de 
ompostos [72℄. Uma

redução do valor do desdobramento quadrupolar para 50 % do valor a
ima da TN é observado.
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Para os outros 
ompostos dopados 
om Ni foi ne
essário �xar este parâmetro, pois um

ajuste dele leva a resultados físi
amente in
orretos. Portanto, o valor do desdobramento

quadrupolar foi �xado em 50 % do valor observado no estado paramagnéti
o assumindo que

o 
omportamento desta grandeza deverá ser igual para os 
ompostos desta família, e similar

ao observado para o 
omposto pai BaFe2As2 mostrado no 
apítulo anterior.

Para a amostra dopada 
om K não foi observada nenhuma variação do desdobramento

quadrupolar, embora seja 
onhe
ido que este 
omposto apresenta esta transição. Isto pode

indi
ar que a dopagem 
om K induz menos desordem nos tetraedros formados pelos átomos de

FeAs que a dopagem 
om Ni, e isto pode in�uen
iar as propriedades das amostras estudadas.

As larguras de linha nun
a foram maiores que 0.40 mm/s. Os valores de deslo
amento

isoméri
o indi
am que o Fe se en
ontra no estado de valên
ia +2 de baixo spin, onde

pequenas variações são esperadas devido à adição de elétrons/bura
os à banda de valên
ia.

O ângulo entre o 
ampo magnéti
o hiper�no para o Fe e o VZZ , a 
omponente prin
ipal

do gradiente de 
ampo elétri
o, 
hamado de θ, foi �xado em 90 graus, pois os momentos

magnéti
os do Fe na estrutura SDW estão no plano ab do 
ristal enquanto que o VZZ está

na direção c.

O 
ampo magnéti
o hiper�no Bhf , o volume da fração magnéti
a e o 
ampo magnéti
o

hiper�no ponderado pelo volume da fração magnéti
a, para o mono
ristal Ba0.78K0.22Fe2As2

são mostrados na �gura 4.10. O ordenamento magnéti
o é observado em torno de 95 K

mostrando um aumento bastante mar
ado do momento magnéti
o do Fe (fazendo equivalên-


ia entre Bhf e µFe). Porém, a fração magnéti
a da amostra 
omeça a aumentar lentamente

abaixo de TN , atingindo um valor 
onstante somente abaixo de 40 K. Este fen�meno é ob-

servado também em medidas de µSR em outras amostras de pni
tideos de Fe no regime

subdopado [5, 76℄. Abaixo da TC (30 K) uma diminuição do Bhf é observada, de a
ordo


om os resultados obtidos através de µSR em poli
ristiais de Ba0.78K0.22Fe2As2 [76℄. O

momento magnéti
o estimado [137℄ do 
ampo magnéti
o hiper�no é em torno de 0.2 µB,

indi
ação do magnetismo itinerante para o Fe devido ao aninhamento na superfí
ie de Fermi

[21, 105, 20℄. Se 
ompararmos este valor 
om o reportado para o BaFe2As2 (µFe =0.36 µB

[82℄) temos que 
on
luir que a diminuição do momento magnéti
o do Fe (Bhf) está sendo

induzido pela dopagem 
om K no sítio do Ba, ou seja, pela distorsão da superfí
ie de Fermi

resultando numa redução do aninhamento entre os bolsos de elétrons e bura
os 
ara
terís-

ti
os da estrutura eletr�ni
a destes 
ompostos (deslo
alização de spins de Fe). O 
ampo

magnéti
o hiper�no ponderado mostra uma dependên
ia em temperatura do momento do

Fe que é muito similar à observada por estudos de nêutrons, de uma transição de segunda

ordem. Com um método mi
ros
ópi
o (Mössbauer) podemos distinguir entre o tamanho
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Figura 4.10: Campo magnéti
o hiper�no Bhf , 
ampo magnéti
o pelo volume da fração magnéti
a

da amostra e fração do volume magnéti
o extraídos dos ajustes nos espe
tros Mössbauer do mosai
o

de Ba0.78K0.22Fe2As2.

do momento magnéti
o e o volume da fração magnéti
a. Com um método ma
ros
ópi
o

(néutrons, magnetização) somente pode ser medido o produto entre estas duas grandezas.

Por esta razão a transição de fase magnéti
a pare
e de segunda ordem se realizada 
om

té
ni
as ma
ros
ópi
as. Deve ser men
ionado que o volume de fração magnéti
a não atinge

100 % a baixas temperaturas. Isto pode ser 
ausado por inomogeneidades lo
ais devidas à

dopagem 
om K, levando a diferentes entornos lo
ais para o sítio de Fe e afetando a intera-

ção magnéti
a entre eles. Isto em prin
ípio está em 
ontradição 
om um trabalho anterior


om µSR [76℄ onde 100 % do volume da amostra apare
e ordenado magneti
amente abaixo

de 
erta temperatura. Isto pode ser uma indi
ação de momentos magnéti
os no 
ristal de

Ba0.78K0.22Fe2As2 que podem ser dete
tados através de µSR e não através de espe
tros
opia

Mössbauer, apare
endo 
omo sítios não magnéti
os no nosso modelo simples de dois sítios.

Agora, serão dis
utidos os resultados dos espe
tros obtidos para os mono
ristais da família

de BaFe2−xNixAs2. A �gura 4.11 mostra as frações do volume magnéti
o da amostra extrai-

dos dos ajustes dos espe
tros Mössbauer dos mono
ristais de BaFe2−xNixAs2. Nesta �gura
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é 
laramente observado que logo depois da transição magnéti
a em torno da TN , um valor

quase 
onstante do volume de fração magnéti
a é obtido, 
ontrário ao observado no 
aso

anterior na �gura 4.10. Não foi observada variação do volume da fração magnéti
a na ou

abaixo da TC em nenhuma das amostras estudadas. Isto, porém, deveria ser esperado se

queremos uma expli
ação 
onsistente dos resultados de µSR e espalhamento de nêutrons.

Pode ser observado também, na �gura 4.11(a) que existe uma relação quase linear entre o

volume da fração magnéti
a obtida através de nossos ajustes e a dopagem 
om Ni (x) na

região onde magnetismo e super
ondutividade 
oexistem nestas amostras (�gura 4.11(b)), e


on�rma que o apare
imento do sítio não magnéti
o bate 
om a região onde magnetismo e

super
ondutividade 
oexistem no diagrama de fase dos mono
ristais de BaFe2−xNixAs2 [78℄.

Para amostras 
om a dopagem ótima (a maior TC) o volume da fração não magnéti
a é

máximo, ou seja a fração do volume que é magnéti
a é zero, enquanto para as amostras

subdopadas perto do apare
imento da ordem super
ondutora a fração de volume não mag-

néti
o é zero, ou seja o volume magnéti
o é máximo. Isto é o que deveria ser esperado no

modelo utilizado de dois sítios, onde existe uma 
orrelação forte entre super
ondutividade e

magnetismo. Aqui é observado que a es
olha do modelo (ii) de dois sítios é o modelo 
erto

para des
rever os resultados das medidas.

Os 
ampos magnéti
os hiper�nos Bhf obtidos através das medidas de espe
tros
opia

Mössbauer para os mono
ristais de BaFe2−xNixAs2 são mostrados na �gura 4.12. Fazendo

a aproximação mais simples, que é tomar o Bhf(0) propor
ional ao momento magnéti
o do

Fe [137℄ pode ser observada uma redução sistemáti
a do momento magnéti
o se 
omparado


om o 
omposto pai, 
ausado pela dopagem. A dependên
ia em temperatura do Bhf mostra

uma mudança na TC des
rita da seguinte forma: uma redução do Bhf 
laramente observada

para as amostras 
om dopagem de Ni de 0.075 e 0.085, enquanto para x =0.065 não foi

observada uma variação do Bhf em ou abaixo da TC , somente a saturação do valor do Bhf

em baixas temperaturas é observada. Como foi men
ionado anteriormente, um 
omporta-

mento similar foi observado nos mesmos mono
ristais através de medidas de espalhamento

de nêutrons [25, 26, 78, 79℄: uma redução da intensidade do pi
o de Bragg e uma ressonân
ia

de spin em TC foi reportada. Esta redução observada nos nossos valores de Bhf pare
em

estar diretamente rela
ionadas 
om a diferença entre TN e TC , quanto menor a diferença

maior será a redução no Bhf . Uma possível razão é que a 
ompetição entre super
ondu-

tividade e magnetismo aumenta quando as es
alas de energia para as ordens magnéti
a e

super
ondutora são da mesma ordem. Outra expli
ação possível é a seguinte: se a tempera-

tura de transição magnéti
a TN é maior que a TC uma possível separação de fases entre as

regiões super
ondutoras e magnéti
as levará a uma ordem espa
ial maior para a separação
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Figura 4.11: (a) Frações de volume magnéti
o obtidas dos espe
tros Mössbauer para os mosai
os

de BaFe2−xNixAs2. As linhas desenhadas a partir do eixo de temperatura indi
am as temperaturas

de transição super
ondutora TC para 
ada amostra. (b) Fração do volume não magnéti
o em função

da dopagem x. O diagrama de fase é mostrado para 
omparação. A linha reta vermelha através

dos dados serve 
omo guia para os olhos. A região entre as linhas pontilhadas no diagrama de fase

mostram onde tem 
oexistên
ia de super
ondutividade e magnetismo, enquanto o resto do diagrama

mostra ou magnetismo ou super
ondutividade.

de fases se 
omparada 
om o 
aso em que TN e TC são próximas. O tamanho desta possível

separação, portanto, irá diminuir quando a dopagem de Ni aumenta. Uma mudança no Bhf

da fase magnéti
a na TC somente poderá ser observada se o tamanho desta separação de

fases é menor que o 
omprimento de 
oerên
ia da fase super
ondutora, que neste 
aso está

estimada em 2 nm [141℄. Portanto, podemos 
on
luir que se existe uma separação de fases,

o tamanho será menor que o 
omprimento de 
oerên
ia para as amostras dopadas 
om Ni


om 0.085 e 0.075, enquanto para a amostra 
om 0.065 este 
omprimento será maior.
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Figura 4.12: Campo magnéti
o hiper�no Bhf para os mosai
os de BaFe2−xNixAs2 em função da

temperatura. A região dentro das 
aixas pretas no lado esquerdo é mostrada de forma expandida

no lado direito da �gura. TC é indi
ada por linhas verti
ais.

4.2.3 Medidas µSR nos mono
ristais de BaFe1.915Ni0.085As2

Foram realizadas medidas de µSR em 
ampo zero para a amostra BaFe1.915Ni0.085As2 no

TRIUMF utilizando a linha M15. A montagem dos mono
ristais sobre uma �ta de prata é

mostrada na �gura 4.13. Neste 
aso, esta té
ni
a permite não somente determinar o or-

denamento magnéti
o no sistema, mas também é sensível ao volume da fração magnéti
a.

Na �gura 4.14(a) são mostrados os espe
tros de assimetria em 
ampo zero para diferen-

tes temperaturas. A partir destes espe
tros é evidente que essa assimetria vem dada por

duas 
omponentes: uma aparentemente rápida relaxação observada em torno de 50 ns

−1
e

outra mais lenta observada para tempos maiores. Este 
omportamento é 
onsistente 
om

a existên
ia de dois tipos diferentes de ordenamento magnéti
o de longo al
an
e onde um


ampo interno alto 
orresponde 
om uma taxa de relaxação alta. Para esta análise foram

utilizadas duas 
omponentes para ajustar os espe
tros, tomando uma 
ombinação de funções

gaussiana e exponen
ial que 
orrespondem às 
omponentes 
om relaxação rápida e lenta,

respe
tivamente. Na �gura 4.14(b) são mostradas as taxas de relaxação para as duas 
ompo-

nentes em função da temperatura, e a �gura 4.14(
) é mostrada a assimetria 
orrespondente

a 
ada 
omponente utilizada. A assimetria total no estado paramagnéti
o foi determinada


om medidas de µSR 
om 
ampo transversal fra
o obtendo 0.264. Da �gura 4.14(
) a soma
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das assimetrias das duas 
omponentes é aproximadamente 0.21, o que 
orresponde a uma

fração de volume de 80 % aproximadamente, 
om o 20 % restante 
orrespondendo à fração

paramagnéti
a ou sinal do fundo.

Figura 4.13: Montagem dos mono
ristais de BaFe1.915Ni0.085As2 para realizar os experimentos de

ZF-µSR na linha M15 no TRIUMF, Canadá.

A 
omponente gaussiana 
om relaxação rápida mostrada na �gura 4.14(b) possui um


omportamento regular abaixo de 20 K, enquanto para temperaturas a
ima de 20 K a re-

laxação diminui drasti
amente. A assimetria desta 
omponente é aproximada 
onstante e


orresponde a uma fração de volume de aproximadamente 33 %. Esta relaxação 
orresponde

a um momento magnéti
o de 0.2 µB por átomo de Fe e portanto um 
ampo hiper�no de 2.2

T. Estes resultados são 
onsistentes 
om os en
ontrados através de espe
tros
opia Möss-

bauer, onde o 
ampo hiper�no é próximo de 2 T em torno de 20 K, e a fração de volume

magnéti
o é aproximadamente 50%. De qualquer forma, as medidas através de espe
tros-


opia Mössbauer podem não ser sensíveis à segunda 
omponente magnéti
a e por isso que é

observada somente uma 
omponente magnéti
a, que pode levar a uma super-estimação da

fração do volume magnéti
o.

O pi
o no 
ampo magnéti
o hiper�no observado por espe
tros
opia Mössbauer é re�etido

pelo 
omportamento da 
omponente 
om relaxação menor, mostrado na �gura 4.14(d). Este

possui um pi
o em torno da TC , mostrando uma taxa de relaxação menor para temperaturas

menores enquanto a assimetria permane
e 
onstante. Já que a relaxação desta 
omponente

lenta é aproximadamente

1

10
da 
omponente rápida, ainda este 
ampo pequeno tem uma

magnitude 
onsiderável, em torno de 0.22 T. Campos hiper�nos desta ordem �
am no limite

de dete
ção da espe
tros
opia Mössbauer, e embora poderia ser possível observar 
ampos

de magnitudes similares, a superposição de outra 
omponente 
om 
ampo maior di�
ulta a

estimação. Por isso, é ressaltado que a segunda 
omponente observada através de Mössbauer

é uma 
omponente não magnéti
a, dentro do limite de dete
ção da té
ni
a.
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Figura 4.14: (a) Espe
tros de assimetria de µSR em 
ampo zero para mono
ristais de

BaFe1.915Ni0.085As2. Os espe
tros foram ajustados 
om duas 
omponentes, uma de relaxação rápida

e uma 
om relaxação menor. (
) Fator de assimetria para as duas 
omponentes e (d) 
oe�
iente de

relaxação para o sinal 
orrespondente à 
omponente exponen
ial, que mostra a variação da relaxação

abaixo de TC .

4.2.4 Dis
ussão

É bem 
onhe
ido que, nos pni
tideos de Fe, a superfí
ie de Fermi para o 
omposto pai é 
om-

posta por dois bolsos de elétrons 
entrados em (π,π) e dois bolsos de bura
os 
entrados em

(0,0) na zona de Brillouin, e o aninhamento entre estes estes bolsos o
orre, dando origem ao

ordenamento magnéti
o tipo SDW. A super
ondutividade apare
e quando este aninhamento

é fra
o, 
ausado pela distorsão da superfí
ie de Fermi, isto é, através da dopagem ou pressão

externa [105℄. Quando o sistema é dopado 
om elétrons, estes bolsos de elétrons se expan-
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dem e os bolsos de bura
os se 
ontraem, e o 
ontrário o
orre quando o sistema é dopado 
om

bura
os. Esta superfí
ie de Fermi reduz o aninhamento e dá a possibilidade do apare
imento

das interações entre elétrons para gerar pares de Cooper [20℄. Baseados nesta informação,

podemos pensar que no 
aso que o ordenamento magnéti
o tipo SDW e a super
ondutivi-

dade o
orram na mesma amostra, podemos ter separação de fases 
om uma das fases ainda

mostrando aninhamento na superfí
ie de Fermi e assim ordenamento magnéti
o, enquanto

para a outra fase a superfí
ie de Fermi pode não ter esta interação levando à possibilidade

de ter super
ondutividade. Por outra parte, podemos esperar também uma superposição

entre magnetismo e super
ondutividade, querendo dizer que podemos ter 
ondições para ter

magnetismo e super
ondutividade ao mesmo tempo.

Os dados apresentados nas �guras 4.10 e 4.12 indi
am que existe uma 
onexão entre as

ordens magnéti
a e super
ondutora: uma redução do 
ampo magnéti
o hiper�no Bhf abaixo

da TC pode ser observada. Esta redução só pode ser observada se temos ou 
oexistên
ia entre

magnetismo e super
ondutividade, ou uma separação de fases numa es
ala espa
ial menor

que o 
omprimento de 
oerên
ia. Devido a que o 
omprimento de 
oerên
ia é de apenas

alguns nan�metros, mais ou menos da ordem da 
élula unitária, isto leva a dizer que não faz

sentido falar de uma �separação de fases� real. Assim, a 
oexistên
ia entre magnetismo e

super
ondutividade é mostrada através dos nossos experimentos de espe
tros
opia Mössbauer

e µSR. Medidas de espalhamento de nêutrons nas mesmas amostras [25, 26, 78, 79℄ mostram

uma redução do pi
o de Bragg a
ompanhada de uma ressonân
ia de spin em TC . Isto signi�
a

que existe uma redução no momento magnéti
o do Fe ou na fração do volume magnéti
o

a
ompanhada de uma mudança na dinâmi
a do momento magnéti
o do Fe. A partir dos

resultados aqui apresentados não foi possível observar uma mudança na fração de volume

magnéti
o abaixo da TC , mas uma redução no 
ampo magnéti
o hiper�no Bhf indi
ando que

existe uma redução no momento magnéti
o do Fe abaixo da TC . É argumentado que esta

redução é 
ausada por uma transferên
ia de peso espe
tral

∗
quando o estado super
ondutor

é atingido. Isto pode ser expli
ado assumindo o emparelhamento dos pares de Cooper do

tipo s+−
, onde reentrân
ia da fase não magnéti
a o
orre abaixo da TC e assim reduzindo o

momento magnéti
o do Fe [21℄. Isto também indi
a que a natureza da ordem super
ondutora

é do tipo não 
onven
ional, sendo mediada por �utuações de spin, e não através de interação

elétron-f�non.

∗
Spe
tral weight transfer
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4.3 Sr4S
2O6Fe2As2 e Sr4V2O6Fe2As2

Os resultados des
ritos nesta seção foram publi
ados na revista Physi
al Review B, número

84, artigo 024527 no ano 2011.

A des
oberta da família de 
ompostos 
lassi�
ados 
omo �42622�, que 
onsistem em


amadas de FeAs separadas por 
amadas de perovskita, trouxe mais questões sobre os fen�-

menos de super
ondutividade e magnetismo, pois embora a distân
ia entre 
amadas FeAs

era bem maior (∼ 15 Å), a super
ondutividade ainda era observada. Mas o estudo destes


ompostos é difí
il porque os 
ompostos não super
ondutores não apresentam o ordena-

mento SDW típi
o de outros 
ompostos de pni
tideos de Fe, possivelmente 
ausadas por

a
oplamento fra
o entre 
amadas de FeAs devida às dimensões das 
amadas de perovskita.

Outra razão é que pode ser difí
il separar as ordens magnéti
as vindo de vários metais de

transição, sejam o Fe ou o Cr, e também são ne
essárias medidas que possam revelar a

fração de volume magnéti
o do 
omposto.

Não foi obtida evidên
ia de ordenamento estáti
o do Fe nas amostras Ba4S
2O6Fe2As2 e

Sr3S
2O5Fe2As2 através de espe
tros
opia Mössbauer [142, 143℄. Ordem magnéti
a no Cr foi

en
ontrada no 
omposto Ba4Cr2O6Fe2As2 através de medidas de nêutrons e espe
tros
opia

Mössbauer [19℄, e no V na amostra Sr4V2O6Fe2As2 através de medidas Mössbauer e absorção

de raios X [144℄, mas os resultados reportados são limitados, pois não foram analisados

espe
tros Mössbauer abaixo de 20 K e não é obtida informação do volume magnéti
o da

amostra. Desta forma, experimentos Mössbauer e de µSR são ideais para poder entender a

natureza destes 
ompostos, pois será possível saber que átomo está sendo responsável pelo

magnetismo, e porque poderá ser obtida a fração do volume magnéti
o da amostra.

Compostos poli
ristalinos de Sr4S
2O6Fe2As2 (
hamada de amostra �S
�) e Sr4V2O5.6Fe2As2

(
hamada de amostra �V�, amostras 1-3) foram sintetizadas no grupo de Beijing, na China,

seguindo os métodos des
ritos nas referên
ias [17, 18℄, e brevemente des
ritos no apêndi
e

desta tese. A amostra �V� foi analisada também através de medidas de magnetização, onde

a super
ondutividade é 
on�rmada abaixo de 25 K, e histerese 
orrespondente a uma pola-

rização ferromagnéti
a muito fra
a em 5 K. As medidas de Mössbauer foram realizadas no

CBPF, e as medidas de µSR no TRIUMF no Canadá, utilizando as mesmas amostras.

A �gura 4.15 
ompara os espe
tros Mössbauer obtidos das amostras �S
� e �V�. A tempe-

ratura ambiente, a amostra �S
� mostra um dubleto úni
o 
om desdobramento quadrupolar

∆EQ =0.165(5) mm/s, indi
ando um sítio somente para esta amostra. Assim que a amostra

é esfriada abaixo de 40 K, o espe
tro se desdobra em duas fases, uma fase paramagnéti
a

remanente e um sexteto magnéti
o não resolvido, indi
ado pelas linhas verde e azul, respe
-
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Figura 4.15: Espe
tros Mössbauer nas amostras (a) Sr4S
2O6Fe2As2 e (b) Sr4V2O5.6Fe2As2.

(amostra 3). O espe
tro em (a) foi ajustado tomando um dubleto e um sexteto não resolvido

dando 
onta da ordem do Fe neste 
omposto. A largura de linha para a amostra (b) é prati
amente

independente da temperatura.

tivamente. A fração paramagnéti
a diminui quando a temperatura é reduzida enquanto o


ampo magnéti
o hiper�no Bhf aumenta e atinge o valor de 1.65 T em 4.3 K. Considerando

que o α-Fe tem Bhf =33 T 
orrespondendo a 2.2 µB, pode ser estimado o momento do Fe

nesta amostra obtendo µFe ≃0.11 µB. O ângulo θ entre o 
ampo hiper�no e o eixo c, foi en-


ontrado 
omo sendo de aproximadamente 80 graus, indi
ando que os momentos de Fe �
am

orientados quase perpendi
ularmente ao eixo c. O deslo
amento isoméri
o δIS =0.465(3)

mm/s a temperatura ambiente, e δIS =0.426(4) em 4.2 K indi
am que o estado de valên-


ia e 
on�guração eletr�ni
a em torno do nú
leo de Fe são mais ou menos independentes

da temperatura. A �gura 4.16 mostra o 
ampo magnéti
o hiper�no e a fração de volume

magnéti
o da amostra.

A �gura 4.15 mostra também o espe
tro Mössbauer da amostra �V�, medida de tempe-

ratura ambiente até 1.5 K. O dubleto tem deslo
amento isoméri
o de δIS =0.411(2) mm/s,

indi
ando estado de valên
ia +2 para o Fe. Estes valores são quase independentes da tem-

peratura, sugerindo a ausên
ia de transições de fase estruturais, de a
ordo 
om estudos

anteriores que ex
luem esta possibilidade [17, 18℄. A largura de linha não mostra nenhum

efeito evidente quando a temperatura da amostra é reduzida, demonstrando que o Fe não
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parti
ipa do ordenamento magnéti
o da amostra Sr4V2O5.6Fe2As2. Para estimar o 
ampo

hiper�no neste sistema, foi subtraída a largura de linha a temperatura ambiente da largura

observada em baixas temperaturas, de a
ordo 
om a �gura 4.16(a). Esta �gura 
laramente

demonstra que a amostra �S
� apresenta ordenamento magnéti
o do Fe, enquanto a amostra

�V� não. Como é mostrado na �gura 4.16(
), a amostra �V� mostra 
omportamento de his-

terese magnéti
a. Isto indi
a um ferromagnetismo fra
o asso
iado 
om ordenamento dos

átomos de V. A polarização magnéti
a espontânea 0.01 emu/g em H =0 para 5 K, porém,


orresponde a 7×10

−4 µB por átomo de V.

(b)

(c)

(a)

Figura 4.16: (a) Campo magnéti
o hiper�no estáti
o e momento magnéti
o 
orrespondente da

amostra Sr4S
2O6Fe2As2 e Sr4V2O5.6Fe2As2 (amostra 3), estimada da largura de linha. (b) A

fração de volume magnéti
o da amostra Sr4S
2O6Fe2As2 obtida da fração em área do sítio mag-

néti
o utilizado para ajustar os espe
tros abaixo de 40 K. (
) Histérese magnéti
a observada no

Sr4V2O5.6Fe2As2 (amostra 3).

A �gura 4.17 
ompara medidas de µSR nas amostras �S
� e �V�. Em (a), a amostra

�S
� mostra apare
imento da pre
essão do múon abaixo de 30 K aproximadamente, o que

é indi
ação direta de ordem magnéti
a estáti
a. A dependên
ia da frequên
ia de pre
essão

ν(T ), mostrada na �gura 4.18(a). Nos 
ompostos pai das famílias �1111� e �122�, existe uma

relação quase linear entre a temperatura de transição magnéti
a TN e a frequên
ia do múon
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em baixas temperaturas [145℄, que é propor
ional ao momento magnéti
o do Fe. Como

é mostrado na �gura 4.18(b), os resultados para a amostra �S
� mostram esta tendên
ia,

demonstrando 
oisas em 
omum do magnetismo do Fe entre os 
ompostos pai de todos

estes 
ompostos pni
tideos de Fe. A variação 
ontínua do momento do Fe sugere que o

magnetismo nestes 
ompostos tem origem em elétrons itinerantes, embora em alguns 
asos

pode ser en
ontrado 
omportamento de spin do Fe lo
alizado devido a baixa dimensionalidade

ou frustração [146℄. O tamanho do momento do Fe estimado das medidas de µSR em

aproximadamente 0.1 µB, é 
onsistente 
om os resultados de espe
tros
opia Mössbauer.

A �gura 4.18(
) mostra a fração do volume magnéti
o da amostra analisada, obtida da

amplitude do sinal de pre
essão do múon. Esta �gura junto 
om a �gura 4.16(b), indi
am

uma formação gradual da ordem magnéti
a do Fe abaixo da TN =35 K para o 
omposto

�S
�.

Figura 4.17: Espe
tros temporais de medidas µSR em 
ampo zero nas amostras (a)

Sr4S
2O6Fe2As2 e (b) Sr4V2O5.6Fe2As2 (amostra 3). Medidas em 
ampo longitudinal 
on�rmaram

que a os
ilação observada e a relaxação são devidas a 
ampos estáti
os. (
) Medidas de magneti-

zação de Sr4V2O5.6Fe2As2 que 
on�rma a super
ondutividade em 25 K.

Medidas de µSR em 
ampo zero também foram realizadas na amostra Sr4V5.6Fe2As2, são

apresentadas na �gura 4.17(b). As medidas de sus
eptibilidade na �gura 4.17(
) 
on�rmam
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a ordem super
ondutora na amostra 3. Os espe
tros de µSR em 
ampo zero mostrados na

�gura 4.17(b) mostram o apare
imento de uma relaxação rápida do sinal, 
ausando atenuação

da assimetria do espe
tro dentro de 200 ns, abaixo de 40 K. Esta relaxação é 
ausada por


ampos magnéti
os estáti
os. As �guras 4.18(d) e 4.18(f) mostram a relaxação do sinal, e

a fração do volume magnéti
o da amostra obtido da assimetria do sinal, respe
tivamente.

Comparando as �guras 4.17(a) e 4.17(b), 
orrespondentes aos espe
tros µSR das amostras

�S
� e �V� respe
tivamente, é observado que a atenuação ini
ial do sinal é 
omparável.

Isto indi
a que os 
ampos magnéti
os internos no sítio do múon nestes dois sistemas são


omparáveis em magnitude. Embora não seja possível obter uma estimativa mais pre
isa

devido à falta de informação na lo
alização do múon e a 
on�guração de spin exata dos

átomos de V, mesmo assim isto leva a obter 0.1 µB 
omo o momento magnéti
o do V em

baixas temperaturas. Este resultado junto 
om a histerese en
ontrada, sugere 
orrelações

antiferromagnéti
as dos momentos de V, sendo 
onsistente 
om medidas de difração de

nêutrons [144℄.

No 
omposto �V�, entre 15 e 40 K, uma fração do volume 
onsiderável �
a sem 
ampo

interno dos momentos de V. Em medidas separadas de µSR 
om 
ampo transversal de 200

G, foi realizado uma tentativa para medir o 
omprimento de penetração do 
ampo magnéti
o

obtido do sinal representando estas frações magnéti
as/paramagnéti
as. Como é mostrado

na �gura 4.18(e), en
ontramos diferentes 
oe�
ientes de relaxação entre os modos esfriando


om 
ampo (FC) e sem 
ampo (ZFC), que é uma resposta para os super
ondutores relevante

ao �pinning� dos vórti
es. O espalhamento dos pontos abaixo de 15 K na �gura 4.18(e) se

deve a uma fração paramagnéti
a sendo reduzida e na di�
uldade de separar a relaxação

devida à ordem magnéti
a da 
orrespondente à resposta super
ondutora. A relaxação no

modo FC σ ∼ 1 µs−1
é 
omparável 
om a relaxação observada em 
ompostos das famílias

�1111� e �122� [145℄. Estes resultados indi
am que a super
ondutividade persiste pelo menos

no volume sem magnetismo. Embora estes resultados não ofereçam informação direta sobre

a 
oexistên
ia de magnetismo e super
ondutividade nesta amostra, eles mostram que pelo

menos o magnetismo no átomo de V não pare
e afetar a ordem super
ondutora na 
amada

FeAs.
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Figura 4.18: (a) Frequên
ia de pre
essão do múon em 
ampo zero observada na amostra

Sr4S
2O6Fe2As2. (b) Comparação desta frequên
ia 
om outras observadas em sistemas de pni
-

tideos de Fe [145℄. (
) Frações dos volumes das regiões 
om ordenamento magnéti
o, extraído

da amplitude de os
ilação dos espe
tros de µSR na amostra Sr4S
2O6Fe2As2. (d) Coe�
iente de

relaxação da 
omponente �rápida� do múon em 
ampo zero devido ao ordenamento magnéti
o, (e)


oe�
iente de relaxação �lenta� do volume paramagnéti
o observado num 
ampo transversal de 200

G, e (f) fração do volume magnéti
o na amostra super
ondutora Sr4V2O5.6Fe2As2. Os resultados

em (d) e (f) foram obtidos da amostra 3, enquanto o resultado em (e) da amostra 1: ambos tendo


omposições nominais iguais. A sus
eptibilidade da amostra 1 em (e) revela o apare
imento da

super
ondutividade.
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Con
lusões

O fen�meno da super
ondutividade nos pni
tideos de Fe despertou o interesse da 
omunidade


ientí�
a, pois é uma nova oportunidade para entender o fen�meno da super
ondutividade,

sua origem, e possível relação 
om outros 
ompostos já estudados. Estes 
ompostos são

similares aos boro
arbetos (
apítulo 1) quanto à estrutura 
ristalina, mas os pni
tideos de

Fe apresentam valores de TC maiores.

Nesta tese foram dis
utidos 4 aspe
tos essen
iais sobre a físi
a que envolve o magnetismo

e a super
ondutividade destes 
ompostos: as 
ara
terísti
as da ordem magnéti
a do Fe

nos 
ompostos pai, o 
rossover entre a ordem magnéti
a e a ordem super
ondutora, uma

dis
ussão sobre os diferentes 
enários onde super
ondutividade e magnetismo 
oexistem, e

uma aproximação ao tipo de emparelhamento dos pares de Cooper.

Para os 
ompostos pai estudados nesta tese, foi en
ontrado que o ordenamento mag-

néti
o observado geralmente está a
ompanhado de uma transição estrutural re�etida no valor

do desdobramento quadrupolar. A
redita-se que esta transição estrutural e a ordem mag-

néti
a estejam ligadas, através da distorção da rede que relaxaria a aparente frustração dos

momentos magnéti
os do Fe na amostra, ou induzindo mudanças na estrutura eletr�ni
a

que levariam à ordem magnéti
a. O 
ampo magnéti
o hiper�no é 
onsiderado baixo, nun
a

ultrapassa os 10 T, e devido a isto pode se 
onsiderar o ordenamento magnéti
o do Fe de

tipo itinerante. Para todos os 
asos foi en
ontrado que o 
ampo magnéti
o hiper�no se en-


ontra perpendi
ular à 
omponente prin
ipal do gradiente de 
ampo elétri
o (que é paralelo

ao eixo c dos mono
ristais estudados), que leva a 
on
luir que o momento magnéti
o do
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Fe em todos os 
asos é perpendi
ular ao eixo c, de a
ordo 
om medidas realizadas anterior-

mente 
om outras té
ni
as. Este fato algumas vezes era evidente só observando os espe
tros

Mössbauer, pois era 
lara a assimetria nas linhas de absorção, induzida pela orientação do

VZZ nos mono
ristais estudados.

Nas amostras estudadas perten
endo à família �1111� foi en
ontrado, além da ordem da

subrede de Fe, um aumento adi
ional do 
ampo magnéti
o hiper�no, 
ausado pelo orde-

namento dos momentos de terras raras (Nd, Ce). Por outro lado, o modelo utilizado para

interpretar os espe
tros Mössbauer, embora simples, permite uma des
rição 
lara da ordem

magnéti
a e estrutural nestes 
ompostos pai. Os parâmetros de ajuste permitiram interpretar

de forma simples e 
lara as ordens magnéti
a e estrutural, e que o estado de valên
ia do Fe

na estrutura é +2 de baixo spin. No 
aso das medidas realizadas em mono
ristais foi possível

determinar a direção do VZZ 
om respeito aos eixos 
ristalinos, que pode ser apli
ado a todas

as amostras estudadas nesta tese.

Foi observado também o efeito da dopagem nas propriedades destes 
ompostos: substi-

tuições na 
omposição dos 
ristais in
ialmente distor
em a estrutura magnéti
a, alterando a

forma dos espe
tros Mössbauer a baixas temperaturas, alteram também os outros parâmetros

hiper�nos, porque está sendo induzida uma desordem na estrutura 
ristalina e portanto no

entorno eletrostáti
o do nú
leo de Fe. Como já foi dis
utido anteriormente, o ordenamento

magnéti
o nestes 
ompostos é 
ausado pelo aninhamento entre regiões na superfí
ie de Fermi

que 
on
entram elétrons ou bura
os, e a dopagem muda a densidade de elétrons(bura
os)

dependendo do tipo de dopagem realizado (deslo
alização de elétrons). Esta mudança na

superfí
ie de Fermi faz 
om que o ordenamento magnéti
o tipo SDW seja suprimida e favore-


endo o apare
imento da ordem super
ondutora. Existe uma relação entre o ordenamento

magnéti
o e estrutural, e os parâmetros hiper�nos obtidos. Por outro lado, por 
ausa da

dopagem, existem regiões no diagrama de fase das amostras estudadas onde existe mag-

netismo e super
ondutividade simultaneamente, e isto é 
laramente observado nas medidas

apresentadas nesta tese, onde pode ser observada uma superposição entre fases não mag-

néti
as e fases magnéti
as.

São apresentados vários 
enários onde foi en
ontrado super
ondutividade e magnetismo,

e as 
ara
terísti
as entre elas são diferentes. Primeiro, na série de 
ompostos CeFeAsO1−xFx

não é possível determinar se estas duas ordens estão separadas na amostra ou 
oexistem, mas

�
a 
laro que de fato são obtidas as duas ordens na mesma amostra, 
ontrário ao en
ontrado

num estudo de nêutrons [4℄ onde eles en
ontram que estas duas ordens não se superpõem

no regime subdopado. Neste 
aso, a espe
tros
opia Mössbauer, sendo uma té
ni
a de sonda

lo
al, permite observar �utuações magnéti
as ou ordenamento não observado através de
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té
ni
as bulk, e também permite diferen
iar entre regiões magnéti
a e não magnéti
amente

ordenadas.

No 
aso dos mono
ristais de Ba0.6K0.4Fe2As2 e Sr0.5Na0.5Fe2As2 é mais evidente que uma

separação de fases é o melhor argumento para interpretar os espe
tros Mössbauer obtidos.

Como foi expli
ado, isto pode ser 
ausado por inomogeneidades 
ausadas pela dopagem 
om

K e Na, que levam a ter frações dos 
ristais 
om diferentes 
omposições, e portanto 
om

diferentes propriedades. Estes resultados tem suporte nas medidas realizadas anteriormente,

nos mesmos 
ristais, através de espe
tros
opia de rotação de spin muoni
o [54, 24℄, onde

uma separação de fases super
ondutora e magnéti
a é interpretada.

O mono
ristal EuFe2As1.4P0.6 é um 
aso espe
ial, porque os momentos de Eu estão

antiferromagneti
amente alinhados paralelamente ao eixo c 
ristalino, e 
oexiste 
om super-


ondutividade originada na 
amada FeAs. O resultado mais importante obtido das medidas

de Mössbauer e µSR realizadas neste mono
ristal é que pode ser observada uma variação

no momento do Fe, antes do 
ristal entrar no estado super
ondutor. Esta mudança no

momento magnéti
o do Fe poderia ser a responsável pela posterior ordem super
ondutora,

através de um possível a
oplamento entre elétrons lo
alizados e itinerantes na 
amada 3d

do Fe. Neste estudo é importante ressaltar que só juntando duas té
ni
as de sonda lo
al foi

possível analisar e interpretar adequadamente o 
omportamento deste 
ristal, que é um 
aso

raro na família dos pni
tideos.

O estudo realizado nos 
ristais Ba0.78K0.22Fe2As2 e BaFe2−xNixAs2, amostras no regime

subdopado do diagrama de fase, nos levou a 
on
luir que existe uma 
ompetição entre mag-

netismo e super
ondutividade. O 
ampo magnéti
o hiper�no obtido das análises realizadas

nos espe
tros permite observar que abaixo da TC existe uma redução do 
ampo magnéti
o

hiper�no, que foi rela
ionado 
om uma redução do momento magnéti
o do Fe, sendo 
lara

a 
oexistên
ia e 
ompetição entre magnetismo e super
ondutividade. A redução da TC de-

pende da diferença entre a TN e a TC , sendo maior para a TN próximo da TC . Esta redução

pare
e ser justi�
ada pelas dimensões das regiões magnéti
a e super
ondutora, se as di-

mensões da separação de fase são menores que o 
omprimento de 
oerên
ia 
ara
terísti
o,

podemos estar falando de 
oexistên
ia de magnetismo e super
ondutividade. A fração não

magnéti
a da amostra é 
orrela
ionada também 
om o nível de dopagem x.

Nesta tese também é mostrado 
omo o uso de duas té
ni
as de sonda lo
al ajuda a

a interpretação dos fen�menos em 
ompostos um pou
o mais 
omplexos, isto é, 
amadas

de FeAs separadas por 
amadas de perovskita Sr2AO3 (A = S
, V). Para o 
aso A=S
 foi

rapidamente estabele
ido que o Fe estava se ordenando magneti
amente, embora a natureza

da ordem seja diferente dos outros 
ompostos pni
tideos de Fe. Isto deve ser 
ausado
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pela distân
ia maior entre 
amadas FeAs separada pelas 
amadas de perovskita. Porém, o

momento magnéti
o do Fe neste 
omposto e o 
omportamento magnéti
o é o esperado para

esta família de pni
tideos de Fe. No 
aso da amostra super
ondutora A=V, foi observada

uma ordem magnéti
a através de µSR e não foi observada ordem magnéti
a através de

espe
tros
opia Mössbauer, indi
ando que o V é o responsável pela ordem magnéti
a neste


omposto, e obtendo 
oexistên
ia de magnetismo (fra
o) e super
ondutividade na mesma

amostra.

Uma das grandes questões sobre estes 
ompostos é o tipo de emparelhamento dos pares

de Cooper. Trabalhos teóri
os levam a pensar que a super
ondutividade nestes 
ompostos

não é 
onven
ional, sendo s+−
o tipo de simetria de emparelhamento dos pares de Cooper.

Embora a maioria das 
ara
terizações realizadas aqui sejam magnéti
as, é possível pensar que

a redução do 
ampo magnéti
o hiper�no observada nos mono
ristais de Ba0.78K0.22Fe2As2 e

BaFe2−xNixAs2 seja expli
ada por este tipo de emparelhamento. Embora existam trabalhos

realizados durante esta tese onde é sugerida a existên
ia de gaps de energia múltiplos [80, 81℄,

a suposição de super
ondutividade não 
onven
ional para os pni
tideos de Fe poderia ser a

melhor expli
ação para alguns dos fen�menos des
ritos aqui.

Por último, ainda não �
am 
laros vários aspe
tos desta tese, que deverão ser explorados

em trabalhos futuros. Primeiro, deve ser es
lare
ido se o uso de dois sítios magnéti
os

pode ser justi�
ado argumentando a de�
iên
ia de oxigênio em uma porção da amostra,

ou 
orresponde a um aspe
to intrínse
o da estrutura magnéti
a tipo onda de densidade de

spin. Nesta direção existe um modelo estabele
ido [73℄ que permite des
rever 
orretamente

o magnetismo nestes 
ompostos, mas é um modelo um pou
o 
ompli
ado e que limita a

interpretação dos fen�menos observados e des
ritos nesta tese. Devem ser realizados mais

experimentos Mössbauer em outras amostras similares, e tentar testar a 
omposição das

amostras estudadas de forma pre
isa, para poder es
lare
er este assunto.

Outro aspe
to que deve ser es
lare
ido é o apare
imento da ordem magnéti
a, que é

progressiva. Em alguns 
asos, 
omo foi mostrado nesta tese, a faixa de temperatura entre

100 % paramagnetismo e 100 % magnetismo pode 
hegar até 50 K, e não é 
laro por que

isto o
orre. Té
ni
as de mi
ros
opia podem ser muito úteis para obter mais informações

nesta direção.

A relação entre a fração não magnéti
a da amostra e a dopagem x nas amostras

Ba0.78K0.22Fe2As2 e BaFe2−xNixAs2 é di�
il de 
ompreender. Porém, deve estar rela
ionada


om a super
ondutividade observada, mas não é 
lara a forma em que a 
orrelação existe.

Outro ponto que deve ser explorado, através de medidas mais detalhadas 
om té
ni
as de

sonda lo
al, é até que ponto as �utuações de spin tem importân
ia na formação do estado
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super
ondutor. Também deverão ser realizadas mais medidas para estudar a 
oexistên
ia

e 
ompetição de magnetismo e super
ondutividade nos 
ompostos estudados nesta tese,

prin
ipalmente o CeFeAsO1−xFx, o EuFe2As1.4P0.6 e o Ba0.78K0.22Fe2As2 e BaFe2−xNixAs2.
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Apêndi
e

A.1 Preparação das Amostras

Nenhuma das amostras analisadas nesta tese foi preparada nas dependên
ias do CBPF ou por

algum integrante do grupo, devido à toxi
idade do arsênio (As) e a falta de equipamentos

adequados para o manuseio deste elemento. Por isso, foi ne
essário obter amostras dos

nossos 
olaboradores

� Nan Lin Wang, Beijing National Laboratory for Condensed Matter, China (NdFeAsO

e NdFeAsO0.88F0.12, CeFeAsO1−xFx), poli
ristais.

� Haihu Wen, Beijing National Laboratory for Condensed Matter, China (Sr4S
2O6Fe2As2,

Sr4V2O6Fe2As2), poli
ristais.

� Genfu Chen, Renmin University of China, China (EuFe2As1.4P0.6),

� Paul Can�eld e Sergei Bud'ko, Ames National Laboratory, Estados Unidos (CaFe2As2,

Ba0.6K0.4Fe2As2, Sr0.5Na0.5Fe2As2), mono
ristais.

� Peng
heng Dai, Tennessee University, Estados Unidos (Ba0.78K0.22Fe2As2, BaFe2−xNixAs2),

mono
ristais.

� Pas
oal Pagliuso, Uni
amp (estas amostras não foram in
luídas nesta tese), mono
ristais.
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O pro
edimento de preparação das amostras poli
ristalinas, obtidas dos grupos do pro-

fessor Wang e do professor Wen, é o 
onhe
ido 
omo reação de estado sólido. O método

de reação de estado sólido é um dos métodos mais simples e e�
ientes para obtenção de


ompostos, porém a qualidade das amostras é fortemente in�uen
iada pela optimização do

pro
esso. De forma geral, este método 
onsiste em misturar de forma homogênea e este-

quiométri
a os 
ompostos pre
ursores adequados para a obtenção da amostra a ser analisada.

Após a mistura, é realizado um tratamento térmi
o que leva à difusão dos átomos na mistura

e eventualmente gerando um 
omposto de fase úni
a [17, 61, 100, 121℄.

No 
aso parti
ular das amostras de REFeAsO1−xFx (onde RE equivale a terra rara), é

ne
essário misturar de forma estequiométri
a os 
ompostos REAs, REF3, Fe, FeAs, Fe2As,

Fe2O3 e RE2O3. O REAs pode ser obtido misturando RE e As e fazendo o tratamento

térmi
o de 500 °C por 15 horas e depois 850 °C por 5 horas. Após estabele
er a quantidade

de reagente para a obtenção de 
ada amostra a ser analisada, através de um 
ál
ulo simples

de estequiometria, os reagentes são misturados e prensados em forma de pastilhas, que são


olo
adas em folhas de tántalo (Ta) para evitar a 
ontaminação da amostra

∗
. A pastilha na

folha de Ta é 
olo
ada num tubo de quartzo ou síli
a, no qual é realizado vá
uo para garantir

a pureza da amostra a ser tratada termi
amente. O tratamento térmi
o 
onsiste em levar a

amostra até 1150 °C por um tempo entre 24 e 50 horas. Para as amostras poli
ristalinas de

Sr4S
2O6Fe2As2, Sr4V2O6Fe2As2 a diferença são os reagentes (SrAs, V2O5, SrO, Fe, Sr), e

o tratamento térmi
o o qual é realizado a 1050 °C por 30 horas.

O 
res
imento dos mono
ristais analisados nesta tese foi realizado através de três diferen-

tes métodos. Um deles, o que pare
e mais simples, 
onsiste em utilizar o método de reação

de estado sólido. Para o 
res
imento dos mono
ristais de EuFe2As1.4P0.6 foi ne
essário partir

do 
omposto poli
ristalino de EuFe2As1.4P0.6 preparado em tubos de quartzo a 900 °C por

50 horas. Este 
omposto foi 
olo
ado em re
ipientes de Al2O3, 
olo
ados de novo em tubos

de quartzo e aque
idos até 1190 °C por 24 horas, e depois levado até 1100 °C em 100 horas.

O resultado foram pla
as mono
ristalinas do EuFe2As1.4P0.6. Como já foi men
ionado, este

método é simples mas pode 
omprometer a qualidade da amostra.

Outro método para 
res
er mono
ristais é o 
onhe
ido 
omo método de auto-�uxo, ou

self �ux em inglês. Este método foi o utilizado pelo grupo do professor Peng
heng Dai para


res
er os mono
ristais. Neste método, é obtido parte do pre
ursor do 
omposto fazendo um

tratamento térmi
o garantindo homogeneidade nesta mistura ini
ial, que será utilizada 
omo

o �uxo para a formação dos mono
ristais. Após a obtenção deste �uxo, é realizada a mistura

∗
O Ta tem uma temperatura de fusão de 3017 °C.
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om os elementos restantes para a formação do 
omposto a ser analisado. Um exemplo deste

método de preparação é reportado em [139℄, para 
res
er mono
ristais de BaFe2−xNixAs2.

O Fe, Ni e As metáli
os foram misturados na proporção 2 − x : x : 2, e 
olo
ados num

tubo de quartzo 
om vá
uo. Esta mistura foi levada até 500 °C em 10 horas, e mantida

nesta temperatura por 20 horas, depois a temperatura foi aumentada até 700 °C a uma taxa

de 40 °C/h, mantendo a temperatura por 15 horas e depois levada a temperatura ambiente

fazendo quen
hing. Para fazer esta mistura homogênea, o pro
edimento foi repetido 3 vezes

e 
ada vez aumentando a temperatura em 20 °C. O resultado deste pro
esso é misturado


om Ba metáli
o na proporção 1:5, onde o Fe/Ni-As extra serve 
omo o �uxo. Esta mistura

é 
olo
ada num re
ipiente de óxido de alumínio no qual é realizado vá
uo e posteriormente

selado num tubo de quartzo. Este tubo é aque
ido até 900 °C e mantido por 10 horas para

fundir o Ba. Para o 
res
imento do mono
ristal, a amostra é aque
ida até 1180 °C em 12

horas, mantendo esta temperatura por 10 horas, depois esfriado até 1050 °C a uma taxa de

5 °C/h e �nalmente esfriada até temperatura ambiente fazendo quen
hing.

Outro método para o 
res
imento de mono
ristais é utilizando �uxo de estanho (Sn-

�ux). Como exemplo [132℄, para 
res
er mono
ristais de (Ba,K)Fe2As2 foram misturados

estequiometri
amente Ba, K, Fe e As metáli
os 
om Sn na proporção (Ba,K)Fe2As2:Sn =

1:48 e 
olo
ado num re
ipiente de MgO. Isto foi 
olo
ado dentro de um re
ipiente de síli
a

e fe
hado 
om ambiente de arg�nio. O tratamento térmi
o foi realizado em temperaturas

entre 850 e 1000 °C e esfriado até 500 °C durante 36 horas. Quanto a mistura atinge 500

°C, o Sn é de
antado e �
am somente os mono
ristais de (Ba,K)Fe2As2.

A.2 Interações Hiper�nas

O poten
ial da espe
tros
opia Mössbauer para o estudo de materiais se baseia na resolução

em energia que a té
ni
a ofere
e. Para explorar esta vantagem, é fundamental a des
rição

do átomo sonda na rede 
ristalina, que é expli
ada através do Hamiltoniano para o átomo

sonda. Como foi expli
ado no 
apítulo 1, o Hamiltoniano para o átomo pode ser expandido, e

separando as interações que não são hiper�nas, são obtidos termos 
om origem em interações

elétri
as e magnéti
as.

Cabe ressaltar que é importante não 
onsiderar o átomo 
omo uma 
arga pontual, porque

ao 
onsiderar interações entre nú
leo e elétrons deve ser 
onsiderado que o nú
leo possui

uma densidade de 
arga �nita devido aos elétrons s. Numa transição nu
lear o volume do

nú
leo muda, mudando a energia de interação elétron-nú
leo.
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Tomando 
omo o zero do sistema de 
oordenadas o 
entro do nú
leo, temos que a energia

de interação Coulombiana é

Ee =

∫

Ω

ρn(~r′)V (~r′)dτ
′, (A.1)

tomando Ω 
omo o volume do nú
leo. Como o raio do nú
leo pode ser 
onsiderado

pequeno 
om as distân
ias nas que os elétrons se en
ontram, podemos expandir V (~r′) numa

série de Taylor em torno da origem:

V (~r′) = V (0) +

3
∑

i=1

(

∂V

∂x′i

)

0

x′i +
1

2

3
∑

i,j=1

(

∂2V

∂x′i∂x
′
j

)

0

x′ix
′
j + · · · . (A.2)

Substituindo a equação A.2 na equação A.1 obtemos

Ee = V (0)

∫

Ω

ρn(~r′)dτ
′+

3
∑

i=1

(

∂V

∂x′i

)

0

∫

Ω

ρn(~r′)x
′
idτ

′+
1

2

3
∑

i,j=1

(

∂2V

∂x′i∂x
′
j

)

0

∫

Ω

ρn(~r′)x
′
ix

′
jdτ

′+· · · .

(A.3)

O primeiro termo 
orresponde à interação eletrostáti
a pura se 
onsiderarmos o nú
leo


omo uma 
arga pontual. O segundo termo é zero porque o nú
leo não tem momento dipolar

elétri
o. O ter
eiro termo E3 não é nulo, e pode ser melhor entendido se rees
revemos ele

da seguinte forma:

E3 =
1

2

[

3
∑

i=1

Vii

]

∫

Ω

1

3
r′2ρn(~r′)dτ

′ +
1

6

3
∑

i,j=1

VijQij , (A.4)

onde Qij =
∫

Ω

(

3x′ix
′
j − δijr

′2) ρn(~r′)dτ
′
é o quadrupolo életri
o do nú
leo, e Vij =

(

∂2V
∂x′

i∂x
′

j

)

é o gradiente de 
ampo elétri
o no nú
leo.

A interação monopolar é dada pelo primeiro termo da equação A.4, e o segundo termo


orresponde à interação quadrupolar.

A.2.1 Deslo
amento Isoméri
o

Para simpli�
ar a des
rição, vamos tomar os eixos de 
oordenadas paralelos aos eixos prin-


ipais do tensor do gradiente de 
ampo elétri
o, onde Vij é diagonal e o traço do tensor é a

equação de Poisson

Vxx + Vyy + Vzz = −4πρe(0)

, onde ρe(0) = −e|ψ(0)2| é a densidade de 
arga eletr�ni
a na origem. Utilizando a equação

de Poisson no primeiro termo da equação A.4 obtemos
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δE =
2π

3
ze2|ψ(0)|2〈r2〉, (A.5)

onde 〈r2〉 
orresponde ao raio médio da distribuição de 
arga nu
lear

〈r2〉 =

∫

r2ρn(~r)dτ
∫

ρn(~r)dτ

. Da equação A.5 pode ser observado que devido ao volume �nito do nú
leo, o nível de

energia sofre uma mudança de valor δE sem importar se o nú
leo se en
ontra no estado

base ou no estado ex
itado. Porém, estas variações de energia são diferentes se o nú
leo se

en
ontra no estado base ou no ex
itado, e dependem também do entorno do nú
leo. Isto

signi�
a que para |ψf(0)| 6= |ψa(0)| temos que δEe
f 6= δEe

a e δEb
f 6= δEb

a. A energia da

radiação emitida pela fonte é dada por

Ef = E0 + δEe
f − δEb

f

e só o
orrerá absorção se a energia da radiação é

Ea = E0 + δEe
a − δEb

a

. A diferença entre estas duas energias é 
onhe
ida 
omo deslo
amento isoméri
o, e é dado

pela expressão

δ = Ea − Ef =
2π

3
zS ′(z)e2

(

|ψa(0)|
2 − |ψf (0)|

2
) (

〈r2〉e − 〈r2〉b
)

=
2π

3
zS ′(z)∆ρ(0)∆〈r2〉.

(A.6)

S ′(z) é uma 
orreção relativisti
a introduzida para elementos pesados. Ainda pode ser


al
ulado 〈r2〉, assumindo que o nú
leo é uma esfera 
arregada uniformemente seja no estado

base ou no ex
itado. Dessa forma o deslo
amento isoméri
o �
a de�nido por

δ =
4π

5
zS ′(z)eR2

(

∆R

R

)

∆ρ(0) = α∆ρ(0), (A.7)

onde ∆R = Re −Rb e R = Re+Rb

2
. Pode ser observado que o deslo
amento isoméri
o é

propor
ional à diferença de densidade de 
arga no nú
leo. Isto mostra que o deslo
amento

isoméri
o é uma medida da diferença da densidade de 
arga dos elétrons s no nú
leo e no

absorvedor.

Geralmente, o uso de diferentes fontes na mesma amostra forne
e diferentes valores

de deslo
amento isoméri
o, pelo qual é ne
essário fazer uma 
alibração 
om respeito a uma

amostra padrão. Isto é realizado 
om o �m de poder fazer 
omparações dos valores de δ entre
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amostras sem 
onsiderar o fato das matrizes das fontes serem diferentes. O deslo
amento

isoméri
o de uma amostra determinada 
om respeito à fonte é dada por

δ1 = α[ρ(0)− ρf (0)]

, e o deslo
amento isoméri
o para uma amostra de referên
ia (no Fe é normalmente usado

o α-Fe) será

δref = α[ρref(0)− ρf(0)]

. Ao subtrair estes dois valores de δ é obtido o valor do deslo
amento isoméri
o 
om respeito

à amostra de referên
ia

δ = δ1 − δref = α[ρ(0)− ρref(0)]. (A.8)

O deslo
amento isoméri
o serve para estudar o estado de oxidação do átomo e a 
on-

�guração eletr�ni
a, devido a densidade de 
arga dos elétrons s dentro do nú
leo muda

dependendo do estado de oxidação. No 
aso parti
ular do

151
Eu, o deslo
amento isoméêri
o

permite distinguir fa
ilmente se o Eu se en
ontra em estado de oxidação +2 ou +3. Quanto

mais i�ni
o o átomo, maior o valor do deslo
amento isoméri
o; dependendo do estado de

spin também são induzidas diferenças na densidade de 
arga nos elétrons s e portanto no

valor de δ.

A.2.2 Desdobramento Quadrupolar

Assumindo que o nú
leo é axialmente simétri
o, podemos es
olher o eixo de simetria 
omo o

eixo z do tensor de quadrupolo elétri
o. Da mesma forma, Q11 = Q22 e portanto eQ = Q33

ou

Q =
1

e

∫

(

3z′2 − r′2
)

ρn(~r
′)dτ ′. (A.9)

Se o nú
leo tem forma prolata (alargada ao longo do eixo z e a
hatada ao longo dos

eixos x e y) teremos Q > 0, se ele tem forma oblata então será Q < 0. Também, se o

nú
leo se en
ontrar no estado de spin I = 0 ou I = 1

2
o nú
leo terá forma esféri
a e Q = 0,

e somente quando Q > 1

2
teremos interação quadrupolar.

Para o gradiente de 
ampo elétri
o, são tomados os eixos do gradiente de tal forma que

|Vyy| ≤ |Vxx| ≤ |Vzz|. Também, 
omo o gradiente de 
ampo elétri
o tem 
omo origem os

elétrons s e de 
argas de ligação, a densidade de 
arga no nú
leo será zero na origem, e
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portanto é satisfeita a equação de Lapla
e

Vxx + Vyy + Vzz = 0

. Desta forma, somente duas variáveis são utilizadas para des
rever o gradiente de 
ampo

elétri
o, o Vzz e o fator η = Vxx−Vyy

Vzz
, signi�
ando que 0 ≤ η ≤ 1.

O Hamiltoniano para a interação quadrupolar é

HQ =
1

2

3
∑

i,j=1

VijQij , (A.10)

que por sua vez pode ser expressado 
omo

HQ =
eQVzz

4I(2I − 1)

[

3Î2z − Î2 +
1

2
η(Î2+ + Î2−)

]

, (A.11)

onde Î± = Îx ± iÎy são os operadores de subida e des
ida respe
tivamente. Os valores

próprios do hamiltoniano são

EQ =
eQVzz

4I(2I − 1)

[

3m2 − I(I + 1)
]

(

1 +
η2

3

)
1

2

, (A.12)

onde m = I, I − 1, · · · − |I|.

O nível de energia do

57
Fe no estado ex
itado tem um spin nu
lear de I = 3

2
, e esta

energia tem dois subníveis devidos à interação quadrupolar: m = ±3

2
e m = ±1

2
. Os valores

próprios dos níveis de energia são

E0 + EQ

(

±
3

2

)

= E0 +
eQVZZ

4

(

1 +
η2

3

)
1

2

(A.13)

, E0 + EQ

(

±
1

2

)

= E0 −
eQVZZ

4

(

1 +
η2

3

)
1

2

. (A.14)

O estado base para o

57
Fe tem I = 1

2
e Q = 0, portanto o nível de energia não se

desdobra. A diferença entre estes dois subníveis é

∆EQ =
eQVZZ

2

(

1 +
η2

3

)
1

2

. (A.15)

O esquema dos níveis de energia na �gura A.1 mostra 
laramente o desdobramento que

o
orre na presença de uma interação quadrupolar. O espe
tro Mössbauer neste 
aso são

duas linhas, e a separação entre estas linhas é dada pela magnitude do ∆EQ.

O gradiente de 
ampo elétri
o é 
omposto pelas seguintes interações:
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Figura A.1: Esquema do desdobramento de níveis de energia do íon do

57
Fe in
luindo o efeito do

deslo
amento isoméri
o e a interação de quadrupolo elétri
o.

� As 
argas dos átomos vizinhos, 
onhe
ida 
omo V rede
ZZ ,

� As 
argas nos níveis de valên
ia do átomo Mössbauer par
ialmente 
heios, 
onhe
ida


omo V val
ZZ .

Tomando a primeira interação, rela
ionada 
om a 
ontribuição ao desdobramento quadrupo-

lar devido a rede, e assumindo que as 
argas em torno do átomo Mössbauer podem ser


onsideradas 
omo 
argas pontuais, temos

V lattice
ZZ =

∑

q

Ze
q

(

3z2q − r2q
)

r5q
. (A.16)

A partir deste termo, por exemplo, pode ser 
al
ulada a 
ontribuição devida aos átomos

vizinhos no 
aso dos pni
tides de Fe, e é en
ontrada que esta 
ontribuição deve ser sempre

menor que zero. Isto junto 
om o fato que Q > 0, nos leva a 
on
luir que a 
ontribuição

devida aos elétrons de valên
ia é maior que a 
ontribuição devida aos átomos da rede. Quando

o
orrer uma transição estrutural então é esperado que o valor de V rede
ZZ seja menor ainda e

portanto o valor de ∆EQ deverá aumentar. Isto sem 
onsiderar o efeito de blindagem devida

aos próprios átomos vizinhos do nú
leo Mössbauer.

A.2.3 Interação Hiper�na Magnéti
a

O Hamiltoniano da interação entre o dipolo nu
lear magnéti
o ~µ e o 
ampo magnéti
o

~B é

HM = −~µ · ~B = −gµN
~I · ~B (A.17)

e a energia 
orrespondente é

EM = −gmBµN (A.18)
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onde g é o fator g nu
lear, e µN é o magneton nu
lear. Na presença de um 
ampo

magnéti
o, os níveis de energia do nú
leo se desdobram de a
ordo 
om o estado de spin.

Para o 
aso I = 3

2
este se desdobra em 4 níveis de energia, e para o estado I = 1

2
em dois

níveis. A regra de seleção ∆m = ±1 apli
a-se para estas transições, enquanto as transições

∆m = ±2 são proibidas. O esquema das transições é mostrado na �gura A.2.

Figura A.2: Esquema do desdobramento de níveis de energia do íon do

57
Fe levando em 
onta

somente o efeito do 
ampo magnéti
o hiper�no.

O 
ampo magnéti
o efetivo atuando no nú
leo Mössbauer pode ser des
rito através de

duas grandes 
ontribuições: uma devida ao 
ampo magnéti
o 
ausada pela rede no nú
leo

~Bloc e outra devida aos próprios elétrons do nú
leo Mössbauer

~Bhf . O 
ampo lo
al

~Bloc

possui as seguintes 
ontribuições:

~Bloc = ~Bext −D ~M +
4π

3
~M, (A.19)

onde

~Bext é o 
ampo magnéti
o externo,

~M é a magnetização, D ~M representa o 
ampo

de desmagnetização e

4π
3
~M representa o 
ampo de Lorentz. Em geral, estes 
ampos são

muito menores que o 
ampo hiper�no.

O 
ampo hiper�no é des
rito através das seguintes 
ontibuições:

~Bhf = ~Bs + ~BL + ~BD, (A.20)

onde

~Bs é o 
ampo de 
ontato de Fermi produzido pela densidade de elétrons s no nú
leo,

e pode ser expressado 
omo

Bs = −
2µ0

3
µB

∑

n

[

|ψup
ns(0)|

2 − |ψdown
ns (0)2|

]

, (A.21)
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onde |ψns(0)| representam as densidades de elétrons s no nú
leo. Esta diferença é


ausada por uma diferença da densidade de spins no nível d, ou seja por elétrons d não

emparelhados. A razão é que existe uma interação de tro
a que reduz a repulsão entre

elétrons 
om o mesmo número quânti
o de spin ms. Todos os elétrons d não emparelhados

possuem o mesmo spin, tendem a repelir os elétrons 
om spin para baixo na 
amada s mais

do que os elétrons 
om spin up, polarizando a densidade de elétrons s. Esta interação é

equivalente ao 
ampo magnéti
o. No 
aso do Fe esta é a maior interação que sofre o nú
leo

devido a interações magnéti
as.

BL é 
hamado 
ampo orbital, 
ausado pelas mudanças orbitais dos elétrons não empar-

elahdos em torno do nú
leo. Isto pode ser interpretado 
omo uma 
orrente, que produz um


ampo magnéti
o no nú
leo:

BL = −
µ0

2π
µB〈r

−3〉〈Lz〉, (A.22)

onde Lz é a 
omponente z do momentum angular orbital. Para o Fe este 
ampo pode

estar zerado, mas para o Eu este 
ampo não é zero.

BD é o 
ampo dipolar no nú
leo, produzido pelo momento magnéti
o de spin total dos

elétrons de valên
ia:

BD =
µ0

8π
〈r−3〉〈3 cos2 θ − 1〉〈Sz〉. (A.23)

BD é zero para distribuições de 
arga 
om simetria 
úbi
a, e pode ser baixo no 
aso

do Fe, mas para terras raras este valor não é desprezível por 
ausa do momentum angular

orbital.

No 
aso que o 
omposto estudado apresente ordenamento magnéti
o, o a
oplamento

entre spins de diferentes átomos é forte, e pode ser fa
ilmente observado o efeito. No


aso de 
ompostos paramagnéti
os, isto não é tão simples porque o 
ampo hiper�no �utua.

Mesmo assim, existe uma freqüên
ia de relaxação rela
ionada 
om o pro
esso de �utuação,

e se τR > τL (τL é a freqên
ia de pre
essão de Larmor do nú
leo) será possível observar o

efeito desta ordem magnéti
a no espe
tro.

A.3 Espe
tros
opia Mössbauer em mono
ristais

Como foi 
omentado na introdução, o Hamiltoniano 
orrespondente ao nú
leo de Fe numa

rede 
ristalina é
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H = H0 + E0 +M1 + E2 · · · , (A.24)

onde E0 
orresponde ao deslo
amento isoméri
o, M1 
orresponde à interação magnéti
a

e E2 
orresponde à interação do quadrupolo do nú
leo 
om o gradiente de 
ampo elétri
o

induzido pela rede. Considerando que o efeito do deslo
amento isoméri
o sobre o espe
tro é

um deslo
amento uniforme das linhas de absorção, podemos rees
rever o Hamiltoniano A.24


omo

H = −gµNHmI + (−1)|mI |+ 1

2

e2qQ

4

(

3 cos2 θ − 1

2

)

, (A.25)

supondo que o gradiente de 
ampo elétri
o é axialmente simétri
o e e2qQ ≪ µH (para

tomar a interação quadrupolar 
omo uma perturbação). Aqui θ 
orresponde ao ângulo

entre o eixo prin
ipal do gradiente do 
ampo elétri
o VZZ e o 
ampo magnéti
o hiper�no

Bhf . Sendo 
onhe
ido o Hamiltoniano que des
reve as interações do nú
leo de Fe numa

rede 
ristalina, podem ser determinadas as relações entre as linhas de absorção do espe
tro,


al
ulando as intensidades destas linhas usando a teoria de a
oplamento de dois estados de

momentum angular.

No 
aso em que a amostra analisada é um poli
ristal sem orientações preferen
iais, estes

termos de intensidade são independentes do ângulo, devido a que na média todos os grãos

ou 
ristais estarão orientados aleatoriamente. O 
ál
ulo destas intensidades �
a simples, e a

relação entre as linhas de absorção é estabele
ida 
omo 3:2:1:1:2:3.

No 
aso de um mono
ristal este ângulo ϕ que forma o raio γ 
om o VZZ possui um

valor �xo, e as intensidades das linhas de absorção passam a ter dependên
ia angular. Sendo

assim, a intensidade para algumas linhas de absorção irá depender da orientação do 
ristal.

A relação entre as linhas de absorção pode ser 
al
ulada levando a uma relação 3:x:1:1:x:3,

onde

x =
4 sin2 ϕ

1 + cos2 ϕ
. (A.26)

Para o 
aso em que só exista interação quadrupolar, a relação entre as linhas de absorção

está determinada por

I 3

2

I 1

2

=
1 + cos2 ϕ
5

3
− sin2 ϕ

. (A.27)

Na �gura A.3 é mostrada uma simulação de um espe
tro, re�etindo o efeito da orientação

de um mono
ristal sobre a forma e as linhas de absorção do espe
tro Mössbauer. Sem 
ampo
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Figura A.3: Simulação realizada para mostrar o efeito sobre o espe
tro de absorção da orientação

do 
ristal 
om respeito ao raio γ, para o 
aso que a amostra é não magnéti
a e quando a amostra

é magnéti
a.

magnéti
o, a assimetria entre as linhas 
orrespondendo às transições entre níveis de energia

| ± 1

2
〉 → | ± 1

2
〉 e | ± 3

2
〉 → | ± 1

2
〉 é 1:3 para o 
aso em que o eixo c do 
ristal �
a paralelo

ao eixo do raio γ (VZZ ‖ direção raio γ), e 3:2 para o 
aso em que o raio γ e o eixo c

do 
ristal formam 90 graus. Existe também o 
aso parti
ular em que as duas linhas �
am

simétri
as, o
orrendo isto para o ângulo ϕm ≃ 54.7 graus. Este ângulo ϕm é 
hamado de

ângulo mági
o, pois 
om ele são obtidas linhas de absorção simétri
as, e é equivalente ao

espe
tro de uma amostra poli
ristalina.

Quando existe interação magnéti
a além da interação quadrupolar, os espe
tros na �gura

A.3 mostram resultados interessantes: no 
aso em que ϕ = 0 graus as linhas 2 e 5 (
or-

respondentes às transições |3
2

1

2
〉 → |1

2

1

2
〉 e |3

2

−1

2
〉 → |1

2

−1

2
〉) desapare
em, quando o 
ristal

é orientado no ângulo mági
o é re
uperado o espe
tro magnéti
o para um poli
ristal, e

para ϕ = 90 graus a intensidade das linhas 2 e 5 é maior que as linhas 1 e 6 (a relação é

3:4:1:1:4:3).

Esta informação é importante para 
omparar espe
tros de amostras poli
ristalinas e

mono
ristais, devem ser analisados de forma diferente. Isto também serve para 
on
luir
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na seção 4.2 que devem ser utilizados dois sítios para o Fe, 
omo foi extraído do espe
tro

Mössbauer em 4.2 K e 5 T.
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�Los seres humanos no na
en para siempre el día en que sus madres los alumbran, sino que

la vida los obliga a parirse a sí mismos una y otra vez�

Gabriel Gar
ía Marquez

141


