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Resumo

Apés a descoberta da ordem supercondutora em compostos de LaFeAsO;_,F, no ano
2008, surgiu um grande interesse da comunidade cientifica em conhecer e estudar os mecanis-
mos responsaveis pela ordem supercondutora nesta familia de compostos e outros pnictideos
de Fe que foram descobertos em um curto prazo de tempo. A supercondutividade nestas
familias de compostos surge ap6s a a rede cristalina ser distorcida e mudar os niveis de energia
dos elétrons 3d do Fe, seja através de pressdo externa ou dopagem. Os compostos pai sdo an-
tiferromagnéticos tipo SDW e ap6s a dopagem os compostos entram num estado supercondu-
tor com emparelhamento tipo onda s, o que faz deles supercondutores ndo convencionais.
Esta descricdo geral é valida para as familias de compostos NdFeAsO;_,F,, CeFeAsO,_,F,,
CaFeyAs,, (Ba,K)(Fe,Ni)2Asy, (Sr,Na)FesAsy, EuFesAsy P, e SryA;O6FesAsy (A = Sc, V).

A espectroscopia Mdssbauer e a espectroscopia de rotagdo de spin muonico ySR sdo
técnicas de sonda local muito poderosas porque, através delas, é possivel obter informacdes
(nicas que sdo complementares as outras técnicas utilizadas para caracterizar estes compos-
tos. Nesta tese sdo estudadas principalmente as propriedades estruturais e magnéticas de
compostos policristalinos e monocristalinos das familias de pnictideos de ferro, abrangendo
o diagrama de fase completo quando possivel. Sdo utilizadas técnicas bulk como difracdo
de raios X, magnetizacdo e resistividade, junto com técnicas de sonda local como espectros-
copia Mdssbauer e espectroscopia de rotacdo de miaons ;SR. A combinacio destas técnicas
de caracterizacdo serve para distinguir claramente ordenamento magnético ou a ordem su-
percondutora. Para as amostras que se encontram no regime subdopado no diagrama de
fase, ou que apresentam magnetismo e supercondutividade, a combinacio das duas técnicas
permite mostrar em que casos se observa coexisténcia, separacio de fases ou competicdo das
duas ordens presentes. Destaque importante deve ser dado ao comportamento do campo

hiperfino ao entrar no domo de SC a baixas temperaturas, mostrando que a diminuicdo dos
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picos de Bragg nas medidas de néutrons para as mesmas amostras reflete uma reducdo do

momento do Fe.
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Abstract

After the discovery of the superconducting order in LaFeAsO;_,F, compounds in 2008,
an interest from the scientific community of knowing and studying the mechanism responsible
for the superconducting order in these compound families raised. Superconductivity in these
compound families appears in general after distorting the crystal lattice and change the Fe
3d electron energy levels, either through external pressure or doping. The parent compounds
are SDW-type antiferromagnetic and after doping the compounds enter into a supercon-
ducting state with s™~ wave pairing, that makes them unconventional superconductors.
This description is valid for NdFeAsO,_,F,, CeFeAsO;_,F., CaFesAs,, (Ba,K)(Fe,Ni)2Ass,
(Sr,Na)FesAsy, EuFesAsy P, and SryA;OgFesAsy (A = Sc, V) compounds.

MGossbauer spectroscopy and muon spin rotation spectroscopy are very powerful local
probe techniques because, through them, it is possible to obtain unique information that
other techniques can not retrieve. In this thesis are studied the structural and magnetic
properties of polycrystalline and single crystal compounds of iron pnictide family samples,
covering the full phase diagram when possible. Bulk techniques such as X-ray diffraction,
magnetization and resistivity are used together with Mdssbauer spectroscopy and ;SR. The
combination of these characterization techniques is useful to distinguish either magnetic
order or superconductivity. For the samples found in the underdoped regime in the phase
diagram, or that show magnetism and superconductivity, the combination of two local probe
techniques reveals in which cases is observed coexistence, phase separation or competition
between these two orders. Has to be remarked the behavior of the hyperfine field when
enters into the SC dome at low temperatures, showing that the reduction of the Bragg
peaks observed in neutron measurements for the same samples reflects a reduction of the Fe

moment.
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Resumen

Después del descubrimiento de superconductividad en compuestos de LaFeAsO;_,F, en el
afio 2008, surgié un interés de la comunidad cientifica por conocer y estudiar los mecanismos
responsables por el orden superconductor en estas familias de compuestos. La supercon-
ductividad en estas familias de compuestos surge generalmente después de distorsionar la
red cristalina e cambiar los niveles de energia de los electrones 3d del Fe, sea a través de
presion externa o dopaje. Los compuestos padre son antiferromagnéticos tipo SDW e de-
spués del dopaje los compuestos entran en estado superconductor con emparejamiento de
tipo onda s*~, que implica superconductividad no convencional. Esta descripcién general
aplica para los compuestos NdFeAsO;_,F,, CeFeAsO;_,F,, CaFesAsy, (Ba,K)(Fe,Ni)2Ass,
(Sr,Na)FesAsy, EuFesAsy P,y SryA;06FesAsy (A = Sc, V).

La espectroscopia Mdssbauer y la espectroscopia de rotacién de muones son técnicas de
sonda local muy poderosas porque, a través de ellas, es posible obtener informacién Gnica que
otras técnicas no pueden ofrecer. En esta tesis son estudiadas las propiedades estructurales
y magnéticas de compuestos policristalinos y monocristales de las familias de pnictideos de
Fe, cubriendo el diagrama de fase completo cuando es posible. Son utilizadas técnicas bulk
como difraccién de rayos X, magnetizacién y resistividad con técnicas de sonda local como
espectroscopia Mossbauer y espectroscopia de rotacion de muones. La combinacién de estas
técnicas de caracterizacién sirve para distinguir claramente el ordenamiento magnético u
orden superconductor. Para las muestras que se encuentran en el régimen subdopado en
el diagrama de fase, o que presentan magnetismo y superconductividad, la combiancién de
estas dos técnicas sirve para mostrar en qué casos se observa coexistencia, separacion de fases
o competicion entre estos dos fendmenos. Debe ser resaltado el comportamiento del campo
hiperfino cuando entra en el domo SC a bajas temperaturas, mostrando que la reduccién

de los picos de Bragg en las medidas de neutrones para las mismas muestras reflejan una
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reducciéon del momento del Fe.
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CAPITULO 1

Introducdo

Nesta tese serdo apresentados e discutidos resultados relacionados com o estudo de su-
percondutores baseados em ferro ou “iron pnictides”, usando principalmente as técnicas de
espectroscopia Mossbauer (ME) e espectroscopia de rotacdo de spin muonico (uSR), téc-
nicas de sonda local. Serdo focalizados os fenémenos de magnetismo e supercondutividade
através destas técnicas, além de mudancas estruturais por ME.

O estudo da supercondutividade ganhou uma nova familia de compostos no ano 2008,
quando Hideo Hosono descobriu que os compostos LaFeOP e LaFeAsO;_,F, apresentavam
supercondutividade em 4 K e 26 K respectivamente [1]. Estes compostos sdo formados por
camadas de (Fe?*As®~) separadas por camadas de (La®*"(O,P)?). O fato de serem com-
postos contendo Fe gerou grandes expectativas na comunidade cientifica, pois eram raros
os casos onde supercondutividade & observada em compostos com elementos normalmente
magnéticos, e abria muitas possibilidades para estudar e entender o fendmeno da supercon-
dutividade e sua competicdo com magnetismo.

O estudo do diagrama de fase para LaFeAsO,_,F, realizado através de ;SR e espectros-
copia M&ssbauer deu conta de uma transicdo da ordem magnética ao estado supercondutor
em torno de z = 0.04, observando que o valor maximo da T ocorria para x = 0.10 [2]. O
composto pai LaFeAsO apresenta uma transicdo estrutural do grupo de simetria tetragonal
P4 /nmm para o ortorrdmbico C'mma, seguida por uma transicdo de fase magnética numa
temperatura menor que a transicdo estrutural. O tipo de ordem magnética dos momentos

de Fe & de onda de densidade de spin (SDW) se propagando no plano ab. A supercondutivi-
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dade nesta familia 1111 de compostos normalmente aparece depois que estas duas transicées
(magnética e estrutural) sdo suprimidas com a dopagem com F.

Maior expectativa foi gerada pelos compostos similares com outros elementos de ter-
ras raras, com valores de T que podem ser considerados de alta temperatura critica.
NdFeAsO;_,F, por exemplo, apresenta uma transicdo supercondutora em 46 K para z = 0.20
[3], e a série CeFeAsO,_,F, também tem uma transicdo supercondutora em torno de 40 K
para uma ampla faixa de dopagem z [4]. A familia SmFeAsO,_,F, mostra T- maxima de 55
K com x = 0.15 e evidéncia de coexisténcia de magnetismo e supercondutividade na regido
limite entre estas duas ordens [5]. A familia Gd;_,Th,FeAsO apresentou a maior T¢ até
agora (56 K [6]), com a segunda com maior temperatura critica, depois dos cupratos.

Depois destas descobertas, foram sintetizados materiais com diversas variacdes, mas
conservando a camada de FeAs, mostrando supercondutividade em temperaturas razoavel-
mente altas. A familia 122 de pnictideos de ferro, relacionada com compostos cuja com-
posicdo é AsFesAsy (sendo A = Ba, Sr, Ca, Eu), tem o mesmo comportamento da familia
1111, exceto que a transicdo magnética e estrutural ocorrem na mesma temperatura. A
sérieBa;_, K, FesAsy, que consiste de camadas de FeAs separadas por atomos de (Ba,K),
apresenta supercondutividade em 38 K para = ~ 0.4 [7]. Dopagem no sitio do Fe, como
no caso da série BaFe,_,Co,As,, apresenta supercondutividade acima de x ~ 0.05 coex-
istindo com magnetismo até x ~ 0.10 [8]. BaFey_,Ni, Asy se comporta de forma similar
ao caso de dopagem com Co, atingindo uma 7 maxima de 25 K [9]. CaFe,_,Co,As, [10]
e SrFey_,Co,Asy [11] apresentam comportamentos similares aos descritos anteriormente.
EuFesAs, também apresenta supercondutividade pela aplicacdo de pressdo ou substituicdo
de cada um dos elementos: dopando com K no sitio do Eu [12], Co no sitio do Fe [13] e P
no sitio do As [14].

Outros pnictideos de ferro também apresentam supercondutividade, embora tenham es-
truturas diferentes aos compostos descritos anteriormente. O LiFeAs da familia 111 com
Te = 18 K [15], e o FeSe da familia 11 [16] com T = 27 K sob pressdo de 1.48 GPa,
sdo exemplos de supercondutores baseados em Fe cujo composto pai ndo é magnético. Por
outro lado, os compostos da familia 42622 sdo formados por camadas de FeAs separadas
por camadas de perovskita, que também podem apresentar supercondutividade e até coex-
isténcia de magnetismo e supercondutividade, com o magnetismo ocorrendo na camada de
perovskita e a supercondutividade na camada de FeAs [17, 18, 19]

A maioria dos compostos pai dos pnictideos de Fe apresentam ordenamento antiferro-
magnético tipo onda de densidade de spin (SDW), que consiste em momentos magnéticos

ferro ou antiferromagneticamente modulados ao longo de uma superestrutura. Este tipo de
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acoplamento é gerado por “pacotes’ de elétrons ou buracos com a mesma densidade, sepa-
radas e centradas em (0,0) (buracos) e (m, ) (elétrons) na zona de Brillouin, que depois
da transicdo magnética ficam congruentes na superficie de Fermi. A supercondutividade é
induzida através de flutuacdes magnéticas, que distorcem a superficie de Fermi e reduzem
o aninhamento ou ligacdo entre os “pacotes’ de elétrons e buracos, dando possibilidade aos
elétrons de formar os pares de Cooper. Estas flutuacBes magnéticas podem ser induzidas
através de dopagem ou pressdo externa, e possuem uma conexdo com a estrutura cristalina
dos compostos [20]. O tipo de simetria de emparelhamento dos pares de Cooper tinha sido
proposta como sendo de onda-s, diferente dos cupratos onde o emparelhamento é do tipo
onda-d, mas estudos mais rigorosos demonstraram que o tipo de emparelhamento dos pares
de Cooper nos pnictideos de Fe é do tipo s, classificando-os como supercondutores ndo
convencionais [21].

Uma das grandes questdes revisitada depois dos estudos nos pnictideos de Fe foi sobre a
coexisténcia de magnetismo e supercondutividade. Para a maioria dos diagramas de fase estu-
dados é encontrada uma regido onde magnetismo e supercondutividade coexistem: na regido
da subdopagem*. Em particular a familia Ba;_, K, Fe;As,, medidas de SR, MFM e difracdo
de néutrons e raios X indicam que pode ocorrer coexisténcia de magnetismo e supercondu-
tividade, explicada como uma separacdo de fases na amostra em escala nanoscépica [22]. A
ocorréncia de supercondutividade e ferromagnetismo foi encontrado também em monocristais
de EuFeyAs; 4Pg 6, onde a ordem ferromagnética deve-se aos momentos de Eu** [23]. Corre-
lacdes magnéticas e supercondutividade sdo encontradas em amostras policristalinas da série
SmFeAsO;_,F, [5], enquanto que estudos de SR em monocristais de Bag 55K 45Fe2As, e
Sro.5Nag 5sFeaAsy mostram uma separacdo de fases magnética e supercondutora [24].

Mas provavelmente os trabalhos mais significativos nesta direcdo foram publicados na
Physical Review Letters no mesmo dia, 21 de agosto de 2009 [25, 26], dando conta de uma
transicdo estrutural separada de uma transicdo magnética do BaFe,_,Co,Asy (x = 0.094 e
x = 0.08), e abaixo da transi¢do supercondutora T é observada uma redu¢do no pardmetro
magnético (intensidade dos picos de Bragg) através de medidas de espalhamento e difracdo
de néutrons. O mais interessante destes trabalhos é que eles revelam uma competicdo entre
o magnetismo e a supercondutividade, explicada como uma redistribuicdo do peso espectral
dos picos de Bragg para uma ressonancia de spin.

Existem técnicas que oferecem informacdo do volume total da amostra, como medidas

de susceptibilidade, resistividade, difracdo de raios X e néutrons, entre outras. As técnicas de

*em inglés: underdoped region
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sonda local como a espectroscopia de rotacdo de spin muonico uSR, ressondncia magnética
nuclear NMR, ressondncia paramagnética eletrénica ESR e espectroscopia Mdssbauer, tem
mostrado ser muito Gteis para revelar as propriedades destes materiais supercondutores no
nivel microscépico. Estas técnicas podem contribuir com informacdes obtidas localmente em
sitios especificos da rede cristalina, pois algumas sdo elementos selectivos. Em particular,
a espectroscopia Mdssbauer tem potencial para contribuir com informac&o adicional e nova
para o fendbmeno da supercondutividade e a coexisténcia com o magnetismo, pois o Fe,
um dos atomos de sonda local utilizados para a espectroscopia Méssbauer, ja faz parte da
estrutura e n3o & necessario dopar o sistema com o atomo sonda (°"Fe), correndo o risco
de alterar as propriedades dos compostos ou destruir a supercondutividade. Além disso, a
espectroscopia Mdssbauer fornece tanto informacdo sobre a estrutura das amostras quanto
sobre sua ordem magnética.

O objetivo principal desta tese é apresentar resultados e analise de medidas de espec-
troscopia Mdssbauer e espectroscopia de rotacdo de spin muonico realizadas nos mesmos
compostos policristalinos e mosaicos de monocristal de pnictideos de Fe. Sdo estudadas as
propriedades estruturais e magnéticas dos compostos pai de diversas familias, a evolucdo da
estrutura magnética em funcdo da dopagem dos compostos e as propriedades dos compostos
em estado supercondutor no regime subdopado. Sdo exploradas as vantagens das técnicas
de sonda local utilizadas nesta tese, visando obter uma melhor compreensdo da competicdo
do magnetismo e supercondutividade nestes compostos, a coexisténcia e/ou separacdo de
fases, e a relacdo com o tipo de ordem magnética e emparelhamento dos pares de Cooper.

A seguir, sdo apresentados conceitos gerais da supercondutividade e o magnetismo, uma
introducdo ao estado da arte da supercondutividade em pnictideos de Fe, a questdo da coex-
isténcia de magnetismo e supercondutividade, e por altimo uma breve descricdo das técnicas
de caracterizacdo utilizadas nesta tese. O capitulo 2 contém os resultados relacionados com
estudos de espectroscopia Mdssbauer em amostras policristalinas da familia 1111 em fase
magnética e/ou supercondutora. O capitulo 3 é uma extensdo do capitulo 2, exceto que
neste capitulo sdo analisados mosaicos de monocristal da familia 122. Finalmente, o capitulo
4 apresenta alguns resultados relacionados com estudos de espectroscopia Mdssbauer e es-
pectroscopia de rotacdo de spin muonico uSR em compostos das familias 122 e 42622, sendo
a coexisténcia de magnetismo e supercondutividade a questdo central deste capitulo, e onde
serdo amplamente discutidos os resultados e observacdes de coexisténcia e/ou competicdo

de magnetismo e supercondutividade.
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1.1 Supercondutividade

Ha mais de um século, em 1911, o fisico holandés Heike Kammerling Onnes, fazia pesquisa
de refrigeracdo em temperaturas muito baixas através da liquefacdo do hélio, estudando o
comportamento de elementos nesta faixa de temperaturas. Sua expectativa era encontrar
que, seguindo a lei de Ohm, em temperaturas muito préximas do zero absoluto os elétrons
deixariam de se movimentar, revelando informacdes sobre a resistividade residual. Foi assim
que, enquanto estudava as propriedades do mercirio e outros elementos, ele encontrou que a
resistividade elétrica caia para zero abruptamente em 4.2 K. O seu trabalho foi reconhecido
com o prémio Nobel do ano 1913, pelas suas pesquisas no comportamento da matéria que
levou a liquefacdo do hélio [27].

Uma das caracteristicas encontradas nos materiais supercondutores era a ocorréncia de
resistividade zero ou condutividade infinita abaixo de certo valor de temperatura T, car-
acteristico para cada material. E possivel que um destes materiais supercondutores consiga
manter correntes circulando por um anel por muito tempo (10° anos) sem perdas. Esta
propriedade constitui uma das grandes aplicacdes potenciais dos materiais supercondutores.

Outra propriedade dos supercondutores é diamagnetismo perfeito, descoberto por Meiss-
ner e Ochsenfeld em 1935 [28]. O efeito Meissner explica que o campo magnético pode
ser expulso do interior de um material quando ele entra na transicdo supercondutora. Isto
ndo pode ser explicado somente pelo fato do material ser condutor perfeito, cuja tendéncia
é aprisionar o fluxo de campo magnético. A supercondutividade pode ser destruida com
um campo magnético Hq que esta relacionado com a diferenca de energia entre os estados
normal e supercondutor em campo zero. O comportamento do campo critico em funcdo da

temperatura segue um comportamento do tipo

T\ 2
H.(T)~ H.(0)|1-— (T) . (1.1)

Estas duas propriedades foram inicialmente explicadas através das equacdes de London
[29], propondo a inclusdo de um pardmetro A que depende da densidade de portadores de
carga supercondutores ng, e que possibilita uma descricdo microscépica do fenémeno da

supercondutividade. As equacdes de London s3o

=
I

% (Af) (1.2)

H=—cV x M\, (1.3)
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Este fator A & conhecido como o comprimento de penetracdo do campo magnético num
material supercondutor, sendo um dos parametros fundamentais para descrever um material

supercondutor. Quando a segunda equagdo de London é combinada com a equacgdo de
Maxwell H = “T.J & obtido

H
ﬁ7

o que significa que o campo magnético tem um comprimento de penetracdo A dentro do

V2H = (1.4)

material supercondutor. Estendendo o argumento dado pelos irm3os London, o comprimento

de penetracdo é definido como

a0 = ( me ) (15)

4ne?

onde n corresponde a densidade de portadores de carga supercondutor.

Para fazer uma correcdo na interpretacdo de A, Pippard no ano 1953 [30] faz uma
extensdo da teoria de London, argumentando que sé os elétrons com energias proximas a
kTc da energia de Fermi realmente contribuiriam ao fenémeno observado em T, e através
do principio de incerteza de Heisenberg poderia se definir um comprimento caracteristico.
Este parametro &, define o que pode ser considerado como a dimens3o do caminho livre

médio dos portadores de carga supercondutores.

1.1.1 Teorias BCS e Ginzburg-Landau

Depois destas descricdes da supercondutividade, apareceram duas teorias que estabeleceram
as bases para entender o fendmeno. Apds o estabelecimento da existéncia de um gap de
energia A entre o estado base e o estado excitado das quase-particulas supercondutoras,
cujo suporte veio de varios experimentos que confirmavam a existéncia do gap [32], Bardeen,
Cooper e Schrieffer [31] apresentaram a teoria na qual explicam que uma pequena atracdo
entre elétrons pode levar a uma instabilidade na superficie de Fermi, gerando um par de
elétrons com spin e momentum opostos com separacdo &;, chamados de pares de Cooper.
Embora a interacdo que normalmente ocorre entre elétrons seja de repulsdo, o mecanismo
para explicar a formac3o de pares de Cooper é uma interacdo atrativa mediada por fénons.
Os elétrons dos pares de Cooper formam um estado quantico, com momentum angular e
spin opostos entre eles.

Além disso, encontraram que a energia necessaria para quebrar um par de Cooper ou

levar o par de Cooper do estado base ao estado excitado de quase-particula, esta relacionada
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com a temperatura de transicdo supercondutora 7. Medidas de calor especifico mostraram

que o comportamento é da forma

bT,
C:avTCexp—TC, (1.6)

onde a e b sdo constantes. Baseada nesta descoberta, a teoria de Bardeen, Cooper e

Schrieffer foi capaz de predizer que o gap de energia é dado pela férmula

E,(0) = 2A(0) = 3.528kp T, (1.7)

para T' < T¢. A teoria BCS foi capaz de reproduzir o efeito Meissner, o efeito isotopico
que consiste em uma dependéncia do T em funcdo da massa do is6topo do elemento
estudado, e foi apresentada como um caso geral da teoria de Ginzburg-Landau, que sera
explicada a seguir.

Quase ao mesmo tempo, V. Ginzburg e L. D. Landau apresentaram uma extens3o a teoria
de Landau de transicdes de segunda ordem, introduzindo um parametro de ordem complexo
U(r) = |¥(r)| expip(r) que descreve os elétrons supercondutores. Deste pardmetro de
ordem pode ser extraida a densidade de elétrons supercondutores usando n, = |¥(x)|%.
Apesar de ser uma teoria fenomenolégica, contribuiu ao entendimento da supercondutividade

introduzindo o comprimento de coeréncia £ definida como

h
Ty=— "
0=

relacionada com a dimensdo dos pares de Cooper. Define-se também o parametro de

(1.8)

Ginzburg-Landau k = % que é independente da temperatura, e caracteriza os materiais
supercondutores.

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

valores de k muito maiores que % a descricdo da supercondutividade mudava drasticamente.

1
21
normal ao estado supercondutor é uma transicio de primeira ordem, enquanto para Kk >

% a transicdo é de segunda ordem. Depois foram encontradas outras propriedades dos

Assim, foi estabelecido que os materiais para os quais Kk < a transicdo do estado

supercondutores como a quantizacdo do fluxo magnético, tunelamento (efeito Josephson)

[34], para citar algumas.
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1.1.2 Supercondutores de alta temperatura critica - Cupratos

Outro capitulo da supercondutividade foi iniciado no ano 1986 quando Bednorz e Miiller
[35] descobriram que cerdmicas formadas por camadas de CuO eram supercondutoras com
temperaturas de transicdo em torno de 35 K o La;_,Ba,CuyOy, levando a descoberta de
outros cupratos com a T acima de 100 K. Além das vantagens que oferecem estes materiais
para aplicacdes (ndo é mais preciso usar hélio liquido para atingir o estado supercondutor),
continua sendo um desafio para a comunidade cientifica tentar descrever estes materiais, ja
que a teoria BCS n3o funciona para estes compostos. A simetria do emparelhamento dos
pares de Cooper é de tipo onda d, e flux pinning e flux creep, entre outras propriedades sdo
encontradas nestes compostos.

A estrutura destas cerdmicas supercondutoras é do tipo perovskita com deficiéncias em
oxigénio. Camadas de CuO, sdo separadas por atomos de Y, Ba e La. Sem esta combinac&o
de elementos ou sem deficiéncia em O n&o seria possivel obter supercondutividade, porque
através do conteido de oxigénio é controlada a valéncia dos atomos de Cu, como no caso

do YBayCu3zO7_s5. A estrutura padrdo destas perovskitas é mostrada na figura 1.1

v

LR : inEw
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-

Temperatura

c 0 P

Dopagem—

Figura 1.1: Estrutura padrdo da perovskita LaCusO4. Dopagem no sitio do La por Ba ou Y gera
a supercondutividade, e diagrama de fase tipico para os cupratos supercondutores, quando dopados

com elétrons ou buracos. Tomado de http://www.wmi.badw-muenchen.de/FG538/general.htm

Entre os compostos com estas caracteristicas, 0 YBay;Cu3O7_;5 foi o que mais ganhou
popularidade, com um T-=92 K que batia os recordes de temperaturas de transicdo su-
percondutora. O YBayCu307_s5 € composto por camadas de CuO separadas por camadas

de BaO ou Y de forma alternada. Outra familia com uma estrutura mais complicada é o
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HgBasCa,,Cu,, 1102, 4 onde temperaturas supercondutoras ainda maiores sdo atingidas ( 120
K). Outros compostos com uma estrutura similar sdo os MyCuO,4, onde M corresponde aos
atomos de terras raras; neste caso a supercondutividade & induzida através de dopagem no
sitio M com Sr ou Ba.

A caracteristica geral desta familia de supercondutores é que, partindo de um antiferro-
magnético isolante de Mott' obtém-se supercondutividade, através da dopagem que altera a
distribuicdo de carga das camadas CuO. Na figura 1.1 é apresentado um diagrama de fase
tipico para os cupratos, quando dopados com elétrons ou buracos. Os rutenocupratos com-
partilham a mesma estrutura do La;CuQy, trocando o Cu pelo Ru. Estes supercondutores
também apresentam magnetismo, e por muito tempo o estudo destes materiais manteve o

interesse da comunidade cientifica.

1.1.3 Supercondutores nao Convencionais

Existem varias outras familias de supercondutores que tem trazido informaces relacionadas
ao fendbmeno da supercondutividade. Os rutenocupratos, por exemplo, sdo supercondutores
similares aos cupratos mas apresentam magnetismo de metais de transicdo, neste caso do Ru
[37]. Os rutenocupratos compartilham a mesma estrutura cristalina dos cupratos, tem ordem
magnética € homogénea e ndo apresentam mudancas em torno da transicdo supercondutora,
embora exista indicacdes de ordem ferromagnética. A composicdo destes rutenocupratos é
RuSraRECu3019—,, onde RE corresponde a atomos de Y, Eu, Gd, Dy, Ho ou Er. Estes com-
postos foram de muita importancia para o entendimento dos cupratos, e deixaram questdes
abertas em torno da coexisténcia de magnetismo e supercondutividade.

Existe uma outra familia de supercondutores magnéticos de materiais intermetalicos co-
nhecida como borocarbetos RNi,B,C. A diferenca dos cupratos e outros compostos lamelares,
os borocarbetos apresentam comportamento tridimensional, interacdo elétron-fonon forte, e
uma T¢ relativamente alta devido a um pico na densidade de estados no nivel de Fermi, sendo
supercondutores tipo BCS. Por outra parte, o magnetismo nestes compostos tem origem nos
atomos de terras raras, dominado por interacdes de troca e ndo interagcdes dipolares ou mag-
netismo itinerante [38], coexistindo com SC no caso de acoplamento AF entre camadas de
R.

O MgB; é um caso especial nos compostos supercondutores pois apresenta supercondu-

tividade em 40 K, um valor relativamente alto para um composto binario . Este composto

tMaterial isolante devido a interacSes elétron-elétron ndo consideradas em teorias convencionais de con-

dutividade elétrica (repulsdo Coulombiana). O modelo de Hubbard descreve os isolantes de Mott.
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a)

(a) LuNi;B,C (b) LuNiBC d)

I4/mmm Pd/nmm

Temperatura (K)
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Figura 1.2: (a) Estrutura tipica dos rutenocupratos [37]. (b) Estrutura cristialina do composto
binAjrio MgB, [39]. (c) Diagramas de fase dos compostos de férmions pesados CePd,Sis e YbRh,Sio
[40]. (d) Estrutura cristalina dos borocarbetos LuNi2B2C e o LuNiBC [41].

apresenta uma estrutura cristalina simples (figura 1.2), grandes valores de comprimentos de
coeréncia, alta corrente e campo critico. Uma das grandes questdes sobre este composto é
a natureza do gap de energia, que parece ser de gap duplo, mas as informacdes ndo sdo con-
clusivas. Este composto deu origem a busca de compostos supercondutores que ndo sejam
oxidos ou ndo metalicos [39].

Os compostos de férmions pesados sdo outra familia de supercondutores, e estes além da
supercondutividade, trazem muitos outros fenémenos como ferromagnetismo, pontos criticos
quanticos e transicdes de fase quantica. O primeiro heavy fermion foi CeGe,Sis,, descoberto
por Frank Steglich. A caracteristica dos férmions pesados é o envolvimento de varios férmions
(elétrons) nos momentos localizados na rede do material. Estes momentos interagem através
da interacdo RKKY?, e esta interacdo pode ser destruida através de flutuacdes magnéticas

induzidas pelo efeito Kondo®[40].

fInteracdo Ruderman-Kittel-Kasuya-Yoshida, que consiste na descricio de atomos com multiplos elétrons

na camada de conducdo, e a sua interac3o.
50 efeito Kondo descreve o espalhamento de elétrons de conducdo por impurezas magnéticas.
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1.2 Coexisténcia e competicao entre magnetismo e

supercondutividade

O contedido descrito nesta secdo pode ser encontrado de forma detalhada no livro de Super-
condutividade de Bennemann e Ketterson [42].

Nos supercondutores ndo convencionais, as flutuacdes de spin tem um papel importante,
ja que este esta relacionado com a anisotropia do gap de energia (onda s™~, onda p, onda
d). O parametro de ordem W(7) da teoria de Ginzburg-Landau, serve para descrever as
propriedades macroscépicas dos pares de elétrons. Posteriormente, Gorkov demonstrou que
a teoria de Ginzburg-Landau pode ser extraida da teoria BCS perto de T¢, estabelecendo a
relacdo direta entre o parAmetro de ordem supercondutor com a funcdo de onda do par de
Cooper, que por sua vez esta relacionado com o gap de energia A(7).

Teoricamente, a ordem supercondutora envolve reducdo de simetria continua por ser
uma transicdo de segunda ordem, e as simetrias acima e abaixo do T sendo relacionadas

da seguinte forma:

G=XxRxU()xT" paraT >T¢ (1.9)
HcCG paraT <1Tg, (1.10)

onde X representa a simetria do cristal, R a simetria do grupo de rotacdo, U(1) é a
simetria global de gauge e 1" é a simetria de inversdo temporal. O estabelecimento da
ordem supercondutora leva a um estado de fase coerente quebrando a simetria U(1), que
inclui o efeito Meissner, a quantizacdo do fluxo, e o efeito Josephson. Para os supercondutores
ndo convencionais, outras simetrias além da U(1) sdo quebradas, e isto sera refletido nas
propriedades do parametro de ordem, e portanto nas propriedades do gap de energia.

A funcdo de onda do par de Cooper & antisimétrica sob troca de particula por causa do
principio de exclusdo de Pauli. Os estados de singleto de spin S = 0 terdo valores de L
pares, e estados de tripleto de spin S = 1 terdo valores de L impares. A supercondutividade
pode ser classificada pela paridade do estado da quasiparticula: um estado de singleto de
spin terd uma funcdo de onda ¥(7) e gap de energia A(7) com simetria par, enquanto um
estado de tripleto de spin terd uma funcdo de onda e gap de energia impar.

O parametro de ordem pode ser representado por componentes das representacdes irre-
dutiveis I'V das simetrias relacionadas. Da mesma forma acontece com o gap de energia, que

no espaco dos momenta fica descrito por

11
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A =3 (B, (1.11)

onde I; é a dimensionalidade da representacdo irredutivel IV, 7, € um termo invariante
sob as operacdes de (7, que contém informacdo sobre a simetria de inversdo temporal se 7,
for real.

Assim, A(k) pode ser expandido em termos das componentes do momentum & (k,, k,,
k.) na zona de Brillouin. Na figura 1.3 sdo mostradas as representacdes dos gap de energia
no espaco dos momenta para as simetrias s (que ndo possui nodos) e a simetria d (que possui
nodos). A simetria s descreve os supercondutores BCS, e a simetria d descreve os cupratos,

supercondutores ndo convencionais.

isotropic s

(&

Figura 1.3: Descricdo da simetria de gap de energia de onda s e onda d [43].

Voltando a descricdo de compostos que apresentam correlacdo entre flutuacdes de spin
e a supercondutividade, os supercondutores convencionais se caracterizam por apresentar
pares de Cooper formados por interacdo de fénons, sendo a simetria do gap de energia de
tipo onda s. O par de Cooper pode ser quebrado facilmente pela presenca de um campo ou
momento magnético no cristal.

Os supercondutores n3o convencionais oferecem mudltiplos fenémenos envolvendo mag-

netismo e supercondutividade:

12



CAPITULO 1.

e Destruicdo da supercondutividade numa temperatura menor da 7T, causado por ma-

teriais com impurezas magnéticas ou efeito Kondo (supercondutividade reentrante).
e Antiferromagnetismo e supercondutividade coexistindo no mesmo material.
e Destruicdo da supercondutividade na transicdo ferromagnética em T < 0y < Te.

e Ordenamento magnético modulado sinusoidalmente (A ~ 102A), coexistindo com su-

percondutividade.

e Supercondutividade induzida por um campo magnético externo H, conhecido como

efeito Jaccarino-Peter.

A conexdo entre supercondutividade e magnetismo é conhecida desde os trabalhos rea-
lizados por Ginzburg em 1957 e Matthias, Suhl e Correnzwit em 1958. Estudos posteriores
levaram a entender a influéncia de impurezas paramagnéticas, do efeito de campo elétrico
cristalino, espalhamento Kondo, e flutuacdes de spin localizados.

Em um supercondutor