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Resumo

A investigacao das propriedades da matéria condensada é atualmente uma das areas de
maior abrangéncia da Fisica de fronteira. No corpo deste trabalho de mestrado, além de
aspectos fundamentais da Fisica de Estado Sélido, sao apresentados resultados relevantes
obtidos pelo grupo “Solid State Physics” da Unesp de Rio Claro com énfase nas frentes de
condutores moleculares e calculo do parametro de Griineisen. E reportada, pela primeira
vez na literatura, uma fase magnetoelétrica induzida predominantemente por correlagao
eletronica nos sais de Fabre. Também é apresentado o célculo do parametro de Griineisen
para a transicao de fase superfluido-liquido convencional no *He, mostrando a divergéncia
neste parametro em transicoes de fase em temperatura finita.

Abstract

The investigation of condensed matter properties is one of the most vast fields of
frontier Physics. In the frame of this master dissertation, besides some fundamental
aspects of Solid State Physics, relevant results obtained by the Solid State Physics Group,
from Unesp - Rio Claro, are presented. Mainly the molecular conductors and Griineisen
parameter calculations are highlighted. For the first time, a magnetoelectric phase induced
by correlation is reported in the Fabre salts. The calculation of Griineisen parameter
for the superfluid-normal liquid phase transition in *He is also presented, showing the
divergence of this parameter in finite temperature phase transitions.
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1 Introducao

O estudo do comportamento coletivo de objetos quanticos constitui um dos campos
mais investigados dentro da Fisica do Estado Sélido. No século XX, a descoberta de
fenomenos exdticos, dentre os quais convém citar a supercondutividade [1,2], a super-
fluidez [3] e a condensacao de Bose-Einstein [4], contribuiu para a formagao desta drea
de pesquisa, nomeada sistemas fortemente correlacionados. Foi demonstrado que a cor-
relagao eletronica, isto é, os efeitos da interacao entre elétrons dominam o comportamento
coletivo do sélido, podem levar ao aparecimento de novas fases, até entao nao observa-
das na natureza. Além da ja mencionada supercondutividade, destaque especial é dado
aos sistemas de “férmions pesados”, que consistem sistemas nos quais a massa efetiva
dos elétrons torna-se até 3 ordens de grandeza maior, [5,14], sdo exemplos cupratos (co-
nhecidos também como supercondutores de alta temperatura critica) [6] e condutores
moleculares [7]. Nos tltimos, a forte interagao entre os graus de liberdade de carga e spin
da origem a um riquissimo diagrama de fases, o que torna tais materiais excelentes para
o estudo e compreensao da correlagao eletronica. Neste trabalho, interesse particular é
destinado ao estudo da fase isolante de Mott [8], onde a energia coulombiana de repulsao
eletronica torna-se comparavel ou maior do que a energia cinética do sistema [23,24,43].

Grande parte deste trabalho de mestrado foi dedicada ao estudo da familia de conduto-
res moleculares (TMTTF),X, onde TMTTF é uma molécula a base de carbono, que pode
ser tetrametiltetratiafuvaleno (que contém enxofre na estrutura) ou tetrametiltetratiasele-
nofuvaleno (que contém selénio), cuja estrutura é discutida posteriormente no capitulo 4.
Além disso, X representa um fon monovalente com tendéncia de aceitar elétrons, exem-
plos sao, SbF¢~, AsFg~ e PFg™ [9,15,23,26,43]. Tais sistemas sao usualmente referidos
na literatura como TMs e além do seu riquissimo diagrama de fases, o alto grau de pureza
e a tunabilidade destes sistema contribui para a ultizacao dos mesmos na pesquisa em
Fisica fundamental [9]. Como exemplo, convém destacar o (TMTTF)32SbFg, no qual a
fase isolate de Mott ocorre concomitantemente com o ordenamento de carga [9,10]. Em
outras palavras, quando tal material sofre uma transicao de fase de metal para isolante
de Mott, os elétrons se localizam nos dimeros formados pelas moléculas TMTTF [9,10].

Outra familia de condutores moleculares de grande interesse na literatura sao os sais
quase-bidimensionais da série (BEDT-TTF)3X, onde BEDT-TTF refere-se a molécula
organica bisetilenoditiatetratiafulvaleno e X a um contra-ion monovalente aceitador de
elétrons, como por exemplo Cu[N(CN)3|Br, Cuza(CN)3 e F(C4Hg)CH2SO3 [49]. Neste
trabalho, a caracterizagao elétrica da ultima foi realizada. Estes sistemas sdo usualmente
referidos na literatura como ETs.

Como dito anteriormente, a Fisica dos sistemas fortemente correlacionados nao se
restringe ao estudo da correlacao entre elétrons. Neste contexto, parte deste trabalho é
dedicado ao estudo teérico de superfluidos. Para tal estudo, considera-se o *He, que, além
de constituir um excelente sistema para a investigacao de propriedades fisicas, serve como
gés refrigerante para criogenia.

O presente trabalho de mestrado se divide da seguinte forma:
e Capitulo 2: Sao discutidos os aspectos tedricos essenciais para o desenvolvimento

dos tépicos subsequentes. Conceitos como transicoes de fase, ordenamento de carga e
multiferroicidade sdo exemplos de tépicos deste capitulo.
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e Capitulo 3: Aspectos experimentais e técnicos sdo discutidos em detalhes neste
capitulo, que aborda desde a preparacao de contatos elétricos para a realizagao de experi-
mentos até a técnica envolvida em experimentos realizados numa faixa de temperatura de
1.4 < T < 300K, com campos magnéticos de até 12T. O topico de criogenia é discutido
nesse capitulo.

e Capitulo 4: Neste sao discutidos alguns resultados ja publicados na literatura sobre
os condutores moleculares de Fabre-Bechgaard, bem como os resultados obtidos no corpo
do projeto desta dissertacao.

e Capitulo 5: Neste sao discutidos alguns resultados ja publicados na literatura sobre
os condutores moleculares quase-bidimensionais (BEDT-TTF)2X, assim como os resulta-
dos obtidos no corpo do projeto desta dissertagao.

e Capitulo 6: Neste sao discutidos alguns resultados ja publicados na literatura para
o isétopo *He na sua fase superfluida, bem como os resultados obtidos no corpo do pro-
jeto desta dissertacdo. A transicao de fase liquido-superfluido é discutida em detalhes.
Também é discutido e calculado o parametro de Griineisen para esta transicao de fase.

e Capitulos 7 e 8: As principais conclusoes e discussoes sao apresentadas no sétimo
capitulo, enquanto os passos e projetos para continuacao dos trabalhos no grupo de pes-
quisa Solid State Physics, em Rio Claro-SP, sao apresentados no outlook.
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2 Aspectos teodricos

Neste capitulo sao tratados aspectos tedricos de relevancia para o presente traba-
lho. Devido a énfase dada aos sistemas quase-unidimensionais e quase-bidimensionais,
uma discussao das peculiaridades da Fisica em baixas dimensoes é apresentada. Também
é abordado o tépico de transicoes de fase. Enfase especial é dada & transicao de fase
metal-isolante de Mott. A teoria de Landau para transicoes de fase genéricas também é
abordada. No final do capitulo sao discutidos o ordenamento de carga e a magnetoeletri-
cidade.

2.1 Fisica em baixas dimensoes

Desde os cursos introdutoérios em Fisica, o conceito de dimensionalidade é apresentado.
Classicamente, os cursos de Mecénica tendem a comegar com o estudo do movimento
unidimensional antes de abordarem o movimento em trés dimensoes por uma questao de
simplicidade. Isto pode criar a falsa impressao de que a Fisica de baixa dimensionalidade
é sempre mais facil ou menos interessante. Esta subsecdo tem por objetivo apresentar
as peculiaridades da Fisica unidimensional. Inicialmente analizemos um caso que mostra
como as propriedades fisicas de um sistema podem ser alteradas de acordo com a sua
dimensionalidade.

Dimensionalidade de alguns compostos a base de carbono

Um dos elementos mais abundantes na natureza é certamente o carbono. Com base
nessa afirmacao parece surpreendente que uma das pedras preciosas de maior valor seja
o diamante, que é formado por dtomos deste elemento. Entretando, o diamante é apenas
um exemplo de material que pode ser formado a partir do carbono, quando este se soli-
difica tridimensionalmente, como mostrado na Fig. 1a.

O carbono pode assumir uma configuracao trivalente, onde apenas um trio de elétrons
participam das ligagoes quimicas. Neste caso, é observada a formacao de redes planares do
tipo honeycomb, com fraca interacao entre as camadas. Esta é a configuracao estrutural
do grafite, apresentada na Fig. 1b, muito mais comum e menos valiosa que o diamante. As
diferencas nao se limitam ao valor comercial do material. Enquanto o primeiro é um bom
condutor elétrico, mas extremamente quebradigo, o segundo consitui um bom isolante
elétrico, com uma das maiores durezas conhecidas na natureza (Dureza absoluta de 1600
na escala Mohs [16]).

Com relacao a natureza elétrica das ligagoes quimicas, o carbono é um elemento com
seis elétrons, que segundo a distribuicao de Linus Pauling, assume a configuracao 1s2, 2s2,
2p?, com quatro elétrons na camada de valéncia. O comportamento de isolante elétrico
do diamante estd relacionado ao fato de que os quatro elétrons livres do carbono estao
envolvidos na ligagao quimica, enquanto que para o grafite, o quarto elétron da valéncia
nao participa da ligacao quimica e passa a ser um elétron livre na rede, contribuindo para
a condutividade elétrica do material.

Ainda na Quimica Orgéanica, grande foco é dado ao estudo das cadeias de carbono, que
constituem um exemplo do carbono ordenando-se unidimensionalmente. Embora muitas
dessas substancias sejam liquidas & temperatura ambiente, elas podem se solidificar em
condicoes apropriadas de temperatura e pressdo. A Fig. 1c apresenta a estrutura atdmica
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c)
C=C—C=C—C=C—C=C—C=

Figura 1: Estrutura atoémica do a) diamante, b) grafite e estrutura esquematica do c)
policarbino [11]. Cada ponto ou “C” representa um dtomo de carbono [11].

do policarbino, substancia que foi detectada na poeira estelar e foi obtido experimental-
mente no interior de nanotubos de carbono.

Obviamente, grafite e policarbino nao constituem os tnicos exemplos de sistemas bi-
dimensionais e unidimensionais, respectivamente. Incontaveis sistemas podem ser citados
como exemplos [11]. As propriedades e a Fisica que deriva destes, tonando-os materiais
de extremo interesse em pesquisa, sao discutidas no que segue.

Particularidades dos sistemas unidimensionais

Neste ponto convém mencionar que sistemas reais nao sao estritamente unidimensi-
onais ou bidimensionais e o caso do grafite serve para exemplificar o motivo. O grafite
é formado por camadas bidimensionais fracamente interagentes. Esta fraca interacao é o
que nao permite que o sistema seja estritamente bidimensional, uma vez que neste as in-
teragoes seriam estritamente planares. Atualmente, muito esfor¢o experimental tem sido
empenhado no sentido de sintetizar materiais estritamente unidimensionais. Os nanofios
de carbono sao exemplos de tentativas bem sucedidas. Entretanto, enquanto a obtengao
de materiais estritamente unidimensionais em escala e pureza apropriada ainda parece
estar distante, ainda é muito vidvel e interessante trabalhar com os ditos sistemas quase-
unidimensionais. Estes sao materiais volumétricos com forte interagao intermolecular em
uma direcao cristalografica e apenas um fraco acoplamento nas demais.

Obviamente o fato de uma rede ser estritamente unidimensional tras severas con-
sequéncias ao comportamento do sélido. Do ponto de vista da Fisica do Estado Sélido é
extremamente interessante observar a densidade de estados N(FE) em fungao da energia
E, visto que esta d4 origem a propriedades fundamentais dos sélidos como condutividade
elétrica, por exemplo. No caso de sistemas unidimensionais, N (FE) apresenta uma singula-
ridade em baixas energias, conforme apresentado na Fig. 2. Isto implica que estes estados
podem ser altamente ocupados. Embora existam alguns exemplos de supercondutividade
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A
1D
2D
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Z 3D
> E

Figura 2: Densidade de estados para sistemas uni, bi e tridimensionais. Existe uma
singularidade em baixas energias para sistemas 1D [11].

em materiais quase-unidimensionais [7], esta propriedade, até o presente momento, se re-
sume a sistemas com baixa T'¢. Segundo o teoria de Landau para transigoes de fase [13],
estes sistemas seriam potenciais candidatos a supercondutores high-T., devido a baixa
dimensionalidade. Isto se d4 pois a singularidade em baixas energias favorece a formagao
de pares de Cooper [11].

Redes quase-unidimensionais

As redes unidimensionais sdo as estruturas cristalinas mais simples possiveis. Pela
prépria defini¢ao de rede, os pontos estao dispostos linearmente e sao equidistantes [14].

A primeira vista, este tratamento teérico faz parecer que as redes unidimensionais
sao triviais, o que nao é verdade devido as falhas e imperfeicoes. Sélidos unidimensionais
sao muito sensiveis a mudangas na rede cristalina. Um simples defeito, por exemplo,
pode causar um aumento residual significativo na resistividade do material. Para uma
visualizagao mais facil, podemos pensar na rede unidimensional como um cano e nos
elétrons que fluem por ela como dgua, se houver um estrangulamento nesse cano, a agua
encontrard mais resisténcia para atravessa-lo. De maneira semelhante, um corte no cano
interrompe o fornecimento de dgua de uma extremidade a outra.

2.2 Transicoes de fase

Sob a variacdao de determinadas condigoes externas, tais como temperatura, pressao
ou campo magnético aplicado, um sistema pode alterar abruptamente suas proprieda-
des fisicas. Um exemplo classico desta alteracao é o congelamento da agua em tem-
peraturas inferiores a 0°C e sob pressao atmosférica. Este fenémeno fisico, bem como
outros fenémenos semelhantes, recebe a denominacao de transicao de fase. Existe um
grande nimero de classes ou tipos de transicoes de fase. Exemplos sao a ja mencionada
transi¢ao liquido-sélido [18], a transigao paraelétrico-ferroelétrico [19], metal-isolante de
Mott [15,43] e metal convencional-supercondutor [1], entre indimeros outros.
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Embora de natureza distinta, a grande maioria destas transicoes obedece a teoria de
Landau, discutida posteriormente neste capitulo. Essencialmente, as transicoes de fase
podem ser classificadas como de primeira ou segunda ordem [17].

Em uma transicao de fase de primeira ordem, a derivada da energia livre em fungao
de alguma grandeza termodinamica apresenta uma descontinuidade préxima ao ponto de
transicao. Adicionalmente, é observada transferéncia de calor latente entre o sistema e
o meio externo. Esta presenca de calor latente ocasiona a manifestacao de histerese nas
propriedades fisicas.

Nas transicoes de fase de segunda ordem, entretanto, a primeira derivada da energia
livre é continua, enquanto a descontinuidade se manisfesta na segunda derivada da ener-
gia. Nao ha calor latente ou histerese associada a este tipo de transicao de fase.

E importante ressaltar que, para materiais reais, existem exemplos de coexisténcia en-
tre as fases. Isto significa que, em condigoes externas especificas, é possivel encontrar um
mesmo material em duas fases distintas. Um exemplo claro é obtido no chamado ponto
triplo da dgua, onde as fases sélida, liquida e gasosa coexistem [18]. Também existem
casos mais sutis, como por exemplo no sistema (TMTTF)2SbFg, estudado no corpo deste
projeto de mestrado. Este sistema apresenta uma transicdo metal-isolante de Mott em
torno de 157K [15,19], entretanto, foi observada corrente de despolarizacao (proveniente
da aniquilagdo de dipolos elétricos) acima desta temperatura. Isto indica que mesmo
acima de 157K, onde é esperado que o sistema seja condutor, ainda hé flutuagéo da fase
isolante de Mott.

Como exemplo de tratamento matemético do fenomeno de uma transicao de fase, o
caso de um ferroelétrico é considerado a seguir. Nesta classe de materiais, a constante
dielétrica € pode ser escrita em funcao da polarizabilidade da rede «, segundo a equagao
de Clausius-Mossoti [14]:

_ L+ Y Nia 1)
1-— 4% Zz NiOéi

Onde N representa o numero de moléculas polarizadas na rede. Uma transicdo de
fase ferrolétrica-paraelétrica, pode ser descrita pela bem conhecida lei de Curie [14], que
diz que a constante dieletrica deve ser inversamente proporcional a temperatura.

C
~ O )
T-Tc
Onde C' é uma constante de proporcionalidade. Esta expressao recupera a condigao
de divergéncia da constante dielétrica quando T' ~ T'¢. Na secao seguinte, ¢ demonstrado
que este resultado pode ser obtido a partir de uma teoria geral para transi¢oes de fase.

€

2.3 Teoria de Landau para as transicoes de fase

Landau foi responsavel pelo desenvolvimento de grandes aspectos da Fisica Tedrica.
Sua contribuicdo para a elaboracao de uma teoria completamente geral para as
transicoes de fase foi expressiva. Inicialmente, o tratamento matemaédtico para a transicao
de fase paraelétrica para ferroelétrica é apresentado.
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A energia F' do cristal que sofre a transicao de fase pode ser expandida em termos de
uma série de Taylor [14]:

1 1 1
F(P,T,E) = —EP+go+592P2+ZQ4P4+696P6+..., (3)

onde P representa a polarizacao da rede, E' o campo elétrico externo aplicado e T a tem-
peratura. Os g; sdo coeficientes que nao dependem da polarizacdao, mas podem depender
da temperatura. Os termos impares da série sao desprezados se o cristal apresenta sime-
tria na fase nao polarizada [14].

Tomando a derivada de F' em relagao a polarizacao, é obtida a condi¢ao de minimizacao
da energia do cristal:

OF(P,T,E)
oP
Para garantir a existéncia da fase ferroelétrica é necessario que o coeficiente go da
equacao 3 se anule em uma dada temperatura Tg. Desta forma, este coeficiente pode ser
expresso como [13]:

=—E+@P+q@P+gP°+..=0. (4)

92 =v(T = Tp), (5)
onde v é uma constante e Ty deve ser menor do que a temperatura de transicao de fase
Tc. Um valor positivo de g2 indica que a rede nao polarizada é estavel, entretanto, se
este valor for préximo de zero, a rede estd proxima da instabilidade. Um valor negativo
de g2 indica que a rede nao polarizada é instavel, ou seja, o sélido encontra-se polarizado.

A variacao de go com a temperatura se deve as interacoes anarmonicas dos atomos da
rede cristalina. Estas interagbes também sao responsaveis por dar origem ao fenémeno
fisico da expansao térmica [14,20].

O parametro g4 classifica a ordem da transicao de fase. Se este parametro for negativo,
uma transicao de primeira ordem ¢é observada. Entretanto, se g4 for positivo, a transicao
de fase é caracterizada como de segunda ordem [21]. Desprezando os termos de ordem
superior, para uma transicao de fase de segunda ordem, no estado de minima energia
tem-se:

(T — Tp)Ps + g4 P3 = 0, (6)

onde Pg representa a polarizagdao de estabilidade, ou seja, o valor da polarizagao que
minimiza a energia. No caso de uma transicao ferroelétrica, a polarizagao é o chamado
parametro de ordem da transi¢do. O comportamento deste pardametro nas imediagoes da
transicao de fase pode também determinar se esta é de primeira ou segunda ordem. A
solucao nao trivial para esta equacao é:

1P| = \/Zm] 1)}, ()

Para este caso é observado que a polarizacao é continua e atenua-se conforme a tem-
peratura tende ao valor de T'¢, conforme mostrado na Fig. 3b.

No caso de g4 < 0, é necessario tomar a expansao até o termo gg, caso contrario,
ocorre uma divergéncia na energia livre de Helmholtz (Eq. 3) do cristal. Neste caso, para
E =0, é obtida a expressao
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a) 3 b) N

T

Ps(T) Ps(T)

S S
> >

Te T Te T

Figura 3: Comportamento do parametro de ordem em fungao da temperatura para uma
transigao de fase de a) primeira ordem e b) de segunda ordem. T'¢ representa a tempe-
ratura de transicao de fase [14].

YT —To)Ps — |9a| P& + g6 P& = 0. 8)

As solugbes matematicas nao triviais para esta equacao sao:

—lgal £ /95 — 496 — (T — Tp

O valor de Pg nesta classe de transicoes de fase sofre um decréscimo acentuado em T'
= T'¢, conforme mostrado na Fig. 3a.

Para temperaturas acima de T ¢ os termos g4 e gg podem ser desprezados. Deste
modo, a Eq.4 torna-se:

0=—-E+~(T—-Ty)P. (10)
Ou seja,

P 1
—= (11)
E (T -T)
Uma vez que a constante dielétrica e pode ser escrita em termos do campo elétrico e
da polarizagao, é possivel obter o valor de ¢ em termos de v e da temperatura:

4
o(T > To) =1+ t (12)

(T -To)
E notério que se ﬁ >> 1, que sempre ocorre acima da transicao de fase, recupera-
se o resultado da Eq. 2.

Conforme ja mencionado anteriormente, em uma transicao ferroelétrica a polarizagao
é o parametro de ordem. Para estender a teoria de Landau a outros tipos de transicoes
de fase, basta substituir este pardmetro de ordem e escrever a energia livre da maneira
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Figura 4: a) Orbitais moleculares da molécula TMTSF. Quando vérias moléculas sao
empilhadas, a conducao se da através dos elétrons 7 [9]. b) Representagao do sistema de
coordenadas (R,D, ®), usualmente utilizado nos célculos de MOs [23].

apropriada. Outros exemplos de parametros de ordem sdo a densidade, para transigoes
liquido-gés, e a magnetizagao, para transi¢oes ferromagnéticas [14].

2.4 Orbitais moleculares e integrais de transferéncia

Para entender as propriedade elétricas dos sistemas de interesse é fundamental conhe-
cer sua estrutura eletronica. Em geral, um bom comeco é fazer uso da teoria de bandas
com uma abordagem apropriada: nearly free electrons model para materiais condutores
e tight binding para sistemas semicondutores e com ordenamento de carga. Nos TMs é
mais apropriado o uso do segundo modelo, onde a estrutura eletronica é calculada através
do overlap das fungoes de onda moleculares.

Desta maneira, é necessario conhecer os orbitais moleculares (OM) de cada molécula
do sélido. Os OMs podem ser vistos como uma regiao da molécula na qual pode ser
encontrados elétrons de conducao, em outras palavras, a densidade de probabilidade da
funcao de onda é nao-nula dentro dos orbitais. OMs sao obtidos considerando os elétrons
de valéncia delocalizados, entdo, uma combinacao linear entre os orbitais s e p é feita,
resultando em orbitais hibridizados o e 7w para tais elétrons. Os orbitais o sdo mais
energéticos e estao localizados na direcao da ligagdo quimica, enquanto os elétrons m sao
perpendiculares ao plano de ligacao e tem uma energia de ligacdo relativamente menor,
tendendo a se delocalizar mais facilmente [23].

Em geral, é suficiente considerar apenas os orbitais moleculares mais energéticos
(HOMO, Highest Occupied Molecular Orbitals) ou os orbitais moleculares menos energéticos
(LUMO, Lowest Unoccupied Molecular Orbitais), que refere-se ao primeiro nivel de elétrons
desocupado. Os orbitais 7 sao tratados no potencial formado pelos nicleos, orbitais o
e elétrons das camadas atomicas internas. Esta é a chamada aproximacao dos elétrons
7 [23].

A partir dos OMs, é possivel a determinacao dos orbitais intermoleculares, responsaveis
pela interacao entre as moléculas. As moléculas doadoras tem a tendéncia de se alinhar,
causando um overlap dos elétrons m na direcdo de maior condutividade elétrica. Como
exemplo, os OMs do TMTSF sao apresentados na Fig.4a. A configuragdo relativa das
moléculas é feita com relagao as coordenadas (R,D,®), conforme a Fig.4b. As integrais
de transferéncia sao dependentes da posicao relativa entre as moléculas, essencialmente
do angulo ®.
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A partir das integrais de overlap S; j, a energia de transferéncia t; ; entre sitios, ou
energia de hopping, pode ser calculada através do método de Hiickel estendido:

tij = 0.835(Ei + Ej)Si,j (13)
Onde E; é a energia de ionizagao do i-ésimo sitio. Os termos t; ; sdao de extrema re-

levancia no modelo de Hubbard estendido, que descreve fenomenos de correlacao eletronica,
como a fase isolante de Mott e de ordenamento de carga.

2.5 Modelo de Hubbard

Para muitos sistemas a teoria de bandas nao é suficiente para descrever a Fisica dos
elétrons. Uma vez que a teoria de bandas leva em conta apenas o potencial atdémico,
sistemas com interagao elétron-elétron necessitam de um tratamento mais especifico. No
caso de sistemas eletronicos fortemente correlacionados, uma descri¢ao mais apropriada é
obtida através do modelo de Hubbard estendido. Este trata-se de um hamiltoniano que,
no caso unidimensional pode ser escrito da forma [43]

H = Z ti,jczg + Cjo + U Z n; 414, + \%4 Z n;n;. (14)
1,7,0 K2 (2%}

No qual t;; sao as integrais de transferéncia entre os sitios, calculadas através do
método de Hiickel, o termo ch representa o operador criacao, responsavel pelo surgi-
mento de um elétron com spin ¢ no sitio ¢, enquanto c;, ¢ o operador destruicao, que
remove um elétron com spin o do sitio j. U representa a repulsao de Coulomb em um sitio
da rede, respeitando o principio de exclusao de Pauli, enquanto V representa a repulsao
Coulombiana entre sitios vizinhos. Por fim, os operadores de niimero para spin up e spin
down sao representados respectivamente por n; 4 e n; . Os conceitos bésicos dos opera-
dores criacao e destruicao sao discutidos no apéndice 1. Uma representagao esquematica
das interagoes do modelo de Hubbard estendido é apresentada na Fig. 5.

:

Figura 5: Representacao esquematica dos parametros do Hamiltoniano de Hubbard ex-
tendido em uma rede cristalina unidimensional.

U

FAW

No caso dos sistemas organicos quase-unidimensionais de Fabre-Bechgaard, o mo-
delo de bandas prevé um comportamento metdlico, uma vez que as bandas nao estao
completamente preenchidas [9,43]. Entretanto, como serd apresentado adiante, alguns
representantes desta familia apresentam uma fase isolante em baixas temperaturas, nao
explicada pela teoria de bandas. Esta fase isolante nao é exclusiva dos sistemas organicos
foi prevista teoricamente pelo fisico britanico Sir Nevill Mott [8], prémio Nobel de Fisica
em 1977, e batizada em sua homenagem como “fase isolante de Mott”. Ocorre que o
modelo de Hubbard, em particular o aparecimento das chamadas bandas de Hubbard,
consiste uma teoria apropriada para explicar a transicao metal-isolante de Mott.
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2.6 Cristalizacao eletroquimica

A densidade de estados de um sistema sem cor-
relagao eletronica (U = 0) tem a forma de uma meia
elipse centrada na energia de Fermi e com largura de
banda W, conforme a Fig. 6a. Com uma correlagao
fraca, os elétrons ainda estdao quase-livres, com a
densidade de estados ligeiramente diferente da den-
sidade sem interacdo. Com o aumento da interacao
ocorre o aparecimento de dois picos adicionais na
densidade de estados, denominados upper Hubbard
band (para E > Ef) e lower Hubbard band (para
E < EF). Mesmo com a apari¢ao destas bandas,
ainda hd um pico estreito em torno de E g, confe-
rindo caracteristica metélica ao sistema. E visivel
que a interacao elétron-elétron estreita este pico,
podendo eventualmente aniquild-lo, quando a cor- 0
relacdo eletronica torna-se grande (Fig.6d). Neste Eeg ENE?GY Ee+g
ponto, as duas bandas de Hubbard estao bem defini-
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das, bem como um gap de médulo U entre o centro
delas. Este gap induzido por correlagao eletrénica
causa o aparecimento da fase isolante de Mott.

2.6 Cristalizacao eletroquimica

Nesta secao o método para obtencao de amos-
tras de sistemas organicos é apresentado. As amos-
tras medidas no corpo deste projeto foram sinte-
tizadas nos grupos de Orsay (J.-P. Pouget) e Ar-
gonne (John Schlueter), através do método descrito
aqui.

Figura 6: Formagao das bandas de
Hubbard, que sao induzidas por cor-
relacao eletronica. Conforme a cor-
relacio U aumenta, ocorre a se-
paracao entre as bandas de valéncia
e de conducao. Os resultados estao
na referéncia [24] e foram obtidos
através de Density Function The-
ory e Dynamical Mean Field The-
ory, métodos matematicos apropria-
dos para tratar problemas de muitos
corpos.

A obtencdo de cristais de alta qualidade requer uma reagao lenta, que pode chegar
a algumas semanas, além de condigbes favoraveis como um ambiente escuro, livre de vi-
bragoes e com temperatura constante.

O processo de sintese por cristalizacao eletroquimica é utilizado na obtencao de amos-
tras orgénicas e é separado essencialmente em duas fases: a sintese das moléculas doado-
ras, que pode ser feita por diversos processos distindos [25] e a oxidac¢ao destas moléculas
em um ambiente rico de anions. Esta segunda parte é realizada a uma taxa de oxidagao
constante. A sintese é feita em uma célula eletroquimica, mostrada na Fig.7. O anodo
e o catodo sao separados por uma pelicula de vidro que impede a passagem de materiais
reagidos. Em ambos os lados sdo ligados eletrodos através dos quais uma corrente cons-
tante é aplicada. A célula é entao selada em um ambiente com gas inerte de alta pureza,
para evitar reagdo quimicas indesejadas.

Embora o método de corrente constante seja mais utilizado, aplicar uma tensao cons-
tante nos eletrodos também leva a cristais de alta qualidade [23]. O controle da tem-
peratura é de extrema importancia, uma vez que a concentracao das moléculas doado-
ras aumenta com a temperatura, mas a qualidade do cristal tende a diminuir, devido a
formacao de vacancias na rede. Os cristais sao colhidos quando os reagentes mudam de
cor, indicando baixa concentracao de moléculas doadoares na célula.
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’

Figura 7: Célula eletroquimica utilizada na sintese de condutores organicos. E possivel
observar a formacao de cristais no eletrodo direito [23].

2.7 Ordenamento de carga

O fenoémeno de ordenamento de carga emerge da forte correlagao eletronica [24], tor-
nando apropriada a descricao desta fase em termos do modelo de Hubbard. Essenci-
almente, quando o termo V de repulsdo coulombiana é suficientemente maior que ¢, o
sistema se comporta como um isolante com localizagao de carga [43].

Os condutores moleculares, tanto quase-unidimensionais como quase-bidimensionais,
apresentam a fase de carga ordenada (CO) [9]. No caso dos sistemas (TMTTF),X, esta
fase, também chamada na literatura de desproporcionalidade de carga, induz o apare-
cimento de ferroeletricidade. Na estrutura dos TMs, as duas moléculas doadoras sao
equivalentes fora da fase de CO. A transi¢ao de fase induz uma quebra de simetria, tor-
nando uma das moléculas mais carregada do que a outra, gerando assim um dipolo elétrico
permanente e uma fase ferroelétrica. Interagoes entre cadeias fazem com que a ordem fer-
roelétrica se estabeleca nas trés diregoes cristalograficas [23].

Existem distintos padroes de ordenamento de carga que podem ser estabelecidos de
acordo com o sistema de interesse, detalhes em [9]. Em redes unidimensionais, a condi¢ao
que minimiza a energia eletrostatica é que cada elétron seja localizado em sitios com
distancias %, onde p é o nimero médio de elétron em cada sitio molecular. No caso dos
TMs, temos p = % Em particular, o sélido (TMTTF)9SbFg, a transicao de CO ocorre
concomitantemente com a transigao metal-isolante de Mott.

2.8 Piroeletricidade

Polarizar um material é o processo de causar o aparecimento de dipolos elétricos
neste [14]. Como foi discutido na se¢ao anterior, o ordenamento de carga nos condutores
moleculares quase-unidimensionais induz o aparecimento de dipolos, causando a pola-
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rizacao da amostra. A propriedade de um material de se polarizar espontaneamente com
a variacao da temperatura é chamada piroeletricidade e uma medida da intensidade dessa
polarizagao espontanea é o coeficiente piroelétrico pg, definido como [28]:

_apr
= o5

Onde P é a polarizacao do sistema, que pode ser escrita em termos da carga ¢ e da
area da amostra A, levando a:

ps (15)

_ dq
= T

Da Fisica Bésica [18] é conhecido que dgq = idt, onde i é a corrente que flui pela
amostra em um intervalo de tempo dt. O que leva diretamente a:

ps (16)

i
AT
Na auséncia de um campo elétrico aplicado, a tinica corrente no sistema provém da
ativacao térmica, ou “quebra” dos dipolos elétricos, para esta corrente, dia-se o nome de
corrente de despolarizacao ip. Desta forma, a Eq. 17 fornece uma relacao direta entre a
corrente de despolarizacao e o coeficiente piroelétrico. Mais detalhes sobre a técnica para
se obter a corrente de despolarizacao sao apresentados no capitulo 3.

ps (17)

2.9 Multiferroicidade e magnetoeletricidade

O termo multiferréico é usado para descrever materiais que apresentam simultanea-
mente mais de uma fase ferréica. As fases ferréicas conhecidas na literatura sao [31]:

e Ferromagnética: Apresenta magnetizacdo espontanea e histerese mediante campos
magnéticos aplicados. Ocorre forte interacao entre spins da rede [31];

e Ferroelétrica: Apresenta polarizagao espontanea e histerese mediante campos elétricos
aplicados. Ocorre forte interacao entre os dipolos elétricos da rede [31];

e Ferroeldstica: Apresenta deformacéo eldstica espontanea e histerese mediante pressao
aplicada [31].

Nos sistemas multiferréicos ocorre o acoplamento dos parametros de ordem. Um
exemplo é o acoplamento entre polarizacao e magnetizacao, descrito nessa segao [29, 30].
Resultados discutidos no corpo deste projeto de mestrado mostram que, para os con-
dutores moleculares quase-unidimensionais dentro da fase ferroelétrica, a polarizacao é
afetada pelo campo magnético. E importante ressaltar que no estado da arte, ordem
ferromagnética ainda nao foi observada para tais sistemas.

Quando a polarizagao de um sistema é afetada pelo campo magnético externo, é dito
que este apresenta acoplamento magnetoelétrico (ME). Este é o comportamento obser-
vado nos sais de Fabre-Bechgaard, discutidos nas secoes posteriores e pode ser descrito
teoricamente através da teoria de Landau para transicoes de fase, escrevendo a energia
livre F' como [31]:

,yi)j’k

E;H;Hj —

H,E,Ey. (18)

F(H, E) = —5606i’jEiEj — §M0Mi,jHiHj — ai,jEiHj — 2’2]’
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Na qual E;, E; e Ej, sao as componentes do campo elétrico aplicado, analogamente
H;, H; e H}j, representam componentes do campo magnético, enquanto €, €; j, fio € [ ;
representam respectivamente a permissividade elétrica do vacuo, permissividade relativa
do material, permeabilidade magnética do vacuo e permeabilidade magnética do mate-
rial. O primeiro termo do lado direito esta relacionado exclusivamente ao canal elétrico,
enquanto o segundo exclusivamente ao campo magnético. No terceiro termo, o coefici-
ente tensorial «;; é responsdvel pelo acoplamento magnetoelétrico de primeira ordem,
enquanto 3;;r € Vs 4k Do quarto e quinto termos, sao responsaveis por interacoes de se-
gunda ordem.

Tomando as derivadas da energia livre em relacao a E; e H;, polarizacdo e magne-
tizagao sao obtidas:

1 ..
P = +§€O€i,jEj + i i Hj + ﬁl;’k H;Hy, (19)
1 Yi,jik
poM; = SpopijHj + ajiEj + == B By (20)

Neste contexto, tanto a polarizagdo como a magnetizacao dependem de ambos os
campos aplicados, F e H. Entretanto, é importante observar que magnetoeletricidade e
multiferroicidade sao fenémenos distintos. Na segunda, tanto a ordem magnética quanto
a ordem elétrica devem ocorrer simultaneamente no sistema, enquanto na primeira, a po-
larizacao pode ser afetada pelo campo magnético mesmo na auséncia de ordem magnética,
conforme apresentado na Fig. 8.

— Magnetically polarizable

== Ferromagnetic
Electrically polarizable

== Ferroelectric

N Multiferroic

7, Magnetoelectric

Figura 8: Relagoes entre ferroeletricidade e ferromagnetismo. Quando ambas as ordens
sao estabelecidas o sistema é dito multiferréico, entretanto, a magnetoeletricidade pode
ocorrer com apenas uma das ordens estabelecidade ou mesmo sem nenhuma ordem, basta
que o sistema seja polarizdvel magneticamente [31].
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3 Aspectos experimentais

A Fisica estuda essencialmente o comportamento e as interacoes fundamentais da
matéria. Embora muitos grupos se dediquem ao respeitdvel trabalho tedrico de predi-
zer algumas propriedades em determinadas classes de materiais, a Fisica ¢ uma Ciéncia
empirica, que sé pode ser construida a partir da realizacao de experimentos para confir-
mar tais predicoes. Neste contexto, o avanco técnico-instrumental obtido no ultimo século
com o desenvolvimento da teoria quantica é de importancia fundamental para o avango
da Ciéncia, com o desenvolvimento de novas técnicas e aprimoramento das ja conhecidas.

Neste capitulo, os detalhes técnicos experimentais necessarios para a realizacao deste
trabalho sdo discutidos, com énfase dada a criogenia e a preparacao de contatos elétricos.

3.1 Criogenia

E bem conhecido que muitas propriedades fisicas da matéria se manifestam apenas no
regime de baixas temperaturas, no qual os efeitos quanticos sao significativamente mais
expressivos. Exemplos destas propriedades sao a supercondutividade [1] e a condensacao
de Bose-Einstein [4]. Neste contexto, a exploragao das propriedades fisicas sempre esteve
fortemente atrelada a criogenia, bem como a outros aspectos tecnoldgicos desenvolvidos
pela humanidade. N&ao é coincidéncia que Heike K. Onnes tenha descoberto o fenémeno
da supercondutividade no mercirio apenas trés anos apds liquefazer o hélio [38]. Entre-
tanto, a criogenia comegou anteriormente, com Michael Faraday, que na primeira metade
do século XIX obteve sucesso na liquefacdo da amoénia [38], atingindo a até entao impres-
sionante temperatura de 240 K.

Com o resfriamento de gases proposto por Faraday, foi possivel obter ar, oxigénio,
nitrogénio, hidrogénio, por fim, hélio liquido, cuja temperatura de liquefagao é 4,2K [38],
duas ordens de grandeza menor que a temperatura obtida por Faraday. Em paralelo as
técnicas de resfriamento, James Dewar aperfeicoou o armazenamento dos liquidos frios
em recipientes que futuramente foram batizados em sua homenagem. Neste contexto, a
humanidade no inicio do século XX ja era capaz de produzir e armazenar baixas tempe-
raturas.

Nos anos 30, o isétopo raro >He foi liquefeito, aumentando o recorde de baixas tem-
peraturas para a faixa dos milikelvin. Recorde este que seria posteriormente quebrado
em muitas ordens de grandeza pelas técnicas de desmagnetizacao adiabatica e também
com a mistura dos isétopos 3He e ‘He. O diagrama de temperatura em funcao do ano de
obtengao, encontrado na referéncia [38], é apresentado na Fig9.

As técnicas de criogenia necessarias para se obter tais temperaturas se dividem essen-
cialmente em compressao de gases, diluicdo de misturas de *He e *He e desmagnetizacao
adiabatica. Enquanto as duas primeiras permitem manter baixas temperaturas por um
longo periodo de tempo, a terceira é denominada uma técnica “one shot”, uma vez que
as temperaturas ultra-baixas atingidas por esta técnica se mantém por um curto periodo
de tempo. As trés técnicas sdo discutidas nesta secdo, nos capitulos que seguem.

3.2 Transferéncia de calor

E de conhecimento comum que manter baixas temperaturas é impossivel quando o
sistema frio nao estd termicamente isolado do meio ambiente. Do mesmo modo, é conhe-
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Figura 9: Gréfico de mais baixa temperatura obtida em fungao do ano. Com o desenvol-
vimento da tecnologia, houve uma diminuicao expressiva da temperatura. Esta figura é
uma adaptacdo da Fig. 1.2 da referéncia [38]. Os pontos em verde representam a desmag-
netizagao adiabética nuclear de metais [39].

cido que tal isolamento nao é perfeito e conducoes de calor indesejadas podem ocorrer se
o acoplamento térmico entre o meio frio e o ambiente nao for apropriado.

Dos processos conhecidos da Fisica bdsica para transferéncia de calor, os relevantes
na criogenia sao a condugao e radiagdo. O primeiro é drasticamente reduzido com a
utilizagdo do vacuo como isolante térmico, uma vez que o fluxo de calor ) é proporcional
a pressao P no recipiente entre a fonte quente e a fonte fria [38]:

Q = 0,020APAT, (21)

onde A representa a area de contato e a é definido como coeficiente de acomodacao e
depende da rugosidade das paredes do recipiente e do gas remanescente nesse recipiente.
Observa-se facilmente que a reducao da pressao em algumas ordens de grandeza acarreta
numa diminui¢ao drastica do fluxo de calor.

A transferéncia de calor por radiacao constitui na maior fonte de perda de calor na
maioria dos criostatos, uma vez que esta se dd mesmo no vacuo. Segundo equacao de
Stefan-Boltzmann [38], o fluxo de calor obedece uma lei de poténcia de quarta ordem:

Q =5,67.10"A(T, — T}), (22)

na qual T’y representa a temperatura na fonte quente e T’ f a temperatura na fonte fria.
Um recurso que pode ser utilizado para reduzir ganhos de calor nos criostatos é utilizar
um banho de nitrogénio (T' = 77 K) entre o meio interno frio e o meio externo, de modo
que o gradiente de temperatura e consequentemente a troca térmica sao reduzidos.
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3.3 Criostatos de ciclo fechado

Os criostatos de gas podem ser divididos duas grandes categorias: ciclo aberto e ciclo
fechado. Como o nome sugere, nos criostatos de ciclo aberto ocorre perda do liquido
criogénico. Essencialmente, este primeiro tipo de criostato consiste basicamente em um
recipiente isolado do meio externo com um orificio, pelo qual o liquido criogénico é in-
serido. A troca de calor com a amostra e também a energia cedida pelo meio ambiente
aumentam a temperatura do banho, fazendo com que parte deste evapore e mais liquido
seja necessario no recipiente para que baixas temperaturas sejam mantidas.

Embora o preco, as dimensoes e o gasto de energia elétrica destes aparelhos ser menor,
a longo prazo, os gastos com liquido criogénico sao considerdveis. Embora estes valores
dependam da regiao e do mercado econdmico, os precos giram em torno de 5 ddlares por
litro de *He e 0,10 délares por litro de Ny [38] (atualizado em 2007).

Os criostatos de ciclo fechado por sua vez sao mais econémicos no sentido de que todo o
material criogénico é reaproveitado, mantendo as perdas ao longo do tempo praticamente
nulas. O gds criogénico mais utilizado nestes tipos de sistema é o “He, devido a sua
capacidade de atingir temperaturas extremamente baixas (aproximadamente 1.3K) [38].
Estes criostatos serao discutidos em detalhes na secao abaixo.

Criostato de *He

Para uma maior eficiéncia, a maioria dos criostatos de ciclo fechado de “*He trabalham
com o sistema de tubos pulsados [38]. A troca de calor nesses tubos pulsados é feita em
um processo quase-adiabatico, com pequenas variacoes de pressao no tubo, que sao obti-
das com um pistao, movimentando-se com alta frequéncia (Stirling) ou baixa frequéncia
(Gifford-McMahon). Um reservatério de calor é conectado a parte fria do tubo pulsado,
enquanto a parte quente deste tubo é conectada ao reservatério de *He, através de um
orificio. Uma representacao esquemadtica é apresentada na Fig. 10.

Calor retirado do sistema o
T Pistao

(T ~ 2K)
oo P
|

Para a amostra

Figura 10: Representacio esquemética do ciclo de gds para um criostato de “He. Desenho
inspirado por [38].

Durante a compressao, o gas flui do pistao para o reservatério, parte do gas no tubo
pulsado entra no reservatorio de hélio, levando o calor retirado do sistema, que é dissipado
geralmente em uma fonte de dgua fria. Durante a expansao, o sentido de deslocamento do
gas é invertido e o calor é retirado da parte fria do tubo pulsado, que faz contato térmico
com a amostra.
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E importante ressaltar que o tubo pulsado deve ser longo o suficiente para que, du-
rante a movimentacao, o gas que se encontra na parte fria nao se desloque até a parte
quente do tubo. Desta forma, uma parte do gis jamais deixard o tubo e funcionara como
um gradiente de temperatura entre o lado quente e o lado frio. Uma vantagem do uso de
criostatos de ciclo fechado com tubo pulsado é a capacidade de manter o lado frio em tem-
peraturas préximas de 2 K, o que permite o acoplamento de magnetos supercondutores ao
sistema, permitindo experimentos com altissimos campos magnéticos (aproximadamente
10T) em regime permanente sem que haja necessidade de inserir mais hélio liquido no
sistema. Além disso, em geral, ndo existem partes méveis acopladas ao tubo pulsado, com
excegao do pistao, de modo que a vibragao impressa ao porta amostra seja reduzida [38].

Os resultados apresentados no corpo deste projeto foram inteiramente obtidos num
criostato TeslatronPT, produzido pela Oxford Instruments, do tipo descrito nessa secao. E
importante ressaltar que seria desejavel o menor niimero possivel de vibracoes na amostra,
desta forma, um sistema adicional de reducao de vibragoes foi confeccionado para nossos
experimentos.

Criostatos de *He

O 3He é um is6topo raro do gas hélio, geralmente encontrado na proporcio de 1:10°
atomos de *He. Embora a temperatura para a transicdo gas-liquido desse sistema seja
muito mais baixa (cerca de 3,3K, & pressao atmosférica), é invidvel a produgao de um
criostato que trabalhe exclusivamente com hélio 3, devido ao seu altissimo prego (maior
do que 2000 ddlares por litro [36]). Desta forma, o que geralmente é feito é a insergao de
um sistema de refrigeracio de *He dentro de um criostato de *He, de modo que o hélio 3
sé é utilizado quando o sistema ja estd em baixas temperaturas.

A obtencdo de temperaturas abaixo de 1K
¢ importante na exploracao de propriedades -
fisicas como a supercondutividade, bem como S B
na exploracio das chamadas transicoes de fase | = :

quanticas, que constituem transicoes de fase i "34He '3:;»_:3 'Zing;ZHie”iffE:::: Porta
induzidas por um parametro externo como T~1.3 K} T=0.3K:| amostra
pressao ou dopagem, proximas do zero absoluto BRI BN
[65]. SRR hsntnsone:

Embora seja sofisticado na pratica, o principio ‘ ( ((
de funcionamento de um criostato de >He é \ \
relativamente simples. O recipiente com o
Ny . o Para Para
isétopo raro ¢é colocado em contato térmico

4 B bomba de bomba de

com um banho de “He, que é constante- “He 3He

mente bombeado e mantém a temperatura de
cerca. de 1.3K. Esta temperatura é baixa o
suficiente para liquefazer o 3He, que entdo
¢ bombeado e atinge temperaturas de até
0,3K.

Figura 11: Representacao es-
quemadtica de um criostato de 3He.
As paredes permitem a troca de ca-
lor, mas nao a troca de particulas

38|.
Além das baixas temperaturas, outra vantagem [38]

no uso de sistemas com *He é que a temperatura de operacdo fica acima da fase su-
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perfluida, que se manifesta apenas abaixo de 1 mK [38]. Uma representacao esquemadtica
deste criostato é apresentada na Fig. 11. E importante ressaltar que acima da temperatura

de liquefacio do 3He, este se comporta como um gas de troca, que ficard na temperatura
do banho de *He.

As paredes representadas na Fig. 11 permitem a troca de calor entre os gases, mas nao
a troca de particulas. Desta forma, nao hé contato ou mistura entre os gases.

3.4 Criostatos de diluicao

Enquanto os criostatos de 3He trabalham com os isétopos separados, a base de fun-
cionamento dos criostatos de diluicdo estd na mistura entre *He e “He. Atualmente, os
criostatos de diluicao sao capazes de atingir e manter temperaturas da ordem de alguns
1K [38]. Outra vantagem destes sistemas é que seu funcionamento nao é perturbado por
altissimos campos magnéticos, que pode afetar o funcionamento das bombas em outros
criostatos [38].

O diagrama de fases da mistura é apresentado na Fig. 12, onde z representa a concen-
tracdo do isétopo *He, dada por:
ng
r=—-, (23)
n3 + nq
onde ng e n4 representam respectivamente o nimero de particulas de 3He e “He. A
concentracao dos isétopos na fase mista em fungao da temperatura é dada por:

x = 0,066(1 + 8,3T?), (24)

—0,56

24 = 0,857 e~ (25)

Um aspecto de extrema importancia para o fun-
*r S | cionamento do criostato de diluicao é que sempre
% Normalfuid *Her'He h4 3He ndo diluido, mesmo nas proximidades do
zero absoluto, pois o resfriamento neste tipo de
criostato ocorre com a passagem de um atomo de
3He de uma fase pura para uma faze diluida em
‘He.
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Pelo fato de ter uma densidade menor do que a
L £ £ s S 4 da mistura, o *He puro fica acima da mesma den-

e conceniration, x tro do criostato. O principio de um criostato de
diluicdo é que na interface entre a mistura e o gas
puro, o 3He puro funciona como uma bomba, que
puxa os 4tomos mais energéticos de He da mistura.
O sistema tem um condensador, através do qual o
3He volta para a mistura, estabelecendo o ciclo de
gas. Uma representacao do criostato de diluicao é apresentada na Fig. 13.

Figura 12: Diagrama de fase da
mistura dos isétopos do hélio. Na
regiao de duas fases ocorre a se-
paragdo da mistura [38].

Atualmente, os criostatos de diluicdo constituem a Unica maneira de se obter tem-
peraturas menores que 0,3 K de maneira continua. Entretanto, a criogenia nao se limita
a técnicas continuas para a obtengao de baixas temperaturas. As técnicas “one-shot”
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permitem a obtencao de temperaturas da ordem de i K, mas que nao podem ser manti-
das por muito tempo. Um exemplo de técnica é a desmagnetizacao adiabdtica, que serd
discutida mais detalhadamente na secao seguinte.

3.5 Desmagnetizacao adiabatica

As técnicas de criogenia discutidas até o mo-
mento sao capazes de produzir e manter bai-
xas temperaturas pelo tempo necessario, desde
que o sistema disponha de energia elétrica. En-
tretanto, existem técnicas “one-shot” que sao C°”de”53d°fl
capazes de abaixar a temperatura de um ma-
terial de interesse durante um curto intervalo
de tempo. Uma dessas formas é a chamada
desmagnetizacao adiabatica, que consiste basica-
mente em aplicar e retirar o campo magnético
de um material magnetizavel, realizando um ci-
clo de Carnot invertido, que retira calor da amos-
tra em contato térmico com o referido mate-
rial. E importante mencionar que utilizar tal
técnica s6 faz sentido se a amostra e o mag-
neto estiverem na mesma temperatura, dentro
de um criostato de diluicdo previamente resfri-
ado.

T “bomba” de *He

AN
Céamara de mistura

Figura 13: Representacao es-
quematica de criostato de diluigao.
O 3He puro funciona como uma
bomba que retira as particulas mais
energéticas da mistura, resfriando-
a. A mistura por sua vez esti em
contato térmica com a amostra. O
criostato tem um condensador que
faz com que o *He puro volte para a

. - . . camara da mistura [38].
Essencialmente, a técnica consiste em alinhar os

spins do material paramagnético (pode-se também

utilizar o spin nuclear, de modo a se obter temperaturas mais baixas, como discutido na
sequéncia), processo que, se realizado adiabaticamente, reduz a entropia e consequente-
mente a temperatura. E realizado entdo o acoplamento térmico entre a amostra quente
e o material frio, de modo que o resfriamento de amostra ocorre neste processo devido a
Lei zero da Termodinamica. O acoplamento com a amostra é entao desfeito e o campo
magnético retirado do material, que torna a esquentar até a temperatura de funcionamento
do criostato, restaurando o magneto a sua condicao inicial. Um desenho esquematico é
apresentado na Fig. 14.

A desmagnetizacao adiabéatica pode ser realizada com spins eletronicos ou nucleares.
Enquanto a primeira requer campos magnéticos menos intensos, devido a relativa faci-
lidade de alinhar os spins dos elétrons, a temperatura final obtida e mais alta do que a
técnica nuclear, da ordem de grandeza de alguns m K [38]. A desmagnetizacao nuclear
requer campos magnéticos maiores, porém ¢é capaz de reduzir a temperatura para a escala

de n K [38].

Apesar de “one-shot” ambos os processos, realizados de maneira ciclica, podem efe-
tivamente manter a temperatura baixa por um tempo longo o suficiente na escala de
experimentos em Fisica do Estado Sdélido.
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3.5 Desmagnetizacao adiabdtica
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Figura 14: a) Representagao esquemética do processo de desmagnetizacao adiabética. O
magneto representa um material magnetizavel, que é submetido a um campo magnético
B, que causa uma diminuicao da entropia e consequentemente da temperatura do sistema.
O magneto é entao colocado em contato térmico com a amostra de interesse, que entao é
resfriada. O isolamento térmico é reestabelecido e o magneto, entao quente, é desmagne-
tizado, voltando ao seu estégio inicial. b) Diagrama de entropia contra temperatura para
sal paramagnético. As linhas representam processos termodinamicos a campo magnético
constante e a drea hachurada é proporcional ao cooling power. Figura extraida de [38].
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3.6 Experimentos de resistividade elétrica

A caracterizacao das propriedades fisicas basicas de um novo sistema consiste no pri-
meiro passo para a exploracao da fisica fundamental que rege o comportamento deste.
Neste contexto, um dos aspectos basicos a se conhecer € a resistividade elétrica dos siste-
mas de interesse.

Com relagao a resisténcia do material a cor-

. /// rente elétrica, é bem conhecido que os sistemas

podem ser classificados como condutores ou se-

/ /’ micondutores. Nos primeiros, em geral, ocorre

7 7 7 7 um aumento da resistividade elétrica em funcao

do aumento da temperatura. Isto se da de-

Sample vido ao fato de que a resisténcia nesse siste-

mas vem do espalhamento de elétrons pela rede

Figura 15: Representacio  es- cristalina ou defeitos, .que aumenta com .a Aten.l—
quemitica do método de quatro pe/rat‘:ura.. .NO‘S semicondutores, a resisténcia
pontos. A corrente é aplicada elétrica diminui com o aumento da tempera-

tura e isto se da pelo fato de que a ener-
gia dos elétrons é aumentada com a tempera-
tura (ativagdo térmica), de modo que o gap en-
tre as camadas de valéncia e condugao é trans-
posto.

através dos contatos externos en-
quanto a tensao é medida nos con-
tatos internos.

A resistividade elétrica p é a grandeza mi-
croscopica que caracteriza quao resistente um
material é & passagem de corrente elétrica.
Esta grandeza pode ser deduzida classicamente \‘
a partir do modelo de Drude para sdlidos
[20]. Entretanto, macroscopicamente somos ca-
pazes de medir a resisténcia elétrica R, que
é um parametro extensivo e estd associado a
resistividade através da primeira lei de Ohm,
bem conhecida dos cursos bésicos de Fisica I- V-
[18].

I+ V+

Figura 16: Representacao es-
O experimento mais béasico a se fazer para quemitica do método de quase qua-
determinagao da resistividade é através de um ., pontos. A corrente e a tensio

multimetro convencional. Conecta-se as pontas de g3 aplicadas no mesmo ponto, mas
prova do aparelho em dois pontos distintos do ma- |jenguradas através de cabos dife-
terial de interesse, e tem-se a resistividade elétrica optes.

entre tais pontos. Embora razodvel para sistemas

isolantes, este método, conhecido como método de dois pontos, apresenta problemas sérios
para a medicao de bons metais, ainda que a resolugao do aparelho seja altissima. Tais
problemas originam-se do fato do cabo do multimetro possuir resisténcia elétrica finita,
que é medida em série com a resisténcia de interesse. Desta forma, torna-se complexo
separar as contribuicoes espurias do valor de interesse.

Para resolver este problema, € utilizado um método de medida de resistividade denomi-
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nado método de quatro pontos, que é ilustrado na Fig. 15, onde os dois contatos externos
feitos sobre a amostra sao utilizados para aplicacao de uma corrente elétrica muito bem
conhecida, enquanto os contatos centrais sao ligados a um voltimetro de altissima precisao,
de modo que é possivel medir a tensao entre estes dois pontos. A também muito conhecida
segunda lei de Ohm permite que a resisténcia elétrica seja extraida destes dois parametros.

Alternativamente, para amostras pequenas nas quais a confeccao de quatro pontos
para contatos elétricos torna-se inviavel, é possivel utilizar o método de “quase-quatro
pontos”, mostrado esquematicamente na Fig. 16, na qual o mesmo contato é utilizado
para aplicagao de corrente e medicao de tensao.

Experimentos de resistividade sao de extrema importancia também na deteccao de
transicoes de fase. Um exemplo é a assinatura na resistividade para os sistemas
(TMTTF)2X, que, conforme serd discutido posteriormente neste trabalho, é evidéncia
de uma transicao metal-isolante de Mott [15]. No contexto deste trabalho, os experimen-
tos de resistividade elétrica foram utilizados para a caracterizagdo do sistema (BEDT-
TTF)oF(C4Hg)CH2S03.

3.7 Corrente de despolarizagao e constante dielétrica

Experimentos de corrente de despolarizacao sao de extrema importancia pois fornecem
acesso ao comportamento dos dipolos elétricos no interior do sélido. Realizar estes expe-
rimentos exige uma preparacao cuidadosa da amostra a ser explorada para minimizagao
de efeitos espuirios.

Superficies opostas da amostra de interesse devem ser completamente cobertas com
uma camada de tinta carbono, a qual deve ser fina para minimizar efeitos de borda. E im-
portante ressaltar a relevancia de se cobrir completamente a superficie da amostra: uma
vez que um campo elétrico sera utilizado para polarizar a amostra, defeitos na camada
de tinta carbono podem induzir linhas de campo nao homogéneas.

Fios de ouro com diametro de 20 um sao fixados as superficies com a finalidade de
realizar as conexoes elétricas para os equipamentos.

Com a amostra ja preparada, o sistema é resfriado, dois métodos podem ser aplicados:

e Resfriamento com campo polarizador: uma tensao elétrica, continua ou alternada,
¢é aplicada aos terminais da amostra, ocasionando o aparecimento de um campo elétrico
FE sobre o sistema. Este foi o tipo de polarizagdo empregado nos experimentos realizados
neste projeto.

e Resfriamento sem campo (Zero Field Cooling): os terminais da amostra sao curto-
circuitados para garantir que nao haja nenhum tipo de campo aplicado sobre a mesma. E
importante ressaltar que se os contatos da amostra fossem abertos durante o resfriamento,
devido & prépria diferenga de potencial (DDP) atmosférica, um pequeno campo elétrico
poderia ser induzido na amostra.

Com o sistema ja resfriado, a amostra é ligada a um nanoamperimetro, nos expe-
rimentos realizados no corpo deste projeto, foi utilizado um eletrometro Keythley 613,
capaz de medir correntes da ordem de picoamperes.
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A corrente de despolarizacao medida ip se relaciona com o coeficiente piroelétrico p,
descrito na secgao 2.8 pela Eq.17. Experimentos de corrente de despolarizacao foram
realizados nos sistemas (TMTTF),X, com X = SbFg, AsFg e PFg. A partir da Eq. 17
é notavel que, uma vez que uma taxa de variagao de temperatura constante seja esta-
belecida, o coeficiente piroelétrico é inversamente proporcional a area da amostra. No
corpo desta trabalho, os resultados apresentados levam em conta que a area da amostra
é constante. Entretanto, os resultados podem ser analizados considerando a expansao
térmica do sistema, conforme a teoria desenvolvida no apéndice 2.

Com a mesma configuragao de contatos descrita
nesta secdo e apresentada na Figl7, deste ponto
em diante referida como configuracao capacitiva de
contatos, é possivel realizar experimentos para a
Camada de’tinta carbono determinacao da constante dielétrica. Esta pro-
priedade fisica é complementar ao coeficiente pi-
roelétrico para a exploracao do comportamento da
carga de um sélido. Enquanto o segundo associa-se
com a polarizacao espontanea através da equacao
[28]:

Amostra

Fios de ouro

dPg
dr’
o primeiro pode ser associado a polarizabilidade

da rede, através da equacao de Clausius-Mossoti
(Eq. 1) [14].

Figura 17: Representacao es- D= (26)
quematica do método capacitivo de
dois pontos. A amostra se com-
porta como um dielétrico entre duas
placas condutoras paralelas. Esta
técnica é apropriada para experi-
mentos de constante dielétrica e po-
larizacao.

Com a configuragao elétrica descrita, a amostra
se comporta como um dielétrico de um capacitor
de placas paralelas. Assim, existe uma relagao bem
conhecida entre a constante dielétrica e a capacitancia do sistema. Esta ultima pode ser
medida utilizando uma ponte de capacitancia de altissima resolucao AH2550A, fornecida
pela Ander Hargeling, capaz de medir capacitancias da ordem de 107% pF. Conhecendo a
capacitancia e as dimensoes da amostra, a constante dielétrica é dada por [18]:

Cd
A )
onde d representa a espessura da amostra e A a area coberta por tinta carbono.

€ =

(27)

A medida da capacitancia nos sistemas organicos quase-unidimensionais constitui um
desafio experimental devido a alta condutividade dos mesmos em altas temperaturas,
que aumenta o Loss destes, impossibilitando uma medida precisa de capacitancia. Para
resolver este problema, um capacitor comercial de valor muito bem conhecido foi inserido
em série entre a ponte e a amostra. Desta forma, o Loss total medido pela ponte serd dado
pela soma do sistema, conforme Eq. 28. A contribuigdo da amostra C'g para a capacitancia
obtida é:

Lossrotar = Losssampie + L0SSCapacitor (28)

CuCe

= Go—ow

(29)




30 3.8 Loss dielétrico

onde C¢ representa a capacitancia do capacitor em série, enquanto C'y; refere-se a capa-
citancia medida pela ponte.

Experimentos de constante dielétrica em funcao da temperatura e do campo magnético
foram realizados nos sistemas (TMTTF),SbFg, (TMTTF)oPFg e (TMTTF)2AsFg. Para
melhorar a resolugao dos experimentos e tornar possivel sua realizacao, um capacitor de
42734,8 pF foi utilizado para o primeiro e 3020,5 pF para os demais, em série com a amos-
tra. Experimentos foram realizados em aquecimento e resfriamento para todos os sistemas
respectivamente nas taxas de 12K/h, 9K/h e 12K/h respectivamente. O sistema com
fésforo foi medido em uma faixa de temperatura mais baixa, dai vem a necessidade de
utilizar uma taxa de variacao mais lenta, de modo a se obter um controle mais eficaz da
temperatura, ou seja, um melhor acoplamento térmico. Na mesma taxa de variacao de
temperatura, experimentos com campo magnético paralelo ao eixo b’ dos sistemas foram
feitos. A polarizacao e constante dielétrica foram medidas ao longo do eixo ¢*, discutidos
mais apropriadamente na préxima segao.

3.8 Loss dielétrico

O loss, ou perda de um capacitor é uma grandeza fisica que mede quanto um capacitor
real desvia-se do comportamento de um capacitor ideal. E conhecido que um capacitor
ideal nao deve ter fluxo de carga entre suas placas, em outras palavras, a corrente elétrica
entre as placas do capacitor é nula e nao ha perda de energia por efeito Joule, toda a
tensao aplicada no capacitor ideal é utilizada na separacao de cargas, dada pela relagao
Q = C.V, onde @ representa a carga, C a capacitancia e V' a tensao.

Entretanto, em um capacitor real ocorre um fluxo espirio de corrente entre as placas.
Parte da tensao aplicada é dissipada por efeito Joule devido a esta corrente. Desta forma,
um capacitor real, com a mesma capacitancia de um ideal vai armazenar menos cargas
(ou equivalentemente, menos energia), visto que parte da tensao é perdida. E possivel
assim considerar o capacitor real como sendo um capacitor ideal, de capacitancia mais
baixa em série com um resistor e a condutividade deste é definida como loss dielétrico.

Quando uma amostra ¢é utilizada como um capacitor, se esta é condutora, o loss pode
ser tao alto que impossibilita a realizacao de experimentos de constante dielétrica. Colocar
um capacitor convencional em série com a amostra diminui o loss resultante do circuito,
tornando possivel a realizagao de experimentos.
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4 Condutores moleculares de Fabre-Bechgaard

Os condutores moleculares quase-unidimensionais da série (TMTTF),X, referidos como
TMs, também conhecidos na literatura como sais moleculares de Fabre-Bechgaard ou sais
de transferéncia de carga constituem sistemas apropriados para a exploragao de propri-
edades fisicas em matéria condensada, em particular para sistemas com forte correlagao
eletronica. Os graus de liberdade de carga e spin dao origem a um riquissimo diagrama
de fases [9]. O alto grau de pureza e a alta tunabilidade entre as diversas fases sao fatores
que favorecem a utilizacao dos TMs como sistemas de interesse na exploracao da fisica
fundamental.

Nesta secao do trabalho, a literatura e o estado da arte para estes sistemas sao apre-
sentados. Posteriormente, os resultados obtidos no corpo deste projeto de mestrado sao
apresentados e discutidos em detalhes.

4.1 Resultados da literatura

O bloco fundamental para a construcao dos TMs sao as moléculas TMTCF. Nesta,
C equivale a selénio, formando a molécula TMTTF, apresentada na Fig 18a, ou enxofre,
dando origem a molécula TMTSF, isoestrutural a primeira. Duas destas moléculas pos-
suem um elétron a mais na sua estrutura e se ligam a um contra-ion X com facilidade de
aceitar elétrons, formando uma estrutura DA, onde D representam um doador e A um
aceitador de elétrons. Exemplos de anions sdo PFg, AsFg e SbFg, que sdo centrosimétricos
enquanto outros como BrO4 e SCN sao nao-centrosimétricos. Os parametros da rede para
os sistemas medidos neste trabalho sao apresentados na Tabela 1.

Figura 18: a) Molécula de TMTTF, trés duplas ligacoes entre carbonos podem ser ob-
servadas. A dupla ligagdo central é responsavel por modos vibracionais vs, v4 € V28,
conforme [37]. b) Rede cristalina dos TMs centrosimétricos. A célula primitiva é mos-
trada em amarelo. Figuras reproduzidas de [43].

A alteragdo do anion X é equivalente a aplicacado de um pressao sobre o sistema e
tem implicagbes nas propriedades do sélido. O diagrama de fases para esta familia é
apresentado na Fig.19. A observagao de supercondutividade no sistema (TMTSF)oPFg
sob pressao deu origem ao primeiro supercondutor organico observado na literatura [7].

Em geral, existe anisotropia nas propriedades fisicas destes sistemas, exemplos podem
ser encontrados na resistividade elétrica [15] e na expansao térmica [10,43] medida para
estes sélidos, conforme mostra a Fig. 20. Na primeira, observa-se uma resistividade menor
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Figura 19: Diagrama T' x P da familia de Fabre-Bechgaard. No diagrama, loc representa
carga localizada, CO carga ordenada, AFM antiferromagnetismo, SP Spin-Peierls e SC su-
percondutividade. A aplicacdo de pressdo externa é equivalente & substituicdo do contra-
fon, fazendo a chamada pressdao quimica. 1D representa a quase-unidimensionalidade
do sistema, enquanto 2D e 3D representam, respectivamente, sistemas bidimensionais e
tridimensionais [9].
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X [a(A) [ b(A) | c(A) [ af(deg) | B(deg) | y(deg) | V(A?)
PF; | 7.146 | 7.583 | 13.218 | 82.69 | 8487 | 7242 | 676
AsFg | 7.148 | 7.610 | 13.317 | 82.03 | 95.75 | 107.11 | 687
SbF | 7.180 | 7.654 | 13.51 | 81.24 | 83.42 | 74.00 | 702.9

Tabela 1: Parametros de rede, angulos e volume para os TMs. Estes sao mostrados por
uma questao de completeza, para justificar a rede triclinica dos sais
[40—42].

no eixo a, no qual ocorre um empilhamento das moléculas de TMTTF. Ao longo do eixo
cx, que passa pelos contra-ions, o transporte elétrico é dificultado, aumentando assim a
resistividade [15]. A razdo para esta anisotropia encontra-se nos termos de hopping (ou
integrais de overlap) t; do sélido, que para os sistemas (TMTTF),X obedece uma razao
aproximada de 10 : 1: 0,1 entre t,, ¢} e t., com t, estimado entre 0,1 e 0,24 eV [44].

Nota-se uma transicao de ordenamento de carga associada a uma transi¢cao metal-
isolante de Mott para os sistemas centrosimétricos. Tal transicao é observada com a
mudanca da inclinagao de j—; e ocorre nas temperaturas Tco = 67, 102 e 157K, res-
pectivamente para os sistemas com X = PFg, AsFg e SbFg [9,10,15,43]. Acima de
Tco ocorre a localizagao dos elétrons itinerantes em sitios da rede (leia-se os dimeros
de moléculas), dando origem ao estado de carga localizada (loc). Este estado se difere
da carga ordenada, uma vez que no primeiro nao existe formacao de dipolos elétricos nas
amostras, enquanto no segundo, observam-se sitios com maior densidade de carga e outros
com menores densidades. A desproporcionalidade de carga pode ser medida através de
espectroscopia Raman apresentada na Fig. 20.

Neste contexto, podemos classificar o ordenamento de carga como uma fase fer-
roelétrica, enquanto acima de T'¢p, nao é observada diretamente uma fase com despropor-
cionalidade de carga, entretanto, existe a proposta teérica de que pode haver a formagao
de dipolos flutuantes na fase de carga localizada e eventualmente na fase metdlica [45]. A
existéncia de uma fase ferroelétrica, comprovada pelo pico na constante dielétrica repor-
tado na literatura [19,22], exige quebra de simetria na transigdo de fase de ordenamento
de carga. Entretanto, efeitos estruturais sé foram observados a partir de experimentos de
expansao térmica [10].

Experimentos recentes de '’F NMR apontam para a possibilidade de uma transicio
de fase em dois passos distintos para sistema (TMTTF)y SbFg, em 135K e 210K [32].
Isto significa que a fase de ordenamento de carga aparece como uma flutuagao entre 135
e 210K, estabelecendo-se completamente apenas abaixo da primeira temperatura. Este
resultado estd de acordo com a predicao tedrica de formacao de dipolos elétricos acima
de T'co e também com resultados de corrente de despolarizagao realizados no corpo do
projeto de iniciacao cientifica do mestrando [46].

4.2 Resultados obtidos neste trabalho

Desde a iniciagao cientifica do mestrando, os sistemas da familia (TMTCF)2X vem
sendo explorados. Recentemente, com a montagem do laboratério de Fisica do Estado
Solido, experimentos com campo magnético externo de até 12T, na faixa de temperatura
0 < T < 300K podem também ser realizados. Com isso, foi possivel passar a explorar a
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Figura 20: a) Resistividade em funcao da temperatura para o sistema (TMTTF)2SbFg,
pronunciada anisotropia entre os eixos cristalogréficos é observada [15]. b) Desproporcio-
nalidade de carga para os sistemas (TMTTF),SbFg, (TMTTF)2AsFg e (TMTTF)PF.
Esta grandeza esta diretamente associada com a robustez do ordenamento de carga
nos sélidos [37]. ¢) Coeficiente de expansao térmica em funcao da temperatura para o
(TMTTF)2PFg, um desvio no comportamento é observado ao longo do eixo ¢* [43]. T¢O,
T'nt e T'sP representam respectivamente as temperaturas de ordenamento de carga, or-
denamento de fons e Spin Peierls. d) Constante dielétrica em fungao da temperatura para
(TMTTF)2SbFg, (TMTTF)2AsFg e (TMTTF)2PFg. Um méximo observado na transicao
de ordenamento de carga ¢ evidéncia de ferroeletricidade [19].
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proposta de multiferroicidade nos sistemas da familia de Fabre-Bechgaard [26,27]. Para
tal, experimentos de constante dielétrica e corrente de despolarizacao foram realizados.
Os resultados mostram que o campo magnético tem forte influéncia na fase de ordena-
mento de carga, enfraquecendo-a, sobretudo no sistema (TMTTF);PFg. Esta redugao
do ordenamento de carga, que também ocorre nos sistemas com X = SbFg e AsFg, estd
em linha com resultados tedricos da literatura, que prevém multiferroicidade nos sais de
Fabre [26,27].

Constante dielétrica

De maneira geral, foi observada a reducao da fase de ordenamento de carga para todos
o0s sistemas com o aumento do campo magnético. Os efeitos foram mais expressivos no sis-
tema (TMTTF)2PFg, conforme mostram os resultados da Fig21. Nota-se claramente um
pico associado a transicao para a fase ferroelétrica de Mott-Hubbard, que é atenuado com
a aplicagdo de campo magnético externo. Os resultados para o sistema (TMTTF)2SbFg
sao apresentados na Fig22, estes revelam histerese na transi¢do de fase de ordenamento
de carga, indicando uma transicao de fase de primeira ordem. Resultados para o sistema
(TMTTF)2AsFg sao apresentados na Fig 23. E possivel observar a diminuicao da cons-
tante dielétrica nos trés sistemas com o aumento no campo magnético.

As observactes experimentais sem campo magnético estao em linha com o comporta-
mento de méximo observado para esta grandeza fisica reportado na literatura [19]. Além
disso, os experimentos de constante dielétrica mostram histerese no ordenamento de carga
para o sistema com anion SbFg, indicando uma transicao de fase de primeira ordem. O
mesmo nao foi observado nos dois outros sais.
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Figura 21: Constante dielétrica para o (TMTTF),PFg. Nota-se diminui¢ao da constante
dielétrica em funcao da temperatura com o aumento de campo magnético. O maximo em
Tco, reportado na literatura [19,22] é reduzido com o campo.
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Figura 22: Constante dielétrica para o (TMTTF)3SbFg. Embora menor do que nos outros
casos, a reducao da constante dielétrica com campo magnético também é observada.
A histerese na transi¢do de CO indica uma transicao de fase de primeira ordem. Os

resultados com campo estao deslocados para melhor vizualizagao.
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Figura 23: Constante dielétrica para o (TMTTF)2AsFg. A constante dielétrica é reduzida
com a aplicagao de campo magnético.
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Corrente de despolarizacao

A sensibilidade dos experimentos de corrente de despolarizacao torna possivel a ex-
ploragao do desbalanco de cargas elétrica através desta técnica, tais experimentos foram
realizados nos sistemas (TMTTF),PFg e (TMTTF)2SbFg. Nestes experimentos, a taxa
de aquecimento da amostra é de extrema relevancia uma vez que quanto maior d7'/dt,
maior serd a ativacao térmica dos dipolos elétricos e consequentemente a corrente obtida,
ou seja, quanto maior esta taxa, mais rapidamente os dipdlos elétrico sao quebrados e
valores mais elevados de corrente de despolarizacao sao observados. Nas Figs. 24, 25 e
26, sao apresentados os resultados, que foram obtidos na taxa de 40K /h. Esta taxa foi
escolhida depois de uma série de experimentos por melhorar significativamente o sinal
obtido na corrente de despolarizacao, uma vez que uma taxa de variacao de temperatura
relativamente alta pode “quebrar” mais dipolos elétricos e aumentar a corrente fornecida
pela amostra.

O comportamento de um méaximo na corrente de despolarizacao, observado nos trés
sistemas, indica que em T'cp ocorre a maxima aniquilagao de dipolos elétricos, indicando
que acima desta temperatura, a fase metalica predomina no sistema.

Através da corrente de despolarizzacao é possivel determinar a polarizacao da rede,
utilizando a equagao:

I
t 0

Na qual ip representa a corrente de despolarizacao medida enquanto A, a drea da
amostra. Para uma transicao de fase de segunda ordem é esperado que a polarizagao
apresente o comportamento predito pela teoria de Landau, descrita no capitulo 2. Tal
comportamento foi observado para os sistemas medidos, conforme mostra a Fig. 24.

As Figs. 25 e 26 apresenta a polarizacdo em funcao da temperatura para varios cam-
pos magnéticos para o sistema (TMTTF)3SbFg. O campo elétrico polarizador utilizado
foi de 50mV/cm, que estd dentro do regime de resposta linear reportado na literatura
para os TMs [19]. Os experimentos foram realizados aplicando este campo tanto direta
como inversamente e os resultados obtidos foram similares, com o sinal invertido, indi-
cando que a polarizacao troca de sinal com o campo elétrico, como esperado para sistemas
polarizaveis. Essencialmente, os resultados apresentados nessa se¢ao mostram que a pola-
rizacao é diretamente afetada pelo campo magnético para estes sistemas, indicando uma
fase magnetoelétrica.
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Figura 24: Polarizagao para o (TMTTF)yPFg. Nota-se diminui¢ao da grandeza em fungao
da temperatura com o aumento de campo magnético. Na curva em 6T, um comporta-
mente anomalo é observado. Tal comportamento pode ser melhor explorado em trabalhos
futuros, entretanto, a reducao da polarizagdo com o campo magnético é observada.
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Figura 25: Polarizacao para o (TMTTF)2SbFg. Aqui resultados obtidos com campo
polarizador aplicado no sentido inverso sao apresentados. Os resultados sao simétricos
em relacdo a inversdo do campo polarizador. A polarizacao apresenta altos valores em
temperatura ambiente, indicando que o sistema estd polarizado mesmo acima de T'co.
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Figura 26: Polarizacao para o (TMTTF)3SbFg em T < Tco. O comportamento de
parametro de ordem da teoria de Landau é observado.




4 CONDUTORES MOLECULARES DE FABRE-BECHGAARD 43

Experimentos em fungao do campo magnético

Experimentos adicionais de constante dielétrica e corrente de despolarizacao em fungao
do campo magnético mantendo a temperatura fixa foram realizados para os TMs, na faixa
0 < B < 10T. Tais experimentos foram realizados em “field up”, ou seja, com campo
magnético crescente, uma vez que esta configuragdo apresenta menos impacto sobre a
temperatura da amostra (AT < 10mK). Para o sistema (TMTTF)yPFg, os resultados
mostram que a polarizagao é atenuada com o campo magnético, para varias temperatu-
ras (Fig.27). O mesmo comportamento é observado para a constante dielétrica, tanto na
fase de CO como abaixo de 65 K. Na fase de spin-Peierls, nenhuma alteragdo mensuravel
é observada, conforme apresentado na Fig. 28. Experimentos adicionais de resistividade
elétrica para campos de até 6T foram realizados para que possiveis efeitos espurios de
magnetoresisténcia podessem ser descartados [47]. Estes sdo apresentados na Fig. 29.

Para o sistema (TMTTF)2SbFg, experimentos de constante dielétrica também indicam
a atenuagao desta para altos campos magnéticos na temperatura de ordenamento de carga,
embora os mesmos efeitos nao tenham sido observados acima ou abaixo da transigao,
conforme a Fig. 30.
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Figura 27: Polarizacao para o (TMTTF),PFg em fungao do campo magnético para véarias
temperaturas. Nota-se diminui¢ao da grandeza em fungao do campo magnético.
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Figura 28: Constante dielétrica para o (TMTTF)2PFg. A redugao com o aumento do
campo também ¢é observada, exceto para a fase de spin-Peierls.
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Figura 29: Resistividade em funcao da temperatura sem campo magnético e com campo
de 6T para o (TMTTF)2PFs. Resultados mostram que nao hé efeitos associados a
magnetoresisténcia na faixa de temperatura de interesse (40 < 7' < 100 K).
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Figura 30: Constante dielétrica para o (TMTTF)2SbFg em funcao do campo magnético.
Efeitos mensuraveis sdo observados apenas em 157 K.
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Figura 31: a) Polarizagdo em fungdo do campo elétrico para (TMTTF)2SbFg em tem-
peratura ambiente. A histerese em torno do campo de saturagdo é uma indicacao de
antiferroeletricidade. O inset apresenta um zoom na regiao de saturacao para campos
positivos. b) e ¢) Experimentos de PUND para (TMTTF)3SbFg o campo elétrico mos-
trado é apenas uma representacdo. A corrente elétrica tem sinal inverso ao campo e é
sensivel apenas ao primeiro pulso. Os experimentos foram ambos realizados em tempera-
tura ambiente.

Antiferroeletricidade em temperatura ambiente para o (TMTTF),SbFg

Resultados de polarizagao em fungao da temperatura para o sistema (TMTTF)2SbFg
(Fig. 25) apresentam uma polarizagao elétrica robusta, jamais observada anteriormente
em outros sistemas. Mais do que isso, hd4 uma mudanca no sinal da polarizacao em
Tco. A priori, tal comportamento pode estar associado com uma mudanca no padrao
microscépico de ordenamento de carga, que deve ser objeto de estudo de trabalhos futu-
ros, através de medidas microscépicas e teoria.

Experimentos de polarizagao em fungao do campo elétrico foram realizados em tem-
peratura ambiente, com campo magnético de 10T e sem campo magnético. Tais expe-
rimentos foram realizados medindo-se, com o auxilio de um osciloscépio, a corrente de
descarga da amostra, que foi previamente polarizada com um campo elétrico. A partir da
integracao desta corrente, a carga contida na amostra é obtida. Tomando esta e dividindo
pela area, obtém-se a polarizagao, apresentada na Fig.31a. Os resultados mostram uma
histerese em valores de campo elétrico préximos da saturacdo, que é uma evidéncia da
fase antiferroelétrica [48].

Assim como no ordenamento de carga, a aplicacao de campo magnético externo atenua
a polarizagao. Os valores absolutos observados estao em acordo com aqueles medidos
nos experimentos de polarizacdo em funcao da temperatura. E importante ressaltar que
polarizagoes elétricas desta magnitude jamais haviam sido observadas em outros materiais.

Experimentos de PUND para o (TMTTF)2SbFg

A realizagdo de experimentos de PUND (Positive Up Negative Down) fornece uma
evidéncia adicional da fase antiferroeletrica a temperatura ambiente no sistema
(TMTTF),SbF.

Tal experimento consiste na aplicagao de um pulso de campo elétrico alternado, geral-
mente de forma quadrada, na amostra, enquanto a resposta na corrente é medida através
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de um eletrometro. Um pico de corrente nestes experimentos indica a polarizagao da
amostra.

Os resultados para o (TMTTF)9SbFg a temperatura ambiente sdo apresentados na
Fig. 31b, o campo elétrico é mostrado apenas de maneira esquemdtica. Além disso, de-
vido a limitacoes experimentais, nao foi possivel a aplicacao de um tnico pulso de campo
elétrico, ao contrario, um campo elétrico oscilante de frequéncia 50 Hz foi aplicado. En-
tretanto, a amostra é sensivel apenas ao primeiro ciclo deste sinal, uma vez que a partir
dai, a mesma ja se encontra polarizada. A aplicacdo de um campo elétrico na orientagao
inversa causa a alteragdo no sinal da corrente elétrica. A area sob o pico, que representa
a carga armazenada na amostra deve ser a mesma. No caso do sistema em estudo, tensao
e corrente tem sinais inversos, o que é uma indicagao da fase antiferroelétrica.

Discussao

Os resultados apresentados nesta segao indicam que o campo magnético altera as pro-
priedades do ordenamento de carga na fase magnetoelétrica de Mott-Hubbard. Nesta
subsecao discutiremos qual o mecanismo pelo qual o ordenamento de carga é afetado.

Os TMs sao compostos de cadeiais unidimensionais de moléculas, que sao representa-
das por esferas na Fig. 32. Acima da temperatura de ordenamento de carga, a densidade
de carga é uniforme nessas moléculas e ha equivaléncia de sitios no material. Com o
ordenamento de carga, ocorre quebra de simetria e a densidade de carga torna-se inequi-
valente nas moléculas TMTTF. Esta inequivaléncia da origem a spins descompensados,
isto é, embora a orientagao dos spins seja a mesma, o médulo do momento magnético é
diferente. Com o alinhamento de tais spins através do campo magnético, os momentos
magnéticos se compensam e consequentemente a densidade de carga torna-se uniforme,
aniquilando o ordenamento de carga.
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Figura 32: Modelo proposto para a magnetoeletricidade nos TMs, a) na fase de orde-
namento de carga e b) fora da fase de ordenamento de carga. As esferas indicam as
moléculas TMTTF e seu tamanho é proporcional a densidade de carga. As pequenas
setas os momentos magnéticos. U e V' sdo os termos do potencial de Hubbard discutidos
previamente.

B=0

Os resultados de constante dielétrica mostram que o (TMTTF)2PFg é mais sensivel
ao campo magnético, enquanto o (TMTTF),SbF¢ é fracamente dependente. Isso se da
pelo fato de que a desproporcionalidade de carga do SbFg é maior do que no PFg, o
que leva a uma fase de ordenamento de carga mais robusta no primeiro sal, tornando-o
menos susceptivel ao campo magnético. Ao mesmo tempo, a constante de acoplamento
magnético J para o PFg é maior. Tais parametros, extraidos da literatura, sao apresen-

tados na tabela 2.

X PFG ASF6 SbF6

T, (K) 250 250 240
Tco 67 102 157

V (eV) 0.4 0.4 0.4

U (eV) 2.2 2.2 2.2
201R (e) 0.096 0.170 0.290

26 Raman (€) 0.121 (10K) | 0.210 (20K) | 0.290 (40K)

20nmr (e) (30K) 0.24 0.26 0.5
s.c.d. (300K) 0.040 0.041 0.047
s.c.d. (4K) 0.009 0.007 0.042
e.c.d. (300K) 0.230 0.110 0.279
e.c.d. (4K) 0.126 0.100 0.042
Jsparn (K) 420 410 400

Tabela 2: Parametros fisicos selecionados para os sistemas (TMTTF)sX. s.c.d. e e.c.d.
repesentam dimerizagao estrutural e dimerizagao eletronica respectivamente [27,37].

Com base em tais resultados, um novo diagrama de fases para os sais de Fabre é
proposto e apresentado na Fig. 33, incluindo a recém descoberta fase magnetoelétrica de
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Mott-Hubbard, induzida por correlagao eletronica.
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Figura 33: Diagrama de fases proposto para os sais de Fabre. A fase magnetoelétrica
é mais robusta para o PFg do que para o SbFg. A antiferroeletricidade a temperatura

ambiente também é destacada.
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5 Condutores moleculares quase-bidimensionais

Assim como os condutores moleculares de Fabre-Bechgaard, descritos no capitulo an-
terior, os sais de transferéncia de carga quase-bidimensionais da familia (BEDT-TTF )X,
apresentados na Fig. 34, referidos na literatura como ETs, também sao sistemas de inte-
resse no estudo das propriedades emergentes da correlacao eletronica.

A familia apresenta uma transicao de fase metal-isolante de Mott, com um ponto
critico a temperatura finita, em torno de 35K e reentrancia de fase, como mostrado no
diagrama de fases apresentado na Fig.35 [49,50]. A familia ainda apresenta uma fase
supercondutora coexistente com ordenamento antiferromagnético, que sera discutida com
mais detalhes a seguir.

A aplicagao de pressao, assim como nos TMs, causa a diminuigao da razao U/W, en-
fraquecendo a correlagao eletronica e dando origem ao estado metalico, conforme discutido
no capitulo de aspectos tedricos. Ainda no contexto de transicdo de fase metal-isolante
de Mott, o sistema (BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Br tem sido explorado com énfase especial,
uma vez que, mesmo a pressao ambiente, é possivel induzir o comportamento metalico
apenas variando a temperatura. A proximidade deste sistema com o ponto critico do
diagrama de fases também é notéria [49,51].

Outro ponto de interesse nesta familia é a presenca de alguns compostos com rede tri-
angular, que apresentam frustragdo magnética [52]. Como exemplo, citamos o k-(BEDT-
TTF)2Cuz(CN)3 [52]. A letra grega antes do nome do composto estd associada com
uma das varias possibilidades de cristalizacao das moléculas BEDT-TTF. Detalhes so-
bre esta nomenclatura nao serdao discutidos no escopo deste trabalho. Para referéncia
consultar [49]. A seguir, a estrutura e diagrama de fases deste sistema serao discutidos.

Estrutura molecular e diagrama de fases

Assim como os sais de Fabre-Bechgaard, os ETS também formam uma estrutura do
tipo D9 A, com um elétron sendo doado por um par de moléculas BEDT-TTF, destacada
na Fig. 34a. A estrutura é formada por uma rede quase-bidimensional, na qual a maioria
dos contra-ions X leva a uma rede ortorrombica, com forte dimerizacao das moléculas
BEDT-TTF. A célula unitaria do sistema é mostrada na Fig. 34b.

Além da dimensionalidade, outro fator que diferencia os ETs dos TMs vem do fato das
moléculas do primeiro nao se arranjarem em um plano, dando origem a posicoes eclipsadas
ou anti-eclipsadas dos grupos etileno. Existem propostas na literatura de que estes graus
de liberdade possiveis para os grupos etileno podem dar origem a propriedades eletronicas
distintas [56].

A caracteristica quase-bidimensional do sistema vem do fato de que apenas no plano
ac as propriedades metalicas aparecem. Ao longo do eixo b o transporte de carga é re-
duzido em algumas ordens de grandeza, dependendo do contra-fon X [49]. Em outras
palavras, os orbitais moleculares mais ocupados se sobrepde ao longo do plano ac, mas
nao ao longo do eixo b.

Além das propriedades de correlacdo nos ET's, outro fator que contribuiu para a ex-
ploracao desses sistemas foi a similaridade com o diagrama de fase dos cupratos. Uma
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Figura 34: a) Molécula de BEDT-TTF, “building block” dos materiais da familia (BEDT-
TTF).X. b) Estrutura unitéria do sistema x-(BEDT-TTF),Cu[N(CN)2|Br com os eixos
cristalogréficos representados [49, 53].
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Figura 35: a) Diagrama de fase dos ETs. b) Diagrama de fase dos cupratos. A fase
supercondutora nos dois diagramas é similar, visto que existe uma regiao de coexisténcia
com o antiferromagnetismo e também um estado metélico em altas temperaturas [49,55].

comparacao é feita na Fig. 35 [49,50,55]. Em ambos observa-se a coexisténcia de super-
condutividade com ordenamento antiferromagnético, fator que por muito tempo levou os
cientistas da comunidade a cogitar sobre a possibilidade de supercondutores organicos de
alta temperatura critica na familia dos BETSs.

Entretanto, até o momento, nao foi observada na literatura supercondutividade com
T superior a 13K para estes sistemas. Uma possivel explicacao pode ser o tipo de
condutividade: enquanto nos ETs o estado metalico é atingido pela ativacao térmica, os
cupratos apresentam um estado metalico ativado por doping.

Com a finalidade de se compreender novos aspectos desta familia e da Fisica fundamen-
tal, além de eventualmente ter a possibilidade de se descobrir o primeiro supercondutor
organico “high-T¢” da literatura, novos ETs tem sido sintetizados. Um exemplo é o
(BEDT-TTF)2F(C4Hg)CH2SO3, um dos mais novos sistemas organicos sintetizado, que

foi caracterizado quanto a sua condutividade elétrica neste trabalho, conforme discutido
na préxima segao.
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Figura 36: Experimentos de resistividade em funcao da temperatura para o sistema
(BEDT-TTF)2F(C4Hg)CH2SO3. Em a), uma comparagao da resistividade entre os ei-
xos cristalograficos a e ¢ é apresentada, sendo o primeiro significantemente mais resistivo.
Em b, a comparacao entre zero field e 10 T é apresentada. Um pequeno desvio é obser-

vado em torno de 35 K. No inset, uma longa histerese é mensuravel AS setas horizontas
representam warmup e cooldown.

Resultados

Experimentos de resistividade elétrica em funcao da temperatura foram realizados
no sistema (BEDT-TTF)oF(C4Hg)CH2SO3. Os resultados sao apresentados na Fig. 36
e mostram uma pronunciada anisotropia entre os eixos cristalograficos a e ¢, sendo a
muito mais resistivo. Tal anisotropia é incomum na maioria dos sais da familia BEDT-
TTF devido ao caracter quase-bidimensional, entretanto, a possibilidade de um sistema
quase-unidimensional ser observado nesta familia ndo pode ser excluida pois uma vez
que a célula unitdria contém muitos atomos torna-se nada trivial determinar os orbitais
moleculares do sistema e definir em qual direcao critalografica os overlaps sao favorecidos.

A aplicacao de campo magnético de até 10 T ndo apresenta alteracoes expressivas no
comportamento do sistema. A divergéncia observada entre 30 e 40 K pode estar associada
ao deslocamento dos radicais etileno. Além disso, conforme mostrado no inset da Fig. 36,
existe uma histerese em uma ampla faixa de temperatura, entre aproximadamente 80 e
260 K. Entretanto, o sistema deve ser mais investigado sistematicamente para que suas
propriedades fisicas sejam entendidas de maneira mais ampla e apropriada.
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6 Estudo da superfluidez do ‘He

,

E muito bem conhecido até mesmo do senso comum que ao resfriar-se um gas, a
pressao ambiente, este torna-se um liquido. Reduzindo ainda mais a temperatura, ocorre
a fusdo, ou seja, a transicao de fase para o estado sélido. Entretanto, o hélio em particular
nao apresenta esta transicao a pressao ambiente, tanto para sua forma mais comum, o
4He, como para seu isétopo raro, o *He. Esta particularidade do hélio vem do fato de que,
em baixas temperaturas, onde deveria se manifestar a fase solida, as flutuagoes quanticas
nao permitem a estabilidade desta fase & pressao ambiente [14, 38].

Os diagramas de fase do ®*He e *He sdo apresentados na Fig. 37. Nota-se o aparecimento
de uma fase superfluida.
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Figura 37: Diagrama de fases para os sistemas a) *He e b) 3He. Ambos apresentando
uma transicao liquido normal-superfluido, reconhecida para o primeiro como transi¢ao de
fase A. O hélio consiste em um sistema espetacular de alto interesse na Fisica, pois além
de permitir a obtencao de baixas temperaturas, pode ser utilizado para a exploracao de
propriedades fisicas fundamentais.

Na transicao de fase de um liquido convencional para um superfluido, a viscosidade
n é reduzida para zero, ou seja, nesta fase exdtica da matéria, o fluido pode escoar pelas
laterais do recipiente que o contém sem dissipar energia, tornando impossivel confind-lo
em um recipiente aberto, como esquematizado na Fig. 38.

A fase superfluida apresenta semelhancas marcantes a fase supercondutora dos sélidos:
ambas sdo de origem puramente quantica e podem apresentar formacao de vortices. As
semelhancas também se estendem para o modelo tedrico utilizado para descrever ambas as
fases. No inicio da década de 40, Tisza [67] e Landau [13] propuseram independentemente
a utilizacao da teoria de dois fluidos para explicar a fase superfluida.

Segundo esta teoria, dado um sistema na fase superfluida, parte das suas particulas
se comportaria como um fluido convencional. O nimero de particulas que se comporta-
ria desta maneira é representado por ny. As demais particulas se comportariam como

superfluidas e sao representadas por ng. Desta forma, o nimero total de particulas no
sistema, n, é dado por:

n=ny-+ngs. (31)
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a)
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Figura 38: a) Fluido convencional contido em recipiente. Quando a temperatura é mais
baixa e ocorre a transi¢ao de fase superfluida, em b), quando um recipiente aberto nao
pode mais conter o superfluido, devido a sua viscosidade nula.

Em temperaturas préximas a transicao de fase, o nimero de particulas na fase normal
deve ser maior, enquanto no zero absoluto, todas as particulas devem estar na fase su-
perfluida. Desta forma, a razao = é comumente utilizada como parametro de ordem na
teoria de transigoes de fase de Landau. O grafico desta razao em funcao da temperatura
para um superfluido genérico, apresentado na Fig. 3b.

O intuito desse trabalho foi a exploragdo do parametro de Griineisen [65] para o
transicao de fase superfluida para liquido normal no hélio, com a motivagao de explorar
o comportamente desta variavel termodinamica em uma transicao de fase, visto que este
parametro diverge em pontos criticos quanticos [65] e pontos criticos a temperatura finita
[66].

O parametro de Griineisen

De maneira geral, as grandezas termodinamicas sao de extrema importancia no es-
tudo das transicoes de fase, sejam estas convencionais ou de origem quantica. Segundo
os textos de Fisica basica [17], as transicoes de fase convencionais podem ser classificadas
em dois tipos: primeira ou segunda ordem. No primeiro tipo, ocorre descontinuidade
em grandezas termodindmicas que sejam proporcionais a primeira derivada da energia
livre. Em outras palavras, a primeira derivada da energia livre é descontinua. Também
observa-se calor latente associado a transigao, resultando em histerese nas propriedades
fisicas. Como exemplo, citamos os resultados apresentados neste trabalho para constante
dielétrica no (TMTTF)2SbF¢. Nas transigoes de fase de segunda ordem ocorre divergéncia
nas derivadas de ordem superior da energia livre. Nestas nao ha calor latente.

O parametro de Griineisen (do inglés Grineisen Ratio, GR) é a relagdo entre a ex-
pansao térmica e o calor especifico a pressao constante e constitui uma forma de se avaliar
a anarmonicidade do potencial interativo de um sistema.

r=—. (32)

Onde I' representa o GR, o a expansao térmica e ¢, o calor especifico a pressao cons-
tante.
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E conhecido da literatura que o GR é universalmente divergente em pontos criticos
quanticos [65], bem como a divergéncia desse pardmetro para pontos criticos a tempera-
tura ambiente também j4 foi reportada na literatura [66].

Desta forma, a ideia inicial para este projeto foi calcular o GR para o ponto critico
do “He. Entretanto, poucos resultados experimentais nesta regido estdo disponiveis na
literatura. Desta forma, passamos a investigar a transicdo de fase A\ do *He, da fase
superfluida para a fase liquido normal, para a qual a divergéncia do parametro de Griinei-
sen foi observada, conforme mostrado a seguir neste capitulo. Entretanto, previamente
apresentaremos o cdlculo do parametro de Griineisen a partir dos resultados de expansao
térmica, calor especifico e entropia, que tornaram possivel a obtencao do GR.

Calculo do parametro de Griineisen

Com o intuito de obter-se o parametro de Griineisen, definido pela Eq. 32, os resultados
de expansao térmica [59] e calor especifico [57] em funcao da temperatura, na regiao de
interesse, disponiveis na literatura foram utilizados. As expressoes foram obtidas através
de ajustes tedricos para os experimentos e estao de acordo com observagoes de diversos
grupos [58,60-62]. As expressoes sao:

¢ =4.55 —log,o |T — Ty| — 5.20A, (33)

7
(a1 4+ b1) 4+ a1 In|t| + (ag + 2b2)t + 2astIn [t| + > nb,t(n—1)
n=3
(34)

o = —
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Os coeficientes para a equacgao da expansao térmica sao apresentados na tabela 3:

1| aq; (T < T)\) a; (T > T)\) b; (T < T)\) b; (T > T)\)
1| -0.00757537 | -0.00794605 | 0.00379937 | -0.0303511
2 | 0.00687483 | 0.00507051 | 0.00186557 | -0.0102326
3 - - 0.00488345 | -0.00300636
4 - - - 0.00024072
5 - - - -0.00245749
6 - - - 0.00153454
7 - - - -0.00030818

Tabela 3: Parametros a; e b; usados na expressao da expansao térmica parat > 0 et <
0 [59].

A faixa de temperatura na qual os resultados de calor especifico se adequam aos valo-
res experimentais é |t| < 200mK [57], onde |t| representa a temperatura reduzida, dada
por [T — T)|, onde T é a temperatura absoluta e Ty, a temperatura de transi¢ao de fase.
Os resultados de expansdo térmica por sua vez sdo validos para 1.35 < T < 4.9K [59].
Os resultados obtidos neste trabalho estdao em uma faixa de temperatura [t| < 10mK, e
sao apresentados na Fig. 39a.

Observa-se um pico no parametro de Griineisen na temperatura de transicao de fase.
Os valores negativos devem-se ao fato da expansao térmica ser negativa, visto que o calor
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Figura 39: a) Parametro de Griineisen em funcdo da temperatura para o He. Um pico
¢é claramente observado na temperatura de transicao de fase. a.u. representa arbitrary
units.Em b), o GR é apresentado em funcao da temperatura e da pressao para a fase super-
fluida. Embora os resultados acima de Ty sejam necessarios para mostrar a divergéncia
de I', um forte indicio é que os resultados para pressao ambiente estdao de acordo com
aqueles apresentados na parte a).

especifico é uma grandeza estritamente positiva.

Também foi obtido o GR em fun¢ao da temperatura e pressao para t < 0 (fase super-
fluida) utilizando-se resultados da literatura para a entropia S do sistema [63]. E possivel
demonstrar que o GR pode ser escrito da forma (detalhes no Apéndice 3):

1 5
I'=s —%%. 35

Na qual V,, é o volume molar da substancia, P a pressao e T a temperatura.

Observa-se neste caso o aumento de I' perto de ¢t = 0, contudo, dados acima de T’y
seriam necessarios para garantir a divergéncia de I'. O aumento da pressao causa incre-
mento no valor absoluto de GR, conforme apresentado na Fig. 39b, desta forma, é possivel
interpretar o parametro de Griineisen como uma maneira indireta de se medir a interagao
molecular [64].

Os resultados obtidos neste trabalho estao em acordo com a teoria de rétons, proposta
por Tisza [67]. Um réton é uma particula composta por dois 4tomos de “*He superfluido,
com graus de liberdade de rotacao e translacdo. O aumento da temperatura causa o
afastamento entre tais rotons, diminuindo a interagao entre elas, enquanto o aumento da
pressao confina os rotons em um volume menor, aumentando a interagao e consequente-
mente o parametro de Griineisen.
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7 Conclusoes

Os estudos realizados no corpo desta dissertacao de mestrado constituem uma ex-
tensao da iniciacao cientifica do mestrando. Em linhas gerais, todos os topicos propostos
pelo Prof. Mariano de Souza dentro do projeto deste trabalho de mestrado para estudo
foram cobertos e os resultados contribuem para o entendimento de propriedades fisicas
no estado da arte em matéria condensada.

Os experimentos de constante dielétrica e polarizacao nos sais de transferéncia de
carga de Fabre comprovaram a existéncia de uma fase magnetoelétrica [26,27] puramente
induzida por correlacao eletronica, na qual o campo magnético diminui a polarizagao. Os
resultados obtidos permitem afirmar que o ordenamento de carga é menor no sistema
(TMTTF),PFg, tornando-o mais susceptivel ao efeito atenuador do campo magnético.
Tal conclusao esta de acordo com os resultados previamente observados na literatura por
NMR, espectroscopia IR e Raman [37].

Os resultados de polarizagao no (TMTTF)2PFg mostram uma transigao de fase em
temperatura levemente maior do que a temperatura reportada para o ordenamento de
carga neste sistema. Isso pode ser resultado da formagao de dipolos flutuantes em tempe-
raturas acima de T'co. Este comportamento foi observado em outras propriedades, como
por exemplo ressonancia magnética nuclear [32] e resistividade [46], para outros sistemas
da mesma familia.

Em particular para o sistema (TMTTF)2SbFg, foi demonstrado que a transi¢ao de
ordenamento de carga é de primeira ordem, através da histerese na constante dielétrica.
Além disso, para o mesmo sal, antiferroeletricidade foi observada em temperatura ambi-
ente, acima de T'¢co.

Nos estudos do sistema bidimensiona (BEDT-TTF),F(C4Hg) CH2SO3 a caracterizacao
elétrica foi feita, mostrando que o sistema é um isolante com anisotropia expressiva e
pouco influenciavel pelo campo magnético externo. Exploracoes adicionais com expe-
rimentos macroscopicos e microscopicos podem revelar aspectos mais fundamentais do
sistema.

Ainda foi demonstrado nos estudos teéricos das propriedades do *He que o parametro
de Griineisen apresenta divergéncia nao apenas para pontos criticos, mas também para
transicoes de fase em temperatura finita. Desta forma, fica evidenciado que o GR é uma
excelente varidvel termodinamica que pode ser aplicada no estudo e deteccao de transicoes
de fase para novos materiais.




8 OUTLOOK 61

8 Outlook

A descoberta de magnetoeletricidade nos sais de Fabre abre muitas possibilidades para
estudo no campo dos condutores moleculares quase-unidimensionais. Experimentos mi-
croscopicos como calor especifico sob campo magnético e espectroscopia podem dizer mais
sobre os mecanismos de resposta dos sistemas a campos magnéticos. Experimentos de
magnetizacao em funcao da temperatura e campo elétrico podem determinar se o mesmo
tem influéncia sobre o canal magnético.

A anistotropia também pode ser amplamente explorada, uma vez que os resultados
de constante dielétrica da literatura mostram valores muito maiores da grandeza ao longo
do eixo a.

Experimentos de calor especifico também seriam de extrema relevancia no sistema
(BEDT-TTF)2F(C4Hg)CH2SO3, principalmente em torno de 35K, com e sem campo
magnético. Assim como os experimentos de expansao térmica, que poderiam determinar
alteracgoes estruturais da rede. Em posse de « e cp, seria possivel calcular o parametro
de Griineisen para este sistema. Outro aspecto de relevancia seria o cdlculo de GR na
transicao de fase quantica superfluido-sélido dos is6topos de hélio.
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9 Apéncice 1: Operadores criacao e destruicao

Neste apéndice, baseado na referéncia [68], uma introducao ao aparecimento dos ope-
radores criacao e destruicao serd apresentada. Tais operadores surgem com o intuito de
facilitar o tratamento de problemas de muitos corpos, como é o caso do hamiltoniano
de Hubbard. Posteriormente, a teoria serd utilizada no exemplo canénico do oscilador
harmonico.

Essencialmente, a teoria quantica de um corpo é apropriada para descrever o com-
portamento de um elétron. Com este formalismo, é possivel resolver problemas como a
particula em uma caixa, barreiras de potencial, o oscilador harmoénico e o a&tomo de hi-
drogénio. Também é possivel utilizar este tratamento em problemas com fraca interagao
entre elétrons, nos quais a teoria de perturbacoes pode ser utilizada. Entretanto, no caso
da correlacao eletronica, escrever um potencial que torne a equacao de Schrodinger torna-
se inviavel. Neste caso, faz-se uso da teoria de muitos corpos, ou segunda quantizagdo, na
qual a descricao do problema por operadores substitui a descricao por funcoes de onda.
Essencialmente, o tratamento passa de um nimero finito de graus de liberdade para um
numero infinito [68].

E possivel definir os operadores criacao e destruicao partindo da equagao de Schrodin-
ger para o oscilador harménico quéantico [69]. No caso deste problema, é comum na
literatura que o operador criagao receba o nome de elevador, enquanto o destruicao é
chamado de abaixador. Isto se d4 pelo fato de que o primeiro adiciona um quantum de
energia ao sistema, enquanto o segundo retira este quantum. No caso do hamiltoniano
de Hubbard, estes operadores atuam sobre estados eletronicos, criando ou destruindo tais
estados.

32 2
< —h d? n 1mw2x2> W(w) = B(a), (36)

onde h representa a constante de Plank sobre 27, x é a coordenada da posi¢ao, m a massa
os oscilador, w sua frequéncia e E sua auto-energia. Tomando as substituicoes:

n2 d
=/ — = 37
p e (37)

q = vmwz, (38)

o hamiltoniano da Eq. 36 pode ser reescrito da forma:

1
H = Sw(p® +¢). (39)
Os operadores criagio (a') e destruicio (a) sdo definidos a partir dos operadores p e
q:
ol = =g+ i), (10)
V2
=a—ip) (a1)
a=—=(q—1p),
/2 q—1p

onde ¢ representa a unidade imaginaria.
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9.1 Relagao de comutacao

A seguir, segue o calculo das relagoes de comutagao envolvendo os operadores criagao

e destruicao:

la,a"] = Sla+ip,q — ip] = ~(lg, ) + g, ~ip] + lip, ] — lipsip)).

2 2
Tendo em mente as seguintes relagoes entre operadores [69]:

[A7 A] =0,
[A7B] = _[BaA]a
g, p] = i,

é possivel escrever a Eq. 42 como:

1

[a,a’] = %([q, —ip + lip,q]) = 5(=la.p] + [p.al) = —ilg. ] = —i?=1.

(42)
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10 Apéndice 2: Efeitos da expansao térmica na piroeletri-
cidade

No Trabalho de Conclusao do Curso do mestrando [46], o coeficiente piroelétrico foi
medido para alguns dos condutores moleculares apresentados nesta dissertacao. Entre-
tanto, naquele momento, efeitos de expansao térmica para a obtencao do coeficiente pi-
roelétrico foram negligenciados. Neste apéndice serdao desenvolvidos os cédlculos para a
aplicacao dos efeitos da expansao térmica dos sitemas no coeficiente piroelétrico. Inicial-
mente, considera-se que duas medigoes sao realizadas em momentos distintos, e dois pares
de pontos (T'1, i(T)1) e (T2, i(T')2) sao tomados, com a taxa de variacao da temperatura
constante. De acordo com a Eq. 17, obtém-se os coeficiente piroelétricos:

1(T}
P = e )
i(T3)

Em funcdo detes parametros, a variacdo do coeficiente piroelétrico Ap®, considerando
A(Tl) = A(Tg) é:

i(Ty) — Z'(Tl).

Ap’ =ps—p1 = (49)
A(T) G
Uma vez que A(T1) # A(T2), mais cuidado deve ser tomado no calculo de Ap:
(T (T

A)%:  A(T)E

A diferenca entre as dreas ¢ bem conhecida da Fisica Bésica [18] como A(T2) =
A(T1)(1 + aAT), onde o representa o coeficiente de expansao térmica superficial e AT
= T9 — T1. Substituindo este termo na Eq. 50 e efetuando os célculos, obtém-se:

Ap? i(Th)aAT

Ap = -
PT 17 aAT ~ A(M)E(1+ aAT)

(51)

Ainda nota-se que no limite em que « tende a zero, a Eq.49 é recuperada, ou seja,
Ap = ApY.
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11 Apéndice 3: Calculo do parametro de Griineisen sob
pressao

Existem varias maneiras de se definir o parametro de Griineisen, entre elas, podemos
escrever I' como [70]:

_ (2PN _ ., Gy
F_V<8U>V_V(§¥)V’ (52)

onde V, U, P e T representam respectivamente volume, energia interna, pressao e tem-
peratura. Das relagoes termodinamicas [17], sabe-se que U = T'S, onde S é a entropia,
de modo que o termo no denominador da Eq. 52 pode ser reescrito como:

(or), = (or ), =7 (or), (53)

Para manipular o termo no numerador da Eq. 52 é necessario tomar as relagoes bem
conhecidas dos diferenciais exatos:

(). (y) (%) =, (54)
.- #
(2),-(5),

Com estas relagoes, o numerador da Eq. 52 pode ser reescrito:

(or), = Gr), (), =), (ae) o

Uma vez que o volume e a pressao sao varidveis conjugadas, a Eq. 52 se torna:

além da relagdo de Maxwell [17]:

(57)
T
oT /)P
utilizada na determinacao do parametro de Griineisen a partir da entropia, em funcgao da
temperatura e pressao, conforme definido no capitulo 6.
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