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Resumo

Neste trabalho de Mestrado foram explorados aspectos fundamentais da Fisica do Estado
Solido através de trés frentes de pesquisa. A primeira e principal frente de pesquisa
é referente ao estudo da chamada fase ferroelétrica de Mott-Hubbard nos condutores
moleculares organicos quase-unidimensionais da familia (TMTTF), X, onde TMTTF é a
molécula tetrametiltetratiafulvaleno e X é um contra-anion monovalente. Tal investigagao
foi realizada através de experimentos de constante dielétrica e o denominado Positive Up
Negative Down (PUND) a qual permite obter informagoes acerca da polarizagao elétrica
intrinseca de um sistema ferroelétrico. Os resultados mostram a anisotropia para a
constante dielétrica e a presenca de polarizagao intrinseca abaixo de T,. Uma segunda
frente é relacionada as oscilacoes de cargas em sélidos onde foi investigado o quao suscetivel
tais oscilagbes sao a variagoes de volume. KEsta andlise foi realizada através do calculo
do parametro de Griineisen fondnico para a frequéncia de plasma. Os célculos realizados
mostram que as oscilagoes de carga sao fortemente influenciadas por variagoes de
volume e, consequentemente de pressdo. A tultima frente de estudo é relacionada ao
solo da Amazénia conhecido como Terra Preta de Indio para o qual foram realizadas
medidas de ressonancia paramagnética eletronica. Esta permitiu obter informacoes acerca
de propriedades conectadas ao spin eletrénico do sistema. As medidas mostram um
possivel ordenamento ferromagnético na TPI, o qual pode ser devido a presenca de ferro
no sistema.

Palavras-chave: Metais moleculares, Efeitos de correlagao eletronica, Constante dielétrica,
Frequéncia de plasma, Ressonancia paramagnética eletronica.




Abstract

In this Master thesis, fundamental aspects of Solid State Physics were explored through
three research topics. The first and main research topic is the investigation of the so-called
Mott-Hubbard ferroelectric phase in quasi-one-dimensional organic molecular conductors
of the (TMTTF),X family, where TMTTF is the tetramethyltetrathiafulvalene molecule
and X is a monovalent counter-anion. This investigation was carried out through dielectric
constant and the so-called Positive Up Negative Down (PUND) experiments, which enable
to obtain physical information about the intrinsic electric polarization of a ferroelectric
system. Our results reveled the anisotropy of the the dielectric constant and the presence
of intrinsic electric polarization below T,,. The second topic is related to the charge
oscillations in solids, the so-called plasma frequency, where it was investigated how
susceptible such frequency is to volume variations. This analysis was performed by
calculating the phononic Griineisen parameter for the plasma frequency. The calculations
reveled that the charge oscillations are strongly influenced by changes in volume and,
consequently, of pressure. The last research topic is related to the Amazonian soil known
as Terra Preta de fndio, for which electron spin resonance measurements were performed.
This allowed to obtain information about properties connected to the electronic spin of
the system. The measurements reveled a possible ferromagnetic ordering in TPI, which
may be due to the presence of iron in the system.

Keywords: Molecular metals, Electronic correlation effects, Dielectric constant, Plasma
frequency, Electron spin resonance.




Sumario

1 Introdugao 10
2 Aspectos Teodricos 14
2.1 Ferroeletricidade . . . . . . . . . . . . ... 14
2.1.1 Dipolos elétricos e o campo elétrico molecular Em ......... 14

2.1.2 A equagao de Clausius-Mossotti. . . . . . . .. .. ... ... ... 16

2.1.3 Ferroeletricidade - Conceitos basicos . . . . . . . ... ... .... 17

2.1.3.1 Dipolos elétricos intrinsecos: polarizabilidade orientacional 19

2.1.3.2 Classes de ferroelétricos . . . . . .. ... .. ... .... 21

2.1.3.3 Ordem-desordem . . . . . ... ... ... ......... 22

2.1.3.4 Deslocamento . .. . ... .. .. ... ... ... ..., 22

2.1.3.5 Dominios ferroelétricos . . . . ... ... ... ... ... 22

2.2 A correlagao eletronica e o modelo de Hubbard . . . . . . . ... ... .. 23

3 Condutores Moleculares Organicos da Familia (TMTTF),X 26
3.1 Os condutores moleculares . . . . . . . ... ... ... ... .. ...... 27

3.2 A transicdo metal-isolante de Mott (MI) e o ordenamento de carga (CO) . 27

4 O Parametro de Griineisen Fonénico e as Oscilagoes de Carga em Sélidos 32

4.1 A frequénciade plasma . . . . . . .. ... 32
4.2 O parametro de Griineisen fonénico para a frequéncia de plasma . . . . . 36
4.2.1 Elétrons “frios” . . . . . . . . ... 39

4.2.2 Elétrons “quentes” . . . . . . ..o 40

5 Aspectos Experimentais 42
5.1 Fisica de baixas temperaturas . . . . . . . ... .. oo 42
5.2 Medidas de polarizacao elétrica . . . . . . . . ..., 43
5.3 Positive Up Negative Down (PUND) . . . . . .. ... .. ... ...... 46
5.4 Constante dielétrica . . . . . . . . . . ... 47
5.5 Ressonancia paramagnética eletronica . . . . . . . .. ... 48

6 Resultados Experimentais 50
6.1 Resistividade elétrica . . . . . . . . . . .. ... 50
6.2 Constante dielétrica . . . . . . . . . . .. ... 51
6.3 Positive up negative down (PUND) . . . . . . ... ... ... .. ..... 52

7 A Terra Preta de Indio 55
7.1 Origem e composicaoda TPI . . . . ... ... ... ... ... ...... 55
7.2 Resultados experimentais . . . . . . . .. ... ... Y

8 Conclusoes e perspectivas 61



SUMARIO 9

Apéndice A Teoria fenomenolégica para a transicao de fase ferroelétrica 62




Capitulo 1

Introducao

E sabido na literatura que elétrons nao interagentes podem ser descritos teoricamente
através do modelo de gés de elétrons [1]. Entretanto, quando o regime passa a ser
interagente o modelo de gas de elétrons deixa de ser vélido e técnicas de muitos corpos
sofisticadas precisam ser empregadas para a descricao apropriada do comportamento dos
sistema. Um exemplo é o modelo de Hubbard o qual estd relacionado a energia de um
sistema considerando além da energia cinética de elétrons, a interagao entre eles [2].

Do ponto de vista experimental se tomarmos

30 uma amostra do elemento uranio, a

u } | .””|  resistividade mostrard um comportamento

. o v cldssico de metais, ou seja, uma curva

f / com a derivada da resistividade em funcao

20 S i da temperatura positiva conforme mostra a
3 . Figura 1.1.

No entanto, para alguns sistemas tanto
a derivada positiva (metais), quanto a
derivada negativa (isolantes) sao observadas,
mostrando que nestes ao se variar a
temperatura hd uma transicdo de fase de
metal para isolante.

0 50 00 is0 200 250 300 Dentro deste contexto, a Fisica dos

p (uQ.cm)
o

o

TK) chamados sistemas eletronicos fortemente
Figura 1.1: Resistividade elétrica wversus fzorrelamonados tem_ sido t(?ple) de alto
temperatura para o urdnio mostrando o interesse da comunidade cientifica. A
comportamento caracterfstico de um metal forte interacao entre elétrons da origem a
(dp/dT > 0) [3]. fendmenos como a supercondutividade (SC),

onde dois elétrons interagem por intermédio de um fonon formando um “Par de Cooper”
[4]. Podemos citar aqui outras fases como a fase isolante de Mott e a denominada fase de
carga-ordenada (CO) [5,6].

Entre os sistemas explorados atualmente um grande interesse cientifico é direcionado
aos condutores moleculares organicos da familia (TMTTF)3X, onde TMTTF ¢
tetrametiltetratiafulvaleno e X é um contra-anion que pode ser X = AsFg, SbFg ou
PFg¢ [6].

Ocorre que ao se aplicar pressao nestes sistemas, que pode ser quimica para o caso
de se variar o anion, ou hidrostética, consegue-se alcangar diversas outras fases trazendo
a tona um rico diagrama de fases [7]. Assim, estes sistemas possibilitam um estudo de

10
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diversas fases de interesse no campo dos efeitos de correlagao eletronica.
Merece destaque aqui a fase isolante
——— ' — de Mott. Quando a energia de interacao
10° _O%% (TMTTF)zpFe_E coulombiana entre os elétrons se torna
s % comparavel ou superior a energia cinética
% dos mesmos, estes se localizam, ou seja,
exibem um comportamento de isolante com
gap de energia entre as chamadas bandas
L % . de Hubbard, uma vez que o fendomeno
g ] decorre de interacao eletronica. Sabe-
° ] se que medidas de resistividade wversus
3 ° 3 temperatura (p x T') se mostram distintas
i o ] para isolantes e condutores [1]. Conforme
° ] mencionado aqui, ao se medir um material
10°F. . 3 que apresente transicaio MI é esperado,
10° portanto, que abaixo da temperatura de
T (K) transicao ocorra uma mudanca de derivada
nas curvas de resistividade. Tais medidas
Figura 1.2: Resistividade p em fungao da ja foram realizadas nos metais moleculares

temperatura T para o sistema (TMTTF)2PFe. da familia (TMTTF)2X e demonstram esse
E possivel observar que ocorre uma mudanca cardter 1.2 [8}

de derivada em T ~ 240K caracterizando uma .
transicio de metal dp/dT > 0 para isolante Outra fase de interesse a ser explorada

dp/dT < 0 [8]. neste trabalho é a fase de carga ordenada.
Na transi¢ao para CO ocorre um rearranjo das cargas [6]. Na temperatura de transi¢ao
Teo, junto com o ordenamento de carga, tem-se uma quebra de simetria fazendo com
que haja uma desproporgao de cargas entre os sitios, ou seja, se tem moléculas com
maior concentracao de cargas que as outras, de maneira alternada. Isso leva a formacao
de dipolos elétricos entre elas, portanto uma polarizacao finita no eixo cristalografico
referente ao empilhamento das mesmas (eixo a) originando uma fase ferroelétrica.

p (Q.cm)
[
C>I\.)

Buscando compreender melhor aspectos fundamentais desta fase, medidas de constante
dielétrica, essenciais em sistemas ferroelétricos, ja foram realizadas [9, 10] revelando
assinatura em 7T, para os diversos sais e também o carater anisotrépico dos sistemas,
ou seja, as contribuicoes referentes aos eixos cristalogréficos a e ¢* (componente do eixo
¢) possuem ordens de grandeza distintas [11].

Neste trabalho de Mestrado a principal frente de estudo se concentra na investigacao
de aspectos fundamentais da chamada fase ferroelétrica de Mott-Hubbard [11].

Ainda, foi dedicado parte deste trabalho a um estudo teérico da frequéncia de plasma
através do parametro de Griineisen fononico.

Em um sélido ao se considerar uma condutividade variante com o tempo, ou seja,
com um campo elétrico oscilante, chega-se a chamada funcao dielétrica dependente da
frequéncia w. Surge entao a frequéncia de plasma w, que estd relacionada as oscilagoes
de carga no sélido.

O parametro de Griineisen é uma relagao entre a expansao térmica e o calor especifico
de um material. Nele, pode-se considerar trés contribuicoes: fononica, magnética e
eletronica [12], ou seja:

HTZZ- Fz’ ’

onde ¢ se refere ao tipo de contribuicao, ¢ é o calor especifico e k7 é a compressibilidade

(1.1)
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isotérmica.

Levando em consideracao o modelo de Debye, tem-se uma frequéncia w que é
dependente do vetor de onda k. A frequéncia tem um valor de corte wp, ou seja, um valor
maximo de frequéncia em um sélido e, consequentemente, uma temperatura 6p associada
a essa frequéncia. O parametro de Griineisen referente as vibracoes da rede deve portanto,
estar ligado a essa temperatura. Assim, para um sélido, dentro da abordagem de Debye
tem-se [12,13]:

Olnbp
th - (9an ’ (12)
que pode ser escrito para cada modo de vibragao como:
0lnw;
r,=- . 1.
OlnV (13)

Assim, o parametro de Griineisen fonénico I'yj, se mostra uma ferramenta adequada
para analisar a influéncia das variagoes da frequéncia de interesse em funcao do volume
do sédlido.

Buscando compreender melhor a dependéncia da frequéncia de plasma com
temperatura e volume levando em consideragao o modelo de gas de elétrons [1], neste
trabalho de Mestrado foi realizado o calculo de I' para dois casos:

1. Baixas temperaturas, onde a frequéncia total do sélido é imperada pela frequéncia
de plasma;

2. Altas temperaturas, que também pode ser visto como um caso geral, onde além das
oscilacoes de carga sao consideradas as oscilacoes térmicas.

Por fim, um outro sistema de interesse neste Mestrado foi a Terra Preta de Indio
(TPI) que s@o na verdade “manchas” presentes no solo da Amazoénia de interesse da
comunidade cientifica devido a sua alta fertilidade. Em sua composicdo encontram-se
diversos elementos tais como C, P, Mn, Fe, O, entre outros [14].

Sua origem ¢ ligada aos povos pré-colombianos, possuindo cerca de 7.000 anos. Tem
sido proposto que sua origem esteja ligada as atividades humanas no local, pois, também
sao encontrado artefatos indigenas como ceramicas, ver por exemplo [14,15].

Diversos estudos foram realizados buscando entender a sua composicao e formagcao,
entre eles podemos citar: espectroscopia Raman, Scanning Transmission FElectron
Microscopy (STEM), Energy Dispersive X-Ray (EDX) [14], Electron Energy Loss
Spectroscopy (EELS) [16], Nuclear Magnetic Resonance (NMR) [17]. Tais experimentos
mostram que a estrutura da TPI é formada por uma particula de carbono, ao redor da
qual outros elementos se aglomeram, conforme mostram os resultados de EDX [14].

Entretanto, um estudo mais profundo do magnetismo ainda é, de certa forma escasso
na literatura, estando por vezes atrelado apenas a medidas de susceptibilidade magnética
com o objetivo de estimar compostos ali presentes [18]. Assim, um estudo através
de ressonancia paramagnética eletronica (ESR) [19] foi realizado buscando investigar
aspectos fisicos deste solo.

Esta dissertacao de Mestrado estd organizada da seguinte forma:

e Capitulos 2 e 3: Uma discussao tedrica baseada na literatura para a ferroeletricidade
e os condutores moleculares organicos visando proporcionar um embasamento tedrico
para a compreensao dos aspectos fisicos relacionados a fase ferroelétrica de Mott-
Hubbard, bem como fenémenos decorrentes de correlagdo eletronica.  Serao
apresentados também resultados da literatura para tais sistemas;
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e Capitulo 4: Se¢ao dedicada a frente tedrica explorada neste trabalho de Mestrado.
Aqui serd discutida a frequéncia de plasma, mostrando sua origem e finalizando com
a andlise realizada para w, através do parametro de Griineisen fononico;

e Capitulo 5 e 6: Apresentacao e discussao dos aspectos experimentais relevantes para
a realizacao das medidas nos sistemas organicos. No capitulo 5 também fazem-
se presentes aspectos fundamentais do experimento de ressonancia paramagnética
eletronica, utilizado para a investigacao da TPI. No capitulo 6 serao mostrados
e discutidos os resultados obtidos das medidas nos metais moleculares para este
trabalho;

e Capitulo 7: Aspectos relacionados a Terra Preta de Indio (TPI) serao apresentados,
incluindo uma revisao da literatura. Por fim, serdao apresentados e discutidos os
resultados referentes a esta frente de pesquisa;

e Capitulo 8: Conclusoes dos topicos estudados neste trabalho e perspectivas sao
apresentadas.




Capitulo 2

Aspectos Teoricos

2.1 Ferroeletricidade

Nesta secao segue uma discussao baseada em textos classicos de Eletromagnetismo
[20,21] e Fisica do Estado Sélido [1] principalmente sobre dielétricos, polarizagao elétrica
e ferroeletricidade. Este é um embasamento teérico fundamental para a construcao deste
trabalho de Mestrado.

2.1.1 Dipolos elétricos e o campo elétrico molecular E,.

Um dipolo elétrico é constituido de uma extremidade positivamente carregada e outra
negativamente carregada. Um modelo mais simples é explorado principalmente nos cursos
bésicos de graduacao contendo uma carga positiva e uma carga negativamente carregada,
como mostra a Figura 2.1. Um caso mais de acordo com a realidade seria, por exemplo,
representado por moléculas, uma carregada negativamente e outra com excesso de carga
positiva e, portanto, carregada positivamente.

Ao se aplicar campo elétrico em um
meio dielétrico podem-se ter dois casos:
i) O material possui dipolos elétricos

do campo elétrico, minimizando a
energia total; ) O material nao
possui dipolos elétricos intrinsecamente,
no entanto, forma dipolos elétricos

) o L induzidos a partir da aplicacao deste
Figura 2.1: Representagio simples esquemética de um B p prcag o
dipolo elétrico formado por uma carga positiva e outra campo  elétrico. O campo elétrico
negativa. Tem-se entdo um momento de dipolo elétrico no meio dielétrico serd uma soma do

7, representado aqui pelo vetor [22]. campo elétrico referente aos dipolos
elétricos e do campo elétrico aplicado. Esta analise é dita macroscopica por considerar
uma quantidade N de dipolos elétricos distribuidos em um volume total V', conforme
exemplo dado na Figura 2.2. E fundamental, entdo, uma andlise microscépica que nos
permita acessar informacgoes acerca do campo elétrico referente a um tnico dipolo elétrico.
Este campo elétrico é denominado Campo Elétrico Molecular E,, e é descrito pela soma do
campo elétrico aplicado E , do campo elétrico referente aos dipolos elétricos relativamente
distantes do ponto de referéncia Ep e do campo elétrico referente aos dipolos elétricos

I intrinsecos que se orientarao na direcao

d
e ——
I

14
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mais préximos do ponto de referéncia Eprox [20]. Portanto,

— —

Em=FE+Ep+ Eprog. (2.1)

Figura 2.2: Meio dielétrico composto por diversos dipolos elétricos (elipses menores) orientados na
diregdo de um campo elétrico F aplicado. O circulo com raio R é a regido considerada para o calculo de
En cf. Equagdo 2.1 [20].

Ainda, para simplificar os célculos, pode-se considerar os dipolos elétricos distantes
como uma densidade superficial de carga de polarizacdo op. Assim, FEp serd descrito

como [20]: B
= 1 7 —r

Ep = " dA, 2.2

P= g T (22)

onde, ¥ = 0, ou seja, toma-se a origem no centro do circulo, |7/ = R, o elemento

_|
de 4rea para raio fixo é dA = R?sinfdfdy e ¢y é a permissividade do vacuo. Ainda,

—

cp=P-n (2.3)

op = —Pcosb,

onde, P é a polarizacao elétrica do sistema. Tendo que P se alinhard com o campo elétrico
aplicado e resolvendo a integral, tem-se:

. P
Ep=—. 2.4
P= 3 (2.4)
Substituindo a Equagao (2.4) na Equagao 2.1, tem-se:
. I -
Epn=FE+ — + Epros. (2.5)
360

Considerando um material isotrépico, sem impurezas e defeitos, temos que Ep.o; = 0, ou
seja, nao haverao dipolos elétricos proximos interagindo com o dipolo elétrico de referéncia.
Portanto o campo elétrico molecular F,, sera:

—

— —

P
Ep=FE+—. 2.6
+ 3 (2.6)

Na subsegao seguinte a Equacao de Clausius-Mossotti é discutida.
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2.1.2 A equacgao de Clausius-Mossotti

Macroscopicamente sabe-se que a polarizacao elétrica é diretamente proporcional ao
campo elétrico aplicado [20], de maneira que

P =yFE, (2.7)

onde,
X = € — €o, (2.8)
ou seja, x ¢ a diferenca entre a permissividade do material e a permissividade do vacuo.

Lembrando que a constante dielétrica relativa e é escrita como:

€= o (2.9)

No entanto, a polarizagao elétrica é definida também levando-se em conta os momentos
de dipolo elétrico através da relagao:

P==N "y, (2.10)

onde, p; é o momento de dipolo elétrico e V é o volume do sistema.
Ainda, tendo N dipolos elétricos por unidade de volume V', tem-se:

.1
P = onjj = N7, (2.11)

onde o momento de dipolo elétrico estd relacionado através das cargas e da distancia entre
as mesmas pela relagdo bem conhecida [21]:

7= ql. (2.12)

icroscopicamente, também pode-se expressar o momento de dipolo elétrico
Micros a te, tamb de-s ssa to de dipolo elét
proporcionalmente ao campo elétrico molecular, ou seja:

7= mEm, (2.13)

onde 7,, ¢ uma grandeza denominada polarizabilidade molecular [20].
Tendo a Equacao 2.5 onde Ep.o, = 0, a mesma pode ser reescrita utilizando a Equacao

2.13, entao temos:
D=1 E+ P (2.14)
P= 380 '

Multiplicando ambos os lados da Equacgao acima por IV, tem-se:

P
Np=Nnny, <E+3> (2.15)
€0
Mas, P= Np, logo,
_ . P
P = NnwE+ Nnpm— (2.16)
360
. . P
Nngo,E = P— N17m3—
NnmE - (1 - N77m >
- - - N
NpnE = P (350 77m>
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= 3Nn,E
P = M (2.17)
(360 — NT]m)
Substituindo as Equagoes 2.8 e 2.7 na Equagao 2.17,
3Nnmeo
E—€) = T 2.18
0 (320 — N1jm) (2.18)
(3e0 — Nnm)(e —€0) = 3Nnmeo
N
3¢0 (1 - "m> (c—20) = 3Numeo
360
3eo(e —€0) = Nnme +3Nnmeo — Nimeo
3eo(e —e9) = Nnm(e —eo+ 3e0)
3eo(e —e9) = Nnpm(e + 2e9)
3eo(e — &)
= — . 2.19
=N (e + 220) (2.19)
Reescrevendo a Equagao 2.19 em termos da constante dielétrica relativa e:
3eo(ego — €0)
= — =/ 2.20
T N(E&?o -+ 260) ( )
3e3(e —1)
T = N oy
N€0(€ + 2)
360(6 — 1)
= —. 2.21
= N(e+2) (221)

A Equagao 2.21 é a chamada equacao de Clausius-Mossotti que nos permite obter
informacoes sobre a polarizabilidade molecular a partir de uma grandeza macroscépica.
Em outras palavras, a partir da constante dielétrica relativa de um material é possivel se
obter informagoes acerca de um dipolo elétrico daquele meio [1,20].

2.1.3 Ferroeletricidade - Conceitos basicos

Na secao anterior, foi mostrada uma equacado para o campo elétrico molecular:

En,=E+ .
3{:‘0

A principal caracteristica de um sistema ferroelétrico é a presenga de polarizacao
elétrica Py com valor finito mesmo na auséncia de um campo elétrico aplicado, ou seja,
hé momento de dipolo elétrico finito de maneira intrinseca no material. Tal polarizagao
intrinseca também é conhecida como polarizagao elétrica espontanea.

Assim, esses sistemas apresentarao campo elétrico molecular ndo nulo mesmo se E=0.

Portanto: .
N Py
E,=—. 2.22
m 380 ( )
Lembrando que
ﬁ = nmEmv

e, ainda,
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logo,
P = NnnEn (2.23)
Pode-se concluir, entao que
4 B,
Py=Nnp—. 2.24
0 Im 380 ( )
Como Py # 0, a Unica forma da equacao acima ter validade é se:
N
e _ (2.25)
380
Portanto,
360

Tem-se entao uma condicdo para que um material seja ferroelétrico, a polarizabilidade
¢é inversamente proporcional ao nimero de dipolos elétricos por volume.
Ainda, tendo a Equacao 2.21, pode-se escrever isoladamente a constante dielétrica e

360(6 - 1)
= 2.27
hn N(c+2) (227)
(e—1)
N = 3
im e+ 2)
Nnm _ (6 B 1)
30 (e+2)
Nnme | 2Ny,
= e€—1
350 380
N 2N
€ Mmoo
360 360
2N, L1 o= _ Nnme
360 360
2N, Nnm
1 = 1-—
380 + ¢ ( 380 )
(1+ 22
e=~— "7 (2.28)
%)
3e0

Conforme discutido acima, para um material ferroelétrico na auséncia de campo
elétrico aplicado temos a condicao exposta na Equacao 2.26. Ao substitui-la na Equagao
2.28, conclui-se que € — 00, para campo elétrico aplicado nulo E =0.

Outra caracteristica de um material ferroelétrico é o comportamento peculiar da
polarizagao elétrica ao se aplicar campo elétrico, conforme Figura 2.3.

A transicao ferroelétrica segue a teoria de transicoes de fase de segunda ordem de
Landau [1], tendo como parametro de ordem a polarizacao elétrica. O carater ferroelétrico,
entao, é exibido apenas abaixo de uma temperatura critica ou temperatura de Curie T,
que sera diferente para cada material. Cabe aqui uma analogia com o magnetismo, onde
tem-se os ferromagnetos com a magnetizacao como parametro de ordem [1]. Resultados
de polarizacao elétrica para um material real podem ser observados na Figura 2.4.
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Figura 2.3: Curva esquemédtica de histerese para um material ferroelétrico. Ao se aumentar
continuamente o campo elétrico aplicado E a polarizagao elétrica P aumenta até um valor maximo Ppqz.
Ao se retirar o campo elétrico ndo se reduz a polarizagéo elétrica. Um comportamento andlogo é alcangado
ao se inverter o campo elétrico, onde a polarizagao elétrica alcanga também um valor de saturagao — Pmaz
sendo igual em médulo ao anterior. Figura adaptada de [20].

!

f‘ 30+
§ Sample |
< 20r  Composition
= 1 x=025
> 2 x=033
10 3 x =0-40
4 x=0-50
5 x =075
1 # SR 1 1 1 1 1 J
0 50 150 250 350 450 550

Temperature (°K)

Figura 2.4: Curva experimental da variacio da polarizacao elétrica versus temperatura T para o sistema
Sr1_;Ba;Nb2Og variando a concentracido de Sr e Ba. E observado um comportamento do tipo parametro
de ordem, ou seja, tem-se polarizagio elétrica finita abaixo de T, e polarizagdo nula acima desta [23].

2.1.3.1 Dipolos elétricos intrinsecos: polarizabilidade orientacional

Pode-se analisar um caso especifico para a polarizabilidade, onde o momento de dipolo
elétrico vem exclusivamente de dipolos elétricos intrinsecos e nao depende da aplicagao de
campo elétrico externo para tal, conforme mencionado anteriormente. Aqui, tem-se uma
dependéncia com a temperatura e pode-se utilizar a distribuicao de Maxwell-Boltzmann
para se estimar o valor médio de dipolos elétricos com uma dada energia, ou seja, numa
dada configuracao orientacional considerando para tanto o campo elétrico molecular Ep,.

Genericamente, um dipolo elétrico com momento de dipolo elétrico p sujeito & um
campo elétrico E tem um energia potencial U da forma:

U=—-pE. (2.29)

Fisicamente a Equacao 2.29 nos mostra que o sistema tera energia minima ao se alinhar
os dipolos elétricos ao campo elétrico E, portanto ao se aplicar um campo elétrico no
sistema, o mesmo buscara esta configuracao.

No entanto, conforme mencionado acima aqui considera-se apenas o campo elétrico
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molecular, portanto:
U= —pEy, cosb. (2.30)

Ainda, pela distribuicao de Maxwell-Boltzmann a probabilidade B de se encontrar um
dipolo elétrico com uma dada energia U é dada pela relagao:

B(U) = Ce PV, (2.31)

tendo que C' é uma constante de normalizagdo e § = kE%T’ onde kp é a constante de
Boltzmann e T é a temperatura.
Pode-se entao calcular o valor médio:

[ (pcos §)ePPEmcosb gin 9dhdp
[ eBpEmcostsin 0dfdyp

em coordenadas esféricas devido a dependéncia angular resultante do produto escalar

entre p'e E da Equagao 2.29, observando que como nao ha dependéncia das grandezas na

integral com a parte radial r, a integral em r serd igual tanto no numerador quanto no

denominador, por isso a parte radial se encontra ausente na Equacao 2.32.
Reconhecendo aqui a chamada fungao de Langevin [20],

(2.32)

(pcosb) =

x = BE,p, (2.33)
e resolvendo a integral, tem-se o resultado:
1
(pcos®) =p |cothe — —| . (2.34)
x
Tendo que o momento de dipolo elétrico é pequeno, podemos tomar o limite x < 1, de

maneira que é possivel analisar e simplificar o termo cothx ao se expandir os termos
exponenciais. Assim, tem-se que

1 22\ !
cothz ~ %(2 + 2?) (1 + 6> . (2.35)

E ainda, o dltimo termo da Equacgao 2.35 pode ser expandido em série binomial, onde:

22\ 7! z?2 2t
1+ — =1—-—4 —. 2.36
( + 6> 6 + 36 ( )
Portanto,
1 x?
the ~ —(24+2%)(1-"" 2.
cothz 21:( +x)< 6> (2.37)
2x 6 6
1 422
A — |24 —
2x [ * 6 }
1,z (2.38)
xr 3 )
Logo,
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(pcosf) = % (2.39)
Tendo a Equagao 2.33 e substituindo na Equagao 2.39, conclui-se que
2
P Em
0) = . 2.40
(peost) = 2= (2.40)
E, por fim, vetorialmente
2
_, P =
=—F 2.41
T (2.41)

onde p é o momento de dipolo elétrico efetivo referente aos dipolos elétricos intrinsecos.
Este é um tratamento classico para tal grandeza levando em conta a orientacao destes
dipolos elétricos com o campo elétrico molecular. A dependéncia com a temperatura
mostra que de fato apenas agitacoes térmicas influenciam nos dipolos elétricos intrinsecos.
Isto é visto em medidas de corrente de despolarizacao onde ha uma assinatura na
temperatura de transicdo. Assim, ao integrar a curva de corrente de despolarizagao
e observar o comportamento da polarizacdo elétrica do sistema verifica-se que ele se
torna nula a partir de T.. Este tratamento nao d&a acesso, no entanto, as informacoes
acerca da transicao de fase ferroelétrica. Caracteristicas como o parametro de ordem
e um tratamento quantico podem ser feitos através da teoria fenomenoldgica, também
conhecida como teoria de transicao de fase de Landau. Esta teoria é brevemente discutida
no Apéndice A deste trabalho.

2.1.3.2 Classes de ferroelétricos

De uma maneira geral, em um cristal a ferroeletricidade é dada por um deslocamento
dos fons, o que permite que estes se aproximem de ponto com excesso de cargas e haja
a formagao de dipolos elétricos, conforme mostra a Figura 2.5. Embora esse tipo de
comportamento possa ser causado em paraelétricos sob a aplicacao de campo elétrico
(e suprimido com a retirada deste campo elétrico), em ferroelétricos esse deslocamento
ocorre de maneira intrinseca ao se variar temperatura. Em outras palavras, ao se reduzir
a temperatura para T < T, hd o deslocamento e, portanto, a formacdo dos dipolos
elétricos mesmo na auséncia de campo elétrico. Assim, um campo elétrico nao é capaz
de destruir esses dipolos elétricos ditos intrinsecos. Estes s6 poderao ser desfeitos por
agitagoes térmicas.

D

Figura 2.5: Figura esquemética demonstrando a organizagdo dos fons (esferas com sinal positivo) e
cargas negativas (esferas com sinal negativo) antes da transi¢do (centro-simétrica - T' > T.). Na fase
ferroelétrica, a simetria é quebrada, ou seja, hd deslocamento de fons (7" < T¢) levando a formacdo de
dipolos elétricos. Ainda, com aplicagdo de campo elétrico com sentido oposto ao deslocamento intrinseco
da fase havera um deslocamento dos fons no sentido do campo elétrico aplicado. Figura adaptada de [23].

Assim, duas classes de ferroelétricos podem ser definidas, os denominados ferroelétricos
de ordem-desordem e os causados por deslocamento.
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2.1.3.3 Ordem-desordem

Este grupo é composto principalmente pelos chamados Sais de Rochelle e pelos di-
hidrogenados, como por exemplo KHaoPO,4 [24]. Ocorre aqui uma transicao de uma
fase paraelétrica (desordenada) para uma fase ferroelétrica (ordenada) governada pelo
movimento individual dos ions. Tomando como exemplo os compostos di-hidrogenados
acima de 7, tem-se uma ligacao de hidrogénio e portanto uma distribuicao simétrica de
maneira que um atomo de hidrogénio se ligue a dois atomos de oxigénio, ou seja, sem uma
direcao preferencial. Ao se reduzir a temperatura e alcangar T, os dtomos de hidrogénio
tomam um direcao preferencial da ligagao passando a se ter uma fase ordenada no sistema.
Por consequéncia tem-se a formagao de dipolos intrinsecos.

O atomo de hidrogénio é composto por 1 elétron e 1 proton em sua estrutura, mas
existem ainda os isétopos do hidrogénio, ou seja, formas alteradas deste atomo. Um
dos isétopos do hidrogénio é o Deutério que também possui 1 elétron e 1 préton, mas
é acrescido de 1 néutron em seu nucleo. Isto aumenta a massa de aproximadamente
m = (1.67 x 10727) kg para m = (3.3484 x 10~%7) kg, ou seja, seu valor dobra. Embora
a massa do hidrogénio/deutério corresponda a um percentual pequeno do sistema di-
hidrogenado, a troca causa alteracoes nas propriedades ferroelétricas do material, como
por exemplo em T, e na constante dielétrica ¢ conforme indicado na Tabela 2.1, este é
chamado efeito isotépico [1,24].

Sistema ‘ T. (K)

KH>PO4 | 123
KDyPOy4 | 213
KH3AsO4 | 96

KDQASO4 162

Tabela 2.1: Compostos di-hidrogenados e suas respectivas temperaturas de transicio para a fase
ferroelétrica. Observa-se que T. aumenta significamente ao se trocar hidrogénio por deutério [1].

2.1.3.4 Deslocamento

Outra classe de ferroelétricos é composta principalmente por estruturas do tipo
perovskita [1]. A estrutura mais basica destes compostos apresenta a forma ABOj3, como
por exemplo o sistema BaTiOs que acima de T, possui estrutura semelhante ao cloreto
de s6dio NaCl. Ao se reduzir a temperatura para abaixo de T, tem-se o deslocamento
dos fons de Ba e Ti, enquanto que o oxigénio se mantém fixo, ver Figura 2.6. KEssa
“deformacao” na estrutura resulta na formacao de dipolos elétricos e caracterizam assim
uma fase ferroelétrica no sistema.

2.1.3.5 Dominios ferroelétricos

Considera-se um cristal ideal um sélido sem efeitos de borda e defeitos, ou seja, um
cristal infinito. Assim tem-se uma polarizagéo uniforme em todo o material. No entanto,
um caso real inclui um sistema com dimensoes bem definidas e, por mais “puro” que o
mesmo seja, haverao impurezas e defeitos nos quais a polarizacdo espontanea certamente
sera distinta da presente em outras regides do sélido. Desta forma, nao se tem polarizagao
espontanea uniforme o que implica na redugao da densidade de carga do sistema [23]. Seja,

D =¢eyE + P, (2.42)
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Figura 2.6: Célula unitaria do sistema BaTiOs, onde as esferas em vermelho representam O, as esferas
em verde representam Ba e a esfera em azul no centro representa o atomo de Ti. As setas em vermelho
correspondem ao deslocamento abaixo de T.. Figura adaptada de [1].

—

onde D é o vetor deslocamento elétrico, €9 é a permissividade no vacuo, E é o campo
elétrico e P é a polarizacao elétrica. Tendo que,

—

V-D=p, (2.43)

onde p é a densidade de cargas livres do sistema. Ou ainda, tendo um meio dielétrico
com permissividade e,

D = ¢E + P, (2.44)

sendo ﬁg a polarizagao espontanea do sistema.
Para obter informacoes sobre a densidade
—— de cargas do sistema, segue-se a Equagao de
A R A Poisson tomando-se o divergente do campo
elétrico. Assim,

L1 . .
V-E=>(V-D-V.Ps), (2.45)

€

Figura 2.7 Esquema mostrando dominios ou seja, o termo referente a Pg age como
ferroelétricos. As setas representam a diregdao da
polarizagdo espontanea Ps. As areas formadas

pelas linhas tracejadas representam as chamadas ) ~ 3
paredes de dominio e separam as regides com Este campo de despolarizagao esta
orientagdes distintas. Figura adaptada de [23]. relacionado a uma energia, assim, se no caso

ideal com polarizagao elétrica uniforme este
termo é nulo, entao tem-se o minimo desta energia. Em um caso nao ideal o sistema
apresenta regides com orientagoes diferentes de polarizacao buscando minimizar a energia.
Essas regides sao os chamados dominios ferroelétricos. Um esquema de dominios
ferroelétricos é mostrado na Figura 2.7.

um campo de despolarizacao reduzindo a
densidade de cargas do sistema ferroelétrico.

2.2 A correlacao eletronica e o modelo de Hubbard

A teoria de bandas [1] permite distinguir muito bem metais e isolantes. Enquanto em
metais tem-se os elétrons livres que como o proprio nome diz podem “transitar” livremente
no material, em isolantes os elétrons estao bem localizados, respeitando o principio da
incerteza, de maneira que a banda de conducao é vazia e nao pode ser ocupada devido
ao gap de energia que a separa da banda de valéncia (Figura 2.8). Esta teoria é valida
quando elétrons nao interagem entre si, e portanto, perde sua validade no estudo de fases
decorrentes de correlacao eletronica.
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2.2. A CORRELACAO ELETRONICA E O MODELO DE HUBBARD

Energia

isolante

metal

Figura 2.8: Bandas de valéncia e condugdo para um isolante e para um metal. No isolante tem-se uma
banda totalmente preenchida e outra vazia de maneira que o gap de energia é grande o suficiente para
que ndo seja possivel ocupar a banda vazia. J4 para o metal tem-se a banda de condugao parcialmente

preenchida [1].

Em trabalho publicado em 1978 [2], J. Hubbard mostra um hamiltoniano que considera
além do termo de energia cinética referente ao movimento de elétrons outros dois termos

relacionados a interacao Coulombiana [2].

1 1
H= tZ(CLLU Cio t+ CZT,U Citl,o) + 3 z Viejning + 3 Z Unioeni, —o.
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Figura 2.9: Gréfico de densidade de estados versus
energia, tendo como centro a energia de Fermi Er. No
primeiro caso (a) ndo hé interagdo entre os elétrons
U = 0. Percebe-se que a densidade de estados tem apenas
um méaximo localizado em Er e, portanto, ndo ha gap de
energia, caracterizando uma fase metdlica. Ao aumentar
um pouco a interacdo Coulombiana U é observado
um alargamento que ocorre de maneira simétrica em
relagdo & Ep(b), até que a densidade de estados se
distribui de maneira a se ter trés pontos de maximo
(¢). Aumentando-se ainda mais U ocorre a separagao
das bandas com gap de energia U caracterizando assim
uma fase isolante [28].

(2.46)

O primeiro termo de H é associado
a energia cinética dos elétrons, por isso
a presenca de operadores aniquilacao e
criacao, ou seja, um elétron é destruido
em um sitio e criado em um outro
sitio vizinho. J4 no segundo termo
V' refere-se a interacao Coulombiana
entre dois sitios vizinhos enquanto que
n; e n; representam o operador que
quantifica o nimero de elétrons em
cada sitio. Agora para o ultimo termo
U estd relacionado a interacao entre
dois elétrons em um mesmo sitio e
n;o representa o numero de elétrons
com spin o enquanto que n;_, Se
refere ao nimero de elétrons com spin
oposto. O aumento da interacao
Coulombiana, dependendo do tipo
(mesmo sitio ou sitios distintos) traz
a tona principalmente dois fendémenos:
a transicao metal-isolante de Mott e o
ordenamento de carga.

Em altas temperaturas o termo
t relativo a energia cinética é maior
que a repulsdao Coulombiana, ou seja,
respeitando o principio de exclusdo de
Pauli, os elétrons se movem de um
sitio a outro caracterizando um estado
metdalico. Ao se reduzir a temperatura
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t e U se tornam comparaveis até que em t ~ U os elétrons se localizam caracterizando uma
fase isolante. Os chamados isolantes de Mott podem ser explicados através das chamadas
bandas de Hubbard mostradas na Figura 2.9.

Agora vamos analisar o termo de repulsdo Coulombiana entre sitios vizinhos V.
Considerando um aumento gradativo de V observa-se que a partir de um valor critico
Ve [29] a repulsao Coulombiana entre sitios serd expressiva de maneira que elétrons em
sitios vizinhos se tornam perceptiveis. Desta maneira, os mesmos tenderao a se afastar,
ocasionando um deslocamento entre os sitios. Havera agora entdao uma desproporg¢ao de
carga a qual é dependente da repulsao entre sitios e, pois ocorre devido ao V' expressivo.




Capitulo 3

Condutores Moleculares
Organicos da Familia (TMTTF)X

Transicoes de fase estao presentes a todo momento no cotidiano, um exemplo classico
disso é a dgua que se solidifica ao atingir a temperatura de 0°C (~ 273 K) no nivel do
mar. Além deste exemplo bem conhecido, a mudanca de temperatura de um sistema pode
trazer a tona novas fases.

Se pensar do ponto de vista da interagao entre elétrons, dentro do campo dos chamados
sistemas eletronicos fortemente correlacionados a supercondutividade (SC) possui grande
destaque na comunidade cientifica. Segundo a teoria formulada por John Bardeen, Leon
Cooper e John Schrieffer a qual ficou conhecida como teoria BCS e deu aos trés
pesquisadores o prémio Nobel em Fisica em 1972, a supercondutividade surge da formagao
de pares de elétrons intermediados por fonons (pares de Cooper) [4]. Assim, abaixo da
temperatura de transicao tem-se a formacao dos pares e a queda abrupta da resistividade
do material para zero. Do ponto de vista tecnoldgico, a ocorréncia de supercondutividade
em temperatura ambiente se mostra uma enorme inovacao devido a diversas aplicacoes
possiveis. Desta forma, compreender aspectos fundamentais da fase supercondutora e
buscar a supercondutividade em altas temperaturas se tornou um grande interesse da
comunidade cientifica.

Neste contexto, em 1964, William Little propos um

A B mecanismo para que se pudesse alcancar SC acima
N . da temperatura ambiente [25]. Um exemplo simples

—— de funcionamento deste mecanismo é mostrado na
‘— P C— Figura 3.1. Considere uma molécula composta
‘- « —(C—> por uma “espinha” e cadeias laterais altamente
O D | polarizaveis. Ao se mover um elétron por esta
- . espinha, uma carga é induzida na cadeia lateral.

Esta, por sua vez pode atrair um segundo elétron
e assim ter a formacao de “pares” de elétrons,
caracteristica de um sistema supercondutor. Ou
‘— - —C——5 seja, ao invés de uma interacao entre elétrons
intermediada por fénons, teria-se a polarizagao
Figura 3.1: Esquema proposto por Little elétrica fazendo este papel. Desde entao, teve-se
composto por uma “espinha” (A) e cadeias uma busca por sistemas que se adequassem a essa

laterais ligadas & esta espinha nos pontos o fioyracio. Um sistema organico em particular
centrais (P, P’, ...) [25].

L C—
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se assemelha bastante a estrutura proposta por Little, os chamados sais de Fabre da série
(TMTTF) 2 X.

3.1 Os condutores moleculares

Os condutores moleculares organicos

da familia (TMTTF)2X sao sistemas a
base de carbono com grupos metileno
I C==C I em suas extremidades (ver Figura 3.2)
/C\ / \ /C\ que apresentam diversas fases conforme
H,C S S CHg mostra a Figura 3.3. As diversas
fases podem ser alcancadas ao se variar
a temperatura, pressao hidrostdtica
aplicada ou alterar o contra-anion.
Sistemas moleculares organicos sao,
portanto extremamente promissores
por permitirem a investigacao de
diversas fases decorrentes da forte
interacdo entre elétrons. A célula
Figura 3.2: Molécula de TMTTF mostrando a unitéria é composta por duas moléculas
organizacdo dos &tomos na mesma com estrutura tetrametiltetratiafulvaleno (TMTTF)

simétrica possuindo no centro uma ligagao dupla entre empilhadas  ao longo do eixo
dois 4tomos de carbono e grupos metileno em suas

cristalografico a que juntas doam um
extremidades [6]. Abaixo, a estrutura de (TMTTF),X , & que) .
indicando o empilhamento das moléculas-base, a posi¢ao elétron para um contra-anion X que
dos contra-anions nas cavidades formadas pelos seis aqui pode ser PFg, SbFg ou AsFg,

grupos metileno e a célula unitdria triclinica (em azul) tem-se uma banda de energia dita um
do sistema [9]. quarto-preenchida (quarter-filled) [27].
O empilhamento ocorre em zig-zag e de maneira que haja duas distancias distintas entre
moléculas de maneira alternada. Isso significa que as moléculas se organizam em pares
formando dimeros [6]. Além disso, essa organizagao ao longo do eixo a causa uma
sobreposicao de orbitais que origina o carater unidimensional do sistema, ou seja, ha uma
condutividade elétrica maior ao longo deste eixo, ver por exemplo Figura 3.4 [6,7,26].

Hsc\c/s\ /S\C/CH3

3.2 A transigao metal-isolante de Mott (MI) e o ordenamento

de carga (CO)

No capitulo anterior foi feita uma breve descricaio do modelo de Hubbard onde,
através da inclusao de termos referentes a interagdo Coulombiana é possivel se explicar
as fases isolante de Mott e o ordenamento de carga e se mostra adequado para explicar
fendmenos decorrentes de forte correlacao eletronica. Da Equacao 2.46 tem-se além do
termo referente a cinética dos elétrons, dois termos relacionados a interagoes Coulombianas.

Ao se reduzir a temperatura para o sistema (TMTTF),SbFg, por exemplo, na
temperatura de transicao T'=154 K ocorre a transicao metal-isolante de Mott, devido
a localizacao dos elétrons. Para este contra-anion as transicoes de ordenamento de carga
e metal-isolante ocorrem simultaneamente, portanto 1), = T,, no entanto para os demais
contra-anions as temperaturas de transicao metal-isolante T}, variam e sao distintas de T¢,.
Para X = AsFg e PFg, por exemplo, T, se mostra superior a mencionada anteriormente. A
transi¢ao metal-isolante de Mott é observada para os diversos sistemas através de medidas
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Figura 3.3: Diagrama temperatura versus pressao para os sistemas moleculares (TMTTF),X e
(TMTSF), X indicando a presenca das fases de ordenamento de carga (CO), antiferromagnética (AF),
spin-Peierls (SP), isolante de Mott (MI), spin density wave (SDW) e supercondutora (SC) [7].
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Figura 3.4: Resistividade elétrica para o sistema (TMTTF)2SbFs medida para os eixos a (quadrado
preto preenchido), ' (losango vermelho) e c¢* (cruz azul) mostrando uma maior condutividade (o = 1/p)
para o eixo a, conforme esperado e mencionado no texto [30].

de resistividade em funcao da temperatura, conforme mostrado na Figura 3.5. O ponto
de inversao da curva indica a temperatura de transicao T},.

Ainda, ao observar o diagrama de fases mostrado na Figura 3.3 verifica-se que esses
sistemas também estao sujeitos & ordenamento de carga. Para os sais de Fabre a transicao
ocorre dentro da fase de Mott, ou seja, abaixo de T, ha uma desproporcao de carga no
sistema. Na estrutura do sistema, Figura 3.2, é possivel visualizar que no contra-anion
héd um centro de inversao de simetria, de maneira que existem duas distancias curtas
entre um Adtomo de flior (contra-anion) e um atomo de enxofre (TMTTF). Na fase de
carga ordenada hd uma quebra de simetria onde ocorre um deslocamento do plano de
contra-anions fazendo com que se tenham moléculas com maior densidade de carga e
outras com menor densidade de carga [6]. A Figura 3.6 mostra possiveis configuragoes ao




CAPITULO 3. CONDUTORES MOLECULARES ORGANICOS DA FAMILIA (TMTTF)> X 29
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Figura 3.5: Resistividade versus temperatura para os sistemas (TMTTF)X e (TMTSF)X. A
resistividade diminui com a redugdo da temperatura exibindo um cardter metalico até T, onde hd uma
mudanga de derivada e a resistividade passa a aumentar de maneira expressiva com a reducao de T,
indicando um comportamento isolante de Mott [8].
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Figura 3.6: Moléculas (retangulos) empilhadas nas seguintes condigdes: (a) igualmente espagadas e com
a mesma densidade de cargas; (b) Com duas distancias distintas se alternando, ou seja, com formagéao de
pares (dimeros); (¢) Com desproporgao de cargas, ou seja, com moléculas mais carregadas (retangulo azul
escuro) e outras menos carregadas (retangulo azul claro) organizadas de maneira alternada tendo a mesma
distancia entre elas; (d), (e) e (f) Possibilidades para o caso onde tem-se dimerizagio e desproporgio de
cargas ocorrendo no sistema [8].

se ter desproporcao de carga e dimerizacao, tanto simultaneamente quanto tendo apenas
um desses. Pelo modelo de Hubbard, conforme discutido no capitulo anterior, tem-se
que o ordenamento de carga ocorre quando a repulsao Coulombiana entre sitios vizinhos
alcanca um valor critico. Nos sistemas em questdao esse aumento de V' vém, portanto,
acompanhado da quebra de inversao de simetria levando a um ordenamento das cargas
que ocorrerd de maneira desproporcional. Acima de T,,, como jad mencionado, a banda
é parcialmente preenchida e a concentracao de carga é a mesma entre as moléculas. A
desproporcao de carga d se dard de maneira que as moléculas passarao a ter alternadamente
p = (0,5e +3) e p=(0,5e — §) onde e representa a carga elementar do elétron e =
(1,6 x 10719) C, levando & formacao de dipolos elétricos e, portanto, dando origem a
chamada fase ferroelétrica de Mott-Hubbard [6].
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Espera-se, entdao, que haja uma polarizacao elétrica espontanea P abaixo de Teo.
A ocorréncia de P pode ser verificada através de medidas ja discutidas anteriormente,
como por exemplo na constante dielétrica €’ tendo como caracteristica a existéncia de um
méximo em T, ao se medir &/ x T'. A divergéncia segue a lei de Curie-Weiss, de maneira

que:
A
2 3.1
TIT—T, (3.1)

2.0x10°

1.5x10°

w B8
1.0x10"

5.0x10°

0 50 100 150 200 250 300

Temperature (K)
Figura 3.7: Constante dielétrica versus temperatura medida em v = 100 kHz ao longo do eixo a para X

= SbF¢ (diamantes), PFg (estrelas), BF4 (quadrados), AsFg (circulos) e ReO4 (tridngulos). Os méaximos
observados indicam a transicdo para fase de carga ordenada para os sistemas mencionados [31].
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Figura 3.8: Constante dielétrica versus temperatura medida em v = 1kH z ao longo do eixo c*, referente
a contribuigao idnica para X = SbFg, PFg - Hi2, PFg - D12 e AsFg . Os maximos observados indicam a
transicao para fase de carga ordenada para os sistemas mencionados e tem-se valores cerca de trés ordens
de grandeza menores que os encontrados para o eixo a. Estes resultados foram obtidos pela primeira vez
no Solid State Physics Lab da Unesp - Rio Claro, ver Ref. [9].

O acesso as diferentes contribuigdes é obtido através da aplicagdo de campo elétrico AC
com frequéncias distintas para cada. Enquanto que para a contribuicao i6énica frequéncias
da ordem de 1kHz sao adequadas para a contribuicao eletronica sao necessarias frequéncias
maiores [1]. Espera-se, portanto uma resposta expressiva na constante dielétrica ao se
medir cristais de TMTTF ao longo do eixo a (polarizagao eletrénica), no qual tem-se
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o empilhamento das moléculas e portanto a formacao de dipolos elétricos abaixo de
T, conforme resultados mostrados na Figura 3.7 [31]. Além disso, é prevista uma
contribuicdo menos expressiva referente aos fons, na direcao cristalografica c¢*. Esta seria
cerca de trés ordens de grandeza menor que a polarizacao eletronica [11]. Medidas da
chamada contribuicao i6nica foram realizadas pela primeira vez pelo Solid State Physics
Lab corroborando com a previsao tedrica e sao mostradas na Figura 3.8.

No corpo deste trabalho de mestrado medidas ao logo de ambos os eixos foram
realizadas e serao mostradas e discutidas em secao futura.




Capitulo 4

O Parametro de Gruneisen
Fononico e as Oscilacoes de Carga
em Solidos

4.1 A frequéncia de plasma

O eletromagnetismo é regido pelas bem conhecidas quatro equagoes de Maxwell, aqui
mostradas em sua formula¢ao macroscépica na forma diferencial [21]:

V-D=py;
V-B=0; (4.1)

. 0B
E=—-""; 4.2
Vxﬁ:jf—l—%—lt), (4.3)

onde, D é o vetor deslocamento elétrico, p; representa a densidade de cargas livres, J_}
¢é a densidade de corrente das cargas livres e E, E e H sio respectivamente os campos
magnético, elétrico e auxiliar (também chamado de indugao magnética).

O vetor deslocamento elétrico surge ao considerarmos um meio dielétrico, ou seja, um
meio polarizdvel. Ele esta relacionado as chamadas cargas livres py e cargas ligadas p,.
Enquanto as cargas ligadas sao as cargas induzidas na polarizacao do sistema, as livres
estao relacionadas a conducgao elétrica, ou seja, as cargas externas. Se pensarmos na forma
microscopica para a Lei de Gauss, temos:

V-E="L, (4.4)

onde g é a constante de permissividade dielétrica no vacuo e p se refere a densidade de
carga total no material (p = py + pp). Ainda,

V.P=—p, (4.5)

32
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A Equagao (4.4) pode ser escrita como:

v.5 - Wwtep) (4.6)
€0
V- (qso) = (po+py)
V'(Eo _‘) = —V'ﬁ+pf.
V- (e0E)+V-P P
V' (€0E+ﬁ) = pf.
Mas,
Assim,
V(e +P)=V-D, (4.7)
E, portanto,
D=¢gFE+P (4.8)

Agora, ampliando essa situagao para um meio qualquer, temos:

D:EE,

onde ¢ é a permissividade do meio considerado.
A razdo entre as permissividades de um meio qualquer e do vacuo nos dd uma nova
grandeza fisica denominada constante dielétrica relativa e:

e
= —. 4.9
== (49)

Agora, podemos reescrever o vetor deslocamento elétrico como uma fun¢ao da constante
dielétrica da seguinte forma:
V-D =V - (eF). (4.10)

Se ao invés de um campo elétrico constante no tempo, tomarmos a solugdo em ondas
planas, ou seja, um campo elétrico oscilante no tempo teremos uma fungao dielétrica que
dependera da frequéncia w e do vetor de onda k [1]. Reescrevendo D, temos:

V- D(k) =V - [e(k)eoE(K)]. (4.11)

Para se obter um caso geral é necessario considerar todas as contribuicoes em k, desta
forma, o campo elétrico pode ser definido como:

E=Y EE)*. (4.12)
Assim, a Equacao (4.11) se torna:

V.- D=V [Z G(E)E(E)eiE'F} _ (4.13)
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E, ainda,

V. E=V. [Z E(E)ei’ﬂ =L (4.14)

Dividindo (4.13) por (4.14), temos:

VD _ o (4.15)
V;E
VS eBERSET
V-2 E(k)eik p
ey = P
(k) . (4.16)
Mas,
p(k) = ps(k)+ py(k) (4.17)
pr(k) = p(k)— py(F)
Substituindo em (4.16):
o (k)
e(B)eo = s (4.18)

Ao se tomar o caso extremo para grandes comprimentos de onda, ou seja, k — 0 e
portanto €(w, 0), vamos considerar o movimento de um elétron livre.

Seu movimento se da apenas devido a forga elétrica, assim, podemos aplicar a 22 Lei
de Newton no sistema (imaginando um caso unidimensional) em questao, obtendo:

d’x
m— = —el 4.19
= —cF, (419)
onde, F=—¢E , considerando apenas a direcdo x. Assumindo aqui que x possui solucao

dependente do tempo z(t) e de uma frequéncia w, temos:
z(t) = et (4.20)

Ao tomarmos a primeira e a segunda derivada de x em relagao a t, obtemos:

= iwe™t (4.21)
= 220wt
— w2€iwt‘
Logo,
m(—w?e™’) = —eE (4.22)
—w?mz = —eFE.

Multiplicando ambos os lados pela carga fundamental e, temos:

—wmer = —€’E (4.23)
—e’FE

2m

—er =
w
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Lembrando do Eletromagnetismo que o momento de dipolo elétrico pode ser escrito

como:
p = —ex. (4.24)

Ja a polarizagao por volume é dada pela soma de todos os momentos de dipolo elétrico.
Se temos um sistema com n elétrons, entao

P = n(—ex) (4.25)

P = —nex.

Voltando agora & equacgao (4.23) e multiplicando ambos os lados da mesma por n, obtemos:

—ne’E
—nexr = —
w?m
2
ne‘E
P=- ) 4.26
T (4.26)

Ou seja, aqui se tem uma polarizagao elétrica como funcao da frequéncia de um sélido.
Vimos anteriormente que,

D= Ez’foE, (427)
e, portanto,
D
= —. 4.28
‘= (4.28)

Considerando agora a dependéncia com a frequéncia, podemos reescrever a Equacao (4.28)
substituindo a Equagao (4.8). Toma-se agora entao:

D(w)
= 4.29
W) = (4.29)
_ gE(w) + P(w)
fw) = goB(w)
Portanto,
P(w)
(W =1+_pos (4.30)
Utilizando a Equagao (4.26), temos:
1 ne?
em unidades do SI ou )
4mne
elw)=1- e (4.32)

em unidades gaussianas (CGS).

Aqui, €(w) é a chamada funcao dielétrica. As constantes presentes na equagao podem
ser agrupadas definindo uma nova grandeza fisica denominada frequéncia de plasma w,,
relacionada as oscilagoes de carga no sélido, ver Figura 4.1 [1]:

2
9 ne
= I 4.
= 22 ) (133)
4rne?
wz = (CGS).

m
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Figura 4.1: Modelo simples mostrando uma oscilacio de plasma. Aqui tem-se um plano onde hd um
deslocamento do géds de elétrons para a direita ultrapassando uma distancia da posigao fixa dos fons.
Tem-se assim uma densidade de cargas superficial negativa a direita (em vermelho) e outra positiva a
esquerda (em azul). No entanto, hd uma forca restauradora resultante da atragdo dos fons carregados
positivamente tendendo a trazer os elétrons de volta a sua posi¢ao inicial. Figura adaptada de [13].

4.2 O parametro de Griineisen fondénico para a frequéncia
de plasma

Grandezas termodinamicas sao extremamentes importantes em Fisica do Estado Solido,
principalmente por permitirem detectar transicoes de fase, tanto classicas quanto quanticas.
Por exemplo, assinatura em medidas de ¢, versus T [1,13]. Essas grandezas podem ser
determinadas matematicamente através da conhecida energia livre de Helmholtz F' [13],
definida como:

F=U-TS§S, (4.34)

onde, U é a energia interna do sistema, T é a temperatura e S a entropia. Ainda, a
energia interna e a entropia estao atreladas através da relacao [13]:

oS ou
= == . 4.35
(or), = (52), 439
O que nos permite chegar & uma expressao para a entropia S:
T1ou(T,v) .,
S = / T ————=dT". (4.36)

Agora, a energia interna U, considerando a aproximagao harmonica, ou seja em um regime
de pequenas oscilagoes, é definida como [13]:

U= Ueq+2 s ( +Zem$(k 5 (4.37)
Es

onde, Uy € a energia no ponto de equilibrio, w, € a frequéncia angular referente ao ramo
s, k é o vetor de onda e 8 é uma relacao envolvendo a constante de Boltzmann kp e a
temperatura T definida como Iq%T'
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Derivando a energia livre em relacao ao volume podemos determinar a pressao do

sistema: oF
P=—-|— . 4.
(5, .

Podemos substituir na Equagao (4.34) as equagdes para a entropia e para a energia interna
e determinar através da Equagao (4.38) a pressao em um cristal dentro da aproximagao
harmonica:

0 1 - 0 1
P=——|U. = s A [ — 4.
oV [Uq +Z Pl (k)] +§E:< 8V> oBhws (K—1) (4.39)

Ainda, sabendo que a expressdo para o coeficiente de expansao térmica é dada como [13]:

1 [/OP
em que B é:
oP
B=-V|—] . 4.41
(&%), ()
E, reconhecendo que:
1
ne = ———, (4.42)
eBhws (k)

onde, ns; é o nimero médio de excitagoes do modo normal ks relacionado a uma
determinada temperatura 7. Dentro da aproximacao harmonica e levando em conta
as vibracoes da rede, temos a expressao para o calor especifico ¢, em um dado E, ou seja,
a contribuicao de um determinado modo normal k em um ramo s para c,:

hws (k) Ong (k)
v or

cos(k) = (4.43)

Agora, tomando a derivada logaritmica da frequéncia angular relativa a um modo em

relacdo ao volume podemos definir uma grandeza denominada parametro de Griineisen
[13]:

re — _8lnws(g)

ks 9lnV

Aqui, pode-se ainda tomar a média ponderada e reescrever a expressiao para a expansao
térmica como:

(4.44)

Te,
~ 3B’
Aqui observa-se a importancia do parametro de Griineisen, onde o mesmo se mostra como
ferramenta para se observar transigoes de fase, pois esta intimamente ligado a grandezas
como o coeficiente de expansdo térmica e o calor especifico.

Dentro do modelo de Debye, tendo-se a chamada frequéncia de corte wp, temos a
mesma expressao para I', ou seja:

«

(4.45)

__alnwD
ks 9lnV "’

uma vez que todas as frequéncias de modo normal irao variar de maneira linear com
wp [13], pois [1]:

(4.46)

w = vk, (4.47)
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onde v é a velocidade do som, e,

Kp=-2, (4.48)

sendo, Kp o vetor de onda de corte, portanto,

wp
= —k 4.4
=12 (1.49)

De uma maneira mais geral ainda, I" leva em conta nao apenas contribuigoes fononicas
como discutido acima, mas também eletronicas e magnéticas, estabelecidas pela relagao
ja mencionada anteriormente [12]:

RT Zz Fl ’

No corpo deste trabalho, a importancia é enfatizada na analise da influéncia das
oscilagoes de carga em sélidos. Para isso, nos é extremamente til a expressao fondnica
para I', considerando a chamada frequéncia de plasma w, demonstrada e explicada
anteriormente.

Vimos na ultima secao que a frequéncia de plasma é definida como:

5  ne?

= e 4.50
R (4.50)

Ao se estudar um sélido tem-se o modelo do gas de elétrons onde consideram-se elétrons

livres e nao interagentes [1] sendo adequado, portanto, para descrever metais. Neste
modelo, temos que a energia do gés é descrita pela seguinte relacao [1]:

2
2 N 2\ 3
E—h(y>, (4.51)

 2m

onde, N é o nuimero de elétrons, V é o volume e h é uma relagao envolvendo a constante
de Planck h definida como:

2 2T

—34
h _ 6.626 x 10 . (4.52)

Podemos ainda reescrever a Equagao(4.51) da seguinte forma:

3
V [(2mE\?

No entanto, como a frequéncia de plasma é escrita em termos do nimero de elétrons
por volume, n, é conveniente reescrevermos a relacao acima a fim de se obter uma relagao
que possua explicitamente uma dependéncia com n [1].

n o= N (4.54)

V
3
o1 (BN
32 h2 '
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Substituindo a Equacao (4.54) na Equacao (4.50),

2
= 4.55
G = o (4.59)
3
2 o L (2mEN: e?
P 372\ K2 meg
o L (mENES
P 3m2 \pmi /) eo
3
oo 1 (min)ie
P 37‘(2 hQ €0
, ms 2B\ 7 ¢2
“ = 32\m) &
E, por fim,
3
1 2m\ 4
Wy = . <”;> ¢ _Ei. (4.56)
(3n2)2 \ h (megp)?
Agora, temos para o Parametro de Griineisen fononico a relagao:
d(lnw)
T=— . 4.57
d(InV) (4.57)
Pela regra da cadeia, temos:
1
I(lnw) = —0w, (4.58)
w
e?
1
o(lnV) = VBV. (4.59)
Assim,
V ow
N=———. 4.60
w oV (4.60)

E, lembrando que w é fungdo da energia F e do volume V. Assim, a derivada de w em
relagao a V serd dada pela expressao:

Ow  Ow OF

oV OEV’

Daqui analisaremos duas situacoes, uma em regimes de baixas temperaturas onde as

oscilagoes de carga predominam e o termo referente as oscilagoes térmicas é desprezivel e,

ainda, o caso em que essas oscilacoes nao podem ser desprezadas, portanto, considerando

este termo [1]. O primeiro caso serd denominado “elétrons frios” e o segundo “elétrons
quentes”.

(4.61)

4.2.1 Elétrons “frios”

Aqui a frequéncia serd dada unicamente pela frequéncia de plasma [1]. Agrupando
termos constantes, temos:

3
1 o2m\ 1
Wy = . (2”) ¢ _pi (4.62)
(372)z \ I (meo)?
wp = ClE%
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Tomando a derivada:

ow 3 1
— =C1-E1. 4.
9E Ch s (4.63)
Lembrando que a energia é dada por:
2
h? (37N \3
EFE=— . 4.64
2m < \%4 ) ( )
Mais uma vez, separando as constantes a fim de facilitar os calculos,
E=CV 3. (4.65)
Derivando a energia, temos:
oF 2 5
— = —=CyV s, 4.66
av ~ 372" 7 (4.66)
Substituindo as derivadas na expressao para I', obtemos:
T Vﬁ%(3 2N)3 - (4.67)
= 33— .
or " o

Observa-se entao que o parametro de Griineisen nao é suscetivel a variagoes de temperatura
neste caso, conforme sugere o termo “elétrons frios”. Existe, no entanto, uma dependéncia
com o volume e também com a energia. Podemos concluir entao que as oscilagoes de carga
sao extremamente vulneraveis a aplicacao de pressao no sistema.

4.2.2 Elétrons “quentes”

Aqui temos temperaturas consideraveis, de maneira que a relacdo de dispersao precisa
incluir o termo referente as oscilagoes térmicas [1], conforme comentado anteriormente.
Temos, entao a relacao de dispersao:

w? = wg + v2k? (4.68)
2F
2 2 2
= —k 4.
w” =w, + — (4.69)
kgT
w? = wﬁ + 37]31@2, (4.70)
m

onde, kp é a chamada constante de Boltzmann e tem valor kg = (1,38 x 10723)m? kg
s72 K~!, T é a temperatura do sistema, m é a massa do elétron e k o chamado nimero
de onda. Podemos reescrever a Equacao (4.70) como:

W2 — Ne? + 3/€BT]€2V€()

4.71
Vmeg ( )

A relagao para a energia é a mesma citada anteriormente, na Equagao (4.51). Substituindo
a Equacao 4.54 e tomando a raiz quadrada, temos:

: L : 4.72

() (1.72)

3
1 /2mE\2? , 9
w = [3772< =) ) e” + 3kpTk“eq
A derivada para a energia em funcao do volume também j4a foi calculada acima e é dada
por:

— = I,V s, (4.73)
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Ja a derivada relativa a frequéncia w sera:

1
B 3 3 1
1 [(2m\? 1?2
23; _ 51} = (”“) 2E2 + 3kpTksq () (4.74)

OFE

1
3 2
_ 0 | (38 PEE | BkpkieT
m

1 3 3
= 5 [CgE% +C4T} : 503E%,

onde, novamente C3 e Cj sao termos referentes ao agrupamento das constantes para
facilitar os cdlculos. Substituindo as constantes para obter I', temos:

r— V_%C3E%CQ
2(03E% + C4T).

Ao se tomar os limites 7' — 0 e T' — oo podemos analisar o comportamento I" ao se variar
a temperatura. Para o primeiro caso, temos:

V7%C13E%02

(4.75)

lim T = 5 (4.76)
T—0 202E§
Substituindo as constantes, concluimos que:
2
Vs 2 h?
lim T = N)s —. 4.
g = 5 Gr NS (477)
lim T'=0. (4.78)
T—00

Assim, vemos que em baixissimas temperaturas voltamos ao caso de elétrons frios, o que
ja era esperado. E, quando T" — oo, I' — 0. Por fim, substituindo as constantes temos
uma expressao final para I':

lV_%E% > h2 1 2m 3 e2
Poh = Tt ot [<3”2N>32m] 37r2<h’2> me |- (479
|52 (37 2, B# + Sy

N

3w2 \'hZ
Esta equacao pode ser considerada uma forma geral para ambos os casos.

Através deste resultado é possivel observar que com o aumento da temperatura, os
efeitos referentes a frequéncia de plasma se tornam despreziveis. Tendo o parametro de
Griineisen como uma grandeza que mostra como a frequéncia varia com o volume, é
possivel concluir que a frequéncia se torna constante com o volume, ainda considerando
altas temperaturas. Uma anédlise referente a influéncia da energia nos permite concluir que,
para o caso de elétrons frios, valores muito pequenos de £ implicam em uma divergéncia
no referido parametro. A energia para os elétrons vem das oscilagoes de carga, F = hw,,
portanto uma redugao na energia implica diretamente em uma redugao em w,. Ainda,
tendo a Equagao (4.60), observa-se que I' é inversamente proporcional a frequéncia, que
no caso de elétrons frios ¢ oriunda exclusivamente de w,. Portanto, ja é esperado que tal
divergéncia ocorra para w, — 0, e assim, para £ — 0. Por fim, analisando as variagoes
abruptas de volume, nota-se que ao se reduzir drasticamente V' a divergéncia é observada
em ambos os casos. Isso significa que ao se reduzir o volume do sélido um aumento
na frequéncia ocorre drasticamente de maneira a causar a divergéncia em I'. Conforme
colocado para elétrons frios, fica claro aqui para um caso geral que as oscilagoes de carga
sao altamente suscetiveis a pressurizacao.




Capitulo 5

Aspectos Experimentais

5.1 Fisica de baixas temperaturas

Diversas fases da matéria como a fase isolante de Mott e a supercondutividade sao
alcancadas apenas em temperaturas demasiadamente inferiores & temperatura ambiente
(T ~ 300K). Assim, pode-se dizer que a temperatura é um parametro crucial e
determinante em propriedades da matéria. Um dos maiores exemplos conforme citado
aqui é a supercondutividade.

Em 1911, Kamerlingh Onnes observou que em torno de 4,2 K a resistividade do
mercuirio cafa abruptamente. Omnnes foi contemplado com o prémio Nobel de Fisica
em 1913 como reconhecimento a sua pesquisa de propriedades da matéria em baixas
temperaturas e a liquefacao do Hélio.
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Figura 5.1: Evolugdo dos métodos de refrigeracio ao longo dos anos. A linha tracejada faz a separacio
entre baixas temperaturas 7' ~1 K e ultra baixas temperaturas 1 K < T' < 107¢ K [33]

A necessidade de se investigar fases exéticas da matéria levou ao interresse da
comunidade em alcancar temperaturas cada vez mais baixas. Isso levou ao desenvolvimento
de outros métodos e modelos de criostatos (Figura 5.1). Atualmente é possivel se alcancar
temperaturas da ordem de de 107% K através da chamada desmagnetizaciao adiabética
[33].

42
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O Solid State Physics Lab, mostrado na Figura 5.2, possui um criostato de *He, ciclo
fechado e tubo pulsado Teslatron-PT da Oxford instruments podendo alcancar até 1,4
K. Modelos como este se destacam por nao haver a necessidade de injecdo nem perda
de hélio. Através de compressao/expansao de gas hélio é possivel o resfriamento destes
sistemas [33].

Compartimentos do tipo Dewar ja sdo conhecidos por permitir, por exemplo,
transporte/armazenamento de nitrogénio liquido. Nestes hd uma camada de isolamento
com vacuo para que trocas de calor com o ambiente sejam minimizadas ao maximo e ha
ainda paredes espelhadas para que nao haja nenhum tipo de absor¢ao de radiacao que
ocasione em aquecimento do sistema. Criostatos também necessitam de tal cuidado, de
maneira que € necessaria, antes do primeiro resfriamento, a conexao de uma bomba de
vécuo de maneira a deixar o vacuo no sistema o minimo possivel, em geral, 10~7 mbar.
Ha ainda linhas criogénicas as quais, conectadas a uma bomba de circulacao permitem a
circulagao do hélio, responsavel pelo resfriamento do sistema.

Vale ressaltar ainda que o criostato contém um magneto supercondutor através do
qual é possivel através da aplicacdo de corrente no mesmo atingir campos magnéticos
de até 12 T. O laboratério foi construido com recursos Fapesp através do projeto No.
2011/22050-4.

"k y !Illn
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Figura 5.2: Solid State Physics Lab presente na Unesp - Rio Claro. O laboratério consta de um criostato
Teslatron-PT e uma estrutura que permite medidas de transporte elétrico e expansdo térmica de altissima
resolugdo com equipamentos como nanovoltimetro, fonte de corrente, eletrometro e ponte de capacitancia.
Além disso dispoe também de microscépio e instrumentos que permitem a realizacdo de contatos elétricos
em amostras com dimensoes de ordem inferior & milimetros.

5.2 Medidas de polarizagao elétrica

Em um sistema ferroelétrico a polarizagao elétrica é a principal grandeza fisica a
demonstrar esse carater. Ciclos de histerese obtidos através de dados de polarizagao
elétrica versus campo elétrico e temperatura, bem como medidas de constante dielétrica
sao capazes de nos fornecer informagoes como a temperatura de transicao do sistema.
No entanto, esse tipo de medida nao é algo trivial de ser realizado. A literatura traz
que o chamado “circuito Sawyer-Tower” [32] se mostra adequado para a realizagdo de
tais medidas. Neste, um capacitor auxiliar é conectado em série com a amostra, conforme
configuragao indicada na Figura 5.3. Por estarem ligados desta forma, a carga armazenada
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nos dois serd igual e isso possibilita o calculo da polarizagao na amostra, bem como o valor
de tensao na mesma. Para isto, um gerador de sinais e um osciloscépio sao utilizados.
Este ltimo nos fornecerd os valores da tensao aplicada e da tensdo no capacitor auxiliar.

Figura 5.3: Circuito Sawyer-Tower com a amostra e um capacitor auxiliar de valor conhecido conectados
em série e sob aplicagdo de tensdo. Um gerador de sinais é utilizado para aplicar a tensao no sistema
como um sinal triangular conforme indicado no esquema colocado acima.

O gerador de sinais permite que um campo elétrico seja aplicado, retirado e invertido
através de um sinal bem definido. Neste caso, é definido um sinal triangular para que a
variagao de tensao seja constante durante todo o ciclo.

O circuito apesar de simples exige cuidados extremos, pois a polarizagao elétrica, por
exemplo, no sistema (TMTTF),PFg é da ordem de alguns uC/cm?, conforme Ref. [34].
Circuitos montados de maneira grosseira com fios convencionais e placas convencionais
estao sujeitos a fuga, tais como acimulos de cargas, capacitancia parasita, entre outros.
Ainda, varios ciclos de carga e descarga também podem colaborar para uma “camuflagem”
nos resultados. Ciclos de histerese caracteristicos destas fugas de carga sao mostrados na
literatura e um exemplo é mostrado na Figura 5.4.

0.004 T

0.003 T

Figura 5.4: Curva esquemética de uma histerese (polarizagdo elétrica versus campo elétrico) resultante
de fuga resistiva em um circuito [35]. Em um primeiro momento pode se confundir com uma histerese
ferroelétrica, no entanto esta nao apresenta, por exemplo, polarizagado elétrica de saturacao.
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Para que seja possivel realizar tais medidas nos sistemas é necessaria a realizacao
de contatos elétricos nestes. Amostras com faces paralelas e dimensoes apropriadas sao
selecionadas visando a simulacao de um capacitor de placas paralelas. Para isto, duas
faces paralelas sao cobertas por uma camada homogénea de tinta condutora (eletrodos),
podendo ser tinta carbono ou prata, por exemplo. Esse tipo de contato elétrico permitiu
realizar as medidas citadas no corpo deste trabalho de mestrado.

Ap6s realizados os contatos elétricos a amostra é fixada em um soquete constituido
de material isolante para que nao haja nenhuma interferéncia nas medidas. Este soquete
permite uma adaptacdo ao porta-amostras inserido no criostato. Vale ressaltar a
dificuldade em realizar tais contatos pois as amostras aqui estudadas possuem dimensoes
inferiores a lmm, assim, é necessaria a utilizacdo de fios de ouro extremamente finos
(espessura indicada na Figura 5.5). Os contatos elétricos dos fios nos pinos da soquete
sao realizados utilizando-se tinta condutora. Além disso os fios sdo também fixados na
mascara utilizando um verniz isolante e capaz de suportar variagoes de temperatura. Isso
permite que a amostra permanega suspensa e reduz a possibilidade de haver rompimento
dos contatos, bem como que o “stress” sobre a amostra seja reduzido.

0 oF
e >4 gold wire (& = 20 pm)

/

t' - carbon paste

Figura 5.5: Amostra de (TMTTF),PFg — D12 com contatos realizados para medidas ao longo do eixo
cristalografico cx. Ampliado, tem-se um esquema dos contatos mostrando mais detalhes como a fixagao e
dimensao dos fios de ouro.

Cautela nos contatos elétricos também s@o necessarios, uma vez que um acimulo de
cargas superficiais também pode interferir nos resultados. Se faz essencial, portanto, a
realizagao de curto-circuito antes de cada medida.

Ainda, conforme mencionado no inicio desta secao medidas de polarizacao elétrica
versus temperatura sao fundamentais para se obter informacoes referentes a transicao
de fase, principalmente temperatura critica. Também como colocado na subsegao 2.1.3.2
e representado na Figura 2.5 ao se aplicar um campo elétrico os fons se deslocarao em
sua diregao, portanto ao se aplicar um campo elétrico inverso é esperado que haja uma
inversao da polarizacao elétrica.

Assim, para este experimento um campo elétrico constante é aplicado ainda na fase
paraelétrica até baixas temperaturas, ja na fase ferroelétrica. Para evitar o acimulo de
cargas superficiais mencionado anteriormente, ¢ dado um curto-circuito no sistema em
baixas temperaturas. Na fase ferroelétrica os dipolos elétricos intrinsecos serao desfeitos
apenas por energia térmica e, portanto, curtos-circuito nao causarao nenhuma interferéncia
na polarizagao elétrica espontanea Pg do sistema.

Ap6s este procedimento inicia-se a medida de Pg de maneira indireta em aquecimento.
A polarizagao pode ser determinada por duas maneiras:

1. Medida da variacao de tensao na amostra.
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Lembrando que

Va
onde C' representa a capacitancia, () a carga e V' a tensao de um capacitor. Tendo
os dados de capacitancia e tensao se torna possivel obter a carga do sistema, ou

C = (5.1)

seja,
Q=CV. (5.2)
Ainda, tendo que
Q
rP=—= .
=, (53)
onde A é a area das placas do capacitor, conclui-se que
Q CV cv
x _ 27 pP=-" 4
AT a4 7T A (5.4)

Um nanovoltimetro é conectado a amostra e inicia-se a medida de tensao desta até
temperaturas superiores a temperatura de transicdo de fase do sistema. De posse
dos dados obtém-se a polarizacao através da equagao (5.4).

2. Medida de corrente de despolarizagao ip.

Ainda, tem-se que
t

Q= [ i, (5.5)

to

onde, i é a corrente elétrica e t é o tempo. Assim,

t . t .
Q _ Jwidt St

1 1 1 (5.6)

Desta maneira, um eletrometro capaz de realizar medidas de correntes relativamente
baixas, da ordem de pA, é conectado & amostra e inicia-se a medida da corrente
também até acima da temperatura de transicao. Tendo os dados de corrente é
possivel determinar a polarizacao por meio de integracgao.

5.3 Positive Up Negative Down (PUND)

Uma alternativa ao sinal simples triangular é o chamado Positive Up Negative Down
PUND. Alguns aspectos precisam ser levados em conta, como a minimizagao dos efeitos
de fuga e o alinhamento dos dominios ferroelétricos com o campo elétrico. Desta forma,
este tipo de sinal permite avaliar melhor efeitos intrinsecos do sistema [36, 37].
Primeiramente é acrescentado um pré-tratamento, ou seja, um pulso positivo e outro
negativo em seguida, para que os dominios sejam alinhados.

Conforme mencionado algumas vezes neste trabalho, um aspecto importante dos
ferroelétricos é que a formacdao de seus dipolos elétricos espontaneos ocorre
independentemente da aplicacao de campo elétrico. No entanto, ao se aplicar campo
elétrico nao se pode garantir que nao haverao os efeitos de fuga por nao se tratar de
um circuito ideal. Uma alternativa para separar o que ¢ intrinseco é a aplicacao de dois
pulsos de mesmo sinal consecutivamente (Figura 5.6). A diferenca entre as respostas
para os dois pulsos representa o que de fato nao pode ser desfeito sob aplicacao de
campo elétrico. Seguindo, sao aplicados dois pulsos opostos para se verificar inversao
da polarizagao elétrica [36].
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V (V)

[ U g U PR TN N P —

K pré-tratamento

t(s)

Figura 5.6: Exemplo de um sinal PUND. Primeiramente tem-se o pré-tratamento, seguido de dois
pulsos positivos, positive representado pela letra P e up pela letra U ambas em vermelho. Apds dois outros
pulsos sédo aplicados, porém negativos, negative e down representados pelas letras N e D, respectivamente,
também indicadas em vermelho [37].

Através de um circuito Sawyer-Tower é possivel realizar as medidas de tensao do
sistema e pelas relagoes matematicas bem estabelidas na secao anterior obter informacgoes
sobre a polarizacao. Abaixo da temperatura de transicao T, é esperado que a diferenca
entre os pulsos seja nao nula, de maneira que esta aumente com a reducao de T'.

5.4 Constante dielétrica

Ao sair de uma fase paraelétrica para uma ferroelétrica, nas vizinhancas de 7T, inicia-
se uma “distorcao” da rede de maneira a formar os dipolos elétricos. Esta pode ser
pelo deslocamento de toda uma camada de fons ou pelo movimento preferencial em uma
direcao de fons individuais. Ja nas proximidades de 7T, tem-se portanto um aumento na
variacao da energia.

Pela teoria de transicoes de fase de Landau espera-se aqui um aumento substancial da
constante dielétrica &. Portanto esta se mostra uma medida de grande importancia no
estudo de sistemas que apresentem ferroeletricidade. A constante dielétrica &’
matematicamente representa a relagao entre as permissividades do sistema em questao e
do vécuo, ou seja, e’ = %, onde ¢ indica a permissividade do material e ¢g a permissividade
do vécuo. Ao se aproximar da temperatura de transicao observa-se um aumento de & de
maneira que uma assinatura se faz presente em T¢. Assim, ao se medir ¢/ em funcao de
T para um sistema ferroelétrico espera-se um aumento de ¢’ ji nas vizinhancas de T,,,
pois ali ja existem flutuagoes de energia da nova fase. E possivel determinar ¢’ através de
medidas de capacitancia C' em fungao da temperatura. Sabendo que [20]:

o= (5.7)

onde ¢ ¢é a permissividade do meio dielétrico, A é a area das placas do capacitor e d é a
distancia entre as placas, podemos escrever uma expressao para a constante dielétrica &
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em func¢ao da capacitancia da amostra. Logo,

cd

e = (5.8)
e 0d
g0 Ag
g = od
AE()'

Para realizar os experimentos uma ponte de capacitancia de alta precisdo Andeen-
Hagerling AH2500A, capaz de medir capacitidncias da ordem de 1076 pF na frequéncia
fixa de 1 kHz foi utilizada.

E preciso destacar aqui a dificuldade em se realizar estes experimentos devido
principalmente ao loss dielétrico ou loss de Debye. Essa perda pode ser relacionada a
“friccao” entre as particulas, espalhamento, etc, as quais levam a um aquecimento, como o
caracteristico para efeito Joule [38]. Assim, parte da energia armazenada pelo sistema na
forma de um capacitor é perdida, dificultando as medidas de capacitancia.

Nos sistemas moleculares, esse efeito merece destaque pois se tratam de sistemas que
apresentam carater metalico, o que os distancia de um capacitor ideal levando a altissimos
valores de loss, principalmente em altas temperaturas. Para reduzir este efeito, pode ser
realizada uma associacao em série com um capacitor convencional de maneira a reduzir
0 loss e tornar possivel a medida de capacitancia.

Matematicamente o loss pode ser associado a parte imaginaria da funcao dielétrica
[38], tendo em vista a dependéncia da mesma com um campo elétrico do tipo onda plana,
cf. Equagao (4.12).

Por fim, vale destacar também que a geometria da amostra também influencia nas
medidas, visto a dependéncia da mesma nas equacgoes discutidas acima.

5.5 Ressonancia paramagnética eletronica

O spin é uma caracteristica intrinseca do elétron e até o advento da mecanica quantica
uma entidade desconhecida na Fisica. A partir dos resultados de Stern e Gerlach, sua
existéncia estava, de certa forma, demonstrada, mesmo nao havendo ainda na época o
conceito formado de tal grandeza. Hoje, sabemos que o magnetismo estd ligado intimamente
ao seu ordenamento. B preciso que se tenha elétrons desemparelhados, ou seja, spin total
S nao nulo para que haja magnetismo. A partir deste ponto de vista podemos citar aqui
duas principais propriedades magnéticas da matéria: diamagnetismo e paramagnetismo.
O primeiro vem unicamente do momento angular orbital do elétron E, ou seja, neste caso

—

S =0.

A caracteristica principal do paramagnetismo é o alinhamento de spins com campo
magnético B aplicado, ou seja, aplicando por exemplo, B na direcao z, S apontard nessa
mesma diregao, conforme Figura 5.7. Assim, para que haja tal fenémeno é preciso que
S # 0 [20]. A espectroscopia ESR, como o préprio nome se refere, é uma técnica utilizada
para andlise de substancias paramagnéticas. A mesma se utiliza deste alinhamento para,
através de transicoes eletronicas obter informacoes acerca do fator giromagnético g do
sistema em andlise [19]. O equipamento funciona da seguinte maneira: a amostra contida
em uma ampola de quartzo é situada em um campo magnético que serd variado. A energia
relacionada & esse campo magnético é descrita pela relacao:

Epn = gupmgB. (59)
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Figura 5.7: Esquema meramente demonstrativo ilustrando o alinhamento de spins (indicados por setas)
de elétrons desemparelhados com campo magnético externo B aplicado. Em (a) ndo hd campo magnético
aplicado E, portanto, os spins estdo desalinhados. Ao se aplicar um campo magnético finito B , 0S spins
se alinhardo com B e haverd, portanto, magnetizacao no sistema a qual, em um sistema paramagnético,
tera mesma direcio e sentido que B [21].

A Equagao 5.9 é bem conhecida para o chamado Efeito Zeeman, ou seja, o desdobramento
de linhas espectrais devido a incidéncia de campo magnético [39].

AE

NI |

AFE = hv

N4

Figura 5.8: Gréfico de energia E versus campo magnético B mostrando o desdobramento (splitting) de
energia dos estados possiveis de ocupagao decorrente da aplicagdo de campo [19].

Conforme mostrado na Figura 5.8, para o caso de um elétron temos dois possiveis
valores de energia, pois, mg = j:%. Portanto, a diferenca de energia entre os dois
estados, ou seja, a energia necessaria para que um elétron seja promovido para o nivel
mais energético sera:

AFE,, = gupB (5.10)

Ao mesmo tempo, uma energia F estard sendo fornecida ao sistema utilizando
frequéncias especificas e fixas da ordem de gigahertz. Ao variar-se o B havera um valor
de energia em que AFE,, ser igual a F, correspondendo a uma ressonancia. Quando isso
ocorrer, o elétron absorvera a energia da microonda e serd promovido ao nivel superior.
E, portanto, quando retornar, emitira energia eletromagnética com mesmo comprimento
de onda. Esta, por sua vez, serd detectada indicando que para aquele valor de B, ha
portanto, uma absorcao de energia por parte do elétron.




Capitulo 6

Resultados Experimentais

Neste capitulo sao apresentados os resultados experimentais obtidos em medidas
realizadas principalmente na variante 97,5% deuterada do sistema (TMTTF)2PFg. No
total, cerca de 26 amostras foram medidas, embora os resultados aqui apresentados sejam
para as trés indicadas na Tabela 6.1. As amostras foram fornecidas pelos pesquisadores
Dr. Jean-Paul Pouget e Dra. Pascale Foury-Leilekian (Orsay - Franca) e suas dimensdes,
bem como medidas realizadas sao indicadas na Tabela 6.1.

Amostra | Experimentos Realizados | Eixo contactado | Area (mm?) | Espessura (mm)
1 ¢(T), p(T) a (1,0 x 0,4) 3,0
2 ¢(T), p(T) & (2,0 x 0,3) 0,2
3 PUND a (0,5 x 0,2) 2.8

Tabela 6.1: Informacdes acerca das amostras contactadas para os experimentos realizados, também
indicados, e suas dimensdes em milimetros. € (T') refere-se & experimentos de constante dielétrica versus
temperatura e p(7T') indica resistividade versus temperatura.

6.1 Resistividade elétrica

Ja é bem estabelecido na literatura, através de medidas de resistividade, o carater
quase-unidimensional dos condutores moleculares organicos da familia (TMTTF),X [30].
Espera-se, e isso é de fato observado na Ref. [30] para X = AsFg, SbFg e PFg, que a
resisténcia ao longo de um dos eixos cristalograficos seja inferior a medida nos demais,
caracterizando uma maior conducao ao longo do referido eixo. Nestes sistemas isso se deve
a sobreposigao de orbitais (overlap) ao longo do eixo de empilhamento das moléculas [6].
Neste trabalho de Mestrado medidas foram realizadas ao longo de dois eixos (a e ¢*) de
maneira a demonstrar essa caracteristica mencionada acima. Os resultados obtidos sao
mostrados na Figura 6.1.

Vale destacar aqui a dificuldade em realizar contatos elétricos para medidas ao longo
do eixo a (Figura 6.2) devido as dimensdes reduzidas (da ordem de 0,1 mm?). Ainda,
conforme destacado no capitulo anterior, os contatos elétricos foram realizados utilizando-
se fios de ouro e tinta condutora a base de carbono seguindo o modelo detalhado
anteriormente.
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Figura 6.1: Dados de resistividade p versus temperatura T obtidos para o sistema (TMTTF)2PFg - D12
para 125 K < T < 270 K em duas amostras distintas. As medidas foram realizadas ao longo dos eixos
a, aqui multiplicada por 50 para melhor visualizagdo, e ao longo do eixo c*. E possivel observar, além
da diferenga entre os valores obtidos que o sistema se apresenta na fase isolante de Mott, caracterizada
aqui pelo aumento substancial da resistividade com a redugdo da temperatura. A taxa de variagdo de

temperatura utilizada para tais medidas foi de % = —6 K/h.
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Figura 6.2: Amostra do sistema (TMTTF)2PFg 97,5% deuterada com contatos de dois pontos realizados
sobre camada de tinta carbono para realizacao de medidas ao longo do eixo cristalografico a.

6.2 Constante dielétrica

Conforme discutido na Ref. [11], é previsto que a constante dielétrica e, é claro, a
polarizacao elétrica, se apresentem de maneira anisotrépica nos condutores moleculares.
Enquanto ao longo do eixo a temos acesso a polarizacao eletronica devido a desproporgao
de carga presente nas moléculas de TMTTF abaixo de T¢,, ao longo do eixo ¢* ha uma
contribui¢do denominada contribuicao iénica relacionada a polarizacao elétrica entre o
plano de moléculas TMTTF e o plano de contra-anions, sendo cerca de 3 ordens de
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grandeza inferior a primeira. Medidas da contribuicdo eletronica para a polarizagao
elétrica ja eram bem estabelecidas na literatura, ver, por exemplo, Ref. [31]. No entanto,
resultados da contribuicao iénica nao. Estes foram obtidos pela primeira vez no Solid State
Physics Lab e constam na Ref. [9]. Tais resultados confirmam a predigao tedrica feita por
Brazovskii [11]. Para tais medidas uma ponte de capacitancia com resolugio de C' = 107°
pF foi utilizada, seguindo o método experimental ja explicitado no capitulo anterior.
Através das medidas de €’ é possivel obter informacoes acerca da transicao ferroelétrica,
como por exemplo a temperatura de transicao, aqui denominada T, fazendo referéncia a
fase de ordenamento de carga. O aumento expressivo em &’ é associado as flutuacoes de
energia decorrentes da transicao de fase e segue o modelo de transicées de Landau, tendo
um comportamento do tipo Curie-Weiss, mencionado no capitulo anterior:

, A

g = —.
|T_Tc|

Neste trabalho, foi medida ¢’ ao longo de ambos os eixos cristalograficos (a e ¢*) para
comparar as ordens de grandeza das mesmas e os resultados obtidos estao apresentados
na Figura 6.3. As medidas ao longo do eixo a nao possuem boa resolucdo devido a
pequena area considerada para os experimentos, o que trouxe a necessidade da realizagao
de medidas utilizando-se um capacitor em série (C' ~ 107 pF). Embora o capacitor tenha
tornado possivel a realizacao da medida, é possivel notar efeitos do mesmo como uma leve
translacao da temperatura de transi¢ao e um background o qual impede que a constante
dielétrica se torne nula fora de T,.,. No entanto, é perceptivel o efeito da transicao
de ordenamento de carga e principalmente os efeitos da contribuigao eletronica para a
constante dielétrica, vista aqui muitas ordens de grandeza maior que a contribuicao ionica.

6.3 Positive up negative down (PUND)

A investigacdo da polarizacao elétrica pode ser realizada através de experimentos de
P wversus T, no qual, para um sistema ferroelétrico observa-se o comportamento do tipo
parametro de ordem, pode também ser feita através da obtencao de histerese ferroelétrica,
ou seja P wversus E, ou ainda em experimentos do tipo PUND (Positive Up Negative
Down). Neste tultimo através da observacao da variagdo da tensdo medida no sistema
ferroelétrico ao se aplicar, retirar e inverter campo elétrico. Conforme destacado diversas
vezes anteriormente, dipolos elétricos intrinsecos podem ser desfeitos apenas por oscilagoes
térmicas. Assim sendo, ao se aplicar e retirar campo elétrico por vezes consecutivas é
possivel observar uma tensao “residual”, a qual pode ser identificada como proporcional
a polarizagao elétrica do sistema em estudo,

p_ Q CV
A A

De posse dessas informagoes foram realizadas medidas utilizando um sinal PUN D
indicado anteriormente na Figura 5.6. Para o sistema X = PFg - D19, apds diversas
tentativas com sinais distintos, foi observado que a melhor resposta ocorria para v = 100
Hz. O sistema em questao foi contactado no eixo cristalografico a e tendo um circuito
Sawyer-Tower com um capacitor auxiliar conectado em série com a amostra, onde o
sinal é aplicado utilizando um gerador de sinais Rigol - DG1022 e osciloscépio eletronico
Tektronix TBS1072B, buscou-se obter informacoes acerca da contribuigao eletronica para
a polarizacao elétrica. A andlise foi entdo realizada considerando duas temperaturas 1T =
50 e 120 K, abaixo e acima de T, respectivamente. Os resultados obtidos sdo mostrados
a seguir.
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Figura 6.3: Resultados de constante dielétrica relativa &’ versus temperatura T obtidos ao longo dos
eixos a e ¢* para a variante 97,5% deuterada do sistema (TMTTF)2PFg na faixa de 70 K < T' < 120 K.
E possivel observar aqui também uma diferenga drastica entre os eixos, cf. [9,11,31]. A curva referente ao
eixo a foi obtida utilizando-se um capacitor auxiliar em série devido aos altos valores de loss. E possivel

observar ainda a temperatura de transicao para a fase de ordenamento de carga, ocorrendo em T ~ 87 K.

A taxa de variagdo de temperatura utilizada para tais medidas foi de % = —6 K/h.

Em T =50 K (Figura 6.4), o valor méximo de tensao medido na amostra é reduzido do
primeiro para o segundo pulso aplicado, sendo V' = 7,0 V para o primeiro pulsoe V =6,8 V
para o segundo. Ainda, como mostrado nos gréficos, os valores minimos (pulsos negativos)
correspondentes a esses dois primeiros pulsos nao variam, apresentando o mesmo valor,
V = —5,6 V. As medidas foram realizadas em v = 100 Hz, uma vez que nesta frequéncia
é obtido um tempo adequado para carga/descarga do sistema amostra-capacitor auxiliar
(circuito Sawyer-Tower [32]).

Em T = 120 K (Figura 6.5) a tensao é expressivamente menor que a medida em T
= 50 K, no entanto, os valores maximo e minimo na tensao da amostra sao os mesmos
para todos os pulsos, assim, tem-se toda a polarizacao elétrica sendo desfeita através de
campo elétrico, ou seja, de fato, ndo hd mais polarizacao elétrica intrinseca no sistema.

Conforme observado, para o sistema (TMTTF)PFg - D19, abaixo da temperatura de
transicao de ordenamento de carga T., hd um aumento expressivo na tensao medida na
amostra, além de um aumento na diferenca significante entre os pulsos positivos. Esta
diferenca, no entanto, nao foi observada acima de T,,. Conforme discutido tanto neste
capitulo quanto no anterior, a polarizagao elétrica intrinseca sé pode ser desfeita sob
agitagoes térmicas, nao sendo removida, portanto, sob aplicacao de campo elétrico. Tal
caracteristica pode ser verificada nos resultados apresentados nos levando a conclusao
de que estes nos mostram um comportamento do tipo parametro de ordem para uma
transicao ferroelétrica, ou seja, abaixo da temperatura de transicao existe uma polarizagao
elétrica intrinseca que passa a nao existir em T > T,,.
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Figura 6.4: Medidas de PUND (tensdo V wversus tempo t) para o sistema (TMTTF)2PFs - D12 em
T =50 K, v = 100 Hz e tensdo maxima V, = 9,6 V. A linha azul representa o sinal aplicado e a verde
a resposta de tensao da amostra. E possivel observar que hd uma diferenca entre a resposta nos dois
primeiros pulsos, mostrada mais claramente na imagem ampliada a direita.
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Figura 6.5: Medidas de PUND para o sistema (TMTTF)2PFg - D12 em T = 120 K, v = 100 Hz e
tensdo méxima V, = 9,6 V. A linha azul representa o sinal aplicado e a verde a resposta de tensdo da
amostra. Aqui é possivel verificar que, além dos valores de tens@o serem inferiores aos observados em 7'
= 50 K, nao ha diferenca entre a resposta nos dois primeiros pulsos.
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A Terra Preta de Indio

7.1 Origem e composicao da TPI

A Terra Preta de Indio (TPI) ou Amazonian Dark Earth é um solo de coloragao
escura encontrado principalmente na Amazonia, podendo também ser observado em
outras regices da América do Sul e até mesmo da Africa [14].

Obviamente nem toda Amazdnia é formada por este solo, apenas algumas regioes.
Assim, pode-se dizer que se trata de manchas, pois apresentam em média 350 hectares com
cerca de 2 metros de profundidade, conforme observado na Figura 7.1 [15]. Estima-se que
a TPI possua cerca de 7000 anos e que tenha se formado sob locais de habitacao indigena
o0 que associa sua origem & atividade deste povo naquele local [14,15]. Ao se escavar a TPI
é possivel encontrar artefatos indigenas, restos de ceramica e até mesmo ossos humanos,
o que mostra que de fato houve habitacao deste povo nas referidas regices [40]. A TPI
possui uma alta concentracao de carbono, cerca de 70 vezes mais que os demais solos da
Amazonia (Argissolos e Latossolos) [14]. Possui alta fertilidade que se mantém mesmo
apés séculos de cultivo. Tal caracteristica pode ser associada a grande quantidade de
materiais & base de carbono presente neste solo (Figura 7.2) [14,15]. Aqui, o carbono se
apresenta, principalmente, sob a forma de Black Carbon (BC), uma forma de carbono
impura derivada de combustao [16]. Por possuir também elevados teores de matéria
orgénica [40], pode-se ligar a formacao da TPI a restos de comida, fezes e fogo [15].

Experimentos como Scanning Electron Microscopy (SEM), Transmission Electron
Microscopy (TEM), Scanning Transmission FElectron Microscopy (STEM) e Energy
Dispersive X-Ray (EDX) [14] realizados mostram como se compoe a TPI, revelando que
o BC é cercado por elementos que se aglomeram em sua superficie. Assim, podemos
encontrar na TPI diversos elementos tais como P, Ca, Mg, Fe, Ti, entre outros [14, 16].
A Figura 7.3 mostra a presenca de diversos elementos na TPI. Apesar de se possuir
informagoes acerca dos elementos que compoem a TPI, nao se pode estimar de maneira
geral a concentracao destes elementos na mesma, pois esta dependera do local onde a
mesma foi encontrada conforme exemplo mostrado na Tabela 7.1 [14]. Isso se mostra
fundamentado na afirmagao de que a origem do solo estd intimamente ligada as atividades
indigenas (origem antropogénica), conforme mencionado anteriormente e discutido nas
Refs. [14-16,41].

No corpo deste trabalho de Mestrado, uma investigacao através de medidas de FElectron
Spin Resonance (ESR) foi realizada. As amostras foram fornecidas pelo Dr. Newton
Falcao e os experimentos de ESR foram realizados em cooperacao com o Prof. Dr.
Ricardo Urbano - IFGW /Unicamp e o aluno de doutorado M.Sc. Paulo Menegasso.
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Porto Velho

Figura 7.1: (a) Mapa mostrando sitios (indicados por quadrados nio preenchidos) onde foi encontrada
TPI. (b) Diferenga entre um solo comum da Amazonia (& esquerda) e a TPI (& direita), deixando explicito
que se trata de uma mancha ao mostrar a profundidade da mesma [41]. (c) Restos de cerdmica encontrados
juntamente com a TPI [15].

Figura 7.2: (a) Imagem obtida via Scanning Electron Microscopy (SEM) de uma amostra de TPIL. Os
pontos mais escuros sdo regides enriquecidas com carbono (BC). Em (b) tem-se uma visdo ampliada de
uma regido indicada em (a) [16].

Uma explicacao detalhada do experimento ja foi apresentada e os resultados obtidos sao
apresentados a seguir.
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Figura 7.3: (a) Imagem de um aglomerado de TPI obtida através de medidas de SEM, conforme a Figura
7.2. (b) Secao transversal deste “grao” obtida através de TEM mostrando uma regido porosa neste. (c)
Nanoparticula de carbono mostrada através de STEM. (d) Note que existem elementos aglomerados &
essa nanoparticula, estes foram determinados através de experimentos de EDX [14].

7.2 Resultados experimentais

As medidas de ESR foram realizadas em um espectrometro Elexsys E500 equipado
com criostato Janis de fluxo de hélio ou nitrogénio e magneto que permite variagdo de
campo magnético até B = 2,1 T. O sistema conta com miiltiplas pontes de microondas
para experimentos em banda X (9,3 GHz), Q (34,1 GHz), L (1,1 GHz) e S (4,0 GHz). Este
equipamento faz parte do Laboratério de Propriedades ()pticas e Magnéticas de Sélidos
- IFGW /Unicamp e os experimentos foram realizados em colaboragdo com o Prof. Dr.
Ricardo Urbano e o aluno de doutorado Paulo Menegasso. Para tais medidas foi utilizada
a banda X, temperaturas fixas selecionadas entre 3,5 < T' < 155 K e campo magnético 0
< B < 2 T. Os resultados obtidos podem ser observados na Figura 7.4.

Para andlise dos resultados foi realizado o cédlculo de g considerando cada uma das
absorcgoes para as varias temperaturas. Foi considerado nos calculos o campo magnético
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Sites pH pH K(Cmolckg™) Ca Mg Al e st Fe (mgkg™') Zn Mn Cu P V(%) M9
H,0 Kd

Serra Baixa (Iranduba) 577 443 0.10 3.06 051 0.15 3.82 3.67 59.00 15.80 7250 500 21400 96.07 3.93

Costa Laranjal (Manacapuru) 552 523 0.17 938 130 0.05 10.89 10.84 63.20 29230 84330 800 28576 99.54 046

2 : effective cation exchange capacity (sum of K*, Ca?*, Mg and Al).

b §: basis sum (K, Ca and Mg).

© V: basis saturation percentage for effective cation exchange capacity.
¢ M: Al saturation percentage for effective cation exchange capacity.

Tabela 7.1: Composicio detalhada da TPI para dois locais distintos, Serra Baixa (Iranduba) e Costa
Laranjal (Manacapuru). E observada a diferenca de concentragao de cada elemento para sitios distintos
[14].
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Figura 7.4: Curvas de derivada da absorcio para TPI retirada do batch P2-1(3) onde foi utilizada com
frequéncia v = 9,488077 GHz nas temperaturas indicadas em cada curva. Com a redugdo da temperatura
observa-se o aparecimento de novas absorgoes indicando que para aquele valor de campo magnético ha
ressonancia. O fator giromagnético para cada absorcao serd determinado a seguir.

de ressonancia, ou seja 0 campo magnético para o maximo na absorcao, determinado nos
resultados através da média entre o campo magnético maximo e o minimo mostrados nas
curvas de derivada da absor¢ao. O objetivo foi observar o comportamento das absorgoes
com a variacao de T, portanto, foi selecionada a absorcao e analisado o comportamento
do fator giromagnético referente a ela para cada temperatura. Foram consideradas entao
cinco absorgoes conforme destacado na Figura 7.5. Tendo da Equacao 5.10 é possivel
reescreve-la sabendo que AFE,, = hv, obtendo:

hv = gupB. (7.1)

Portanto,
hv

upB’ (7.2)

g:
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Figura 7.5: Derivada da absorgio da energia da microonda pelo sistema em funcio do campo magnético
B para T' = 3,5 K considerada na anélise de g mostradas nas Figuras 7.6 e 7.7. Os niimeros em cores as
relacionam com as curvas obtidas para g versus T. A linha 5) corresponde a absorgao do quartzo do qual
é composto o tubo utilizado no experimento.

onde B sera o campo magnético de ressonancia, ug = 9.27x10724 J/T e h = (6, 62607004 x
1073%) m? kg/s.
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Figura 7.6: Fator g determinado para a absorgio (1). Tal absorgdo foi observada em todas as
temperaturas medidas (7" = 3,5, 6, 7, 20, 50, 77,5, 115 e 155 K), no entanto houve um aumento de
g com a redugéo de T'.

O momento magnético u pode ser escrito como

1= gupms. (7.3)

Os valores de g obtidos sao mostrados nas Figuras 7.6 e 7.7. E possivel observar que para
uma das absor¢oes hd uma variagao significativa de g com a reducao da temperatura,
enquanto para as demais g permanece aproximadamente constante. Tendo isso, podemos
concluir que ao se reduzir a temperatura tem-se um aumento do momento magnético, e,
portanto da magnetizacao do sistema. Isso pode significar um carater ferromagnético da
TPI e é, de certa forma, esperado visto a presenca de ferro em sua composicao.
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7.2. RESULTADOS EXPERIMENTAIS
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Figura 7.7: Curvas para o fator g para as demais absorcdes: (2) em vermelho, (3) em roxo, (4) em verde
e (5) em azul. Diferentemente da absor¢do (1) para as demais néo houo variagao significativa em g com a
reducdo da temperatura. Essas absor¢oes ndo foram observadas em toda a faixa medida, surgindo apenas

abaixo de T' = 50 K (absorcao 2), T' = 20 K (absorgao 5) e T'= 7 K (absor¢oes 3 e 4).




Capitulo 8

Conclusoes e perspectivas

Diante dos resultados obtidos e apresentados, bem como as discussoes feitas acerca
dos aspectos presentes na literatura podemos destacar as conclusoes abaixo para os trés
tépicos de interesse investigados neste trabalho de Mestrado.

Fase ferroelétrica de Mott-Hubbard em metais moleculares:

Foram realizadas medidas ao longo de dois eixos cristalogréaficos (a e ¢*) mostrando
um carater anisotropico também para a variante deuterada, o que ja era esperado cf.
Ref. [11] e como mostrado nas Refs. [9,31]. As medidas de resistividade em fungao
da temperatura corroboram com os resultados apresentados na Ref. [30], mostrando o
mesmo comportamento anisotrépico para o sistema (TMTTF)yPFg - D1a. A anélise com o
PUND nos permitiu observar o comportamento tipo parametro de ordem de Landau, onde
acima de T, tem-se uma polarizacao elétrica intrinseca muito préoxima de zero e abaixo
de T, uma polarizacao elétrica intrinseca expressiva. Estes resultados sao preliminares
e perspectivas futurasnesta frente incluem aperfeicoamento da técnica, realizacao deste
experimento para os demais sistemas e medidas sob aplicacao de campo magnético para
investigacao de possivel carater multiferroico destes sais.

Oscilagoes de carga e o parametro de Grineisen fondnico:

Através da frequéncia de plasma foi possivel analisar o comportamento das oscilagoes
em um sélido ao se variar volume e temperatura. Para os denominados “elétrons frios”
claramente nao hé dependéncia com a temperatura. Analisando em relacdo ao volume,
observa-se que w), se torna constante com o aumento do volume e com a redugao do volume,
wp aumenta expressivamente mostrando que as oscilagoes de carga sao muito suscetiveis
a pressao. Esta andlise é pertinente também para os “elétrons quentes”, assim como a
andlise referente a energia, para a qual ha divergéncia para valores muito pequenos. Isso
vai de acordo com a teoria, tendo que a energia pode ser descrita pela relagao E = hw,,.
Por fim, tomando o limite de altas temperaturas os efeitos relacionados a frequéncia de
plasma tornam-se despreziveis, passando-se a ter o dominio das oscilagoes térmicas. Ja
ao se tomar o limite para T muito pequeno, retornamos ao caso de “elétrons frios”.

Terra preta de indio:

Neste trabalho de Mestrado foi realizada uma analise do spin eletronico da TPI através
de ESR. Ao se variar a temperatura foi observado o surgimento de novas absorcoes, no
entanto apenas para uma verificou-se um aumento substancial do fator g, indicando um
possivel ordenamento ferromagnético no sistema. E de pleno conhecimento a presenca de
ferro na TPI, indicada inclusive nos resultados de literatura mostrados neste trabalho cf.
Ref. [14], sendo assim, podemos associar o comportamento associado aos minerais com

presenca de ferro na TPI.
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Apeéendice A

Teoria fenomenoldgica para a
transicao de fase ferroelétrica

No corpo deste trabalho foi mencionado diversas vezes que a transicao de fase
ferroelétrica segue um comportamento do tipo parametro de ordem de segunda ordem.
Nesta segao, esta teoria serd brevemente discutida baseada na Ref. [23].

Primeiramente, é preciso analisar as grandezas fisicas que governam um sistema
polarizavel. As ja mencionadas equactes de Maxwell na forma macroscépica levam em
consideracao o vetor deslocamento elétrico D:

onde pode-se observar que D e E sdo varidveis conjugadas.

E necessdrio assumir que a equacao de estado para o sistema ferroelétrico pode ser
descrita aqui por uma funcdo polinomial, de maneira que esta seja véalida tanto acima
quanto abaixo da transi¢ao de fase. Ainda, esta fungédo serd descrita em termos do vetor
deslocamento elétrico, também associado a polarizacao elétrica.

Aqui serd levado em conta também que o vetor deslocamento elétrico é restringido
a uma Unica direcao e, portanto, como a polarizagao elétrica espontanea tem o mesmo
sentido de D estard restrita a essa mesma direcao.

Assim, temos uma expressao para a energia livre da seguinte forma [23]:

G=Sp*+Ipty .., (A1)
2 4
onde, « e v em geral dependem da temperatura e a ordem da transicao de fase ird depender
do sinal de 7.
Derivando a energia livre descrita pela Equagao (A.1) em relagao a D, temos:

oG 5
E =aD ++D?, (A.3)

onde a derivada representa o médulo do campo elétrico E.

Observando a Figura A.1 e analisando graficamente observa-se que para « > 0 tem-se
um Unico ponto de minimo, enquanto que para « < 0 tem-se dois pontos de minimo.
Os pontos de minimos sao interpretados matematicamente como os pontos em que se a

derivada se anula, portanto, D 0.

62



APENDICE A. TEORIA FENOMENOLOGICA PARA A TRANSICAO DE FASE FERROELETRICA 63

Figura A.1: Curva esquemética para a energia livre G versus vetor deslocamento elétrico D considerando
a > 0 (azul) e @ < 0 (laranja).

Uma vez que

oG
3D =
podemos concluir que os pontos de minimo descrevem a polarizagao elétrica espontanea
como uma funcao da temperatura.
Focando a andlise préximo a temperatura de transicao 7., tem-se que o dependerd de T
de maneira linear, dado pela relacao [23]:

E, (A.4)

a=pB(T-To), (A.5)

onde 8 é uma constante positiva. Ainda, nos pontos de minimo

aD+~D? =0 (A.6)
(a+yD?*)D = 0. (A7)

Considerando o caso onde D #0,
a+~yD? =0. (A.8)

E, como nao ha campo elétrico aplicado, ou seja, £=0,

D = Ps.
Logo,
a+yP:=0 (A.9)
o= —yP2 (A.10)
p2=-2 (A.11)
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Assim, substituindo a Equagao (A.5) na Equacao (A.11), temos:

%:—MZfD (A.12)

%:m?jU (A.13)

Obtém-se entao a curva tedrica da polarizacao elétrica espontanea em funcao da temperatura,

P, (C/m?)

T(K) i

Figura A.2: Polarizagio elétrica espontanea Ps versus temperatura T obtida através da Equacio (A.13)
oriunda da teoria fenomenolégica para a transicdo ferroelétrica. Acima de T, tem-se a auséncia de Ps,
caracterizando a transigdo para a fase paraelétrica.

disponibilizada na Figura A.2, concluindo que a polarizagao é o parametro de ordem em
uma transicao ferroelétrica. Tendo, ainda, de acordo com a Ref. [23]

k= B(T —T,) + 3yPZ, (A.14)

onde Kk %

Substituindo a Equacao (A.11) na Equagao (A.14), obtemos:

k=28(T.—T). (A.15)
B 1 11

Portanto, uma transicdo de fase ferroelétrica, além de possuir a polarizacao elétrica
espontanea como parametro de ordem (D = Pg, na auséncia de campo elétrico aplicado)
mostra uma singularidade na constante dielétrica na temperatura de transigao.

Por fim, embora nao seja aprofundado neste trabalho, vale destacar aqui também o
limite de Curie-Weiss [23] onde:

émﬁ@—ﬂ%T>ﬂ (A.17)

1
- x 28(L.~1), T<L. (A.18)
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1/¢€

T (K)

Figura A.3: Curva esquemaética para o inverso da constante dielétrica 1/e versus temperatura T
considerando T" < T. (azul) e T > T, (laranja). As regides acima e abaixo de T, sao descritas por
fungdes distintas caracterizadas principalmente por um fator dois o qual altera a inclinagdo da reta.

T(K)

Figura A.4: Curva esquemitica para o inverso da constante dielétrica e wversus temperatura T
considerando T > T. (azul) e T < 7T. (laranja). Devido & diferenca na fun¢io que descreve o
comportamento da constante dielétrica é observado que as curvas acima e abaixo de T, nao apresentam
simetria.

As curvas para € e % decorrentes dos critérios de Curie-Weiss sao mostradas na Figuras
A3eAd

Por isso nos resultados de constante dielétrica para o eixo ¢* apesar de € — 0 abaixo
da temperatura critica nao foi possivel visualizar tal comportamento no intervalo medido
acima de T,. Seria necessario medir até um valor maior de temperatura para a visualizagao
do ponto em que € se torna mais proximo de zero.
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