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Resumo

Esta tese ¢ o resultado da investigacdo das propriedades elétricas e magnéticas de
dois semimetais: bismuto (Bi) policristalino romboédrico e grafite pirolitica altamente
orientada (HOPG).

Inicialmente nés discutimos o efeito Hall no limite quantico, que acontece em
amostras de grafite HOPG com certo grau de desordem e onde a desordem ¢ reduzida. Em

particular, a resisténcia Hall R (B) exibe platdos em amostras HOPG menos desordenadas

que possuem uma caracteristica quase-bidimensional e uma forte anisotropia. Em amostras
com maior desordem ¢ observada a ocorréncia de picos em lugar de platos, evidenciando,
experimentalmente, a predi¢ao de T. Ando.

A condutancia Hall reduzida G (v)/G,,, fornece uma evidencia experimental para

a coexisténcia de ambos os tipos de férmions de Dirac, normais e sem massa. Este
resultado revela que o efeito Hall quantico inteiro e semi-inteiro tomam lugar
simultaneamente na amostra HOPG.

Nos encontramos as transi¢des metal—isolante (MIT) e isolante—metal (IMT)
induzidas por campo magnético em amostras de bismuto (Bi), quando o campo ¢ aplicado
paralelo ao eixo-c cristalografico e observamos que estas transi¢des tém enormes
semelhangas com o MIT ¢ IMT achados em HOPG ¢ amostras monocristalinas Kish. As
analises destes resultados experimentais sugerem que estas transicdes devem estar
associadas a transicdo entre o estado metal de Bose (liquido nao superfluido de pares de
Cooper) e isolante excitonico. O aumento do momento diamagnético em bismuto e sua
supressdo proxima do campo critico do MIT evidenciam a existéncia de correlagdes
supercondutoras (metal de Bose) e excitonicas.

Nos reportamos a observagdo experimental do efeito Hall anomalo Hall (AHE) em
amostras de bismuto e de grafite HOPG. Os resultados indicam que este AHE pode ser
compreendido, autoconsistentemente, através de modelos de pareamento excitonico

induzido pelo campo magnético, possivelmente, devido ao surgimento de ferromagnetismo.
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Abstract

This thesis is the result of the investigation of the electric and magnetic properties
of two semimetals: highly oriented pyrolitic graphite (HOPG) and polycrystalline bismuth
(Bi), rhomboedral,

Initially we discuss the Hall effect in the quantum limit that occurs in HOPG
samples with a certain degree of disorder and with reduced disorder. In particular, the Hall

resistance R, (B) exhibits plateaus in less disordered HOPG samples, which present

characteristic quasi-bidimensional and strongly anisotropic. In more disordered samples
there occur peaks instead of plateaus, experimentally evidencing the T. Ando’s prediction.

The reduced Hall conductance G, (v)/G,,, gives evidence experimental for the

coexistence of both massless and massive Dirac fermions. This result reveals that the
integer- and semi-integer QHE take place simultaneously in HOPG samples.

We observed magnetic field induced metal-insulator (MIT) and insulator-metal
(IMT) transitions, when this field is in the crystallographic c-axis direction, and observed
that these transitions are very similar to the MIT and IMT observed in HOPG and
monocrystalline samples (Kish). The analysis of the experimental results suggests that
these transitions must be associated with the transition from the Bose metal state (a non
superfluid liquid of Cooper pairs) to the excitonic insulator. The increase of the
diamagnetic momentum in bismuth and its suppression in the vicinity of the critical field of
the MIT evidences the existence of superconducting (Bose metal) and excitonic
correlations.

We report the experimental observation of the anomalous Hall effect (AHE) in
HOPG samples. This AHE may be autoconsistently understood by means of magnetic field

induced excitonic pairing models, possibly, due to the onset of ferromagnetism.
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Introducao Geral

Esta tese de doutorado trata das propriedades de magneto-transporte em semimetais:
grafite e bismuto. A motivagdo surgida em fazer um estudo comparativo de ambos os
materiais, tem sido devido a que eles apresentam propriedades fisicas quase similares,

como por exemplo, sua concentragdo de portadores muito baixa, em bismuto (Bi) ¢ da

R . 3 . .
ordem de N,~N, ~10"cm”e em grafite N_~N, ~10"*cm™, com suas massas efetivas muito

pequenas m ~107-10"m, [1, 2], m, sendo a massa do elétron livre. Também sio os

materiais mais diamagnéticos entre os metais. Outra propriedade importante de grafite e Bi
em altos campos magnéticos ¢ a dependéncia da densidade de portadores do campo [3, 4].

A consideracdo por M. H. Cohen e E. I. Blount [5, 6] e P. A. Wolff [7] da relacao
de dispersdao quase-linear para bismuto, e a introdu¢do de um modelo de duas bandas para
descrever as propriedades eletronicas do bismuto (dentro do contexto da teoria dos
férmions de Dirac). Assim como a comprovacao que ambos os tipos de portadores (tipo
Dirac sem massa e elétrons normais massivos) estao envolvidos no fenomeno oscilatorio de
magneto-transporte de grafite volumétrico [8] e a existéncia dos férmions de Dirac em
grafeno (uma camada de atomos de carbono com relagdo de dispersdo linear) [9, 10]. Estas
caracteristicas nas propriedades eletronicas em ambos os semimetais nos fazem pensar que
um estudo comparativo nos ajudaria a acrescentar o conhecimento destes materiais.

Em particular a predi¢cdo teorica [11] da ocorréncia do efeito Hall quantico onde
estes dois tipos de portadores sdo responsdveis da quantizacdo da condutincia Hall na
grafite HOPG (Highly Oriented Pyrolytic Graphite), nos levou a uma procura da
comprovagdo experimental nas medidas da resisténcia Hall em fun¢do da espessura das
amostras de grafite.

E essencial acentuar que para portadores leves, o limite quantico, por exemplo, em

grafite pode ser atingido em B>pH~0.1T, e com B=B, ~7T o campo que faz pular

os elétrons no nivel de Landau mais baixo (LLL) [2]. Este campo do limite quantico em Bi

¢ By ~8T, muito proximo ao de grafite, o que nos fez supor que ambos semimetais



podem apresentar as propriedades do magneto-transporte semelhantes no regime da
quantiza¢do de Landau. Este campo de limite quantico foi outra caracteristica importante
(além de suas propriedades fisicas) que nos estimulou a estudar grafite e Bi em sua
interacdo com o campo magnético.

A tese esta dividida em quatro capitulos. O Capitulo 1 trata sobre uma introdugo
tedrica das propriedades de transporte no limite de campos baixos e altos. Este capitulo foi
subdividido em quatro se¢des: na se¢ao 1.1 mostraremos que a teoria de Drude descreve o

fendmeno de transporte no limite de campos baixos @, <<1, caracterizando corretamente

as propriedades elétricas e magnéticas através de seus coeficientes cinéticos. A se¢do 1.2
descreve as propriedades de transporte de materiais magnéticos. Mostramos que o
magnetismo tem uma grande influéncia na resistividade, em particular sobre o efeito Hall.
Especialmente no caso de materiais com um estado ferromagnético, a resistividade Hall

p,, adquire um termo adicional que, com freqiiéncia, € proporcional a magnetiza¢do da

amostra e ¢ diferente de zero mesmo sem campo magnético aplicado. Este fendmeno, ¢
conhecido como o efeito Hall andmalo, e ocorre, também, para outros sistemas, tais como
paramagnéticos, semicondutores € metais normais.

Na secdo 1.3, inicialmente faremos uma introdugdo sobre a quantizagdo dos niveis
de Landau, que ¢ um mecanismo necessario para a ocorréncia das oscilagdes quanticas e
também para a quantizacdo da resisténcia Hall. Depois descrevemos as teorias das
oscilagdes quanticas da resistividade e magnetizacdo, que sao conhecidas como o efeito
Shubnikov-de Haas (SdH) e de Haas-van Alphen (dHVA) respectivamente que ocorrem no

limite de campo magnético alto, quando @,z >>1 e em temperaturas baixas onde existem

sinais de quantizacdo do espectro eletronico. Também mencionamos a quantizacdo da
resisténcia Hall, assim como a origem e condi¢des que nos permitem sua observacdo em
MOSFETSs e heteroestruturas semicondutoras. Ao final desta se¢dao, faremos uma revisao
do efeito Hall quantico observado na grafite. Introduziremos a ocorréncia deste efeito, tanto
para uma amostra volumétrica de HOPG altamente anisotrdpica, quanto para um plano

unico de grafite conhecido como grafeno.
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Na secdo 1.4 mostramos os processos de conducdo em sistemas bidimensionais de
elétrons (buracos), em particular a transi¢do metal-isolante, que toma lugar quando ¢
variada a concentragdo dos portadores ou quando ¢ aplicado um campo magnético B. Sao
descritas a transi¢cdo supercondutor-isolante, a transicdo metal de Bose-Isolante, a transi¢ao
tipo metal-isolante excitonico. A transicdo metal-isolante em grafite também ¢ introduzida.

O Capitulo 2 trata de um detalhe dos instrumentos utilizados nas medidas de
transporte e magnéticas, e sao descritos os métodos experimentais usados. No Capitulo 3
descreveremos as propriedades fisicas mais relevantes das amostras utilizadas.

Finalmente, no Capitulo 4 da tese, apresentamos os resultados experimentais que
nos dao novas informagdes sobre as propriedades de transporte de grafite e bismuto.
Primeiro, discutimos o efeito Hall quantico (QHE-Quantum Hall Effect) em grafite, que
acontecem em amostras de grafite HOPG com diversos graus de desordem. Em particular,

a resisténcia Hall R (B) exibe sinais de quantizagdo em forma de platés em amostras

HOPG, que possuem uma caracteristica quase-bidimensional e uma forte anisotropia com
uma desordem reduzida, os resultados na medida da condutancia Hall mostram que ambos
os portadores (tipo Dirac e elétrons normais) sdo responsaveis pelo fendmeno de
quantiza¢dao. Enquanto em amostras mais desordenadas a resisténcia Hall exibe picos em
lugar de platés. Também ¢ mostrada a ocorréncia do fenomeno de localizacao fraca (WL -
Weak Localization) causado pela interferéncia quantica em filmes de grafite de poucas
camadas.

Como segundo tema sera mostrado as ocorréncias de uma transi¢cao metal-isolante e
um reentrante metalico, induzidas por campos baixos e altos, respectivamente, em amostras
de bismuto policristalino. As analises comparativas dos resultados experimentais obtidos
para estes semimetais (grafite e bismuto) sugerem que estas transi¢des devem estar
associadas com a transicao entre o estado metal de Bose ¢ isolante excitonico. Discutimos
que o possivel acoplamento de correlagdes supercondutoras e excitonicas com o fendmeno
observado, assim como assinaturas das transi¢des de fase quanticas, podem estar
associados com as transformagdes metal-isolante e isolante-metal.

Finalmente, sera mostrada a existéncia do efeito Hall andmalo (AHE - Anomalous

Hall Effect). As informacgdes experimentais indicam que o AHE na grafite e bismuto pode

Xii



ser compreendido autoconsistentemente dentro de uma representagdo dos modelos de

pareamento de um elétron-buraco (excitonico) induzido por um campo magnético.
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Capitulo 1

Revisio e fundamentos de magneto-transporte elétrico em
solidos

1.1 Magnetorresisténcia e o Efeito Hall em Campos Magnéticos Baixos
w7 <<l

Neste capitulo, mostraremos que a teoria de Drude descreve o fendmeno de
transporte no limite de campos baixos, caracterizando corretamente as propriedades
elétricas e magnéticas através de seus coeficientes cinéticos.

Em 1879, E. H. Hall tentou determinar se a forca sofrida por uma corrente em um
fio condutor sob a agdo de um campo magnético se manifestaria em todo o fio ou somente
sobre o movimento dos elétrons, o qual ele suspeitava que ocorresse. Seu experimento foi
baseado no argumento de que “se a corrente elétrica em um condutor € por si mesma,
atraida por um magneto, a corrente deveria ser arrastada a um dos lados do fio e, portanto a
resisténcia aumentaria”. Seu esforco em detectar esta resisténcia extra foi mal-sucedido,
mas Hall ndo considerou isso como conclusivo: “O magneto pode tender a desviar a
corrente sem ser capaz de fazer isso. E evidente que neste caso poderia existir um estado de
“estresse” no condutor com a eletricidade pressionando na dire¢do de um lado do fio”. Este
estado de “estresse” apareceria com uma voltagem transversal (conhecida como voltagem
Hall atualmente), a qual Hall foi capaz de observar.

O experimento de Hall ¢ mostrado na figura 1.1 abaixo. Um campo elétrico £ ¢
aplicado na dire¢do x e uma densidade de corrente j_ flui através da 4rea A, da segdo

transversal de uma placa metalica em forma retangular. Em adi¢do, um campo magnético
B ¢ aplicado na direcdo z . Como resultado, a For¢a de Lorentz age no sentido de desviar

os elétrons na direcdo negativa de y . Entretanto, os elétrons ndo podem se mover muito

longe na dire¢do y antes de se chocarem contra a parede de um dos lados placa. Como eles



se acumulam nessa regido, um campo elétrico aparece na dire¢do y que se opde ao
movimento e acumulo de elétrons. Em equilibrio com este campo transversal (ou campo

Hall) E balanceara com a forga de Lorentz e a corrente fluira somente na dire¢do x.

Figura 1.1: Amostra com uma geometria classica para as medidas

da magnetoresisténcia R e da resisténcia Hall R, .

Neste experimento, ha duas quantidades de interesse: uma ¢ a razdo do campo

elétrico £ ao longo da placa metalica pela densidade de corrente j |,

p=E.1J,. (1.1.1)

Isto ¢ a resistividade, a qual Hall achou ser independente do campo. A outra ¢ o médulo do
campo transversal E . Desde que este campo se equilibre com a for¢a de Lorentz, espera-
se que ele seja proporcional tanto ao campo aplicado B como a corrente aplicada ao longo
da placa. Entdo, define-se uma quantidade conhecida como coeficiente Hall, através da
formula:

R,=E,IJB. (1.1.2)

Desde que o campo Hall esteja na diregdo negativa de y, R,, deve ser negativa. Se

por outro lado, as cargas sdo positivas, entdo o sinal de sua velocidade na dire¢cdo x sera o

reverso e a forca de Lorentz ndo muda de sinal. Como conseqiiéncia, o campo Hall seria



oposto a direcdo das cargas negativas. Isto ¢ de grande importancia, pois significa que a
medida do campo Hall determina o sinal das cargas. Os dados originais de Hall
concordaram com o sinal da carga elétrica determinado por Thomson posteriormente.

Para calcular o coeficiente Hall e a magnetorresisténcia, nos precisamos,

primeiramente, determinar as densidades de corrente J e J na presenga de um campo
eletrico (com as componentes arbitrarias £, e E ) e de um campo magnético B ao longo da

direcao z. A forca agindo em cada elétron ¢ F=—e(E +vxB/c) e, conseqlientemente, a

equacao do momento linear de um elétron torna-se:

DP_ g+ P p)-P (1.1.3)
dt mc T

No regime estacionario, a corrente ¢ independente do tempo e, portanto, p. e p,

satisfazem:

O=—eE -o.p,—p, /7,

O=—eE, -o.p —-p,l/7, (1.1.4)

com @, =eB/mc a frequéncia ciclotronica, e o terceiro termo ¢ responsavel pelo

espalhamento, em que 7 ¢ o tempo de relaxacao da corrente eléctrica.
Multiplicando estas equagdes por —ner/m (onde né a concentragao de elétrons e

m a massa) e introduzindo as componentes da densidade de corrente temos:

ok, =01 +J,

ok, =-01J +J,, (1.1.5)

onde o, ¢ acondutividade de Drude na auséncia de campo magnético.
O campo Hall E, ¢ determinado sabendo-se que ndo hd nenhuma corrente
transversal J . Colocando J, igual a zero na segunda equagdo de (I.1.5) obteremos

E =—(or/0,)J, =—(B/nec)J, . Assim, o coeficiente Hall sera no sistema SI:



R, =—1/ne. (1.1.6)

Este ¢ um resultando muito intrigante, porque nos diz que o coeficiente Hall ndo
depende de nenhum parametro do metal, exceto da densidade de cargas. Desde que
tenhamos calculado n, assumindo que os elétrons da valéncia eletronica sejam os elétrons
de condugdo metalica, a medida da constante Hall prové um teste direto da validade desta
hipotese.

Na tentativa de extrair a densidade eletronica »n através das medidas dos
coeficientes Hall, surge o problema que, ao contrario do previsto pela equagao acima, esses
coeficientes dependem do campo magnético. Além do mais, também dependem da
temperatura e do cuidado com que a amostra foi preparada. Este resultado ¢ de alguma
forma, inesperado, ja que o tempo de relaxacdo 7, o qual depende fortemente da
temperatura e da condicdo da amostra, ndo aparece na equacdao (1.1.6). Entretanto, a
temperaturas bem baixas, em amostras ultra-puras, cuidadosamente preparadas, e a altos
campos magnéticos, a medida da constante Hall aparece se aproximar de um valor limite.

O resultado de Drude confirma a observacdo de E. Hall de que a resisténcia nao

depende do campo magnético quando J, =0 (como no caso do estado estacionario quando

o campo Hall foi estabelecido) e a equagdo se reduz a J_ =o,E_, o resultado esperado para

a condutividade em campo magnético nulo. Entretanto, experimentos mais cuidadosos
realizados em uma variedade de metais revelaram que existe uma dependéncia com o
campo magnético da resisténcia elétrica, a qual pode ser bem grande em alguns casos.
Aqui, novamente, a teoria quantica da matéria condensada ¢ necessaria para explicar
porque os resultados de Drude aplicam-se somente a alguns metais e também levar em
conta algumas varia¢des extraordindrias em outros metais [12].

Nestes casos, a magneto-resisténcia ¢ o efeito Hall mostram caracteristicas
diferentes, que dependem da intensidade do campo magnético e do mecanismo de

espalhamento. O estudo do magneto-transporte ¢ caracterizado pela intensidade do campo

” A A .
magnético B, comparando a freqiiéncia ciclotronica angular @, = eB/ m ¢ com seu tempo

de relaxag¢do 7 (w,r >>1 ou w,7 <<1). Se os elétrons (que participam no fendmeno do



magneto-transporte) sdo considerados degenerados, entdo a energia E do elétron ¢
considerada igual ao potencial quimico ", mas se os elétrons sdo ndo-degenerados sera
igual a energia térmica E, = k,T [13].

Ou seja, a quantidade @,7 ¢ uma importante medida adimensional da intensidade
do campo magnético. Quando @,z € pequeno (@.7r <<1) a densidade de corrente €&

aproximadamente paralela ao campo elétrico, como na auséncia de campo magnético. Em

geral, entretanto, J estd a um angulo ¢ (conhecido como angulo Hall) em rela¢do ao
campo elétrico, de forma que, da equagdo (1.1.5), obtemos tan¢ = @,7 . A quantidade o, &,

simplesmente, a freqiiéncia angular de revolug@o de um elétron livre num campo magnético

B . Entdo, w7 serd pequena se os elétrons puderem completar somente uma pequena parte
da revolugdo entre colisdes e sera grande se eles puderem completar muitas revolugdes.
Alternativamente, quando @,z for pequeno, o campo magnético deforma apenas levemente
a oOrbita eletronica, mas quando @,z ¢ comparavel a unidade ou maior, o efeito do campo

magnético na Orbita eletronica ¢ bem acentuado [12].



1.2 Efeito Hall Anomalo

As propriedades de transporte de materiais magnético sao assuntos de extensos
estudos do ponto de vista fundamental e de aplicagdes tecnoldgicas. Ja foi demonstrado que
o magnetismo tem uma grande influéncia na resistividade, em particular sobre o efeito Hall
que ja foi descrito na secdo 1.1. Especialmente no caso de materiais com um estado

ferromagnético, a resistividade Hall p, adquire um termo adicional que ¢ observado ser

proporcional a magnetizacdo da amostra ¢ ¢ diferente de zero mesmo sem campo
magnético aplicado. Este fendmeno ¢ conhecido como o efeito Hall anomalo (4Anomalous
Hall Effect - AHE), e tem sido estudado por muitos anos, mas sua compreensao completa
ainda ¢ um desafio até agora. Recentemente, o interesse neste efeito tem aumentado devido
a importancia da polarizagdo do spin e da interacdo spin-Orbita para as propriedades de
transporte de materiais e estruturas eletronicas de spin. Por sua vez as medidas do AHE tém
provado ser um instrumento eficaz para determinar a magnitude da magnetizacdo em
estruturas planares magnéticas [14].

A seguir descreveremos este efeito, pois nossos resultados na resisténcia Hall dao

evidéncia da presenga deste fendmeno em grafite e bismuto.

Esta relacionado com a curva
inicial da magnetizagio
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Figura 1.2.1: Comportamento da resisténcia Hall ny em fung¢do da indugdo magnética B = yyH de um

semicondutor de (In, Mn) As mostrando um aprecidvel ciclo de magnetizagdo ferromagnética [15].



No caso de materiais ferromagnéticos, o comportamento da resisténcia Hall

R, (B) em fungdo do campo magnético B ¢ como ilustrado na figura 1.2.1. Este efeito

anomalo ndo esta restrito somente a materiais ferromagnéticos, mas também pode
manifestar-se em qualquer material onde existem grandes momentos magnéticos
localizados, tais como em metais superparamagnéticos e antiferromagnéticos. O
comportamento representado na figura 1.2.1 pode ser considerado como duas contribui¢des
aditivas; neste caso, o comportamento da resistividade Hall pode ser ajustado por uma

formula empirica da forma:

p,, =R,B=RB+47RM (1.2.1)

onde B ¢ o campo magnético aplicado, e M serd a magnetiza¢do espontdnea M para

temperaturas abaixo da temperatura de Curie e, acima desta temperatura, sera considerada
como a intensidade da magnetizagcdo. O primeiro termo do lado direito da equagdo 1.2.1
descreve o efeito Hall ordinério surgido da influéncia da for¢a de Lorentz e ¢ caracterizado

por uma constante, o coeficiente Hall ordindario R,=1/ne. O segundo termo ¢ uma
contribui¢do caracteristica dos materiais magnéticos e pode estar presente num dominio
magnético mesmo quando ndo exista um campo magnético aplicado externo B, ou seja, €

uma contribuigdo esponténea para a resistividade Hall p_, e ¢ caracterizado pela constante

R, , conhecida como coeficiente Hall espontineo (anémalo) [16].

Se nds consideramos um dominio magnético Uinico num material ferromagnético, e
aplicamos uma corrente através dele na auséncia de um campo magnético externo, entao ele

possui uma resistividade Hall espontdnea p , igual a 47RM . O campo elétrico
transverso E, no dominio depende da orientagdo de Mg, e, para um nimero maior de

dominios orientados aleatoriamente, o valor macroscopico do campo elétrico transverso €
zero. Mas quando a intensidade do campo externo ¢ aumentada, as dire¢des da
magnetizacdo dos dominios tornam-se progressivamente mais alinhadas e entdo, ¢
observado um campo Hall transverso macroscopico resultante, que corresponde ao
comportamento da curva inicial da resisténcia Hall (veja figura 1.2.1), relacionada com a

magnetizacdo. E importante perceber que o campo magnético aplicado nesta regido ndo € a



causa principal da contribui¢do andmala para a resistividade Hall p, ,, mas ¢ um passo de

fazer evidente a contribui¢do andmala sobre uma escala macroscépica.

Diversas analises e estudos teoricos sobre AHE ja foram realizados. Mas o ponto
chave de qualquer explicacao deste efeito € a presenga da interagao spin-Orbita que quebra a
simetria das rotagdes dos spins. O AHE ¢ dividido em duas classes: extrinseco e intrinseco.

O AHE intrinseco surge da interacdo spin-orbita associado com o movimento dos
elétrons através dos campos dos ions. Para dar uma interpretacao deste fendmeno, Karplus
e Luttinger [17] propuseram um modelo para o AHE em um ferromagneto, dentro de um
formalismo da teoria dos portadores (elétrons) magnéticos itinerantes, que consiste de um
géas de portadores de cargas livres magnéticas correspondentes a vacdncias itinerantes na
banda d de um metal de transi¢do, que se movem num potencial de ions ndo magnéticos.
Para o célculo da magnetizagdo espontanea, os portadores com spin-up sao mais nuUmMerosos
que aqueles com spin-down, e os mesmos portadores itinerantes sdo responsaveis pelas
propriedades elétricas e magnéticas do solido.

Karplus e Luttinger [17] calcularam o efeito do acoplamento spin-Orbita sobre a
condutividade transversal em um material ferromagnético. Para isso, a distribui¢do do

elétron na rede do ferromagneto ¢ descrita através de uma matriz de densidade p(H),

onde H=H,+H'+H" ¢é o hamiltoniano do sistema, em que o primeiro termo
0 q p
H,= p>12m+V(r) é o hamiltoniano de um elétron na energia potencial do cristal V' (r), o

segundo termo H'=[c xVV(r)]-p/4m°c*, é a intera¢io spin-6rbita, ¢ sendo o vetor da
matriz de Pauli, e o terceiro termo H"=—eE-r é o hamiltoniano dos elétrons no campo
elétrico externo E'). Quando os portadores se movem sobre a influéncia de um campo
elétrico externo, (através do potencial periddico dos ions) eles experimentam um
acoplamento spin-6rbita intrinseco. Ja que as populagdes de spin-up e spin-down nio sio
iguais, estas podem gerar uma corrente transversa que ¢ de ordem de magnitude e simetria
correta para explicar o efeito Hall andmalo. O calculo dos elementos da matriz de

interbandas do operador da corrente conduz a velocidade andmala:

¢’ M xE )
V= H e (D), 1.2.2
AZmC s.0 M %ﬁ)( F) x( ) ( )

z




que mostra uma corrente adicional (onde f,(¢,) € a funcdo de distribuicdo de Fermi, v_f(l)
o operador da velocidade de todos os estados / na banda d, A*é o intervalo da energia
quadrada media entre as diferentes bandas d ), que € perpendicular tanto ao campo elétrico

. M L N :
E como ao campo magnético H=H A (onde H_ € ainteragdo spin-Orbita), € por isso

representa um efeito Hall.

Karplus e Luttinger mostraram que os elementos da matriz de interbanda da energia
potencial elétrica aplicada (relacionado com H" =—¢E-r) se combinam com a perturbagao
do acoplamento spin-6rbita (que fornece H'=[c xVV(r)]-p/4m>c*) para dar uma corrente.
Esta corrente € proporcional e perpendicular a magnetizagdo e ao campo elétrico externo

(J,=RM_E ) com uma constante de proporcionalidade Hall andmala R~ po., que é

quase independente da temperatura e ao conteudo de impurezas. Resumindo eles acharam

que o “spin spliting” das bandas pode aumentar a condutividade Hall o , na presenca de

um acoplamento spin-Orbita dos elétrons magnéticos na auséncia de espalhamento [17].
O efeito Hall anomalo extrinseco também surge de um acoplamento spin-orbita
induzido pelo espalhamento de elétrons [18] pelas impurezas; e para a interagao elétron-

impureza, dois mecanismos foram propostos: o espalhamento skew e o side-jump..

| ; &
k. / centro de
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Figura 1.2.2: Espalhamento assimétrico skew. Movimento médio de um elétron antes e depois do

espalhamento por um potencial central na presenga da interagao spin-Orbita. O spin S || z. A direg@o incidente

do elétron é k;, que ¢ espalhado num angulo & em relagio a sua dirego original x.



J. Smit criticou o modelo proposto por Karplus e Luttinger, afirmando que numa
rede periodica perfeita [19], o AHE nao pode ocorrer sem o espalhamento de impurezas, e
levando isso em conta introduziu um mecanismo de espalhamento conhecido como
espalhamento skew (assimétrico).

Este mecanismo no qual um elétron ¢ espalhado num angulo ¢ (veja figura 1.2.2)

em relagdo a sua diregdo original gera uma contribui¢do para a resistividade Hall p, < p,. .

Figura 1.2.3: Representacdo do AHE causado pelo espalhamento tipo skew de Smith (veja a explicagdo

embaixo).

Para uma visualiza¢do clara do AHE representado por Smith, ndés consideramos
uma placa metélica contendo d&tomos com momento magnético € toma-se em conta que a
magnetizacao seja normal a placa (veja figura 1.2.3). Se aplicarmos uma corrente I através
da placa, os elétrons serdo espalhados por estes atomos (causado pelas irregularidades no

ordenamento de momentos localizados p nos ions magnéticos) e devido a seu momento

magnético, este espalhamento serd assimétrico. A assimetria no espalhamento gera um
campo elétrico perpendicular a densidade de corrente J e a magnetizagdo M , denominado

de campo Hall andémalo E, [19], o qual se adiciona ao efeito Hall normal. Smith

considerou um espalhamento elastico de uma onda plana de um elétron livre num potencial
de curto-alcance na presenga de uma interacao spin-orbita. Cada evento de espalhamento
elastico por um ion magnético ¢ assimétrico com rela¢do ao plano contendo o momento do
ion e a velocidade do elétron em movimento. O campo magnético B externo causa um
alinhamento dos momentos magnéticos microscopicos através da amostra de tal maneira
que os eventos assimétricos individuais se combinam aditivamente originando um efeito

macroscopico. A presenca do campo magnético gera uma componente Hall ordindria a
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partir da for¢a de Lorentz. Dessa forma a componente devida ao efeito andomalo ¢
dominante em baixos campos aplicados [19].
Luttinger [20] usando a teoria de transporte de Kohn-Luttinger achou duas

contribui¢des para 0 AHE: um termo correspondente para o espalhamento angular com uma
resistividade p_ ~p,, ja obtido por Smith, e outro com p  ~ p., j& considerado por

Karplus-Luttinger, mas mantendo a contribuic¢do livre de espalhamento para o AHE.

Uma outra tentativa para entender o AHE em materiais magnéticos tem sido o
modelo de L. Berger [21], que considera os portadores de correntes itinerantes se
movimentado sobre a influéncia de um campo elétrico aplicado externamente. Estes
portadores interagem assimetricamente com os centros de espalhamento no metal; em
outras palavras, a fun¢do de onda do portador depois de passar proximo ao centro de
espalhamento sofre um desvio com relagdo a direcao de incidéncia sobre o centro. Este
processo ¢ considerado como um espalhamento “skew” sobre impurezas que inicialmente
foi introduzido por Smit [19]; ou também ¢ visto como um deslocamento transversal finito
do portador quando este passa o centro de espalhamento [21]. Quando isto acontece gera-se
uma corrente transversal na amostra que produz o AHE. Este mecanismo, o espalhamento
skew, ¢ observado tipicamente prevalecer em metais que possuem baixa resistividade em
baixas temperaturas [16, 22] e pode ser explicado pela equagdo semiclassica de Boltzmann.

Voloshinskii e Maranzana [23, 24] tém tentado dar uma explicacdo a natureza e o
processo do espalhamento skew. Eles consideraram que os ions em uma substancia
possuem um momento localizado devido as bandas d e f incompletas. Entdo a interagao
surgida entre o campo magnético devido a estes momentos localizados e aquele produzido
pelos elétrons s (que transportam a corrente), localizados temporalmente na vizinhanca do
ion, podem gerar um espalhamento skew se o momento localizado M esta na origem de um
conjunto de coordenadas retangulares. Portanto o campo magnético produzido por esta
corrente circulante interagird diretamente com aquele devido ao momento localizado e
produzird um acoplamento entre o spin da banda d (ou /') e a 6rbita do elétron itinerante s,
com /=0.

O mecanismo side-jump (salto para o lado) denotado por Ay, proposto por Berger

[25] para o AHE surge de um deslocamento do centro de massa do pacote de onda do
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elétron e relaciona-se ao termo andmalo no operador da corrente devido ao acoplamento

spin-orbita.

L]

out

z
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Figura 1.2.4: Espalhamento side jump (Ay). Movimento médio de um elétron antes e depois do
espalhamento por um potencial central na presenga da interagao spin-6rbita. O spin S || z. A direg@o incidente

do elétron ¢é k;, e sofre um deslocamento Ay paralelo a sua dire¢do original x no espalhamento.

Este processo no qual o elétron sofre um deslocamento Ay (veja figura 1.2.4) em

cada espalhamento por impurezas ou fonon, ¢ de natureza quantica e ¢ facilmente
compreendido em termos de elétrons localizados ou de pacotes de ondas. O deslocamento

Ay existe devido a impureza que altera a forma da funcdo de onda localmente, e cria uma
densidade de corrente local no ferromagneto [25].

Este mecanismo (side jump) principal do efeito Hall conduz a p,, o p.. (para Fe e

Ni, e ligas deles) acima de 100K, enquanto o espalhamento skew domina abaixo de 100K.
Existe uma descricdo usual deste mecanismo, na qual uma onda plana ¢
transformada pelo espalhamento (na presenca de um acoplamento spin-6rbita), em uma
onda esférica, cujo centro ¢ deslocado para uma diregdo lateral (perpendicular ao momento
e ao spin). O sinal deste deslocamento ¢ oposto para o spin up (s =1) e spin down (s =-1).
Um calculo simples permite determinar o deslocamento em termos de uma mudanca de
fase [26]. O mecanismo side-jump explica o comportamento andmalo para ligas metélicas

ou semicondutores com uma resistividade alta no regime de altas temperaturas.
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A. Crépieux e P. Bruno [18] formularam uma teoria para o AHE usando a férmula
de Kubo e a equacgdo de Dirac. Este modelo permite dar uma explicagdo simultanea das
contribui¢cdes dos mecanismos do espalhamento skew e side-jump para este fendmeno.
Estes mecanismos fornecem diferentes contribui¢des para a resistividade Hall anomala, por

exemplo, a contribui¢do do espalhamento skew ¢ simplesmente proporcional a resistividade
p.. - Enquanto a contribuigdo side-jump é proporcional ao quadrado da resistividade p_,, o

que implica que a importancia relativa destas duas contribui¢cdes depende da temperatura,
da concentracdo de impurezas e sobre o tipo e alcance do potencial de impureza. Mas eles
argumentam que o mecanismo do espalhamento skew contribui para o termo quadratico no
caso do espalhamento de impureza.

Nos anos recentes, a contribui¢ao livre de espalhamento de Karplus e Luttinger [17]
do termo da “velocidade andmala” (dada pela equacao 1.2.2) para AHE tem sido

reformulada (em termos da curvatura de Berry) por Chang, Sundaram e Niu dentro de uma
analise semiclassica do movimento de um pacote de onda ¥ (k,r)=¢""u (k-r) nas bandas
de Bloch, e foi atribuido ao efeito da fase de Berry no espago reciproco k[27-29]. Esta
teoria considera a dinamica de um pacote de onda de elétrons num cristal, submetido a

perturbagdes que variam suavemente no espago € no tempo, e ¢ dada pelas equagdes de

movimento:

i=l% _jvo (1.2.3)
n ok
k =—%(E+1’~><B) (1.2.4)

que determinam o vetor de posicao e o vetor de onda do centro de um pacote de onda na

Ou, | O,
ok

presenca do campo elétrico e magnético, e onde Qz(n,k):—ImR—
curvatura de Berry de uma banda (sendo |un> a parte periddica da funcdo de onda da

ok

banda de Bloch n-th). Nesta teoria do AHE, a condutividade Hall anémala ¢ dada pela

equacao:
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e’ dk
=—— —f  Q k 1.2
O i hgj K, (1.2.5)

onde f,, ¢ fator de ocupagdo de equilibrio de Fermi para as quase-particulas da banda. A
curvatura de Berry ©_(n,k), que aparece na equag¢do de movimento (equagdo 1.2.3) como

um termo adicional na velocidade, esta relacionada a fase de Berry y, da forma:

[ds-@, =0, . (1.2.6)
A

A fase de Berry ¢ a fase adquirida pela fun¢do de onda quando ¢ transportada ao redor de
um ciclo (loop) no espago reciproco k. Assim, a curvatura de Berry pode ser considerada
como a fase de Berry por unidade de area no espago k. No AHE, a contribuicio adicional
para a corrente ¢ perpendicular a dire¢do do campo elétrico e independente do campo
magnético. E esta contribui¢do adicional estd relacionada a curvatura de Berry Q , que
aparece como um termo adicional na velocidade (equagdo 1.2.3). Esta velocidade ¢
perpendicular a k e por isso perpendicular & direcdo da forca de Lorentz. Na auséncia de
um campo magnético externo B, este termo ¢ perpendicular ao campo elétrico E,
fornecendo assim uma componente transversal da velocidade. Esta velocidade adiciona um
termo transverso na corrente, desta forma produzindo uma contribui¢do a condutividade

Hall. Portanto quando € ¢ diferente de zero ¢ possivel ter um termo da condutividade

Hall que ¢ independente do campo magnetico B .

Este AHE intrinseco devido a fase de Berry depende ndo perturbativamente da
intensidade da interagdo spin-6rbita quando as degenerescéncias no espago de momentos
sdo deslocadas pelo acoplamento spin-6rbita. Em particular esta caracteristica ¢ relevante
para os ferromagnetos semicondutores, devido a que todos os portadores que contribuem
para o transporte estdo localizados proximos a pontos de alta simetria na zona de Brillouin
na qual ocorrem as degenerescéncias [28, 30]. Uma derivagcdo mais minuciosa baseada na
formula de Kubo fornece o mesmo resultado [31]. Esta contribuicao também foi avaliada

para as bandas do campo médio de ferromagnetos semicondutores produzindo uma boa
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concordancia com os experimentos. Esta teoria do AHE [32] ¢ baseada na descri¢do de
Stoner do ferromagnetismo considerando os portadores de carga como quase - particulas
nas bandas de Bloch dividida espontaneamente. Este formalismo ¢ considerado diferente do
mecanismo de J. Ye et al. [33] baseado na observacao de que o movimento de um portador
num fundo de spin topologicamente complicado adquire uma fase de Berry (no espaco
real), que afeta o movimento dos elétrons do mesmo modo como atua a fase surgida de um
campo magnético fisico e tem sido argumentado influenciar o efeito Hall na fase normal de
supercondutores de alta temperatura critica [34, 35, 36].

P. Bruno et al. [37] caracterizaram o AHE de um gés de elétrons 2D submetido a
uma magnetiza¢do variando espacialmente, como um efeito Hall topolégico (THE), que
nao requer qualquer acoplamento spin-Orbita. Este THE surge somente por a fase de Berry
adquirida pela fun¢do de onda de um elétron movendo-se numa magnetizacdo variando
suavemente.

Por outro lado, F. D. M. Haldane [38] tem mostrado teoricamente que o AHE
intrinseco num ferromagneto ¢ controlado pelas fases de Berry acumuladas pelo
movimento adiabatico das quase-particulas sobre a superficie de Fermi, considerando que
essas fases de Berry sdo propriedades, somente, do liquido de Fermi. Ele tem afirmado que
as fases de Berry s@o novos ingredientes topologicos que podem ser adicionados a teoria do
liquido de Landau-Fermi, na presenca da quebra da simetria de reversdao do tempo ou da
inversao espacial. Se a superficie de Fermi ¢ fechada, entdo esta pode ser tomada em conta

como uma forma de verificar a fase de Berry @, durante um percurso adiabatico ao redor

da superficie de Fermi.

Em adigdo, para condutores que possuem spins cujos eixos magnéticos locais
(localizados) estdo inclinados afastados da direcdo da magnetizagdo total do sistema,
recentemente se tem predito teoricamente um termo do AHE. A presenga deste termo ¢
importante devido a que este ocasiona componentes da magnetizagdo que sao
perpendiculares a magnetizacao total. Os principios tedricos desta contribuicao, ligados
intrinsecamente a quiralidade (sinal da proje¢do do vetor do spin sobre o vetor do
momento), foram explicados para o caso especifico de sistemas desordenados com spins
inclinados, tais como spins glasses e ferromagnetos reentrantes [39, 40]. Apesar da

desordem que, a primeira vista, pode impor uma quiralidade média zero, o acoplamento
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entre a magnetizagdo e a quiralidade do spin, através da interacdo spin-6rbita, induz a uma
quiralidade total diferente de zero, quando existe uma magnetizacdo finita que ¢ induzida
pelo campo magnético, no caso dos spin glasses, ou espontanea, no caso dos ferromagnetos
reentrantes [33, 38, 40]. Uma descri¢do fisica deste termo foi dada por Tatara e Kohno
[41]. Eles consideram que os sucessivos espalhamentos coerentes de um elétron pelos trés

momentos locais estaticos S,,S,,S,, induzem a um ciclo de corrente espontidnea cuja
intensidade ¢ proporcional ao produto da quiralidade do spin S,-(S, AS,). Este efeito ¢
uma conseqiiéncia da ndo comutatividade da algebra do spin SU(2), que quebra a simetria
da reversdo do tempo na seqiiéncia do espalhamento. Quando um campo elétrico E_ €

aplicado, existe um deslocamento total do ciclo de corrente, induzindo a uma corrente Hall

J, . E importante notar que as predi¢des estdo relacionadas ao coeficiente Hall espontaneo
(extraordinario) que possuira uma singularidade na temperatura glass T, exatamente onde

a magnetizagdo M (T) tem singularidade. Esta singularidade pode ser assumida ajustar-se

em campos altos devido aos efeitos ndo lineares, como ¢ o caso para a susceptibilidade.

As medidas do AHE realizadas por Fabris, Pureur et. al. [42, 43], em uma series de
ligas de AuFe confirmam experimentalmente que existe uma maior contribuicdo para este
fenomeno ligado a presenca da quiralidade que persiste até uma temperatura de 150K e
que pode ser interpretado satisfatoriamente em termos do mecanismo relacionado a uma
quiralidade de spin que estd acompanhado de uma corrente persistente tipo Aharonov -
Bohm [39, 40, 41]. Estes sistemas de AuFe comportam-se como spin glasses abaixo de
uma concentragdo critica de 13% de Fe enquanto para acima desta concentragdo tem sido
chamado de ferromagneto re-entrante. Pureur et. al [44] demonstram que existe uma forte
contribui¢do quiral para o AHE sobre uma faixa de concentracdo extensa cobrindo os
dominios de spin glass e re-entrante.

A seguir descreveremos brevemente o AHE em materiais com um estado
paramagnético. Como ja foi dito, acima da temperatura de Curie a contribui¢do espontanea
para resistividade Hall serd zero. Entretanto, isto ndo significa, necessariamente, que, no
caso de um estado paramagnético, ndo exista uma contribuicdo andmala para o efeito Hall
observado. Se o material tem uma susceptibilidade paramagnética relativamente grande e se

existe um espalhamento assimétrico do elétron, entdo um campo magnético externo pode
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produzir um campo Hall andmalo. Na regido paramagnética a resistividade Hall total p, ,

definida na equagdo 1.2.7 ¢ linear em relagdo ao campo magnético aplicado H ,

P, = RH + R4y H (1.2.7)

onde a magnetizagdo espontdnea M passa a ser a magnetizagdo paramagnética M, = yH
(x € susceptibilidade efetiva). p,, exibe uma dependéncia da temperatura devido a que y

depende dela [45]. Ou seja, o efeito Hall no estado paramagnético tem duas contribuigcdes:
uma parte que surge do efeito normal da for¢a de Lorentz e a outra que depende sobre a
susceptibilidade magnética e que resulta do alinhamento dos momentos individuais pelo

campo externo. Agora se R, e R, sdo independentes da temperatura, e Ri4nyH >> R,
entdo também ¢ observada uma dependéncia linear de p  /H sobre y. Alguns metais

mostram tal comportamento sobre uma faixa extensa de temperatura [46], e desvios desta
linearidade nos extremos de uma faixa de temperatura muito baixa e muito alta, podem ser
atribuidos a efeitos de ordenamento magnético de curto alcance e ao importante aumento
do espalhamento devido aos fonons, respectivamente [16].

Também, o AHE tem sido pesquisado num sistema 2D paramagnético numa
aproximacao semicldssica do movimento dos portadores nas bandas de condugdo e valéncia
dos pocos quanticos de compostos de zinco num campo de troca que ¢ gerado por

impurezas magnéticas. E nesta condigdo tem sido calculada a condutividade Hall p,,

baseada nas correcoes da fase de Berry para a velocidade do portador. Esta condutividade

em certas circunstancias aproxima-se da metade da condutincia quantica e*/24 e o efeito
de um campo magnético externo suficiente pequeno nao altera esta teoria [47].

Estudos realizados por Beckmann e Bergmann [48] sobre a magnetizagao de filmes
de césio (Cs) intercalados com monoplanos de Co (CsCoCs) ou Fé (CsFéCs), assim como
depositados sobre sua superficie, por meio de medidas do efeito Hall anomalo mostram um
AHE com um comportamento paramagnético que pode ser expressa pela funcdo de

Brillouin:
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B, =22 com[ 2 o |- L com[ Lx] (1.2.8)
27 27 ) 27 2

gJ 1B

B

(com x= onde k, ¢ constante de Boltzmann e u, o magnéton de Bohr) que

descreve a magnetizacdo dos momentos magnéticos ndo interagentes com spin J e o fator

de Lande g =2 em temperatura 7 € em um campo magnético B .
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Figura 1.2.5: A resisténcia Hall anomala de impurezas de cobalto (Co) na superficie de um filme de Césio

(Cs). As curvas solidas s@o os ajustes usando a fun¢@o de Brillouin (equagdo 1.2.8) com spin J = 4.5[48].

Recentemente, Cumings et. al [49] mediram a resistividade Hall no limite de campo
baixo de um gas de elétrons 2D dopado magneticamente de um sistema paramagnético,
como uma funcao da temperatura e da densidade de portadores que ¢ modulada através
dum campo elétrico. Comparando estes resultados com a densidade de portadores extraidas
das oscilagdes Shubnikov-de Haas (ShH) revelaram uma resistividade Hall excedente que
aumenta com a diminui¢do da temperatura. Esta resistividade Hall excedente
qualitativamente obedece a polarizacdo paramagnética da amostra, em analogia ao AHE
ferromagnético. Os resultados sdo consistentes com o espalhamento skew dos portadores

proximo do crossover da localizagao.
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Mas, muito anos atrds Chazalviel e Solomon tém [50] dado evidéncia experimental
do AHE numa liga semicondutora ndo magnética de InSb. Neste material ndo existe
magnetizacdo espontdnea, ¢ a polarizacdo dos elétrons de condug¢dao ¢ obtido com a
aplicacdo dum campo magnetico externo. O efeito Hall dependente do spin ¢ separado do
efeito Hall ordindrio enorme através da ressondncia magnética dos elétrons de condugao.
Dois mecanismos contribuem para o efeito Hall andmalo dependente do spin neste
semicondutor: o espalhamento de um spin polarizado sobre uma impureza e o
deslocamento transversal que sofre um elétron submetido a colisdes ou a uma forca
longitudinal.

No caso de metais de 6xidos de cobre (CuO) G. Kotiar et. al [51] mostraram que a
taxa do espalhamento skew na presenga dum campo magnético deve ser ~ 7' para explicar
0 magneto-transporte consistentemente. Neste sistema o espalhamento skew ¢ resultado de
algumas flutuagdes intrinsecas, € ndo devido ao acoplamento spin-6rbita ocasionado pelas
impurezas. Estas flutuacdes intrinsecas podem ser proporcionais ao campo magnético B e
por isso sdo de natureza quiral. As flutuagdes quiral sugeridas por G. Kotliar et. al podem
ser comparadas a aquelas ocasionadas pelas fases de fluxo quiral uniforme. Tais fases sdo
preditas ter uma corrente Hall espontanea (ou seja em campo magnético B zero). Em
contraste os materiais de CuO parecem exibir uma corrente Hall proporcional ao campo B,
que diverge como T 'e ¢é sugestivo das flutuagdes para uma fase quiral em temperatura
zero.

Apesar deste efeito (AHE) ter sido estudado por muito tempo, até agora nao se
chegou a um acordo na comunidade cientifica para dar uma explicagdo a sua origem. Neste
trabalho, nds propomos a ocorréncia do AHE em grafite e bismuto, que abre uma nova

linha de pesquisa neste campo.
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1.3 Magneto-Transporte e Magnetizacdo em Campos Magnéticos Altos
.7 >>1

No seguinte introduziremos teorias que descrevem o transporte elétrico e as

propriedades magnéticas no limite de campo magnético alto, quando @,z >>1, notando

que a maior parte de nossos resultados foi obtida neste limite. As teorias das oscilacdes
quanticas da resistividade e magnetizacdo, que sao conhecidos como o efeito Shubnikov -
de Haas (SdH) e de Haas-van Alphen (dHvA), respectivamente, ocorrem em temperaturas
baixas onde existem sinais de quantizacao do espectro eletronico. Também, descreveremos
brevemente a quantizacao da resisténcia Hall, assim como a origem e condi¢des que nos
permitem sua observacdo em MOSFETs e heteroestruturas semicondutoras.

Ao final deste capitulo faremos uma revisdo do efeito Hall quantico (QHE)
observado na grafite. Este efeito ocorre tanto para uma amostra volumétrica de HOPG
altamente anisotropica [52, 53], assim como para um plano Unico de grafite (grafeno) [9,
10]. Mostramos que o fundamento fisico ¢ totalmente diferente para o efeito Hall quantico
em grafeno daquele que ja é bem conhecido e estudado para os dispositivos (MOSFETs e
heteroestruturas de GaAs /AlGaAS) convencionais. Mas antes de descrever as teorias
destes fenOmenos quanticos novos, daremos uma introdugao sobre a quantizagao dos niveis
de Landau, que ¢ um mecanismo necessario para ocorréncia dos efeitos SdH e dHVA e

também para a quantizagdo da resisténcia Hall.
1.3.1 Quantizacao dos niveis de Landau

Para dar uma explicacdo mais clara sobre os efeitos quanticos no transporte ¢é

necessario fazer uma descrigdo sobre o comportamento de um elétron na presenca de um

campo magnético B em temperatura zero, ou seja, descreveremos os efeitos que acontecem
na equacdo de Schrodinger para uma particula na presenca de um campo magnético e,
assim, obteremos uma informagao de seus autovalores ¢ autofungoes.

O hamiltoniano para um elétron (sem considerar o termo do spin) num campo

magnético homogéneo ¢:
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ﬁ:i(;s—e}t)zw(f), (1.3.1.1)
2m

. e, - . o =
onde p+—A ¢ o momento e 4 o vetor potencial. Escolhendo a dire¢do de B ao longo do
c

eixo— z , pode ser usado o gauge de Landau para o vetor potencial, na forma A=(0,Bx,0).
Este gauge ¢ apropriado para um sistema com simetria translacional ao longo do eixo—y.
Considerando que o potencial tem a forma V(r)=V(x,y)+V_(z), podemos separar a
equagao de Schrodinger em duas partes, uma dependendo somente de z, e a outra parte, bi-
dimensional (2D), dependendo de x e y. Notamos que V_(z) pode ser zero, como
assumido por Landau para um caso tri-dimensional (3D) [54], ou pode ser justificado como
zero experimentalmente através de um potencial de confinamento dos elétrons, ou seja
criando um sistema 2D numa interface de uma estrutura semicondutora. De fato, o assim
chamado gés de elétrons 2D esta contido dentro de superficies planares (perpendicular ao
eixo— z ), cuja espessura ¢ tipicamente entre 1 a 10 nm, dezenas de didmetros atdmicos. A
razdo pela qual ¢ denominado um sistema 2D, ¢ devido a que a espessura das superficies
planares torna-se apreciavelmente menor de algum valor critico que depende sobre a
temperatura e outros parametros, e quando isto ocorre muitas das propriedades fisicas ja
ndo dependem da espessura.

No caso considerado por Landau, no qual se assume que o potencial externo se
anula (¥ (r) =0, quando nao existe campo elétrico, assim como na auséncia de impurezas,

ou fonons, ou seja, na auséncia de desordem) nos podemos resolver a equacdo de

Py D
v e ==y 19"z . , .
Schrodinger (com W(x,y,z)=e " e " ¢(x)) para um caso estacionario:

2
HY(x,y,2) = %(—ﬁﬁ —EZJ P (x,y,2) =& P(x,1,2) (1.3.1.2).
C

Aqui, o hamiltoniano ndo depende de y e, nesta direcdo, nds podemos obter a solugdo na

forma de uma onda plana, mas, na direcdo x, o problema torna-se igual a equagdo:

21



_ﬁ dZ‘P(x,y,z) N e’B?

2 2
X — Y(x,y,z)=| ¢ - |VY(x,v,2), 1.3.1.3
2m dx ZMCZ{ eB} (x.7.2) { 2 } (%.7,2) ( )

m

semelhante & de um oscilador harménico, cuja solugdes de seus autovalores sdo niveis de

Landau para um sistema 3D:

p’

. 1.3.14
o ( )

E :ha)c(n+%)+

Mas se o momento p, ¢ tomado como zero no caso de um sistema 2D, que € 0 nosso

interesse nesta parte a equacdo para o oscilador harménico toma da forma:

2 2
Ay X W) =& W, y) (1.3.1.5)
2m  dx 2
com uma energia ciclotronica constante %@, =h>/m"/; e uma coordenada central

p,c
eB

=X =—€§ky que indica o ponto de equilibrio (onde p, =-ind/dy —>hk, e
l,=~hc/eB ¢ o comprimento magnético), e com uma solugdo da forma:

\P(x,y):Le%n(x), onde kyzz—”n e ¢n(x)=%e(XX)2/2’§HH[(x—X)/€O]. L, ¢

JL L, :
considerado como a extensdo do sistema na direcdo y, n ¢ um nimero inteiro, e
H [(x —X)/éo] sdo os polindmios de Hermite.

Os estados W(x, y) estdo deslocalizados na dire¢do y, mas os estados do oscilador
harmonico estao localizados ao redor de X na dire¢do x. Portanto, nds observamos que a
forma das fun¢des de onda depende fortemente do gauge usado para o vetor potencial A .
Como um resultado do efeito do campo magnético B_em temperatura zero, os autovalores
(da equagdo 1.3.1.5) da energia do sistema, sdo quantizados no plano xy, e passam de uma

forma continua a uma discreta;
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1
g, = ha)c(n+5), n=0,1,2,3.... (1.3.1.6).

~ ’ . ’ . . , . *
Estes sdo os chamados niveis de Landau (hw, ¢ a distancia entre os niveis € @, =eB/m c,

¢ a freqiiéncia ciclotronica) para um sistema 2D [54, 55]. Mas, devido a que o sistema esta

confinado numa 4rea retangular de lados L_ e L, a degenerescéncia de cada nivel de
Landau €, neste caso, o nimero de estados permitidos de ky , tal que o centro X fica entre
0 e L, . Usando as condig¢des de contorno periodicas, nos obtemos k, =2zn, /L , com n,
sendo inteiro. Entdo os valores de 7, sdo determinados pela condigéo

27n

X = 7 Yee, se 0<X<L.. (1.3.1.7)

y

Por outro lado, o fator de degenerescéncia para cada nivel de Landau ¢ dado pelo nimero
de coordenadas centrais X no interior da amostra [56]. E para um sistema 2D (dispositivo)

com dimensdes L, e L, as coordenadas centrais estdo separadas por uma quantidade

he 2w _ _he
eB L, eBL,’

AX = (3Ak, = (13.1.8)

para que o fator de degenerescéncia N, =L /AX seja idéntico ao numero de fluxos

. L L eB o
quanticos N, :h—y penetrando no interior da amostra. Portanto, o fator de
c

degenerescéncia N, pode ser expresso em termos do comprimento magnético £, como

L.L
Ny=—"7-+. (1.3.1.9)
27l

A expressao (1.3.1.9) também pode ser de novo expressa em termos do fluxo magnético

®=B-S5 (Seoarea) e o quantum de fluxo ®, = hc/e como:
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Ni=—®=—, 1.3.1.10
> he D, ( )
. N . , . N, eB .
Por isso o fator de degenerescéncia por unidade de éarea ¢ n, = 71 :h—. Assim, a
x "y ¢

degenerescéncia do nivel de Landau N, ¢ o nimero total de quanta de fluxo num campo

magnético externo. Uma outra quantidade importante ¢ o fator de preenchimento do nivel

de Landau

v=2rxlin,, (1.3.1.11)

expressa em termos do comprimento magnético /, e a densidade de elétrons no sistema #, .
Devido a energia do elétron ser independente da posigdo x, os autovalores sao
infinitamente degenerados, e a densidade de estados D(E) (DOS) para um sistema 2D ¢

com dificuldade definida e terd a forma mostrada na figura 1.3.1 (a). Este método ¢ também

conhecido como o céalculo de DOS de Landau, que consiste de picos de funcdes delta

separados por A¢ =hw, .

hw

| |
C
a) s
[ Estados '
e ‘ﬁmc—p Estendidos
p—— O “ ™~
11 ] E_.. Estados
E 0 Localizados

E E, N E

preenchido

Figura 1.3.1: Densidade de estados versus a energia num gas de elétrons 2D, a) num sistema livre de

impurezas V' () =0, b) na presenga de um potencial desordenado V () # 0.
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Mas, se no6s consideramos a presenca de certa desordem no sistema, entdo o

hamiltoniano ¢ escrito como na equa¢ao (1.3.1.1) onde V' (r) ¢ a interagdo entre elétrons e
impurezas. Devido a presenga de um potencial de impurezas V' (r), a degenerescéncia dos
estados com diferentes coordenadas centrais (X,Y) € deslocada e os niveis de Landau, em

vez de ser uma série de fungdes deltas, sofrem um alargamento (broadening), como

mostrado na figura 1.3.1b [13, 57-60]. A densidade de estados D(E) entre os picos ¢
aproximadamente constante e ¢ uma fragdo significativa do valor em campo magnético

zero. O valor da largura I = /27w, / 7t de cada pico é ~ B"?.

Também ¢ estabelecido que nas caudas da densidade de estados D(E) existem
estados localizados, mas, na regido dos maximos, ha estados estendidos, o que conduz a a

uma condutividade o finita e a uma contribui¢do para a corrente Hall. As regides dos

estados localizados sao conhecidas como gaps de mobilidade e as suas fronteiras com as

regides dos estados estendidos sao chamadas de bordas de mobilidade.
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1.3.2 Efeito de Haas-van Alphen e Efeito Shubnikov - de Haas

O efeito de Haas-van Alphen (dHvA) ocorre em sistemas cristalinos com um alto
grau de pureza, em altos campos magnéticos e baixas temperaturas, e esta relacionado com
as oscilacdes da magnetizagdo em funcdo do campo magnético [61]. Este fendmeno ¢ muito
importante para pesquisar as propriedades eletronicas dos materiais, ja que proveé
informacao sobre a superficie de Fermi e a massa ciclotronica. O céalculo da magnetizagao
como uma funcdo do campo magnético e da temperatura para um espectro eletronico
arbitrario em sistemas 3D foi realizado por Lifshitz e Kosevich [62] considerando o
potencial quimico constante.

Esta teoria estd baseada numa aproximagao quase-classica do movimento do elétron
livre (ou quase-particulas tipo elétron) sobre a superficie de Fermi. Para uma relagdo de

dispersdo arbitraria &£(p), os niveis de energia destas quase-particulas num campo

magnético B paralelo ao eixo —z , sio dados pela relagio de Onsager [63] que é baseada na

condi¢do de quantizacao de Bohr-Sommerfeld:

S(g,kz)=(n+7)27rhﬁ (1.3.2.1)
c

onde k, = p,/h & o vetor de onda, ¢ S(¢,k,) = 7(p; + p;) =7(2m’e — p}) é a area de uma
secdo transversal da superficie de Fermi num &, dado, o indice n=0,1,2,...¢ o indice do
nivel de Landau (LL) e y ¢ aproximadamente constante, mas varia numa faixa de
0<y <1 e esta relacionado a topologia da superficie de Fermi. Para uma banda parabolica
isotropica (&(p)=p>/2m", com m" a massa efetiva do elétron), y =1/2 e, para uma
relagdo de dispersdo linear (&, =+v J2ehBn/c , férmions tipo Dirac) y =0 [8, 64].

A origem fisica das oscilagdes quanticas ¢ a quantizagao do movimento do elétron
num campo magnético. Esta quantizacdo na presenga dum campo magnético pode ser
especificada, restringindo os estados permitidos para aqueles situados no espaco reciproco
k em tubos discretos (chamados de tubos de Landau), que tém areas de sec¢des transversais

S(&,k,) normais a diregdo do campo e sdo dados pela condi¢do quantica (1.3.2.1). Assim
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nos temos um quadro (na figura 1.3.2), no qual os estados situados nos tubos dentro da
superficie de Fermi (esfera pontilhada) sdo ocupados, enquanto aqueles fora dela estdo

desocupados. Quando B cresce, S(&,k,) cresce e o comprimento ocupado por um tubo de

Figura 1.3.2: Os estados permitidos no espagco Ak para um campo magnético B ficam numa series de tubos
discretos especificados pela equacdo 1.3.2.1. Em temperatura zero os estados ocupados ficam dentro da

superficie de Fermi.

um 7 dado se reduz eventualmente, até que o tubo passe pela se¢do transversal extrema da

superficie de Fermi. A ocupagdo de um tubo de Landau se anula onde quer que S(¢,k.)

atinja valor extremo, ou seja, quando o tubo toca exatamente a se¢do transversal extrema da
superficie de Fermi (FS). Esta anulagdo ocorre em intervalos regulares de 1/B e causa
oscilagdes periodicas nas propriedades termodindmicas do metal, em particular da energia
livre e de sua derivada do campo, que ¢ a magnetizagdo [65-69].

O didmetro da orbita maxima para qualquer orientagdo de B ¢é determinado pelo
valor minimo do campo na qual as oscilagdes dHVA sdo observadas. A densidade de

estados eletronicos D(E,.) ¢ maxima exatamente quando S,

extr

(¢,k,) cruza o nivel de Fermi

E, e asusceptibilidade diamagnética

2
xd=—[ erﬁ } D(EF), (1.3.2.2)
2m ¢ 3
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também atinge um maximo em fung¢do 1/B (veja figura 1.3.3) devido a sua

proporcionalidade com D(E,) [70].

T

Figura 1.3.3: Oscilagdes de HvA em Bismuto, medidas por Brandt and Ventsel (1958)[70].

Este acontece periodicamente em A(1/H). O periodo ¢ definido pela relagao de Lifshitz-

Onsager:

A(ij _ 2re (1.3.2.3)
H chS

extr

chS

extr

A freqiiéncia das oscilagdes dHVA ¢ definida como F = 5
e

O efeito dHvVA tem sido explicado teoricamente [62, 71] pela formula de Lifshitz-

Kosevich :

h S
M3D 032 712 3(9 j ~1/2 S m K2 X K
Z 22 Z:‘ sinh (4, )
Xexp 2 xcos| k- xsin[zc ¢S, iz}, (1.3.2.4)
ha)c m, ehH 4

(onde x é um numero inteiro que indica o valor da harménica e A_= 27 xk,T / he, ) que

caracteriza o desenvolvimento das oscilagdes: por exemplo, considerando que a separagao
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da energia Ag entre os tubos vizinhos mais proximos quando eles vdo atravessar a

superficie de Fermi seja dada por:

g=— ~ ha, (13.2.5)
c(i® 127)dS 1 de),_,

n(d , . . e . .
onde —(—) ¢ a massa efetiva m" . E bastante claro que a diminui¢ao da intensidade

das oscilagdes de manifestarda uma vez que Ag >>k,T . De fato, a teoria mostra que o fator

K

27k, Tem”
(este fator pode ser expresso em forma de exp(—M

N )), descreve o efeito
sinh(4,) heH

de uma temperatura finita e mostra como a amplitude das oscilagdes ¢ reduzida devido as

ho

c

flutuacdes térmicas. O fator ~ exp( J descreve o efeito do tempo de relaxagdo finita

7 devido ao espalhamento dos elétrons. Desta maneira noés podemos introduzir uma

. r .
temperatura chamada de Dingle 7,, ~—— quando o broadening (caracterizado por I') dos
B

niveis de Landau comeca se manifestar. A temperatura de Dingle estd conectada ao tempo

~ ~ . h .
de relaxagdo pela relagdo T, ~ . Por isso T}, ~ = assim como hw, >>k,T,, para

kyt

que sejam cumpridas as condi¢des para a visualizagdo das oscilagdes.

(S, 7w ~ :
No fator 2sm( hZI iZj’ o argumento da fungdo seno caracteriza a fase da
e

m

oscilagao que depende da topologia da estrutura da banda eletronica e o sinal ¢ escolhido

.
~ . . .. K7Trm
em fungdo de a 4rea extrema ser minima (+) ou méxima (-). O fator ZCOS( j
m
0

caracteriza o efeito do spin dos elétrons nos niveis de Landau [65-71].
A informa¢do mais importante ¢ obtida plotando o logaritmo da amplitude das
oscilagbes da magnetizagdo contra a temperatura 7. A inclinagdo fornece

aproximadamente a massa efetiva m*, que é de importancia, j4 que entra em muitas

propriedades termodindmicas e de transporte. Por outro lado, plotando o logaritmo da
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amplitude das oscilacdes da magnetizacdo contra o campo magnético inverso 1/B nds
podemos extrair de sua inclinagdo a temperatura de Dingle 7},, que caracteriza a pureza do
material.

Para o caso de uma relagdo de dispersdo normal 2D, D. Shoenberg [72, 73] introduz

uma expressao para as oscilagdes quanticas da magnetizagao,

I+1 *
I 2N o &, z( 1) ./1, ginl 201 2
sinh 4,

c

woos| 22145 | exp| 221 (1.3.2.6)
ho ho

c c

(onde / ¢ um numero inteiro que indica o valor da harménica e 4, = 27°lk,T /hw, ) na qual
ele incorporou fenomenologicamente o efeito da temperatura, usando o argumento da
diminui¢do de fase. Da mesma forma como Lifshitz-Kosevich, Shoenberg também
considera o potencial quimico " constante, mas ndo leva em conta a relagdo de dispersao
de transferéncia ¢ a longo do k_ que existe devido a que o elétron pula entre os planos nas
heteroestruturas e metais organicos.

Mas, por outro lado Champel e Mineev [74, 75] tém argumentado que o passo de
um caso 3D para 2D conduz a uma série de efeitos que diferenciam estas aproximagoes.

Esta diferenca ocorre devido a que em trés dimensdes (3D) o espectro dos elétrons ¢

continuo (devido a componente z do momento) e a superficie de Fermi ¢ interceptada por
muitos niveis de Landau (LLs). Por isso o potencial quimico x4 ¢ aproximadamente igual a
energia de Fermi &, e ndo oscila quando o campo magnético € variado, ou seja, € constante

e ndo depende do campo magnético e pode ser representado por um ensemble grande
canonico.

Entretanto, num sistema (2D) o espectro do elétron tem gap (entre os LLs) e o
potencial quimico g (que é a energia minima de uma particula para ser adicionado ao
sistema) ¢ confinado para o nivel de Landau mais alto. Mas quando o campo magnético ¢
reduzido, este nivel torna-se completamente preenchido e o potencial quimico pula (salta)

para o seguinte nivel. Este salto tem sido claramente detectado através das medidas da
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magnetizacdo em diversas heteroestrutura de AlGaAs-GaAs contendo um gés de elétrons
2D [76]. Isto indica que, devido a quantizagdo de Landau num sistema 2D, a densidade de
elétrons n, e o potencial quimico x° ndo podem ser considerados constantes
simultaneamente quando o campo magnético B ¢ variado. Portanto, o potencial quimico
em duas dimensdes oscila quando o campo magnético ¢ variado. Este fato muda
enormemente a amplitude e a forma das oscilagdes da magnetizacao.

Champel e Mineev tém estudado as oscilagdes dHVA em sistemas metalicos e
supercondutores 2D e quase-2D para o caso de uma relacdo de dispersdo parabdlica da

forma

g (p)=¢&(p)—2tcos|p.dl+u,H, (1.3.2.7)

(tuzH, é o splitting de Zeeman, u, =eh/mc o magnéton de Bohr e ¢ a integral de

transferéncia) onde a expressao geral para a parte oscilatoria da magnetizagao,

I+1 *
MPP = 2N°ﬂ hv, Z( D4 sin(znl“—jJ (2 zij

sinh 4, hao, ha,
H
wcos| 27124 |exp| —221 -1 (13.2.8)
ho, ho,
: . - 272°lk, T ,
foi deduzida nos limites Zw, <<t e hw, >>t (onde 4, = o e I'¢é a largura dos
1)

niveis de Landau devido a desordem ocasionada pelas impurezas) sobre a condicio
U /hew,>>1 [74] e tomando em conta os efeitos da temperatura, impurezas e o spin-
splitting.

Quando calculada a equacdo (1.3.2.8) com relagdo a origem da banda (p.=0), o
potencial quimico u° equilibra os niveis de Fermi oscilantes dos diferentes grupos de

portadores e, por isso, adquire a dependéncia do campo magnético, o que foi mostrado [75]

ser importante para sistemas 2D com alto grau de pureza no limite 7@, >>T" e no limite

ultra-quantico quando os niveis de Landau (7 ~ 1) mais baixos sdo ocupados.
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A equacdo 1.3.2.8 pode ser aproximado a equacdo de 3D (1.3.2.4) de Lifshitz-

(0]

c

Kosevich quando ¢ = 27rlh2—t >>1 e J,({) =~ (2/ﬂ§)XCOS[2ﬂl;—t—%j, mas quando
a,

c

¢ <<l e J,({)~1 esta se aproxima para o caso puramente 2D. No caso dos férmions de
Dirac 2D esta se reduz ao resultado

~ N(u™ —A*-T?) & sin(zkw)
M . > (

- exp(27ku T [eB), (1.3.2.9)
2ru = 7k

osc

obtido por S. G. Sharapov et. al [77] dentro do contexto da eletrodinamica quantica de
(2+1)-dimensdes , enquanto no caso dos férmions com massa o resultado da expressao
1.3.2.8 ¢é recuperado.

O formalismo desenvolvido em [74, 77] tem servido como um instrumento
poderoso na analise de deteccdo de fase das oscilagdes dHvVA e SdH na grafite com
espectro quase-2D. O resultado desta analise mostra como a natureza dos portadores
influencia a fase das oscilagdes quanticas. Analisando as oscilagdes quanticas de SdH e
dHvA na amostra volumétrica da grafite HOPG, tem se provado que alem dos portadores
de elétrons normais com espectro 2D, existem também portadores tipo férmions de Dirac
(buracos) com espectro linear, sugerindo que eles sdo responsdveis pelos fendomenos
eletronicos fortemente correlacionados ndo usual mesmo assim em grafite volumétrico [8].

O efeito Shubnikov - de Haas (SdH) foi primeiro observado em 1930 por L.
Shubnikov e W.J. de Haas em experimentos realizados em amostras de bismuto (Bi), e ¢
caracterizado pelas oscilagdes na magnetorresisténcia. Devido a quantizagao de Landau
num campo magnético aplicado, a densidade de estados (DOS), no nivel da energia de

Fermi E, mostrara oscilacdes em funcdo do campo magnético quando a separagdo entre os
niveis de Landau (energia do gap hw, >>k,T) torne-se comparavel a largura que

caracteriza a desordem de um nivel de Landau. Como as propriedades de transporte sao
determinadas pela densidade de estados no nivel de Fermi, as oscilagdes em DOS devido a

quantizac¢do dos niveis de Landau, conduz a um comportamento oscilatdrio na resistividade

p..(B) do sistema, que sdo periddicas em a inversa do campo magnético B, dando a bem
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conhecida oscilagdes Subnikov-de Haas. Estas oscilagcdes quanticas sdo bem visualizadas
em amostras com um alto grau de pureza e em temperaturas suficientemente baixas [70, 78,
79].

A teoria padrao do SdH para sistemas 3D tem sido desenvolvido por Adams e
Holstein [78] é baseada numa analise semiclassica do movimento de elétrons. A
quantizacdo de Onsager determina o espectro do elétron. As oscilagdes da densidade de

estados D(E ) (DOS) no nivel de Fermi da a contribui¢do principal para o comportamento

oscilatorio da condutividade. A condutividade oscilatoria ¢ dada pela expressdo [70]:

Ao .

~ [D(«SF)]IZ(%j n (1.3.2.10)

XX

onde m, ¢a massa ciclotronica, B o campo magnético e oM ../ OB ¢ a susceptibilidade y

(M ,, € a parte oscilatoria da magnetizacdo representada acima na expressdo 1.3.2.4).

2.5 Y I v T T T Y

N
o
T

-
(9]
I

-
o
I

Resistividade(ohm.cm)

~
o
T
]

L i L i
3 4 5
B(T)

o

o
—
N

Figura 1.3.4: Oscila¢des Subnikov - de Haas em uma amostra semicondutora [80].
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A condutividade ¢ proporcional a densidade de estados no nivel de Fermi. Quando a

densidade de estados ¢ maxima no nivel de Fermi, o _(B) atinge um maximo, mas a

resistividade p_(B) passa por um minimo (veja figura 1.3.4).

Existe uma teoria quantitativa desenvolvida por Roth e Argyres [81] das oscilagdes

em p_(B), que usa o formalismo de Kubo [13], assumindo um espalhamento de impureza

isotropico. Em principio, a teoria permite a determinagio da massa efetiva m" dos
portadores de carga (da dependéncia da temperatura da amplitude das oscilagdes num

campo magnético constante), assim mesmo como a concentracdo dos portadores n, ou a

energia de Fermi (do periodo das oscilagdes em funcdo de 1/B) e o tempo de
espalhamento elastico 7 ou a temperatura de Dingle 7, (da evolucdo das oscilagdes em

temperatura constante).
A teoria do efeito Shubnikov-de Haas 3D [78, 79] falha para descrever o magneto-
transporte em sistemas 2D ou quase-2D no limite de campos altos, quando a dispersdo do

elétron ¢ na terceira dimensdo ¢ muito maior que a energia ciclotronica Ag =hw, [82]. Por

causa de uma extremamente alta anisotropia dos sistemas de elétrons quase-2D (metais
organicos), a amplitude das oscilagdes sao fortemente aumentadas nas amostras de alta
qualidade destes materiais e com freqiiéncia ndo pode ser descrito pela formula
semiclassica de Lifshitz-Kosevich , derivado para metais 3D [62, 71].

Efeitos qualitativos, tais como oscilagdes suaves da condutividade, ou o
deslocamento da fase das oscilagdes ndo podem ser explicados no formalismo da teoria 3D
[62]. Recentemente varias tentativas apareceram para explicar as oscilagdes quanticas na
condutividade em sistemas quase-2D [83-86]. Uma das questdes abertas ¢ a origem do
deslocamento da fase nos beats (batimentos ou pulsos) das oscilagdes da resistividade
interplanar com respeito a esta na magnetizacdo. O comportamento dos beat das oscilagdes
em metais quase-2D ¢ acreditado originar-se de uma ligeira curvatura da superficie de
Fermi na dire¢do normal ao plano 2D. A superposicdo das contribui¢des do maximo e
minimo das oOrbitas ciclotronicas induz a uma modulagdo da amplitude do x -ésimo

harmoénico por o fator cos(2zxAF /2B —m/4) responsavel da fase, onde B ¢ o campo

magnético e AF =(ch/2re)(S . —S,,,) ¢ a diferenca entre as freqiiéncias das oscilagdes
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causadas pelas oOrbitas extremas com as areas S_, e S . no espago reciproco k[72]. Da

X n

freqiiéncia do batimento foi avaliada a curvatura da superficie de Fermi e, portanto, a
integral de transferéncia interplanar 4¢ = &, AF / F [87, 88]. A situagdo se torna menos clara
quando a curvatura ¢ tdo pequena que menos da metade do periodo do beat que possa ser
observado experimentalmente. Em principio, uma observacao de um nodo unico pode ser ja
totalmente informativo [89] se phase offset (ou seja, a fase do beat em 1/B—>0) ¢
conhecido. Na teoria padrdo de Lifshitz—Kosevich [62, 71] este phase offset ¢ determinado

por razdes geométricas e ¢ igual a —z /4 para ambos os efeitos: o de SdH e dHVA [72].
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1.3.3 Efeito Hall no limite quantico

Na secdo 1.1 nos descrevemos o fenomeno de transporte no limite de campos baixos

.7 <<1. Em particular foi observado que o efeito Hall neste limite pode ser explicado
satisfatoriamente dentro do modelo cléssico de Drude, no qual a resisténcia Hall R (B) ¢

achado ser proporcional a intensidade do campo magnético

R, (B)= Blen,, (13.3.1)

onde n, ¢ adensidade eletronica, e ¢ a carga elementar de um elétron.

Agora se nos tomamos 0 mesmo dispositivo (mostrado na figura 1.1) e colocamos
num campo magnético suficiente forte e em temperatura suficiente baixa (ao redor de

4.2K), nos obtemos um comportamento diferente de R, (B) do aquele dado pela Eq.

1.3.3.1. Isso foi que aconteceu em 1980 quando Klaus von Klitzing e et al. [90]

|~ Gas de
elétrons 2D

Figura 1.3.5: Vista de um Si-MOSFET [91]

realizavam pesquisas sobre as propriedades galvanomagnéticas de um gés de elétrons bi-
dimensional (2DEG) em MOSFET (Metal-Oxide-Semiconductor Field - Effect Transistor)
de silica de alta qualidade [91] (figura 1.3.5), que consiste de um semicondutor (p-Si)
contendo uma interface plana com um filme fino de isolante (Si02), e sobre lado oposto

uma porta de eletrodo metalica.
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Eles descobriram que em campos altos o suficiente para ocorrer a quantizacao de

Landau, a resisténcia Hall R (B) de semicondutores bi-dimensionais néo varia de forma

linear, mas “em platds”, em fun¢do do campo magnético B (veja Figura 1.3.6). Para um

By (<0)

0 2 4 6
CAMPO MAGNETICO (T}
. . . oA . 2 o .
Figura 1.3.6: Curvas experimentais da resisténcia ny =hlie” = P, ¢ a resistividade longitudinal

P ~ Rxx num sistema 2D de uma heteroestrutura, como uma fung¢do do campo magnético para uma
densidade de portadores constante, medidas para uma temperatura de 8mK. Na figura vemos que a altura dos

saltos ¢ dada pela constante fisica /1/ie® e observam-se os platds para i = 1,2,3,4 . A resisténcia R_ =0

quando R ¢ quantizada. [90].

valor de densidade de elétrons 7, constante, a resistividade Hall na posi¢do dos platos €

quantizada como:

p, =0, =hlie* . (13.32)

A altura dos platds é dada por //ie’, onde h/e’ ~25kQ (figura 1.3.6), e i é um numero

inteiro e 4 ¢ a constante de Planck. Os platds acontecem proximo de certos valores
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precisos de campo magnético, e estes valores sdo dados por B, =(nyh/e)/i. Usando a
expressdo (1.3.3.1) e substituindo B por B, nos obtemos (1.3.3.2). Este efeito foi

denominado efeito Hall quantico inteiro (IQHE).
Outros sistemas nas quais podem ser também observados o efeito Hall quantico
inteiro (IQHE) sdo as heteroestruturas semicondutoras, como por exemplo

GaAds | Al Ga, . As(0 < x <1). Uma caracteristica destes sistemas ¢ a alta mobilidade dos

portadores (elétrons e/ou buracos).

Este efeito quantico de escala macroscopica depende exclusivamente sobre as
constantes fundamentais e nao ¢ afetado pelas irregularidades no semicondutor, como
impurezas ou efeitos da interface e ¢ essencialmente caracterizado pela quantizagdo da

resisténcia Hall R (B) na forma de platés e a tendéncia de anular-se da componente

diagonal R_(B). Com esta descoberta K. Von Klitzing recebeu o prémio Nobel de fisica

em 1985.
Em 1982 Tsui et al. descobriram que, em certos dispositivos com desordem

reduzida, o fator de preenchimento toma valores fracionarios na quantizacdo da resisténcia

R, (B), onde ocorrem os platds. Todos estes novos platds podem ser expressos por // ve’,

onde v=2/5,5/9... Este efeito é o resultado de interacdes coulombianas entre elétrons. As

particulas condensam em estados quanticos especiais, cujas excitacdes tém a propriedade
de serem descritas por nimeros quanticos fracionarios. O comportamento destas particulas
¢ caracterizado por uma estatistica e carga fraciondrias, que ¢ uma estatistica intermediaria
entre a de Bose e de Fermi. A teoria deste efeito, chamado efeito Hall quantico fracionario
(FQHE), foi desenvolvida por R. B. Laughlin, mas esta teoria nao sera descrita no presente
trabalho [91].

Devido a enorme importincia de um sistema bi-dimensional (2D) que se requer
para a visualizacao deste efeito, nos damos modelos teoricos simples que descrevem as
propriedades de um gas de elétrons bi-dimensional (2DEG) num campo magnético forte.

Para um sistema 2D, de dimensdo L a resisténcia [92, 93] ¢ expressa

R=pLl*?, (1.3.3.3)
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onde d toma valores inteiros de acordo a dimensionalidade (para um sistema 2D d =2) e

¢ p a resistividade. Em particular isto significa que em sistemas bi-dimensionais nao ¢

necessario medir a dimensdes fisicas da amostra para obter a resistividade. Em adigdo,
considerando que a dissipagdo ¢ aproximadamente zero nos estados do IQHE (como se
observa acima na Fig. 1.3.6), a forma da amostra e a posicao precisa dos contatos para
medir a voltagem Hall sdo irrelevantes.

A universalidade das propriedades de transporte no regime de Hall quantico ocorre
apesar da desordem e das imperfei¢gdes do dispositivo. A localizacdo de Anderson na
presenca da desordem desempenha um papel essencial na quantizagdo, mas esta localiza¢ao
¢ modificada pelo intenso campo magnético. Em um sistema 2D de elétrons ndo
interagentes € em campo magnético zero todos os estados sdo localizados, mesmo na
presenca de uma desordem arbitrariamente fraca. A esséncia deste efeito de localizacao
fraca ¢ o “eco” da corrente, associado com as corregdes de interferéncia quantica para o
transporte classico [94]. Os efeitos de interferéncia quantica sdo fortemente dependentes da
existéncia da simetria de reversdo do tempo. Na presenca de um campo magnético forte
quantizado, a simetria de reversao do tempo ¢ destruida, e as propriedades da localizacao de
um gas de elétrons 2D desordenado sdo radicalmente alteradas. Na auséncia de qualquer
impureza o gas de elétrons 2D ¢ invariante translacionalmente e ndo existe sistema de
referéncia preferido. Por isso, no regime do efeito Hall quantico ndo se observara nenhuma
fisica nova na auséncia da desordem, que ¢ condi¢do necessaria para destruir a invariancia
de translagao.

O efeito Hall quantico inteiro (IQHE) pode ser entendido dentro do formalismo da
teoria quantica de uma particula, que esta baseado na dindmica de movimento de um
elétron num plano bi-dimensional (2D) na presen¢a de um campo magnético € um potencial
aleatorio simulando o desordem na superficie, onde a interagdo coulombiana ¢ irrelevante.

A seguir explicaremos do ponto de vista quantico, o comportamento da condutancia
Hall num campo magnético aplicado. Na secdo 1.3.1 ndés examinamos a equacdo de
Schrédinger para uma particula submetida em um campo magnético, onde obtivemos um
conjunto discreto de energias infinitamente degeneradas, chamadas niveis de energia de
Landau, com um gap proporcional ao campo magnético B . Confinando a particula numa

caixa retangular, cada nivel de energia ¢ altamente degenerado e por unidade de area
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existem n, =eB/hc estados disponiveis, onde 7, ndo depende dos pardmetros do

semicondutor. O fator de preenchimento

v=n,/n, =nyhcleB, (1.3.34)

por nivel de Landau ¢ um pardmetro importante para que em valores especiais a

condutancia Hall seja quantizada. Portanto nés temos dois caminhos diferentes para variar

v : variando a densidade eletronica n, ou variando o campo magnético B . Devido a que
n,, sempre consideramos constante, n0s observaremos que os valores especiais de campo
magnético dados por B, = (n,h/e)/i sdo exatamente aqueles para que v =i sejam inteiros.

Ja que v mede o preenchimento dos niveis de energia de Landau nos acharemos que a

resisténcia Hall quantizada é observada para valores de campo magnético B nas quais os

i” niveis de Landau sio exatamente preenchidos. Na realidade a resisténcia Hall toma

valores quantizados sobre as regides estendidas de B ao redor de cada B,. A causa da

formagdo do platd e a alta precisdo da quantizacao da resistividade Hall ¢ conseqiiéncia da
localizacdo do elétron devido a um potencial desordenado. De fato a desordem alarga os
niveis de Landau com estados localizados nas bordas das bandas e finalmente com um
estado estendido no centro [95]. Considerando que em baixas temperaturas s6 os estados
estendidos transportam corrente, nos podemos descrever o comportamento da
condutividade como segue. Enquanto o campo magnético B diminui (na equagdo 1.3.3.4),
v cresce para que os niveis de Landau sejam gradualmente preenchidos completamente.

Quando os estados localizados sdo preenchidos a condutividade Hall o, permanece
constante, e quando os estados estendidos sdo preenchidos o, muda e realiza uma

transi¢do de um platd para o seguinte.

Para uma caracterizagdo e explicacio do efeito Hall quantico existe trés
aproximacoes tedricas. A primeira estd baseada no argumento do gauge de Laughlin [96]
que foi analisado rigorosamente no trabalho de [97], a segunda utiliza o formalismo de
Kubo - Chern para o célculo da condutividade [98-100]. Para a inter-relacdo entre estas

duas aproximagdes veja [101]. A terceira aproximacdo estd considerando os estados de
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bordas da corrente transportada, introduzida por Halperin [102], que nos descreveremos
brevemente nesta parte, mas antes mencionaremos o argumento de Laughlin.

A explicacio que propos R. Laughlin [96] para a quantizacdo exata da
condutancia Hall est4 baseado sobre a invariancia do gauge e a existéncia de um gap de

mobilidade.

Figura 1.3.7: Efeito Hall na geometria do experimento idealizado de Laughlin.

Ele considerou um gedankenexperiment (experimento idealizado), onde representou

um sistema bi-dimensional de elétrons nao interagentes para uma fita metalica enrolada, na

qual ¢ realizada a medida da resisténcia Hall. Na presenca de um campo magnético B,
aplicado normal a superficie da fita, a tensdo Hall V,, é medido através das bordas dela,

enquanto um fluxo ficticio @ passa como mostrado na figura 1.3.7. Nesta condi¢do, a

corrente / ¢ expressa em termos da energia total £ dos elétrons do sistema como

cOE _cOF
o0 L oA

(1.3.3.5)

onde a derivada ¢ diferente de zero pela coeréncia de fase das fungdes de onda ao redor da

fita. Esta fase de longo alcance ¢ caracteristica de uma supercorrente. A relagdo (1.3.3.5)

pode também ser obtida diferenciando a energia total £ com respeito ao vetor potencial 4
direcionado entorno a fita (onde L ¢ o comprimento da circunferéncia da fita).

R. Laughlin considerou que sobre uma transformacdo do gauge de

A>A+6A=A+5D/L, (1.3.3.6)



a fun¢do de onda adquire um fator de fase da forma:

. e oD 0Dy
"Swexp(i——vy) =y expri—=) , 1.3.3.7
v l//p(hCLy)l//p( q>L) ( )

0

, . - he ,
onde @ ¢ a densidade de fluxo magnético e @, =— o quantum de fluxo (/# € constante
e

de Planck, e a carga elementar do elétron, e ¢ a velocidade da luz).

Se o elétron encontra-se num estado localizado (devido a desordem), a fungao de
onda se anulard fora de uma regido de localizagdo que ¢ muito menor que L, e nao
respondera ao fluxo. A energia E e a corrente [ nos estados localizados sdo constantes
devido ao processo adiabatico da variacao do fluxo @ . Por outro lado, se o elétron acha-se
num estado estendido (deslocalizado), entdo ndo ¢ permitida tal transformagdo do gauge a

menos que 5@ /® ; seja um inteiro. No fato, os elétrons tém fungdes de onda estendidas

nos niveis de Landau e contribuem para a corrente.

Agora imaginemos que o fluxo magnético ficticio @ que passa através do lago ¢é
aumentado de zero adiabaticamente. Se o nivel de Fermi fica num gap de mobilidade
(estado localizado), entdo observaremos que alguns estados localizados que podem estar
presentes ndo mudaram. Enquanto, os elétrons nos estados estendidos (deslocalizados)
responderam a uma variacao do fluxo @ até que ele atinja o valor de um quantum de fluxo

@, , que acontece quando cada um destes estados se podem mapear identicamente em eles

mesmos. No caso dos elétrons livres, Laughlin [96] mostrou que quando o fluxo ¢
aumentado adiabaticamente, cada estado move-se para seu estado vizinho na dire¢do do
campo elétrico [103]. Quando o fluxo cresce por um quantum, a distribui¢ao do elétron
pode parecer exatamente o mesmo como antes. O resultado obtido dum processo adiabatico
¢ uma transferéncia de carga de uma borda para a outra. Se n elétrons sdo transferidos

durante uma variagdo A® de um quantum de fluxo @, a variagdo da quantidade na

energia eletronica obtida ¢ AE =-—enl,

., onde V, ¢é a diferenca de potencial entre as

2
Vi~ ¥, da equagio 1.3.3.5,

bordas. Escrevendo §—E—>£, nos obtemos, [/ =c D P
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A .. e
quando A® ~ ®; e em conseqiiéncia a condutividade Hall o, = n; Portanto de acordo
com a aproximag¢do de Laughlin, a quantizagdo ¢ causada pela (i) a invariancia do gauge e
(ii) a existéncia de um gap de mobilidade.

Em seguida descrevemos a representacdo de Halperin sobre o efeito Hall quantico.
Esta aproximagdo esta baseada na consideragdo do transporte de estados nas bordas.

A aproximacdo de Halperin ¢ o seguinte: Halperin [102] considerou que num gas
de elétrons bi-dimensional ndo interagentes e submetido a um campo magnético forte B

existem estados eletronicos estendidos ao longo das bordas.

Figura 1.3.8: No disco de geometria anular o campo magnético B ¢ constante entre 7, e 7, e zero fora deste

limite. As setas curvadas mostram as correntes das bordas.

A representagdo geométrica assumida para a medida da condutancia Hall ¢ um filme
de geometria anular parecido ao disco de Corbino (veja figura 1.3.8) onde as condi¢des de
fronteiras sdo definidas pelos dois circulos concéntricos de raios r, e r,. Além do campo
magnético B, existe um solendide comprido que passa através do centro do sistema (na

regido r <r ), para que o fluxo @ no condutor possa ser variado sem mudar o campo

magnético B na regido onde os elétrons sdo confinados. Também ¢ considerada a auséncia
dum campo elétrico para que o potencial eletrostatico observado através dos elétrons seja
constante no interior do filme.

Halperin sugeriu que os estados localizados ndo participam de uma resposta da
variacdo do fluxo @ em qualquer parte do sistema, e considerou que somente os estados

estendidos respondem a uma variagdo do fluxo. Em particular, os estados de bordas na
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energia de Fermi podem ser estendidos. Estes estados estendidos sdo estados quase-
unidimensionais, que transportam a corrente e contribuem a condutividade Hall

quantizada, quando os niveis de Fermi nas bordas da amostra sao diferentes.
. , . . . . * %
Portanto se os dois niveis de Fermi diferem por uma quantidade de ex (onde u™ ¢

o potencial quimico), entdo ¢ achado que os estados de bordas dao contribuigdo de uma

corrente ao redor do disco, que ¢ dado por:

ol =———, (1.3.3.8)

onde N ¢ um inteiro. Esta contribui¢do ¢ consistente com a condutancia Hall quantizada
quando a diferenca do potencial quimico x estd incluido junto com qualquer potencial

eletrostatico presente, na medida da tensao entre a borda interna e externa do disco.

A solugdo da equacgdo de Schrodinger ¢ assumida na sua forma polar e os auto-

im3

2z

estados para esta geometria tém a forma de ¥, , (r,9) = ¢(r—r,), e com autovalores

. . . 2
E,y=(N+1/2)hw,, (onde m € o nimero quantico azimutal). O radio 7, = C|—BW na
e

fungdo de onda ¢ equivalente a coordenada central X =—/¢k, do item 1.3.1 e varia numa

faixa de r<r, <r,, e onde as relagdes |r,—r, | > (,=r, e |n—r, | >>{,=r das
dimensdes do disco sdo satisfeitas (onde 7, € o raio ciclotronico).
Se for considerada uma situagdo onde r, =7 ou r, =r,, entdo neste caso

certamente os estados de bordas nao podem ser omitidos. Nesta condi¢do as energias nao
sdo mais dadas pelos niveis de Landau, mas sdo ramos (curvas) monotonos como ilustrado
na figura 1.3.9 e continua a presenca dos estados nas bordas. Por exemplo, na borda externa

quando 7, =7,, a energia E, , aumentard monotonicamente quanto 7, aumenta, passando
por um valor de energia de E, . . Enquanto na borda interna (7, =7), E,, aumenta

quando 7, diminui, entdo o comportamento ¢ decrescer monotonicamente (veja figura

1.3.9).
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ho,

Figura 1.3.9: Niveis da energia E_ | de um sistema ndo aleatorio em unidades de 72, como uma fung¢do do

pardmetro 7, .

Devido ao fato que proximo das bordas 7, =7,7, a densidade |¥, , |"ndo é mais

simétrica, entdo ¢ esperado observar uma corrente diferente de zero, dada por

oFE . eOE e, 140
I, y=-c 8(15 :Z P — . Isto nos permitird observar que para um campo magnético
m

B>0,acorrente /, ,, >0 quando r, =r,, enquanto /, ,, <0 quando r, =r,.
Agora considerando que |OE, , /Om| ¢é exatamente a separagdo de energia entre os

niveis de energia adjacentes para um numero quantico dado ». Portanto, a corrente total
transportada por estados de um n dado, num intervalo pequeno de energia 0F ¢ igual a

(e/ h)OE naborda externa, e —(e/ h)o E na borda interna.

Supomos que o nivel de Fermi fica entre as energias E, de dois niveis de Landau
com N=n-1e N =n, no interior da amostra. Também supomos que proximo de r, e 7,
existem niveis de Fermi Eﬁ € E} respectivamente, que diferem um do outro, mas eles
ainda ficam no intervalo E, |, e E . Entdo a corrente total transportada pelos estados de

bordas entre E; e E, é claramente dado por neh '(E. —E,), que estd em concordancia

com a equagao (1.3.3.8).
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Mas no caso de um experimento real, o potencial Hall medido eV, é a soma de um

potencial eletrosttico eV, e a diferenca nos niveis de Fermi (E; — E}.). Entdo a corrente
da borda ¢ somente wma fragdo da corrente total Hall, dado por
(E; —E;)leV, ~anl ho,C/le’, onde C ¢ a capacitincia por unidade de comprimento dos
estados de bordas, e a@ € um numero da ordem da unidade. Alem disso, estes estados
estendidos nado se tornam localizados quando ¢ adicionada uma desordem fraca.

Uma explicagdo para as transi¢des entre os platds pode ser feita dentro da teoria de
percolacdo semiclassica que descreveremos a seguir:

O modelo de percolacao semiclassica considera um gés de elétrons 2D num
potencial aleatdrio suave. Supomos que este sistema se encontra na presenca de um campo
magnético B forte de tal maneira que o comprimento magnético /, seja comparado com a
escala em que o potencial varia. Também sdo ignoradas as interacdes coulombianas entre
os elétrons. Agora fica-nos a pergunta: qual seria a natureza das autofungdes neste potencial
aleatorio? A resposta pode ser dada dentro uma representagdo como segue.

Considerando as fun¢des de onda como ondas planas movendo-se ao longo de
linhas de energia potencial constante e com uma largura perpendicular & linha, que da
ordem do comprimento magnético /,. A razdo para isto, ¢ a forma discreta da energia
cinética num campo magnético forte. Esta forma discreta impossibilita ao elétron situado
num nivel de Landau dado variar continuamente sua energia cinética. Portanto, a
conservacdo da energia restringe seu movimento para as regides de energia potencial
constante. No limite de campo magnético infinito, onde a mistura dos niveis de Landau ¢

eliminada, este confinamento nas linhas de potencial constante torna-se exato (quando /

aproxima-se do zero). O campo magnético forte leva o sistema ao limite ultra-quantico, no

sentido que %@, € uma energia muito grande (comparavel a &, ). Ao mesmo tempo (se é

assumido um potencial suave) pode-se argumentar que, visto que o comprimento magnético

¢, é pequeno (comparando com a escala de variagdo do potencial aleatorio), o sistema esta
no limite semicldssico onde os pequenos pacotes de onda (na escala de /) seguem

trajetorias cléssicas.

46



Ou seja, na presenga de um potencial aleatério suave, sem uma simetria de
translacdo particular, as autofungdes ficardo em linhas de contorno de energia constante na
superficie de energia aleatdria. Desta maneira, os estados de baixa energia se encontrarao
situados ao longo dos contornos em vales profundos na “paisagem” do potencial, ao passo
que os estados de alta energia serdo achados em torno “dos cumes das montanhas” na
paisagem. Naturalmente, estes estados extremos serdo fortemente localizados perto destes
extremos do potencial.

Para uma compreensdo da natureza dos estados em energias intermedidrias, ¢
necessario imaginar o preenchimento gradual de uma paisagem aleatdria com agua, como

mostrado na Figura 1.3.10. Nesta analogia o nivel do mar representa o potencial quimico
1 para os elétrons. Quando somente uma quantidade pequena de agua é adicionada, a

agua preenchera os vales mais profundos e formara pequenos lagos. Mas quando o nivel do
mar ¢ aumentado, os lagos crescerdo mais e suas linhas das costas comecardo a tomar
formas mais complexas. Acima de um certo valor critico do nivel do mar acontecera uma
transicdo de fase na qual a linha da costa percola de um lado do sistema para outro. Quanto
o nivel do mar é aumentado ainda mais, 0 oceano cobrira a maioria da terra e somente uns
poucos cumes das montanhas emergirdo acima da agua. A linha da costa ndo percolard

mais, mas somente contornara os cumes das montanhas.

Figura 1.3.10: Mapa de contorno de uma paisagem aleatoria suave. As linhas pontilhadas fechadas indicam
picos de montanhas locais. Linhas sélidas fechadas indicam os vales. De cima para baixo, as areas
preenchidas de cor cinzenta indicam o aumento do nivel do mar até que ocorre percolacdo de uma borda da

amostra a outra.
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Quando o nivel do mar é aumentado ainda mais, acontecerdo sucessivamente
transicdes adicionais de percolacdo, enquanto cada nivel de Landau sucessivo submerge.
Por outro lado, se a mistura dos niveis de Landau ¢ pequena e o potencial da desordem ¢
simetricamente distribuido em torno de zero, entdo o valor critico do potencial quimico
para a transicdo de percolacdo n-ésima acontecerd proximo o centro do n-é€simo nivel de

Landau:
w =n+1/2hao,. (1.3.3.9)

Esta transicdo de percolacdo corresponde a uma transi¢do entre platdos Hall
quantizados. Isto ocorre porque, quando o nivel do mar estd abaixo do ponto de percolagao,
a maior parte da amostra ¢ “terra seca”. Por isso o gas de elétrons ¢ isolante. Mas quando o
nivel do mar estd acima do ponto de percolagdo, a maior parte da amostra esta coberta com
agua. Por isso, o gés de elétrons estd conectado por toda a maior parte da amostra e a
corrente Hall quantizada pode ser transportada.

Uma outra maneira de observar isto € notar que, quando o nivel do mar estd acima
do ponto de percolacao, o potencial de confinamento produzira uma linha de costa ao longo
do comprimento completo de cada borda da amostra. Entdo, os estados de bordas

transportardo a corrente de um extremo da amostra a outro.

Deste quadro, noés podemos também entender por que a resistividade p_ tem um

pico agudo exatamente quando acontece a transi¢cdo entre os platds (veja Figura 1.3.6).
Afastando-se do ponto critico, a circunferéncia de qualquer percurso particular de uma
linha de costa ¢ finita. O periodo de uma orbita semiclassica em torno desta ¢ finito e,
portanto, tal sera o espagamento do nivel quantico. Assim existem gaps de energia pequena
para a excitacdo dos estados através destes niveis de Fermi do espago real. Adicionando um
campo elétrico infinitesimal, s6 perturbaremos fracamente estes estados, devido ao gap e a
facilidade de se calcular o elemento da matriz de perturbacdo, que sera limitado para
valores da ordem de ~ eED , onde D ¢é o didmetro da orbita. Entretanto, se a linha de costa
percola de um extremo da amostra para o outro, entdo o periodo orbital diverge e o gap se

anula. Portanto um campo elétrico infinitesimal pode causar dissipag@o de energia.
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Outro modo de observar isto ¢ que, quando nos aproximamos do nivel de
percolagdo por cima, os estados de bordas nos dois lados comecardo a fazer desvios cada
vez mais profundos no volume da amostra e iniciardo a comunicar-se um a outro, enquanto

o comprimento de localizacao & diverge e a linha da costa ziguezagueia pela maior parte da

amostra. Tais elétrons num estado de borda podem ser espalhados para tras, para os outros

estados de bordas e, finalmente, refletidos da amostra, como ilustrado na Figura 1.3.11.
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Figura 1.3.11: Tlustracdo dos estados de bordas que percorrem dentro da amostra volumétrica quando a
transi¢do de localiza¢do Hall aproxima-se pelo lado condutor. As setas sélidas indicam a dire¢@o do fluido ao
longo de linhas equipotenciais. Setas tracejadas indicam o tunelamento quantico de uma Orbita semiclassica

(estado de borda) para outra.

Devido ao fato que o potencial aleatorio alarga a densidade de estados dos niveis de
Landau, os platds Hall quantizados terdo larguras finitas. Quando o potencial quimico u* é
variado no regime dos estados localizados entre os picos dos niveis de Landau, somente a
ocupacao dos estados localizados ¢ mudada. Portanto, as propriedades de transporte ficarao
constantes até que aconteca a transi¢do de percolacio seguinte. E importante a presenca da
desordem para produzir esta densidade de estados finita e localizar estes estados. Também ¢
conhecido que, quando nds aproximamos do ponto de percolacdo (classico) em duas
dimensdes, o tamanho caracteristico (didmetro) das orbitas das linhas da costa diverge

como:

E~S[ (1.3.3.10)
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onde 6 (com um expoente critico v =4/3 de percolacdo cldssica) mede a deviacdo do nivel
do mar em relagdo a seu valor critico. A estrutura da linha da costa ndo ¢ suave e, de fato,
sua circunferéncia diverge com um expoente maior 7/3, mostrando que estes sdo objetos
fractais altamente ramificados, cuja circunferéncia escala como a poténcia 7/4 do didmetro.
Até este momento foi assumido que o comprimento magnético ¢ essencialmente
zero. Em outras palavras, foi ignorado o fato que a base da funcdo de onda se estende uma
pequena distancia transversal as linhas equipotenciais. Se duas orbitas diferentes com a
mesma energia passam proximo uma a outra, mas estdo classicamente desconectadas, a
particula pode ainda tunelar entre elas, se o comprimento magnético ¢ finito. Este
tunelamento quantico faz com que o comprimento de localizagdo & divirja mais rapido do
que o modelo de percolacao classica prediz. Os resultados tedricos baseados em simulagdes

numéricas mostram que o comprimento de localizagdo diverge como [104-107]

S~lal™, (1.3.3.11)

onde o expoente v (que nao ¢ o indice do fator de preenchimento) tem um valor bastante
proximo de 7/3 (valor do expoente critico de percolagdo quantica) em vez de 4/3, previsto
para a percolagdo classica. Por enquanto, acredita-se que este expoente ¢ universal e
independente do indice do nivel de Landau.

Um bom numero de experimentos mostra que v, de fato, é proximo de 7/3 [108]
(embora exista controvérsia [109]) e que o tensor condutividade é universal no ponto

critico.
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1.3.4 Efeito Hall Quantico em Grafite e Grafeno

O efeito Hall quantico em grafite ¢ um novo tipo do QHE nao observado nos
dispositivos convencionais, tais como, por exemplo, em MOSFETs e heteroestruturas

semicondutoras de Gads/ Al Ga,  As .

Nas estruturas semicondutoras, os portadores responsaveis por o efeito Hall

quantico sdo elétrons massivos e cuja dispersdo de energia parabdlica ¢ aproximadamente

g(p,)=p;/2m", e respondem a um fundamento fisico baseado na mecénica quantica
. ~ v g o, .
dentro do formalismo da equag¢dao de Schrodinger —2—V v =&y . Neste formalismo, os
m

niveis de Landau (LL’s) ¢, =hw,(n+1/2) para os elétrons normais sdo eqiiidistantes e

estdo separados por um gap &, =#hw,/2 com energia ¢ =0 (veja Figura 1.3.12) [110].

E(P)

elétrons
{com massa)

Figura 1.3.12: Presenga do gap &, :ha)cl 2 no LLL da quantizagio do espectro 2D dos dispositivos

convencionais.

Entretanto, os portadores responsaveis pelo QHE no grafeno (um plano da grafite)
sao os férmions de Dirac (sem massa) com uma dispersdio de energia linear

e(p,)==xv|p, | e é fundamentado fisicamente, na eletrodindmica quantica baseadas nas

equagoes de Dirac (}/Z.Vl.)‘i’:O. Neste caso, o espectro da quantizacdo dos niveis de
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Landau é &, ==+v «2efiBn/c [111] e o nivel mais baixo (LLL) esta localizado exatamente

em &, =0, com a auséncia de gap (veja Figura 1.3.13).

fermions de
Dirac

Figura 1.3.13: Auséncia do gap &, = 0 no LLL da quantizagio do espectro 2D do grafeno.

O fendmeno do efeito Hall quantico em grafite foi inicialmente observado nas
amostras volumétricas de HOPG (grafite pirolitico altamente orientado) no regime de

campos altos, quando os niveis de Landau mais baixos sao ocupados [52].

Figura 1.3.14: Resisténcia Hall medida numa amostra HOPG-UC [52].
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Este resultado era esperado levando em conta a natureza quase-bidimensional de

HOPG [52]. Uma caracteristica deste sistema (HOPG), onde foi observado o efeito Hall
quantico, ¢ seu alto grau de anisotropia, da ordem de p,/p, ~5-10" (onde p, ¢ a
resistividade ao longo do eixo-c, e p, a resistividade do plano basal) e com uma
mobilidade do elétron (buraco) de 10°cm® / V-5, que é comparavel ao valor da mobilidade

dos sistemas 2D convencionais onde o QHE ocorre.

A resisténcia Hall R, medida para uma amostra volumétrica HOPG-UC no platd

principal (veja figura 1.3.14) corresponde a uma resistividade p, =3.5mQ-cm que

corresponde a p, /d ~10kQ) (d =3.35 A ¢ a distancia inter-planar), ou seja, s6 um fator de

~ 2 menor que o quantum de resisténcia Hall //e”.
Os platoés, que ocorrem tanto para o efeito Hall quantico inteiro (devido aos
portadores normais), quanto para o QHE semi-inteiro (devido aos férmions de Dirac),

podem ser expressos em termos do fator de fase y como em [112, 113]:

2

G, =ﬂg5%(n+%—y) (1.3.4.1)
na qual x =7l (para elétrons (-) , e buracos (+)), e g, € o fator de degenerescéncia do
(iso)-spin. O fator de fase y ¢ definido para um espectro arbitrario £(p) pela condicao de
quantizacdo  quase-classica da secdo transversal da superficie de Fermi
S(ep)=(n+y)2reB/hc (para n>>1). Este fator estd unicamente relacionado a fase de
Berry topologica ®, = kz adquirida por um férmion movendo-se ao redor de S(&,) [64]:
y €igual 1/2 paraum k par (no caso dos portadores normais), ou zero para k impar (para

os férmions tipo Dirac).

Estes resultados foram obtidos através da analise espectral do efeito Hall quantico
(QHE) realizada na amostras de grafite HOPG quase-2D [11] que revelaram dois tipos de
portadores: elétrons normais (com massa), com fase de Berry zero e buracos tipo Dirac

(sem massa) com fase de Berry 7.
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A coexisténcia de ambos portadores (elétrons normais e buracos tipo Dirac) em
HOPG, tem sido também confirmada recentemente com os resultados experimentais de
espectroscopia de fotoemissao de resolucdo angular (ARPE) realizados neste material,
dando assim uma evidencia mais de que ambos portadores contribuem para a dinamica dos
elétrons de baixas energias [114, 115].

O progresso recente em técnicas de fabricagdo e extragdo micromecanica de
estruturas de grafite [116-120] permitiram a obtengao de um sistema bi-dimensional (2D)
de grafite para ser testado experimentalmente. Este sistema 2D ¢ chamado de grafeno (veja
figura 1.3.13), e consiste de um plano atdmico Unico de grafite.

Novoselov K. S. et al.[9] e Zhang Y. et al. [10] tém reportado resultados
experimentais do magneto-transporte em amostras do grafeno de alta mobilidade. Eles,

modulando o potencial quimico com o uso do efeito do campo elétrico, observaram um

efeito Hall quantico semi-inteiro (caracterizado pela Eq. 1.3.4.1, quando y =0, g =4
2 r
obten-se G, =2e / h, para n=0) para ambos os portadores (elétron e buraco) no grafeno.

A estrutura de banda de baixa energia do grafeno pode ser aproximada quando os cones
encontram-se localizados nos dois corneres ndo equivalentes da zona de Brillouin. Nestes
cones, a relagdo de dispersdo da energia bi-dimensional do grafeno ¢ considerada linear

(veja figura 1.3.13) e a dinamica do elétron pode ser tratada como relativistica, na qual a

velocidade de Fermi v, =10°ms™' do grafeno substitui a velocidade da luz ¢ e sua massa

de repouso ¢ zero. Em particular no &pice dos cones (denominado ponto de Dirac) os
elétrons e buracos sdo degenerados. O calculo dos niveis de Landau (LL) para os elétrons
neste sistema tem sido realizado [121, 122] usando a eletrodindmica quantica de (2+1) -

dimensdes, na qual a energia do LL ¢ dada pela relacao:
E, =sgn(n)|2ehv; [n| B (13.4.2)
(onde 7% ¢ constante de Planck e B o campo magnético). Aqui, o indice do LL n é um

inteiro e representa um tipo-elétron (7 >0) ou um tipo—buraco (7 <0). Crucialmente

também se manifesta a ocorréncia de um LL Unico, com n=0 e uma energia E,=0.

Quando os niveis de Landau mais baixos sdo ocupados, a separacdo de E, ¢ muito maior
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que a energia do spin-spliting de Zeeman, para que cada LL tenha uma degenerescéncia

g, =4, considerando a degenerescéncia para o spin e uma degenerescéncia para sub-rede.

Figura 1.3.15: a) Resisténcia Hall (cor preto) e a magnetorresisténcia (cor vermelho) medidas no grafeno em

T=30mK e uma voltagem Vg =15V . As setas verticais e os nimeros sobre elas indicam os valores de B e o
fator de preenchimento V correspondentemente dos estados Hall quénticos. As linhas horizontais

correspondem aos valores /1 / ev . b) A densidade de estados (DOS) e a condutancia Hall quantizada o,

correspondente, como uma fungdo da energia. Notar que, nos estados Hall quantico, o v = —Rx_y1 . O indice
do nivel de Landau 7 ¢ mostrado em seguida aos picos de DOS. Aqui, a energia de Fermi &, ¢ modulada
por Vg , € R;yl muda por uma quantidade gse2 / h quando & w cruzaum LL [10].

A alta mobilidade das amostras de grafeno permitiu a observa¢do do QHE. A figura

1.3.15a [10] mostra a resisténcia Hall R (B) ea resisténcia longitudinal R_(B) como

irac (Onde VDirac ca

uma fungéo do campo magnetico B numa voltagem gate fixada V, >V,

voltagem medida no denominado ponto de Dirac). Em campo magnético alto a resisténcia

Hall R (B) exibe platds bem definidos com valores de (2¢*/h)™" e (6¢*/h)™", e R, (B)

se anula nos valores de campo magnético onde acontecem a quantizag¢do, que sao sinais do

QHE. Também observaram [9, 10] um equivalente QHE para os buracos.
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Alternativamente, a medida feita num campo magnético constante B e mudando a

voltagem V, atraveés do ponto de Dirac permitiu a eles provar o QHE em ambos os
portadores. Este resultado produziu uma representag¢do anti-simétrica de R, (B) e simétrica
de R_(B) (veja ref. [10]) com a quantizacdo da resisténcia Hall R (B),em concordancia

com a regra de quantizagao:

R'=c, =+g (n+1/2)e*/h, (13.4.3)

Xy

onde n ¢ um numero inteiro positivo e () indica o tipo de portador, elétron ou buraco,
respectivamente. Esta condi¢do de quantizacdo pode ser expressa em termos do fator de

preenchimento quantizado v =+g (n+1/2), na forma usual do QHE. A seqiiéncia dos

platds Hall quanticos pode ser compreendida da equagdo 1.3.4.2 do espectro dos niveis de

Landau, que ¢ mostrado na Figura 1.3.15b e onde ¢ plotada a densidade de estados D(E)
dos LLs degenerados (do spin e da sub-rede) e a condutancia Hall (R;y1 =0, )-

A conduténcia o, exibe platds quando a energia de Fermi £, (que ¢ controlada
por V,) fica entre LLs e pula por uma quantidade de g.e’/h quando a energia de Fermi
cruza um nivel de Landau [10]. A invariancia de reversdo do tempo garante a simetria da
particula — buraco; por isso, o, ¢ uma fungéo impar no ponto de Dirac do cruzamento da
energia. J4 que a simetria da sub-rede ¢ preservada [121], o primeiro plato de R;yl para o
elétron e buraco estd situado exatamente em *g e’ /2k. Quanto a energia de Fermi E,
cruza o seguinte nivel de Landau do elétron (buraco) R;yl aumenta (diminui) por uma

quantidade de g e’/ %, que produz a condigdo de quantizagio na equagio 1.3.4.3.

Uma conseqiiéncia do espectro linear ¢ a ocorréncia no ponto de Dirac da fase de
Berry que surge do ponto de degenerescéncia da banda [64, 123]. Uma implica¢do direta da
fase de Berry no grafeno ¢ discutida no contexto da fase quantica de um pseudo-spinor de
spin -1/2 que descreve a simetria da sub-rede [124, 125]. Esta fase esté ja implicita na regra

da quantizacdo do QHE do deslocamento semi-inteiro. Por sua vez, esta fase pode ser
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provada no regime do campo magnético, na qual uma descri¢do das magneto-oscilagdes

semiclassicas foi realizada [77, 8] utilizando a relacao:

AR_ = R(B,T)cos[27(B, | B+1/2+ B)] , (1.3.4.4)

onde R(B,T) ¢ a amplitude das oscilagdes Shubnikov—de Haas (SdH), B, ¢ a freqiiéncia
das oscilagcdes em 1/ B, e f ¢ a fase de Berry associada, numa faixa de 0< <1 . A fase
de Berry =0 (ou seu equivalente S =1) corresponde a um caso mais simples. Mas um
deslocamento deste valor com £ =1/2, ¢ um indicativo de uma fisica nova, implicando a

existéncia das particulas de Dirac [64]. Experimentalmente, este deslocamento de fase no
regime semiclassico pode ser obtido de uma analise do diagrama de fan de Landau das

oscilagdes Shubnikov-de Haas, na qual a seqiiéncia dos valores de 1/B, dos minimos em
R sdo plotados contra os indices n deles. A interse¢do do ajuste linear dos dados com o

eixo dos indices-n descreve aqui uma fase de Berry. O f resultante ¢ muito proximo de
0.5, dando uma manifestacdo grande da existéncia de uma fase de Berry diferente de zero
no grafeno e a presenga das particulas de Dirac. Isto tem concordancia com o resultado ja
reportado inicialmente da andlise para uma amostra volumétrica de grafite [8].

Este novo fenomeno (QHE) em grafite e grafeno junto com a observagao da fase

Berry abrem um novo campo de estudo na fisica da matéria condensada.
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1.4 Transicao Metal Isolante induzido pelo campo magnético

1.4.1 Transicao Metal - Isolante

Os processos de conducdao em sistemas bidimensionais de elétrons (buracos), em
particular a transi¢do metal-isolante (MIT) que toma lugar quando ¢ variada a concentragao
dos portadores ou quando ¢ aplicado um campo magnético B, sera descrito nesta parte.

Como ja ¢ conhecido, que de acordo com a teoria de escala da localizagdo [126] ndo
pode existir um estado metalico num sistema bidimensional na auséncia de campo

magnético (B =0). Dentro desta teoria, todos os portadores em um sistema bi-dimensional

(2D) infinitamente grande e a temperatura zero estdo localizados. Com a diminui¢do da
temperatura, ¢ esperada que a resisténcia aumente logaritmicamente (localizag¢do fraca) ou
exponencialmente (localizacao forte), se tornando infinita com 7 — 0. Apesar de esta
teoria ter sido feita para sistemas 2D de particulas ndo interagentes, trabalhos tedricos
subseqlientes mostraram que interagdes fracas entre elétrons aumentava ainda mais a
localizacdo [127]. No limite oposto de interagcdes muito fortes entre particulas, é esperado
que um sistema de elétrons 2D se torne um cristal de Wigner; mesmo na presenga de pouca
desordem, ¢ esperado que tal cristal seja ancorado, de modo que o sistema de elétrons
cristalizados ndo possa conduzir a temperatura zero. Portanto, ndo ¢ esperado que sistemas
bi-dimensionais sejam condutores em qualquer limite de interagdes entre portadores.

Experimentos realizados no inicio da década dos anos 80 em diferentes sistemas 2D
confirmaram estas predicdoes. Filmes metalicos finos e Si MOSFET (“Metal-Oxide-
Semiconductor Field-Effect-Transistor”’) mostraram o aumento logaritmico da resistividade
como esperado [128-130]. Para baixa densidade de elétrons, um crescimento exponencial
da resistividade em Si MOSFET em funcao do inverso da temperatura foi reportado [130].
A concordancia entre teoria € experimento era convincente e, por quase duas décadas, a
questdo se um estado condutor ¢ possivel em sistemas bidimensionais era considerada
resolvida.

No entanto, no transcurso do tempo, eram reportados indicagdes de que a visdo

aceita poderia nem sempre estar correta. Alguns resultados experimentais sugeriam a
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possibilidade de um estado metalico em 2D. Analisando dados experimentais obtidos para
heteroestruturas de GaAs/AlGaAs, Gold [131] concluiu que uma transicdo metal-isolante
existia em amostras limpas.

Recentemente, estudos sistematicos da dependéncia da resisténcia com a
temperatura em campo magnético zero em sistemas bidimensionais dilutos e com pouca
desordem sugeriram que esta transi¢do metal-isolante poderia ocorrer. (Como a resisténcia
de um filme ¢ proporcional ao seu comprimento e inversamente proporcional a sua largura,
a resisténcia superficial do filme, descrito como Ro, ¢ independente do tamanho da area

superficial, mas ndo da espessura do filme. Ro=p ¢ usado para caracterizar o

comportamento resistivo em duas dimensdes). Comportamento metalico (resistividade que
decresce com a diminui¢ao da temperatura) foi observado até as temperaturas mais baixas

acessiveis para densidades de elétrons (#,) ou buracos ( p, ) acima de uma densidade critica
n, (ou p_.). Abaixo desta densidade critica, o comportamento da resisténcia ¢ isolante,

assim sugerindo que uma transicdo metal-isolante em duas dimensdes ocorre quando a

densidade de portadores ¢ variada. Na densidade critica, a resisténcia ¢ quase independente
da temperatura e da ordem da unidade quantica de resisténcia, h/ e’ ~256kQ.

Kravchenko et al. observaram uma transi¢do entre um comportamento metalico e
um comportamento isolante induzida pela variacao na densidade de portadores em um
sistema eletronico bidimensional com baixa densidade de portadores e alta mobilidade em
MOSFET de silicio [132- 138]. Ao passo que para densidade de portadores abaixo do valor
critico a resisténcia aumenta de modo monotonico com a diminui¢do da temperatura, para

densidade de portadores acima do valor critico a resisténcia diminui com a diminuicao da

temperatura. A densidade de portadores na qual ocorre a transicdo ¢ ordem de 10" cm ™.

Transicao andloga foi encontrada para sistemas bidimensionais de buracos [139, 140].

A aplicagdo de um campo magnético externo da ordem de alguns teslas suprime o
comportamento metalico e gera uma enorme magnetorresisténcia positiva nos dois lados da
transi¢do. Nem o comportamento metalico nem sua supressao pelo campo magnético sao
entendidos atualmente. Exemplos destes comportamentos sdo mostrados nas figuras 1.4.1 e

1.4.2, onde vemos a dependéncia de resistividade em fun¢do da temperatura para diferentes
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densidades de elétrons na auséncia de campo magnético (veja figura 1.4.1) e a resistividade

em func¢do da temperatura para uma dada densidade de elétrons e para diferentes campos
magnéticos aplicados (figura 1.4.2).
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Figura 1.4.1: Resisténcia em funcdo da temperatura para Si MOSFET em diferentes densidades de elétrons.
Da referéncia [132].

Devido a uma similaridade do comportamento entre a transi¢do metal-isolante e a
transi¢do supercondutor-isolante, tem aparecido um nimero de explicagdes baseadas na

possibilidade de supercondutividade no gas de elétrons 2D interagentes (veja, por exemplo,
Phillips et al. na ref. [141] e figura 1.4.5).
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Figura 1.4.2: Resisténcia em fun¢do da temperatura para diferentes campos magnéticos aplicados paralelos a

superficie de uma amostra de Si MOSFET com densidade de elétrons de 8,83 x 10" cm ™. Da referéncia
[133].

Este cenario ¢ tentador por causa das similaridades entre estas transi¢des em filmes
finos metélicos [142] e também porque um campo magnético suprime o estado condutor

nos dois casos, levando a uma saturacdo da resisténcia. A seguir veremos esta transi¢cao
supercondutor-isolante.

1.4.2 Transicao tipo Supercondutor — Isolante

Recentemente tem-se dado uma grande atencao a possibilidade de que a extingdo da

supercondutividade induzida por

desordem ou campo magnético em sistemas

bidimensionais no limite de temperatura zero poderia ser uma transi¢do de fase quantica.
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Mott, van Vleck e Anderson receberam o prémio Nobel em 1977 pela formulagdo
do principio de localizacdo para sistemas eletronicos desordenados [143]. Por este
principio, os férmions num sistema 2D ficariam localizados devido a desordem e portanto
nao existiria fase condutora, independente do grau de desordem.

Por outro lado, também ¢ conhecida a ocorréncia de supercondutividade em
sistemas bidimensionais: onde se formam pares de Cooper, portadores com carga 2e que
obedecem a estatistica de Bose, e para os quais o principio da localizagdo nao ¢ suficiente,
uma vez que eles apresentam coeréncia de fase macroscopica.

O estudo da supercondutividade em sistemas 2D abre um campo grande de
pesquisa para se investigar a competi¢do entre a intera¢do atrativa responsavel pela
supercondutividade e os efeitos de quebra dos pares de Cooper devido a localizacdo e o
aumento da repulsio Coulombiana devido a desordem. Considerando que a
supercondutividade ¢ uma manifestacdo da coeréncia de fase de longo alcance entre pares
de elétrons, a localizagdo eletronica implica uma limitagdo da extensdo espacial das fungdes
de onda, que ndo permite o pareamento.

Experimentalmente, varios autores [144-149] tém realizado investigagdes sobre a
transi¢do supercondutor-isolante, por exemplo, em filmes metalicos amorfos ultra-finos.
Esta transicdo de isolante para supercondutor foi induzida pelo aumento da espessura do

filme; na transi¢ao surge uma fase metalica com resisténcia superficial finita para 7 — 0
na vizinhanga de R_= h/ 4e* = 6450Q), a resisténcia quantica para pares de elétrons.

Transi¢do supercondutor-isolante induzida por campo magnético externo foi
encontrada em filmes amorfos de bismuto [149], 6xido de indio [150, 151] e molibdénio-
germanio [152]. Transi¢do andloga foi encontrada em supercondutores de alta temperatura
[153] e sistemas de juncdes Josephson [154].

Para dar uma explicacdo a esta transicao, Fisher et al. [155, 156] desenvolveram
uma teoria de escala baseada no principio de dualidade entre pares de Cooper e vortices
[157]. Transformagdo dual ¢ uma teoria fenomenoldgica que relaciona as propriedades
fisicas de um sistema com as de outro através de métodos matematicos. Se tal
transformagdo existe, os sistemas sdo chamados a serem duais um do outro. Podemos
observar um supercondutor bidimensional a temperatura zero como um condensado de

Bose de pares de Cooper. Neste sistema, uma importante excitagdo € um vortice, que ¢ um
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defeito topologico pontual na fun¢do de onda do condensado. Se um bdson se move ao
redor do voértice, a fase varia de 27 ; associado a esta varia¢do na fase ha uma corrente
circulante.

Como vortices em sistemas 2D sdao defeitos pontuais, ¢ possivel realizar a
transformagao de dualidade que intercambia os papéis de particulas e vortices. Deste modo,
pode-se imaginar os vortices como os graus de liberdade fundamentais, e considera-se que
a fun¢do de onda do sistema quantico dependa da posi¢do dos vortices e ndo mais das
particulas. Em outras palavras, quando um par de Cooper move-se ao redor dum vortice, ou
similarmente quando o vortice move-se ao redor de um par de Cooper, a funcao de onda do
par muda uma fase de 27 . Ou seja, numa representagdo do vortice (dual) esta muda de fase
pode ser tomada por uma fun¢ao do vortice.

Na fase supercondutora os bosons (pares de Cooper) estdo condensados. Isto faz,
que na auséncia de campo magnético externo, vortices e anti-vortices se atraiam fortemente
e se tornem confinados. O fluxo de vortices e, portanto a voltagem vai a zero, indicando
que a corrente flui sem dissipagdo, ou seja, temos um supercondutor. Quando ¢ aplicado um
campo externo, sO existird fluxo de corrente sem dissipa¢do, se os vortices estiverem
aprisionados.

Por outro lado, na fase isolante, sob a transformagao de dualidade, podemos pensar
no isolante como um condensado de Bose de vortices. Considera-se um sistema onde
existam grdos supercondutores nos quais se formam pares de Cooper muito pequenos,
bastante separados uns dos outros, de modo que fica dificil para os pares de Cooper
tunelarem entre graos. Neste limite fica facil para vortices se moverem ao redor
rapidamente. Isto faz com que as excitagdes de carga fiquem confinadas e, entdo, temos um
isolante.

O fluxo sem dissipagdo de vortices na fase isolante ¢, assim, o dual da
supercondutividade. Note que quando cargas e vortices trocam de lugar, voltagem e
corrente também sdo trocados. Carga se movendo produz corrente enquanto vortices se
movendo produzem tensdo.

Em resumo, a fase supercondutora é caracterizada pela localizagdo dos vortices e

uma condensa¢do de Bose dos pares de Cooper, havendo assim conducao sem dissipagao.
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Mas na fase isolante ocorre o caso contrario: vortices estdo condensados enquanto os pares
de Cooper estdo localizados, portanto ndo havendo condugao.

Com isso podemos determinar porque na transicdo aparece uma resisténcia de
h/4e* = 6450Q : quando o sistema muda de supercondutor para isolante, ambos os vortices

e cargas se movem. Um fluxo de pares de Cooper resulta em uma corrente / = 2e(dn/ dt), ,
onde (dn/dt), é o fluxo de pares de Cooper. Vortices se movendo em angulo reto com a
corrente produzem uma voltagem V =(h/2e)(dn/dt),, onde(dn/dt), ¢ o fluxo de

vortices. Quando ha a transformacdo de dualidade, vortices e cargas se comportam

identicamente e [ =2e(dn/dt) as duas derivadas sdo idénticas, portanto a resisténcia

R=V/Iresultaem h/4e’.

O fundamento desta teoria esta baseado no principio da incerteza de Heisenberg,
que relaciona a localizagdo e a coeréncia de fase dos pares de Cooper. A localizagdo dos
pares de Cooper implica na perda de coeréncia de fase, resultando em um estado isolante.
Por outro lado, quando existe coeréncia na fase, esta implica que os pares de Cooper se
tornem deslocalizados, resultando num estado supercondutor.

Apesar de ter sido prevista para 7 =0, assinatura desta transi¢do pode ser
observada para temperaturas finitas devido a flutuagdes criticas. Neste caso pode-se aplicar
a teoria de escala.

Esta teoria de escala, como uma fun¢do da desordem e do campo magnético foi
desenvolvida por Fisher et. al , e est4d baseada na suposi¢do de bosons rigidos, movendo-se
na presenc¢a de uma desordem. A descricdo desta transicdo € feita pelos expoentes criticos
v e z definidos através do comprimento de correlagdo e da energia caracteristica do

sistema [155, 156]

g~d"
Q~57° (1.4.1)

como fun¢do de o, a diferenca entre o parametro de inducdo da transi¢do e o pardmetro

critico, na vizinhanga da transi¢do. Para o caso da transi¢do induzida por um campo

magnético temos
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Figura 1.4.3: Resisténcia em fungio da varidavel de escala, ¢ |B—B(,

temperaturas, de 0,14 a 0,5K para um filme amorfo de Bi. Da referéncia [149].

A resisténcia critica pode ser expressa como:
1
Rchf(éT Zvj, (1.4.3)

com a fun¢do de escala f(0)=1 .R, € a resisténcia critica na transi¢cdo, que resulta em

h/ 4e’ para uma interagdo entre pares de Cooper logaritmica com a distfmcia(~ In r), do

mesmo modo que para os vortices. De fato interagdo entre pares de Cooper como ~ 7~

causa uma redugdo na resisténcia. Para os expoentes criticos a teoria prevé z =1 e v <2/d
(d ¢ a dimensionalidade do sistema), resultando entdo zv <1, para o caso da transi¢do

induzida por campo.
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Figura 1.4.4: (a) Resisténcia de uma amostra de MoGe em fun¢do da temperatura para campos B=1,3; 1,26;

1,23; 1,21; 1,2 e 1,18 T. O inset mostra a resisténcia em fungfo do inverso da temperatura. (b) Escala da

resisténcia para ' =2 100mK com H, =1,21T e zv =1,33£ 0,05 . Da referéncia [158].

Se a resisténcia varia de acordo com os argumentos da equagao (1.4.3), entdo as
curvas colapsam em cada caso para diferentes valores dos pardmetros de indugdo para as
fases isolante e supercondutora.

Este comportamento pode ser encontrado em transi¢des induzidas por campo
magnético em filmes de bismuto amorfo [149], 6xido de Indio [150, 151], Molibdénio-

Germanio [152]. A transi¢do em bismuto ¢ de especial interesse pois este material exibe
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varias semelhangas com o grafite, e também com o bismuto volumétrico. A escala neste
caso resultaem zv =0,710,2 (veja figura 1.4.3).

Na figura 1.4.3 mostramos o scaling para um filme amorfo de bismuto de acordo
com o trabalho de Markovic et al. [149]. Para filmes de MO-Ge, como mostrado na figura

1.4.4, a escalaresultaem zv =1,33+0,05 [158] e na figura 1.4.5 a escala para St MOSFET

resultaem o =zv =0,6+0,1 [141].
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Figura 1.4.5: Escala da resisténcia conforme teoria da transi¢do supercondutor — isolante para Si MOSFET

(veja também figura 5.5). H_ =9,5k0e ¢ a =0,6+0,1. Da referéncia [141].

Para a transicdo induzida quando ¢ variada a espessura do filme em camadas
amorfas de filmes metalicos, expressdes similares resultam para a escala critica [155, 159],
que também foram verificados experimentalmente [149, 155, 160], inclusive no caso de
supercondutores de alta temperatura [153].

No caso da transi¢do supercondutor-isolante abordada aqui ndo ¢ observada a
resisténcia aproximar-se do zero, mas existe uma saturacdo a baixas temperaturas. Este
comportamento também ¢ encontrado no caso de filmes supercondutores de MoGe [158] e,

como veremos mais adiante, em grafite e também Bi volumétrico.
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Na regido fora da saturagdo a transi¢do exibe a escala critica com a densidade de
portadores [132, 134]. A fase condutora ¢ suprimida pela aplicagdo de campo elétrico [135]

e magnético [161], resultando em um expoente de escala critica zv =0,6 para o ultimo

caso.

A seguir descreveremos outra aproximag¢do de escala que manifesta a existéncia de
um estado intermediario entre o supercondutor e isolante, que tem sido efetivo nos analises
de escala de muitos sistemas, em particular nos resultados desta tese.

Transicio Metal de Bose — Isolante (BMIT): D. Das e S. Doniach [162, 163]
propuseram uma aproximacao fenomenologica de escala de dois parametros para as
transi¢des de fase quanticas moduladas por um campo magnético, no contexto da teoria da
transi¢ao de um estado Metal de Bose. Eles tém mostrado, que o estado metalico observado
em experimentos sobre filmes finos de MoGe [146, 147] estd relacionado a uma fase
intermédia entre um supercondutor e um isolante. Esta fase intermedidria estd em perfeita
consisténcia com o cendrio de um metal de Bose. O metal de Bose tem sido caracterizado
como um sistema de pares de Cooper interagentes, que pode formar um liquido nao
superfluido, ou seja, um estado metalico em duas dimensdes em temperatura zero, na
auséncia de um campo magnético externo. Mas, depois a caracterizagdo desta teoria tem
sido estendida para o caso em que o estado metal de Bose permanece na presenca de um
campo magnético. Das e Doniach t€ém mostrado que os resultados dos experimentos
induzidos por um campo em filmes supercondutores [158], onde um estado metélico tal tem
sido observado se ajusta com o conceito de um metal de Bose.

De acordo a esta teoria, a escala nas transi¢des de fase em temperatura zero, pode
ser caracterizada como segue: a presen¢a de uma fase metalica de Bose num filme
supercondutor esta associada com duas transi¢des de fases, uma de um estado
supercondutor (SC) para um estado metal de Bose (BM) e outra de um estado BM para um
estado isolante (INS). Aqui n6s descreveremos somente a segunda transicao:

A transi¢do de um estado BM para INS esta associada no fato, que quando o campo

magnético ¢ aumentado suficiente, o movimento quantico dos vortices (An, /m, ~ H )
também aumenta acima de um valor de campo critico H_. Com o resultado os vortices

formam uma fase de superfluidez e o filme ¢ isolante. A presenca de vortices livres durante

esta transi¢do motiva uma escala para a resistividade através da fronteira da fase do metal
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de Bose — isolante. Até agora esta fronteira da fase tem sido pensado ser uma transi¢ao de

um estado supercondutor-isolante com uma escala predita [156] da forma R_ = f(5/T"").

Embora esta férmula de escala funcione em altas temperaturas, mas falha em temperaturas
baixas.

A formula da escala de dois parametros para a transicdo de um metal de Bose —
isolante escala a data numa faixa de temperatura (altas e baixas) completa, quando o campo
externo esta no regime critico. Devido a que esta ¢ uma transi¢cao de fase quantica de

segunda ordem, nesta transi¢do existe um comprimento de correlagdo divergente £ com
um expoente critico v, ou seja, £ ~| 5| (onde & =(H —H,)), e uma escala de freqiiéncia
Q) que vai até zero com um expoente z, e Q~ & 7. Enquanto a energia dissipada escala
como (V*/T)t~Q (onde V é a voltagem e ¢ representa o tempo), a resisténcia R escala
como R ~V?*/Q°. Ja que a dissipacdo ¢ devido aos vortices, a voltagem induzida por o
movimento dos vortices ¢ V =(h/2e)d3/dt, com d3/dt= 2zn,Lv, onde v ¢ a
velocidade do vortice, L, ¢ o comprimento sobre o qual os vortices movem-se e n,¢ a
densidade dos vortices. Para obter a escala de V', nos notamos que a escala de L ¢
L~E~Q™" Visto que mv> ~Q, aescalade v é v~+/Q. A sua vez, Das e Doniach
assumiram que a escala de n, ¢ n, ~|6|*, onde a é um expoente a ser determinado. 7,

ndo ¢ a densidade total de vortices H /®, mas ¢ uma fragdo critica suficiente dos vortices

induzidos pelo campo que participam no processo dissipativo. Combinando todos estes

fatores, foi achado que a escalade R é R ~5°*/Q"*?. Em qualquer temperatura finita a

divergéncia de & ¢ cortada pela temperatura 7', ou seja, Q ~ 7T . Isto implica que a fungao

1/vz

de escala ¢ sempre uma funcao de 6/7 ", ou seja,

RT1+2/Z /520{ :f(é‘/Tl/VZ) , (144)

onde f representa a fungdo de escala . A parte direita da equagdo vem do fato £~ ,

Q~E&7e Q~T,tal que §/T"¢ a variavel da escala. Para obter « , é necessério notar

que a resisténcia se satura para valores finitos no limite de temperatura 7 =0; ou seja, na
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D peste limite. Embora esta resisténcia de

equagao de acima (1.4.4), teremos f(x)~ x
baixa temperatura do filme seja ndo critica através da transi¢ao metal-isolante pode ser

obtido 2a =v(z+2). Portanto a férmula da escala para a resisténcia ¢é:

v v(z+2)
R[ 5 } = £(S5IT"). (1.4.5)

Esta ¢ essencialmente uma formula da escala de dois parametros que € previsto de
um sistema de bdsons, que servira como um instrumento teorico de aplicacdo a nossos
resultados experimentais, na transicdo metal-isolante observada em amostras volumétricas
de bismuto e grafite.

Recentemente uma transi¢ao tipo metal-isolante em grafite HOPG na medida da
resisténcia basal induzido por um campo magnético tem sido reportado. Kopelevich e
Kempa [164, 165] tém sugerido que esta transi¢do possui semelhancas com a transicao
supercondutor—isolante em sistemas 2D.

Em particular a analise de escala no contexto da aproximacao SI de Fisher, das

medidas da resisténcia basal R(7T) (figura 1.4.6b) com um campo critico 7, =0.1147 na

transi¢do, revela uma similaridade do ajuste com aqueles medidos em supercondutores 2D
[149, 152, 154, 158] e em MOSFET Si [133, 135, 136, 138, 141].

Interessante ressaltar, que o valor obtido do expoente critico a =0.65+0.05 para
HOPG coincide com que foi achado na analise de escala em ambas transi¢des, o de tipo
metal-isolante em MOSFET-Si (a =0.65+£0.05) [135] e do tipo supercondutor—isolante
em filmes ultrafinos de bismuto (Bi) o =0.7£0.2 [138].

Notamos ainda que a magnetorresisténcia em MOSFET-Si ¢ independente da
direcdo do campo magnético aplicado [133, 135, 136, 138]. Por outro lado em grafite
somente 0 campo magnético B|leixo—c¢ induz a transi¢do [166]. Em outras palavras,
enquanto um mecanismo de polarizagdo do spin parece ser responsavel pela transi¢ao em
MOSFET-SIi e outros sistemas semicondutores semelhantes, efeitos orbitais sdo dominantes

e influenciam a transi¢do em grafite.
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Figura 1.4.6: (a) R(T), resisténcia em fungdo da temperatura em diversos campo magnéticos aplicados ao
longo do eixo-c de uma amostra HOPG. (b) Resisténcia em fungdo da varidvel de escala, onde

H_=0.114T ¢ o campo critico e & =0.65+0.05 ¢ o expoente critico [165].

A analise escala do comportamento observado em monocristal de grafite Kish
mostra a universalidade da transi¢ao metal-isolante na grafite [167]. A figuras 1.4.7 a) e b)
exemplificam o MIT induzido pelo campo magnético o a escala observada na amostra de
grafite Kish.

Por outro lado ¢ achado que a analise de escala de dois parametros proposto por Das
e Doniach [163] para caracterizar a transi¢ao metal de Bose - isolante (BMIT) em sistemas
2D, tém sido bem aplicado para o MIT medidos em amostras de grafite para todas as
temperaturas [167, 168] sugerindo uma similaridade dos processos fisicos que operam nos

filmes supercondutores [158] e grafite.
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Figura 1.4.7: a) Resistividade do plano basal 0, para a amostra monocristalina de grafite Kish indicando a

supressdo do estado metalico, no MIT. b) Comportamento da escala da resistividade p, numa faixa de

temperatura de 50K e 130K [167].

Todos estes resultados levaram aos grupos tedricos e experimentais a um intento de
dar uma nova interpretacdo do fendmeno do transporte em grafite. Em particular, a
ocorréncia de uma transi¢cao metal-isolante em grafite tem sido abordada nos ultimos anos
dentro de um contexto da teoria quantica relativistica [ 169-173].

Estes modelos quanticos relativisticos, desde muito tempo atrds tém sido usados
como potentes teorias para explicar uma series de fendmenos que acontecem na fisica da
matéria condensada [174]. Em particular eles podem ser aplicado a uma ampla classe de
sistemas (2D, ou quase -2D e incluso 3D), especialmente em sistemas com um espectro
linear o quase-linear. Notamos também que entre estes sistemas de matéria condensada
encontram-se os supercondutores de alta temperatura critica (com simetria de onda d) e
materiais baseados em carbono e bismuto.

A Transicao Metal — Isolante excitonico: ¢ uma outra aproximacao relevante na
nossa analise de resultados obtidos.

Como ja foi dito, num plano tnico de grafite (grafeno), o espectro de baixa energia
das excitagcdes das quase-particulas se torna linear na vizinhanca dos pontos de os dois
cones localizados nos corneres opostos da zona de Brillouin bi-dimensional, onde as bandas

de conducdo e valéncia se tocam uma a outra [175]. Estas excitagdes de baixas energias tém
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sido convenientemente descritos em termos de um spinor de Dirac dentro da teoria
relativistica de (2+1)-dimensoes.

Estas quase-particulas (QP) em grafite comportam-se como férmions de Dirac sem
massa com uma relacdo de dispersdao linear E (lg )= hV|I€| (onde v= VF~106m/ s € a

velocidade de Fermi) e seus estados sdo caracterizados pelas equagoes de Dirac [170, 171,
173-175, 52, 164]. A figura 1.4.8 mostra o esquema da rede hexagonal bi-dimensional junto
com a zona de Brillouin para grafeno. Em campo magnético zero a banda de valéncia e a
banda de condugdo se tocam nos pontos conicos (figura 1.4.8 ¢) da superficie de Fermi, de

modo que o grafeno se torna um material condutor.

2r

2 1
N

= a =
Figura 1.4.8: (a) Rede hexagonal, a, , = E(\/g ,*1). (b) Zona de Brillouin, b, , = £1) . (c) Cone

do espectro de Dirac na auséncia do campo magnético e (d) mostrando o gap quando o campo ¢ aplicado.

Mas quando um campo magnético ¢ aplicado perpendicularmente aos planos de
grafite, este campo pode abrir um gap isolante no espectro dos férmions de Dirac. A
existéncia deste gap isolante (figura 1.4.8 d) tem sido associada com o pareamento de um
eléron-buraco [169]. Num sistema quantico uma forte interagdo coulombiana pode gerar o

aparecimento de massa dos férmions, € a sua vez a abertura deste gap. Esta interacao pode

ser caracterizada por um parimetro adimensional g =27e’/€, v , onde €,¢ a constante
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dielétrica, e ¢ a carga do elétron. No caso do grafeno, g >>1, o que sugere que a interacao

Coulombiana pode abrir um gap excitonico no espectro de férmions de Dirac [169].
Khveshchenko [169, 170] e Gorbar at al. [172] argumentam que a presenca de um

campo magnético, condiciona a geracao de um gap que esta relacionado ao pareamento

elétron-buraco, mesmo assim quando exista uma atracao fraca entre elétrons e buracos. Em

conseqiiéncia o gap surgira mesmo quando a constante de acoplamento g for subcritica, ou

seja, o campo magnético ajuda na abertura do gap mesmo para a menor atracdo entre

elétrons e buracos. Em campo magnético zero, este gap somente aparece quando g ¢ maior

que o valor critico. Este fendmeno ¢ conhecido como catalise magnética (MC).

Vérios autores tém [169, 172] desenvolvido teorias para caracterizar o
comportamento da resistividade em grafite utilizando o formalismo de Dirac, e t€ém dado
uma especial atencdo para explicar a ocorréncia da transicdo metal-isolante observada.
Agora sem entrar em detalhes no formalismo tedrico, descreveremos somente os resultados
finais desta aproximacdo de escala. Estas teorias correlacionam a temperatura € o campo
magnético em que ocorre esta transigao.

Khveshchenko [169] mostrou que a relacdo para temperatura de transicdo pode ser

expressa através de:
T(B)x(B-B)" (1.4.6)

onde B, é o campo critico.

Por outro lado, Gorbar et. al [172], t€ém chegado na seguinte relacao:

e(1-v,) ||eB|

4\/5 =N c

T(B)=C (1.4.7)

onde C ¢ uma constante e v, =B, /B.

Estas duas relagdes tém sido verificadas experimentalmente para as transigoes em

grafite.
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Figura 1.4.9: a) Resisténcia do plano basal reduzida para a amostra monocristalina de grafite Kish para

diverso campos magnéticos aplicados paralelo ao eixo-c, onde 7, (B) denotados por setas, € a temperatura

dependente do campo separando o comportamento da resisténcia de um tipo isolante 7 <7 (B) € um tipo
metalico7 > 7 . (B).b) Mostra T (B) obtido para a amostra de grafite Kish (1), onde a linha pontilhada ¢
obtida equagdo 1.4.6, com pardmetros de ajuste a =350K /T"* ¢ B, =0.0387 [168]. A linha solida ¢ obtida

da equagdo 1.4.7 com parametros de ajuste »=320K /T"> B, =0.035T .

Isso ocorre em amostras de grafite HOPG [164] e grafite Kish [167] quando o
campo magnético abre um gap isolante no espectro dos férmions de Dirac, associado com o
pareamento elétron-buraco abaixo de uma temperatura critica 7 (B), que ¢ uma funcdo
crescente do campo magnético.

Por outro lado, em campos altos e em temperaturas 7' <7 (B) (veja figura 1.4.10)
uma transi¢do isolante—metal (IMT) acontece [164, 52, 168], indicando que processos
fisicos adicionais podem operar aproximando o campo B, (no limite quantico ), que faz
pular os portadores dentro do nivel de Landau mais baixo. Aplicando a escala para a
resisténcia de acordo a [172] da um valor de campo critico B, =0.167, quando ¢ tomado
T . (B) como T, . A figura 1.4.10a ilustra a supressdo do estado metalico em campos

baixos na resisténcia de uma amostra monocristalina de grafite Kish e a figura 1.4.10b

mostra a reapari¢do do estado metalico abaixo 7' <7, (B) quando o campo ¢ aumentado.

E de notar que o estado reentrante metalico acontece no regime de quantizagdo de Landau e
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tem sido verificado através das medidas das oscilagdes de ambas resisténcias, basal R, (B) e

Hall R (B), que estéo associados com o efeito Shubnikov de Haas (SdH).
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Figura 1.4.10: Resisténcia do plano basal medida numa amostra monocristalina de grafite Kish no regime de
(a) campos baixo e (b) campo alto. A seta indica 7 (B) abaixo do qual a fase reentrante metalica aparece

max

[52].

Este comportamento reentrante metdlico na resisténcia em grafite Kish, ¢ de
ressaltar pela grande similaridade com a transicdo observada em Bismuto, que sera

apresentado nos resultados no Capitulo 4 desta tese.
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Capitulo 2

Métodos Experimentais

2.1 Medidas de magneto-resisténcia e efeito Hall

Para estas medidas de transporte foram utilizados dois diferentes sistemas: a opgao
de resistividade AC (com freqiiéncias de 1Hz até 1kHz) do PPMS (Physical Property
Measurement System) — Quantum Design, e um criostato comercial de He' fabricado pela

Janis Inc. que utilizamos para medidas de efeito Hall, magneto-resisténcia e resisténcia DC.

Figura 2.1: O criostato do PPMS da Quantum Design utilizado para medidas de transporte

A opcao de medidas de transporte AC do PPMS, mostrado na figura 2.1 (com um
magneto supercondutor capaz de produzir campos no intervalo de -9T a 9T) consiste de um
suporte de amostra onde sdo soldados os fios dos contatos elétricos. Este suporte ¢

mostrado na figura 2.2, a seguir. Ele utiliza a configuragdo de 4 contatos para a medida da
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resistividade, o que permite eliminar os efeitos da resisténcia dos contatos na medida da

resistividade da amostra.

CH2 2

dp Vbt V- Vat
||

CH1 1

Figura 2.2: Suporte de amostra para medidas de transporte no PPMS: CHI1 mostra a configuracdo para a

medida de resistividade e CH2 a configurag@o para a medida de efeito Hall.

A superficie do suporte ¢ recoberta com ouro, o que permite um bom contato
térmico, sendo a amostra presa através de graxa Apiezon ou verniz GE-701. O sistema

possui uma fonte de corrente AC com resolucdo de 0,02 u4 e corrente maxima de 2A com

a capacidade de fornecer corrente com freqiiéncia entre 1Hz e 1kHz.

Figura 2.3: O criostato da Janis Research utilizado para medidas de transporte.
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O criostato comercial da Janis Research, Inc. usado foi o modelo “Supervaritemp”,

mostrado na figura 2.3. Este sistema (veja figura 2.4) consiste de um “dewar” externo com

super-isolamento, que é evacuado até a pressio de 10°Torr, em cujo interior fica o
reservatorio de hélio liquido, o magneto supercondutor e o inserto com o suporte de
amostras. A amostra ¢ isolada do reservatdrio de hélio pelo inserto que tem paredes duplas
e cujo espaco entre as paredes ¢ evacuado independentemente do “dewar” externo. O
magneto supercondutor € constituido por um enrolamento multifilamentar de NbTi e

imerso em hélio liquido.
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Figura 2.4: Esquema do criostato “Supervaritemp” fabricado por Janis Inc. e os equipamentos eletrdnicos

controlados por um computador via placa controladora de interface GPIB para adquisi¢do de dados.
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A fonte de corrente utilizada para o magneto ¢ o modelo 622 da LakeShore, que
permite a aplicagdo de campo magnético entre -9T e 9T. O controle da temperatura na
camera da amostra entre 2K e 300K ¢ realizado por um controlador de temperatura
Conductus modelo LTC-20 juntamente com a abertura ou fechamento manual da valvula de
hélio. Esta valvula permite a entrada de hélio liquido no interior da cdmera da amostra. O
controlador de temperatura 1€ a temperatura de um sensor “cernox”, proximo a amostra, €
controla a corrente aplicada a uma resisténcia de 50 Q no suporte onde a amostra ¢
montada para manter a temperatura estavel com uma precisao de 0.020K.

Neste sistema a corrente a ser aplicada na amostra ¢ fornecida por uma fonte de
corrente DC Keithley modelo 224 e a voltagem ¢ medida por multimetro Keithley modelo
2002. Ja que este sistema permite at¢ 19 contatos de medida, usamos um multiplexador
Keithley 7001 para o chaveamento dos contatos.

Todos os equipamentos sdo controlados por um computador via placa controladora
GPIB, com programas desenvolvidos em LabVIEW. Com este sistema foram realizados
medidas de resistividade em fungdo da temperatura, magneto-resisténcia e efeito Hall nas
amostras de grafite e bismuto (Bi).

Com o objetivo de fazer medidas em temperaturas ainda mais baixas, numa faixa de
0.3K até 2K, para uma melhor observacgdo das oscilagdes da magnetorresisténcia em nossos
sistemas estudados, foi utilizado o inserto modelo HE-3-SSV de He® da Janis Research
Inc., que foi operado em um criostato de He” depois de ter sido tirado o inserto de He".

O inserto de He’ tem trés componentes essenciais que estdo localizados no interior
de uma camara de vacuo interno (IVC): uma bomba de absor¢dao de carvao, um recipiente
de He' e um recipiente de He® (veja se figura 2.5).

A bomba de absorc¢ao de carvao ¢ utilizada para diversas aplicag¢des, tais como para
liberar o gas de He’® para sua condensagdo, para reduzir a pressdo de vapor saturado do
liquido condensado de He® e esfriar o sistema, assim mesmo como manter todo o gas de
He’ evaporado. Esta bomba pode ser esfriada a temperaturas muito baixas fluindo um gas
ou liquido de He" através de um capilar de aco inoxidavel que circunda ao redor dela. O
fluxo através deste capilar pode ser controlado por uma valvula de nupro (V1) mais um
medidor de fluxo com uma valvula (V5) que estdo localizados na parte superior do

criostato. Além disso, ela pode ser esquentada por um aquecedor de 25 Q) e sua temperatura
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¢ medida por um termometro de diodo de silicio. Controlando a temperatura da bomba de

absorgio de carvio pode-se controlar a velocidade de bombeamento sobre o liquido de He’

e assim controlar a temperatura do liquido de He”.

Ydalvula de
esfriamnto(V¥1)

Hedidor de pressio

Recipiente de
Hedidor de

gas de He3
fluxo -

Vavula do
medidor
de fluxo(;gyi

Vavula(¥3)da
linha de

evacuacio
da camera

Porta de bombeamento
do recipientede Hed

¥avula de
agulha(¥2)

Refletor de
radiacéao

Bomba de absor¢do
Camera de
vdcuo interna

(I¥C)

Recipiente de Hed

Recipiente de He3

Suporte da
amostra

Figura 2.5: Esquema do inserto de He3 fabricado por Janis Inc.

O recipiente de He' ¢ utilizado para condensar o gas de He’. Uma vez preenchido

este recipiente com liquido de He®, sua temperatura pode ser reduzida abaixo de 2K,
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bombeando com uma bomba externa. Uma valvula de agulha (V2) ¢ inserida no interior do
criostato. Esta valvula pode ser controlada da parte superior do criostato para manter um
fluxo exato de hélio liquido no interior do recipiente de He*. A temperatura deste recipiente
¢ medida também por um termometro de diodo de silicio.

O recipiente de He® ¢ feito de cobre OFHC (Oxygen-Free-High-Condutivity) e esta
localizado na parte inferior do inserto. Sobre a base inferior deste recipiente estdo
instalados um termometro de dioxido de ruténio (RuO,) e um aquecedor de resisténcia de
25Q que servem para o controle da temperatura do recipiente de He® e também da
temperatura da amostra, j& que sobre esta base foi instalado o suporte da amostra.

Para atingir a temperatura de 300 mK ¢ necessario, primeiramente, ter uma pressao

de 10° Torr no interior da cdmera de vacuo interna (IVC) a fim de manter uma
temperatura menor de SK na bomba de carvado e 1.5 K no recipiente de He*, com o objetivo
de conseguir a absorcdo total de He’, que se encontra no estado gasoso, no recipiente
localizado na parte superior do criostato com um medidor de pressdo. A absor¢do completa
do gas de He’ pela bomba de carvdo sera indicada no medidor por uma pressio de -76.2cm
Hg.

Depois de haver realizado este procedimento, a temperatura da bomba sera
aumentada para 45 K através de um aquecedor, mas a temperatura do He* continuara a
mesma, isto deve ser feito a fim de expulsar o gas de He® da bomba de carvio num
intervalo de 45 minutos, até que o termémetro do recipiente de He® atinja uma temperatura
menor que 1.8K. Uma vez conseguida esta temperatura do recipiente de He’, novamente se

espera outros 45 minutos para a liquidificagdo total do gas de He3.

2.2 Programas utilizados

Para a aquisicdo dos dados nas medidas foram utilizados os programas em
LabVIEW, desenvolvidos pelo Dr. J. H. Spahn Torres. Esta linguagem foi utilizada devido
a sua forma simples, porém poderosa para o controle de equipamentos com interface IEEE-
488. Ela possui uma interface grafica simples, que permite o desenvolvimento de

programas complexos com otimizagao.
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A idéia principal ¢ que o programa de medida leia um arquivo com as informagdes
de cada ponto dos parametros a ser medido, tais como temperatura, campo magnético,
corrente aplicada e o numero de pares de contatos onde a voltagem serd medida. Este
arquivo de pontos ¢ criado por um programa em LabVIEW cuja interface grafica ¢
mostrada na figura 2.6.

O programa de medida, mostrado na figura 2.7, envia a informagdo sobre a
temperatura para o controlador de temperatura e espera pela estabilizacdo. Uma vez a
temperatura estabilizada no valor desejado dentro de uma faixa de erro ajustavel (nos
utilizamos 20 mK para o sistema Janis), aplica-se o campo magnético programado e
posteriormente a corrente desejada, quando, entdo, o programa entra num “loop” sobre o
numero de pares de contatos a serem medidos. Para cada par de contatos de tensdo aplica-se
a corrente desejada, primeiro num sentido, mede-se a voltagem, inverte-se a polaridade da
corrente € mede-se a voltagem novamente. Para o caso de medidas multi-terminais, a
voltagem ¢ medida entre os pares de contato de modo seqiiencial, sendo chaveada por um
multiplexador. Para as medidas usuais, isto €, somente dois contatos de tensdao, o programa

mede somente o primeiro par de contatos.
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O valor apresentado da voltagem ¢ calculado subtraindo-se da voltagem medida
com a corrente positiva (¥, )a voltagem medida com a corrente negativa (V) e dividindo-
se este resultado por dois (V' =[V, —V_]/2). Com este método evitamos os problemas

devido a efeitos termo-elétricos, tais como termopar, Peltier e outros [176].
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Figura 2.7: Interface grafica do programa de medida.

Com pequenas modificagdes neste programa podemos medir efeito Hall usando a
técnica de van der Pauw modificada, onde a geometria da amostra ndo precisa ser bem
definida, contanto que os contatos estejam no mesmo plano e nas bordas da amostra (veja
figura 2.11). Estas modifica¢des consistem em medir somente um par de contatos de tensao
e fazer um chaveamento nos contatos de corrente como observaremos mais adiante.
Retornando a descri¢do do programa, quando o “loop” sobre o nimero de contatos termina,
o programa & a proxima linha do arquivo com os pontos a serem medidos e o ciclo se
repete até que nao haja mais pontos a serem medidos, quando entdo o programa de medida
se encerra. Com esse algoritmo podemos medir curvas de I x V, resistividade, magneto-

resistividade e efeito Hall no mesmo sistema de um modo 6timo.
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2.3 O método convencional de quatro pontas e o0 método de van der Pauw

Inicialmente para as medidas de resistividade p foi usado o método de quatro

terminais (pontas) na op¢do de Transporte AC e DC. Este método convencional foi
utilizado para as medidas de magneto-resisténcia e de efeito Hall.
A queda de potencial V, através da amostra ¢ medida com dois fios condutores de

ouro separados de uma distancia / e a resistividade p = VA /I/ (onde A ¢ a area seccional

da amostra através da qual passa o fluxo de corrente) pode ser obtida. Da mesma maneira,
também foi realizada a medida de resistividade Hall com este método, que ja explicamos
em detalhes na se¢ao 1.1.

Notamos que as medidas de quatro contatos permitem eliminar os efeitos de
resisténcia dos terminais. Na verdade, o software da opcdo utilizada nos da a resisténcia
linear R =V /I. Para garantir um bom contato térmico a amostra ¢ fixada no suporte como
mostrado na figura 2.2 e segue-se as recomendacdes indicadas na se¢ao 2.1.

Um outro método utilizado nas medidas de transporte foi o método desenvolvido
por Van der Pauw [177, 178] para medida da resistividade longitudinal e Hall, cuja

geometria da amostra ¢ irrelevante, o unico fator geométrico utilizado ¢ a espessura d da

a) b)
- V+ I+ - I=
I+ / N > . 4&1 N o
il P M [
V- V+
' B
RMN,OP(B’T) O] RNO,PM(B’T)

Figura 2.8: Configuragdo dos contatos para as medidas da resistividade longitudinal.

amostra. De forma geral temos:

rd wd
exp(_jRMN,OP) + exp(_jRNO,PM ) =1, (2'3 1)
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VP _Vo

onde R, ,p = e, analogamente, para Ry, ,,; p € a resistividade da amostra,

MN
medida na forma como ¢ mostrada na figura 2.8. M, N, O e P s3o os contatos em posi¢oes

arbitrarias na periferia da superficie. Em geral, ndo ¢ possivel expressar p explicitamente

em funcdes conhecidas. A solugdo € escrever (2.31) na forma:

_ 7wd Ryyop + Ryo.pu 1 RMN,OP), (2.32)

P 2 2 Ryo put

R
onde f(—29") ¢ mostrada graficamente na figura 2.9. Assim, para determinar p
NO,PM

RMN ,OP

devemos primeiro calcular , ver o valor correspondente de /* na figura 2.9 para

NO,PM

esta razao e substitui-lo na equagdo (2.32).

1.0
0.8
0.6
i g - il
O 4
0.2 ALY
TITITTTITTT R
0.0 — - 4
10° 10t 10° 10° 10% 10° 10°

R vnop R vo.rn

(Ryn.or ! Ryo.p)—11n 2] B lexp In2
(Ryw.or ' Ryo o) +1 f 2 S

resultante

Figura 2.9: Representagdo grafica da relagdo cosh[

da simplificag¢@o da equacdo (2.31).

Para a medida da resistividade Hall, o método se modifica na forma como mostrado

na figura 2.10, mas agora devemos medir R,, ,, € € necessario que se facam duas

86



medidas, primeiro com campo magnético em um sentido e depois com campo magnético

aplicado no sentido contrario. A resisténcia Hall ¢ dada por:

1
R, = E[RMO,NP (B) _RMO,NP (-B)] (2.33)
+B -B
a) v A - b) ™ v+
N 0 id N 0
hegh—""" ¢ Ve gM—— P
RMO,NP (B,T) RMO,NP ('BsT)

Figura 2.10: Configuragdo dos contatos para as medidas de efeito Hall, com inversdo do campo magnético.

A mudanga de sentido do campo magnético ¢ custosa, tanto em energia como em
tempo de medida. E possivel, no entanto, obter a resisténcia Hall sem a necessidade de
mudanca do sentido do campo magnético modificando-se o método de medida (veja figura
2.11). A técnica modificada para encontrar a resisténcia Hall se baseia na simetria dos

coeficientes de transporte de Onsager [179], ou seja:

Ryonp(+B)=Ryp 10 (=B) = Ryp o (+B) + 2R, (+B)

0 que resulta em: R, = %[RMO’NP(B) = Ryprio(B)], (2.34)

Ruone (B,T) Rue,on(B,T)

Figura 2.11: Configurag@o dos contatos para as medidas de efeito Hall, fazendo uma transposicao ciclica da

corrente € a voltagem.
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assim, com um simples chaveamento, mudamos os pares de contatos para tensao e corrente
e obtemos a resisténcia Hall sem a necessidade da mudanga do campo magnético [180].

O valor da mobilidade Hall ¢ obtido medindo a variagdo da resisténcia R, ,,

quando um campo magnético € aplicado perpendicular a amostra. Entdo, a mobilidade Hall

AR
¢ dada por =%M, onde B ¢ a indu¢do magnética e
Jo,

AR vp = Ryo np(B) = R, vp(0) a variagdo da resisténcia devida ao campo magnético.

2.4 O método do disco de Corbino

Este método ¢ conhecido como Corbino-Disco e foi criado pelo fisico italiano Orso

Mario Corbino em 1911 no estudo de um disco metdlico com um furo circular no seu

centro. As circunferéncias interna e externa do disco de raios 7| e 7, estdo em contato com

eletrodos circulares de alta condutividade que rodeiam tais circunferéncias, com uma boa
aproximacao equipotencial. Se uma corrente ¢ aplicada através destes eletrodos do disco, o
percurso da corrente tera uma forma radial. Mas, se o disco estd imerso num campo
magnético B constante, uniforme e perpendicular ao plano dele, entdo a corrente radial
aplicada experimentarda um desvio (veja se figura 2.12). Em contraste a geometria Hall
convencional, ndo acontece acumulagdo de portadores de cargas e, por isso, ndo existe

voltagem Hall [181].

Figura 2.12: a) Esquema da geometria do disco de Corbino na presenca de um campo magnético B, b) exibe o

desvio da corrente radial, devido a agdo do campo.
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Em nosso caso, esta configuragdo geométrica foi utilizada para o estudo dos efeitos
de inomogeneidade das amostras de grafite com uma desordem espacial nas medidas da
magneto-resisténcia na forma local. Para os elétrodos dos contatos foram utilizados tinta

prata epoxi e fios de ouro, como se mostra na figura 2.13.

Figura 2.13: Esquema da geometria do disco de Corbino na presenga de um campo magnético B com os

contatos para as medidas locais, realizadas para a amostra de grafite.

Para o célculo da resistividade em uma amostra de geometria de disco de Corbino,
onde o fluxo de corrente vai do centro até as bordas em forma radial, é necessario aplicar a

lei de Ohm em sua forma radial [182]

J, =0k, n
onde J . ¢ adensidade de corrente e
£ - 1
' o 2l @

¢ o campo elétrico radial (Z e 7" sdo a espessura e o raio do disco respectivamente). Agora,

—

se nods considerarmos o transporte do campo elétrico £, através de um intervalo dr e

7

integramos ao longo de 77 até 7, (veja figura 2.13)

: I id
IE,dr B 27[0'1'[ 1’: )

r
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obtemos a resisténcia radial R, .. = 21—1 [in( 7,) = In( 7,)]
no

_ 2 T IR radial
e, através dela, sua resistividade N . 4)
In | —*
ry

2.5 Medidas Magnéticas

Para as medidas magnéticas utilizamos o magnetometro SQUID (veja figura 2.14),
equipamento comercial fabricado pela Quantum Design. O magnetdmetro SQUID utilizado
foi o modelo MPMSS5 (Magnetic Properties Measurement System), que permite aplicar, no

maximo, 5T.

Figura 2.14: Vista do magnetometro SQUID utilizado nas medidas de magnetizagdo em funcdo da posi¢do da

amostra.
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O suporte de amostra para medidas magnéticas consiste de um tubo de pléstico onde
a amostra ¢ introduzida e fixada por pressao contra as paredes do tubo, veja figura 2.15.
Quando a amostra ¢ muito menor que o didmetro do tubo, utilizamos uma base feita de
teflon, sobre a qual se prende a amostra com graxa de vacuo ou graxa Apiezon, sendo entao
introduzida no tubo. Apds as medidas, o sinal da base de teflon e do tubo plastico ¢
subtraido do sinal medido resultando somente o sinal da amostra. Usamos este equipamento

para as medidas de magnetizagao dos cristais de Bismuto e das amostras de grafite.

2

o @ = = 9
Figura 2.15: Montagem da amostra no tubo de plastico para medidas de magnetizacao.

O processo de medida consiste em mover a amostra repetidamente no interior das
bobinas e ler a voltagem no detector SQUID, obtendo, assim, uma varredura. A voltagem
pode ser plotada em func¢do da posicdo da amostra, como mostrada na figura 2.16(a). A
forma da curva ¢ fung¢dao da geometria das bobinas de deteccao usadas no sistema MPMS.
As bobinas estdo enroladas na configuragdo de segunda derivada, na qual elas estdo
enroladas no sentido contrdrio ao das bobinas centrais. Esta configuracdo rejeita as
interferéncias devido a fontes magnéticas proximas, aumentando a sensibilidade do

equipamento.

SQUID RESPONSE

|
-
s N\ /-
- S

Figura 2.16: Sinal do sensor SQUID em fung¢ao da posi¢do da amostra.

91



Antes de iniciarmos as medidas, devemos centrar a amostra para que o sinal seja
simétrico no comprimento de varredura. A figura 2.16(b) mostra a resposta de uma
varredura para uma amostra fora de centro. Isto deve ser corrigido subindo ou descendo a
amostra em relagdo a bobina central. Com a amostra centrada, podemos iniciar as medidas.
Este magnetometro permite medir na faixa de temperatura entre 2K e 350K e com campo

magnético até 5T (MPMS)).
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Capitulo 3

Materiais e Amostras

3.1 Grafite

a) Propriedades fisicas relevantes da grafite

Os materiais de carbono sdo encontrados em diversas formas, tais como: grafite,
diamante, fulerenos, e nanotubos de carbono. A razdo pela qual o carbono assume varias
formas estruturais, ¢ que o a&tomo de carbono pode formar diversos tipos de hibridizacdes
de orbitais [183].

A grafite ¢ um material que tem despertado um grande interesse na comunidade
cientifica pelas diversas propriedades fisicas interessantes para pesquisas € por ser um
material promissor para aplicagdes em nano e micro-eletronica. Aqui, descrevemos o
método de preparagdo (sintese) e suas propriedades estruturais, eletronicas e magnéticas.

A sintese da grafite policristalina pirolitica altamente orientada (HOPG) e da grafite
monocristalina denominada Kish ¢ chamada de grafitizacdo. A grafitizagdo ¢ um processo
de obtencdo da grafite através de diversos processos quimicos e tratamentos térmicos,
usando compostos como metano, benzeno, poliacrilonitrila (PAN) e outros. A grafite
pirolitica ¢ obtida pelo processo de CVD (Chemical Vapor Deposition) de hidrocarbonetos
gasosos. A grafitiza¢do ocorre em duas etapas: a conversdo do material organico inicial em
carbono sélido e diversos componentes volateis através da pirdlise e a conversdo do
carbono depositado em grafite. As propriedades fisicas da grafite dependem da pressao e

temperatura na qual ocorre a grafitizacdo. Para obter uma boa orientagdo neste processo de

deposicao ¢ necessaria uma pressao de (10-30 MPa) e uma temperatura de até 3600°C . A
grafite feita nestas condi¢des recebe o nome de grafite pirolitica altamente orientada
(HOPG), que ¢ uma rede policristalina de graos orientados aleatoriamente em torno do eixo
—c cristalografico. Por sua vez, a grafite monocristalina, quando sintetizada, recebe o nome
de grafite Kish, mas também pode ser achada na natureza nas minas de carvao [184].

A estrutura cristalografica da grafite ¢ composta de atomos de carbonos ligados em

forma de hexagonos num sistema de planos de anéis.
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Figura 3.1: Estrutura cristalografica hexagonal da grafite com os pardmetros da rede cristalina a =2,46 A e

¢=06,70 A (conhecido como stacking de Bernal ABABAB...)[184].

Um atomo livre de carbono tem a estrutura eletronica (1s)*(2s)*(2p)*. Os orbitais

sp” formam as ligagdes covalentes (ligagdes fortes) o entre os atomos de carbono nos

planos da grafite, onde a distancia de separacdo dos atomos de carbono ¢ de 1, 4210\. As
ligacdes entre os planos sdao do tipo de van der Waals (ligacdes fracas) e sao dadas pelos

orbitais p_ (ou 7). Estes planos sdo empilhados na seqiiéncia ABAB ao longo do eixo —c

cristalografico com um espagamento interplanar de 3,351; (veja figura 3.1). A célula
unitaria contém quatro 4tomos de carbono € o grupo espacial ¢ P6,/mmc(D,,) [185].

O orbital p, toma parte nas ligagdes quimicas e ¢ o responsavel pela condugio
elétrica. A sobreposi¢do dos orbitais p, € maior nos atomos adjacentes em um plano dado
de grafite e fornece uma resistividade p, relativamente baixa ao longo dos planos. Mas a
sobreposicdo entre os planos ¢ menor, com uma resistividade p, ao longo do eixo —c bem

maior, 0 que conduz a uma enorme anisotropia. Por exemplo, a temperatura ambiente, a

Pe
Py

razao ~10* [186, 187]. Esta razio pode ser um mecanismo para obter evidéncia

experimental sobre a qualidade da amostra.
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Figura 3.2: Zona de Brillouin da grafite mostrando varios pontos de alta simetria e uma versdo esquematica

das superficies de Fermi de elétrons e buracos ao longo do eixo HK [188].

Devido a enorme anisotropia da estrutura cristalina da grafite, muitos modelos
propostos para a estrutura eletronica da grafite baseavam-se em uma aproximagao quase bi-
dimensional (Q2D) [184]. Na aproximacao de um plano Unico (grafeno), a superficie de
Fermi ¢ reduzida a dois pontos nos vértices opostos da zona de Brillouin hexagonal 2D
(como mostrado na figura 1.4.8 da se¢do 1.4 do Cap L) onde as bandas de valéncia e
condugdo se tocam, conduzindo assim a um espectro conico de Dirac E(p)==xvp, . Os
portadores de carga sdo descritos por férmions de Dirac, sem massa, em (2+1) dimensdes
[189, 190, 169, 170]. As relagdes de dispersao E(p) entorno deste ponto sdo lineares em
p para as bandas 7. A singularidade deste espectro do tipo pontual e a forte interacao
coulombiana entre os férmions sdo assumidas ser responsaveis pelas caracteristicas nao
usuais na grafite.

O modelo 3D para a relacdo de dispersdao para as quatro bandas 7z foram
desenvolvidos por Slonczewski e Weiss [191] e McClure (SWMcC) [192]. Este modelo
tem sido utilizado extensamente para descrever as propriedades de magneto-transporte,
diamagnéticas e outras. A teoria de SWMcC fornece um tratamento fenomenoldgico da
estrutura eletronica baseado sobre a simetria do cristal e mostra que o acoplamento

7, =0.39eV (integral overlap) entre os planos em grafite muda completamente o espectro,
Jja que este termo € o que introduz a dependéncia de p_ (hopping) através do qual os niveis

bi-dimensionais estdo estendidos. Este hopping entre os planos induz a um espectro de

dispersdo p, com os pockets da superficie de Fermi abertas com uma elongagao ao longo da
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borda da aresta HKH da zona de Brillouin 3D (veja figura 3.2). Por isso a integral de troca
7, dos vizinhos mais proximos entre os planos adjacentes, pode modificar rigorosamente
todas as propriedades do gas de elétrons. Por outro lado, Haering e Wallace [193] usando o
método de McClure para o calculo da estrutura de banda, t€ém assumido um valor muito
pequeno para ¥, =0.005e} no intuito de dar uma explicagdo ao resultado experimental da
susceptibilidade. A susceptibilidade achada ¢ aquela predita por McClure para o caso bi-
dimensional. Com este argumento Haering e Wallace chegaram a conclusdo que grafite ¢

essencialmente bi-dimensional em estrutura e o valor tomado para y, € consistente com

todas as propriedades observadas da grafite.

Figura 3.3: Relag@o de dispersdo 3D para grafite . O pardmetro }, ¢ o acoplamento entre os planos.

Os modelos de bandas 3D (veja figura 3.3) confirmam as seguintes caracteristicas: a
superficie de Fermi esta localizada proximo das bordas da zona de Brillouin HKH e
H'K'H’ (mostrada na figura 3.2); as larguras das bandas 7 nas vizinhangas das bordas da
zona de Brillouin sao muitos menores que a separagdo entre as bandas 7 e as bandas o .
Embora a interacdo interplanar seja pequena, esta tem um profundo efeito nas quatro
bandas 7 proximas das bordas da zona de Brillouin, ocasionando uma sobreposi¢ao
(overlap) da banda que ¢ responsavel pelas propriedades semimetalicas da grafite, enquanto
o modelo bi-dimensional resulta em um semicondutor de gap zero para o plano do grafeno.

Um estado de gap zero ¢ um estado no qual existe um cone de Dirac com um espectro
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linear em torno do ponto de Fermi conectando uma banda niao ocupada (elétron) com uma
banda ocupada (buraco).

A superficie de Fermi 3D [194-196] tem uma estrutura complicada e proveé
diferentes grupos de portadores. Os célculos de estrutura de bandas mostram que em adigao
aos dois grupos de portadores principais de elétrons (e) e buracos (4) que estdo
localizados préoximos dos pontos K e H da zona de Brillouin, existem portadores
minoritarios (m ). Por outro lado ¢ conhecido que a natureza e localizagdo dos pocket
minoritarios sdo muito sensiveis aos parametros dos célculos da estrutura de bandas e a
desordem cristalina. A identificagdo dos portadores tipo Dirac na rede cristalina da grafite
[8], como j& foi discutido na secdo 1.3.2, nos sugere que estas quase-particulas que operam
claramente no grafeno poderiam também ser responsaveis, nos sistemas quase-2D da

grafite.

(H T T) Temperatura deTratamento Termico
Quando Depositado
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Figura 3.4: Variacdo da resistividade elétrica da grafite pirolitica altamente orientada com o tratamento

térmico (HTT) [197].
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Descrevendo as propriedades elétricas da grafite, devemos ressaltar que o
comportamento da resistividade depende fortemente do tratamento térmico ao qual a
amostra ¢ submetida apos a grafitizagdo. Nas medidas da resistividade em funcdo da
temperatura, tem sido observado que quanto maior € a temperatura do tratamento térmico,
maior serd a perfeicdo da amostra em comparacdo com um cristal [197]. A figura 3.4
mostra resistividade para as amostras HOPG com uma temperatura de tratamento térmico
inicial de ~2100°C na deposi¢do seguindo até temperaturas mais altas (~ 3500°C) onde
se aproxima do comportamento da amostra monocristalina, mas nenhuma delas se compara
ao monocristal. Isto é por causa de annealing, dos residuos de impurezas que permanecem
na amostra ou defeitos na rede cristalina [184]. Por isso amostras ultrafinas de grafite de
alta qualidade ¢ um sistema de multiplos planos (HOPG) e sdao candidatos promissoras para
a aplicacdo na microeletronica por seu alto grau de orientacdo e sua alta anisotropia,
enquanto a grafite Kish ainda sendo um monocristal ¢ de baixa qualidade para estes fins.

As propriedades de transporte na grafite sdo altamente anisotropicas devido a
natureza lamelar da estrutura cristalina. Esta caracteristica da grafite permite considera-la
como um material condutor quase-bidimensional. A magnetorresisténcia Ap/p, destes
condutores (grafite HOPG e grafite monocristalino Kish) € positiva, o que ¢ um indicativo
do aumento da freqiiéncia ciclotronica quando ¢ aumentado o campo magnético. Por sua

vez, Ap/p, é enorme, devido a mobilidade muito alta (10°cm®/V-s em T=10K) dos

portadores no plano. A medida da resisténcia Hall fornece, no sinal, o tipo de portador
dominante (N, > N, ~10"cm™), mas no regime da quantizagdo de Landau esta apresenta
sinais de quantiza¢do se a amostra ¢ de natureza quase-bidimensional, ou seja, fortemente
anisotropica ( p, / p, >10%).

Por outro lado, ¢ conhecido que a grafite apresenta um sinal magnético fortemente
diamagnético quando o campo magnético ¢ aplicado paralelo ao eixo ¢ (B[ ). A

susceptibilidade da grafite y = y,,, + x, + x,, onde y, € a contribuigdo diamagnética dos
eletrons do carogo (diamagnetismo de Larmor), y, = B’D(s) ¢é a contribuigdo

paramagnética do spin (para-magnetismo de Pauli), onde [ =eh/2m,cé o magnéton de
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. . 1.
Bohr, D(¢) ¢ a densidade de estados e m,, ¢ a massa do elétron livre, e y,, = -3 B7?D(¢)

¢ a contribuicdo orbital dos elétrons de conducdo (diamagnetismo de Landau), onde

B =eh/2m’c e m, éamassa efetiva dos portadores (m, =0,058m, e m, =0.04m,, onde

* * ~ . , . « g . .
m,e m, sdo as massas efetivas dos elétrons e buracos majoritarios respectivamente). A

razao y . /y, = _l(ﬂJ nos permite observar o forte diamagnetismo existente em grafite
or 3 m*

devido a sua massa efetiva muito pequena.
A dependéncia da temperatura da susceptibilidade diamagnética em grafite foi

calculada [198, 199] tomando em conta o forte acoplamento entre as bandas. Geralmente
tem sido considerada uma susceptibilidade diamagnética y, =-5x10" emu/g.Oe (abaixo

de uma temperatura 20K) com uma dependéncia linear com campo magnético alto quando
¢ aplicado paralelo aos planos basais. No entanto, existe evidéncia experimental na grafite
de que esta componente seja paramagnética [200], com uma dependéncia ndo-linear do
momento magnético em campos baixos.

Atualmente existem predi¢cdes tedricas e evidéncias experimentais sugerindo que
instabilidades eletronicas em grafite podem induzir ao ferromagnetismo assim como as
propriedades supercondutoras em altas temperaturas.

Recentemente foram identificados ciclos de histerese do tipo ferromagnético em
amostras HOPG abaixo e acima da temperatura ambiente [201], quando o campo
magnético ¢ aplicado paralelamente aos planos basais. O ciclo de histerese magnética

M (B) tem um comportamento ferromagnético e 0 momento magnético m(B) =M (B)/V ¢

proporcional ao volume da amostra.

O ferromagnetismo em diversas amostras de grafite HOPG, grafite Kish e grafite
natural ja tém sido reportados [201, 202]. Mas a origem do sinal ferromagnético em
amostras HOPG ¢ controversa e ainda espera por uma explicacdao fisica mais clara. A
possibilidade de uma contribuicdo magnética de impurezas nas propriedades magnéticas
tem sido considerada seriamente e uma analise cuidadosa das possiveis origens extrinsecas
do ciclo de histerese em grafite foi realizada.

Os resultados recentes mostram sem davida que a natureza do estado

ferromagnético (FM) na grafite ndo esta relacionada com impurezas magnéticas [203]. Este
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tem se confirmado testando o grau de exatiddo da técnica de emissdo de raios-x por
particula induzida (particle induced x-ray emission - PIXE) usando um raios de prétons de
2 MeV em [202] assim como com outras técnicas como a de difragdo de néutron e raios X
em amostras similares de HOPG.

Estudos realizados em grafite através de microscopia por varredura de tunelamento
(scaning tunneling microscopy -STM) sugerem que os defeitos estruturais podem contribuir
para as peculiaridades observadas nas propriedades eletronicas € em conseqiliéncia podem
resultar em correlagdes ferromagnéticas. Devido a baixa densidade eletronica da grafite, as
propriedades magnéticas também podem ser explicadas através do ferromagnetismo
itinerante do gas de elétrons diluido bi-dimensional que possui uma forte interagdo

coulombiana entre os elétrons.

b) Amostras de grafite

Para nossa pesquisa, as amostras de grafite HOPG foram adquiridas da Union
Carbide Co., que nés denotamos por HOPG-UC1 e HOPG-UC2; esta apresenta uma
desordem muito reduzida e pode ser considerada como um condutor quase-bidimensional
fortemente anisotropico. Enquanto as outras amostras com caracteristicas quase
monocristalinas foram obtidas do Instituto de Pesquisa de Grafite de Moscou, que foram

denotadas por HOPG-A, HOPG-B ¢ HOPG-C. As amostras foram crescidas através da
deposicao de carbono no estado gasoso a 2700°C seguido de um tratamento térmico a

3000°C sob pressao de 30MPa [204].

Estas amostras foram caracterizadas através de difracdo de raios-x, microscopia de
varredura de elétrons (scaning electron microscopy-SEM), microscopia por varredura de
tunelamento (STM) e analise espectrografica.

Medidas de difracao de raios—x na geometria 6 —26 (veja figura 3.5) de todas as
amostras HOPG estudadas revelaram uma caracteristica de estrutura hexagonal de Bernal

sem uma assinatura de fase romboédrica e deram para os valores dos parametros da rede

cristalina a = 2.482\ ec= 6.7110% )

100



40000

(002) Grafite HOPG
—~ 30000 }
©
3
S
s 20000
©
k7]
c
3
£ 10000

J (004)

ol L i
20 40 60
20

Figura 3.5: Medida de difrag@o de raios-x da amostra HOPG.

Nestas amostras HOPG (que nés denotamos como HOPG-A, HOPG-B, HOPG-C,
HOPG-UC1 e HOPG-UC2) foram realizadas as medidas das resistividades Hall p_ (B,T)

e longitudinal do plano basal p,(B,T) com os métodos de Van der Pauw, classico e o

método de disco de Corbino . Para as medidas de transporte, os contatos (eletrodos) foram
colocados utilizando fios de ouro e tinta prata epoxi. Os resultados tipicos obtidos sobre
elas sdo reportados nesta tese. As amostras foram caracterizadas rigidamente nas
referéncias [52, 164, 205]. Todas as medidas de transporte DC foram feitas para campos
magnéticos aplicados paralelo ao eixo-c hexagonal numa faixa de temperatura de
300mK < T <300K e usando criostatos de He4 e He3 com magnetos de 9T.

A caracterizacdo destas amostras através das medidas de transporte revelou uma

anisotropia alta; a razdo da resistividade perpendicular ao plano e do plano basal p,/p, , e
resistividade longitudinal do plano basal p, (a temperatura ambiente 7' =300K e campo

magnético zero B =0), assim como através das medidas de “rocking curve” que mostra
uma largura a meia altura (FWHM) sdo mostrados nas Tabelas 1 e 2 . As analises por meio
da técnica de emissdo de raios-x por particula induzida (PIXE) revelaram a concentragdo de

impurezas de Fe da ordem de 2 ppm [205].

Resumindo na Tabela 1 sdo mostrados os valores caracteristicos que revelam as

propriedades das amostras HOPG com um maior grdo de desordem. As medidas das
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resistividades Hall p  (B,T) destas amostras apresentam o efeito Hall anémalo (AHE) em

campos baixos (numa faixa de temperatura de 2k até¢ 150K) e em campos alto exibe picos

em lugar de platos.

Tabela 1: Parametros obtidos da andlise de raios-X e das medidas transporte para as amostras HOPG-A,
HOPG-B e HOPG-C.

Amostra HOPG-A HOPG-B HOPG-C
p,(300K, B=0) 45 -cm SuQd-cm S2p)-cm
0./, ~8,6x10° ~10° ~3.5x10*
FWHM 1.4° 0.5° 0.5

Mobilidade (T =10K)  ~10° cm?/Vxs ~10° cm?/Vxs ~10° cm?/Vxs

N,~N, (N.>N,) ~10%cm™ 4x10%cm™ 7.2x10%cm™

Enquanto as amostras HOPG-UC1 e HOPG-UC2 menos desordenadas, estas
mostram o QHE, exibindo platds. Os valores caracteristicos sdo mostrados na Tabela 2.

Tabela 2: Pardmetros obtidos da andlise de raios-X e das medidas transporte para as amostras HOPG-UCI,
HOPG-UC2 e Kish.

Amostra HOPG-UCI1 HOPG-UC2 Kish
0,(300K, B=0) 3uQ-cm 2uQ-cm 5uQ-cm
P./ P, ~5.1x10" ~5x10* p./p, ~10°
FWHM 0.3° 0.3° 1.6°

Mobilidade (T=10K) ~10° sz/sz ~10° sz/sz

N_~N, (N.>N,) ~10%cm™ 2.4x10"%cm™ 7.2x10%cm™

A descobertas de novas técnica de micromecanica para a obten¢do do grafeno (um
sistema 2D de grafite) [9, 10] também influenciou o nosso trabalho em procurar estes

sistemas,ou seja, preparar filmes a partir de grafite HOPG. O objetivo foi a motivacao de
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fazer um estudo comparativo das propriedades fisicas da grafite volumétrica e amostras
ultrafinas de grafite.

A técnica para obter filmes de grafite com umas poucas camadas de grafeno
reduzindo a espessura das amostras de grafite consiste na clivagem dos planos de grafite
como descrito, por exemplo, na referéncia [10].

No6s também desenvolvemos uma outra técnica [206]. Neste procedimento
deixamos a HOPG em uma lamina de vidro aderida com bernes GE700 e comecamos a
clivagem com uma fita adesiva ate conseguir uma espessura muito fina, de tal maneira que
fique translucida e depois a deixamos para “evaporar” sob uma luz de infravermelho de 250
W. Nesta temperatura, os dtomos de carbono comecam a se desprender da grafite e a
combinar com o oxigénio do ar, formando gas carbonico. Variando-se o tempo de
exposicao a luz percebemos nitidamente a diminuicdo da espessura da amostra através da
mudanga de sua coloragdo de preto para um cinza claro e até mesmo transparente,
chegando a obter amostras ultrafinas, e com apenas poucas camadas de grafeno.

A figura 3.6 abaixo mostra uma imagem de uma amostra de grafite submetida a luz
obtida em um microscopio Optico onde a vemos a transparéncia em partes da amostra

(destaque em azul) revelando algumas poucas camadas de grafeno.

Figura 3.6: Microscopia Optica de uma amostra com poucas camadas de grafeno de uma amostra de grafite

submetida a luz infravermelha. No destaque em azul, percebe-se a transparéncia entra camadas de grafeno.

Embora as medidas de espessura das amostras de grafite de poucas camadas (GPC)

estejam em andamento, podemos comparar esta imagem com uma imagem de microscopia
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eletronica de varredura (figura 3.7) feita em GPC onde também se observa transparéncia
entre as camadas [207]. Assim, podemos inferir que temos uma espessura em torno de 10

nm nas nossas amostras com transparéncia.

Figura 3.7: Microscopia eletronica de varredura em camadas de grafeno extraidas de um amostra de grafite

volumétrico indicando 100 A de espessura [207].

Figura 3.8: Microscopia 6ptica de uma amostra de GPC com contatos elétricos de fios de ouro com tinta prata

epoxi na configuragdo Van der Pauw.

Para estudar as propriedades de transporte nessas amostras realizamos contatos
elétricos com fios de ouro com tinta prata epoxi. Realizamos contatos elétricos em vérias
amostras com poucas camadas de grafeno, devido ao tamanho reduzido da amostra e a

dificil manipulacdo de fios elétricos e tinta prata varias tentativas foram realizadas e
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obtivemos sucesso em dezenas dessas amostras. A figura 3.8 mostra a imagem de

microscopia Optica de uma amostra de GPC com contatos elétricos nas extremidades

laterais.

Nestes filmes (amostras de GPC) nos realizamos um estudo sobre a localizagdo

fraca (LF) de elétrons e o efeito Hall quantico (EHQ).

3.2 Bismuto

a) Propriedades fisicas relevantes de Bismuto

Outro objeto da nossa pesquisa foi o bismuto. Bismuto (Bi) com simetria
romboédrica (A7) se cristaliza em uma estrutura cristalina que ¢ tipica dos semimetais (com
um grupo espacial R3m). Em uma célula unitaria de Bi, cada atomo tem trés atomos
equidistantes vizinhos mais proximos e trés vizinhos mais proximos seguintes ligeiramente

afastados.
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Figura 3.9: a) Estrutura cristalina de Bi; célula unitaria romboédrica (cor verde) e a célula unitaria hexagonal

(cor azul). As linhas sélidas, verde e azul s@o os vetores da rede romboédrica e hexagonal respectivamente.

Os eixos cristalograficos, bissetriz C,, binario C, e trigonal C; . b) Zona de Brillouin de Bi e um esquema

da superficie de Fermi [208, 209].
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Este arranjo caracteristico resulta em biplanos de 4tomos compressos perpendicular

a direcao <111> na qual cada atomo forma ligacdes covalentes piramidais com seus trés

vizinhos mais proximos (veja figura 3.9a). Os vizinhos mais proximos seguintes dos
atomos ficam nos biplanos adjacentes, e a ligagdo em cada biplano ¢ bem mais forte que a

ligacdo entre os biplanos. Isto pode ser a causa pela qual os cristais de Bi se quebram

facilmente na dire¢do <1 1 1> [208]. A estrutura romboédrica A7 de Bi tem dois dtomos por

célula unitaria correspondentemente para os dois 4&tomos nos biplanos. Os parametros de
rede da célula unitaria sdo iguais a, =a, =a, =a,, = 4,7236A [209-211].

Na figura 3.9b ¢ mostrada a zona de Brillouin (BZ) de Bi com um esquema da
superficie de Fermi [212]. A superficie de Fermi preenche somente uma fragdo muito
pequena da zona de Brillouin. A energia de Fermi ¢ muito pequena, em torno de 30 meV.
Bismuto tem muitas propriedades eletronicas nao comuns devido a sua superficie de Fermi
altamente anisotropica [213].

Diversas interpretagdes tém sido publicadas sobre a estrutura das bandas de
conducdo e valéncia em Bi. Experimentalmente usando métodos de transporte, como
exemplo, o efeito Shubnikov-de Haas (SdH) [214, 215]. D. Shoenberg [216], abordando
modelos parabdlicos e elipsoidais, propds uma variedade de estruturas de bandas para Bi
usando o método de Haas-van Alphen. Um grande ntimero de trabalhos tedricos também
tem sido dedicado para entender estas estruturas, por exemplo, usando uma formulagao
Tight-Binding [209, 210] e o método Pseudo-potencial [211].

Por outro lado um modelo das bandas de energia para os elétrons em Bi foi
proposto inicialmente por Cohen e Blount [5], que sugeriram que um forte acoplamento
spin-Orbita em bismuto quebra qualquer degenerescéncia na banda mais baixa, para que as
propriedades da banda de condugdo sejam principalmente determinadas por sua interacao
com um Unico nivel mais baixo.

Cohen prop6s um modelo ndo elipsoidal (quase-linear) para a estrutura eletronica do
Bi [6]. O modelo de [5] depois foi reformulado por P. A. Wolff [7] quem fazendo uma
transformagao adequada do Hamiltoniano no tipo do formalismo da equagdo de Dirac.

Wolff utilizou este modelo para investigar as funcdes de onda e os elementos de matriz
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para os elétrons em bismuto e consistem de um par de bandas duplamente degeneradas

como mostrado na figura 3.10.
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Os efeitos de interbandas de um campo magnético na susceptibilidade magnética
sdo essenciais para caracterizar o enorme diamagnetismo andmalo em bismuto. A esséncia
deste diamagnetismo em Bi tem sido compreendida aplicando um hamiltoniano do tipo
utilizado para os férmions de Dirac localizados no ponto de simetria L. da zona de Brillouin.
Também foi mostrada a existéncia de uma corrente persistente finita de férmions de Dirac
num estado isolante, onde o potencial quimico fica no gap de energia (veja figura 3.11)
[217].

Todos estes trabalhos que caracterizam a natureza quase-linear da relacdo de
dispersdo em Bi nos levam a considerar e assumir que os férmions de Dirac poderiam ser
responsaveis pelos fenomenos de transporte em bismuto, como ja considerado na grafite.

Como ja ¢ conhecido, as oscilagdes quanticas da magnetorresisténcia (SdH) assim
como da magnetizacdo (dHvA) foram descobertas inicialmente em Bi. Apesar de ser um
semimetal, bismuto apresenta magnetoresisténcia linear, em contraste com sua pequena e
fechada superficie de Fermi [218]. Em filmes finos e amostras volumétricas de Bi, observa-
se uma magnetoresisténcia enorme devido a alta mobilidade (1x10°cm®/Vxs) de seus
portadores de carga. Bi também possui uma alta resisténcia Hall e, como conseqiiéncia, o

mais alto efeito Hall entre todos os metais conhecidos. Também possui uma massa efetiva
extremamente pequena, m" ~ 0.002m, e uma concentragdo de portadores de carga proxima
de N,=N, ~10"cm™ [1,219].

O Bi e a grafite sdo os mais diamagnéticos dentre os metais. Mas, na forma de
filmes granulares, o Bi apresenta um comportamento supercondutor, em contraste ao
bismuto volumétrico. A temperatura critica 7, da transi¢do supercondutora nestes filmes
granulares de Bi, depende fortemente da dimensdo L do grao (cluster-fracdo de superficie),
por exemplo, 7, <2K para L >20nm.

A ocorréncia de supercondutividade superficial em Bi tem sido atribuida a um
aumento forte da densidade de estados D(¢,.) nos graos da superficie [220].

Experimentos em bismuto mostraram que a concentracao efetiva de portadores de
carga ¢ inversamente proporcional a espessura do filme. Em conseqiiéncia, com este

resultado caracteristico tem-se sugerido que as contribui¢des de superficie podem dominar

as propriedades de transporte neste material para espessuras d < 30nm [221].
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b) Amostras de Bismuto

As medidas das resistividades transversal (Hall) P, (B.T) e longitudinal p_(B,T)

foram realizadas sobre diversas amostras policristalinas de bismuto romboédrico (A7).
A amostra de Bi foi caracterizada através da medida de difragao de raios—x na

geometria @ —260 (mostrada na figura 3.12). Nestas amostras de Bismuto foram achados
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Figura 3.12: Medida de difracio de raios—x na geometria 6 — 20 .

microcristalitos de dimensdes de~ 1x1mm” no plano perpendicular ao eixo-c trigonal,
visualizados e fotografados utilizando o microscopio Optico, como pode ser observado na
figura 3.13.

A resistividade da amostra medida p(7T =300K,B =0) =150 uQcm e a

constante Hall R, (T =2K,B=0.01T)=-1.55x10"m’ / C estdo em concordancia com os

valores mencionados na literatura [5]. As medidas de magneto-transporte DC e de baixa
freqiiéncia (f =1Hz) foram realizadas usando o método padrao de quatro terminais, como

também de van der Pauw num intervalo de temperatura de 2K <7 <300K .
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Figura 3.13: Vista dos microcristalitos, da ordem de 1 x 1mm 2,

As trés amostras de Bi com dimensdes de 5.85x5.75x0.08mm’ (Bi-S1),
54x0.31x0.2mm> (Bi-S2) e 4x3x0.5mm” (Bi-S3) obtidas da mesma barra foram usadas

nas medidas magnéticas e de transporte. O campo magnético B foi aplicado perpendicular e

paralelamente a corrente / . A Tabela 3 mostra os valores caracteristicos de nossa amostra:

Tabela 3: Parametros obtidos da analise de raios-X e das medidas transporte para as amostras Bismuto-S1,
Bismuto -S2 e Bismuto —S3.

Amostra Bismuto-S1 Bismuto-S2 Bismuto-S3
0, (300K, B = 0) 15002 -cm 127 p€2-cm 142 4Q - cm
N,~N, (N_>N,) ~10"cem™ ~5.7x10" em™ ~3.2x10" cm™

R,(T=2K,B=0.01T) -1.55x10"m’/C -4.3x107°m’/C -2.8x10"m’/C

Mobilidade ~10° em?/Vxs  ~10° cm?/Vxs  ~10° cm?/Vxs
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Capitulo 4

Resultados Experimentais e Discussao

Nesta parte da tese apresentamos os resultados experimentais que nos ddao uma
informagdo nova das propriedades de transporte de grafite e bismuto. Inicialmente
abordaremos o efeito Hall no limite quéntico, que acontece em amostras de grafite HOPG
relativamente desordenadas e outras em que a desordem ¢ reduzida. Em particular, a

resisténcia Hall R (B) exibe sinais de quantizagdo em amostras HOPG que possuem uma

caracteristica quase-bidimensional e uma forte anisotropia.

Depois serdo mostradas a ocorréncia de uma transicdo metal-isolante (MIT) e um
estado reentrante metalico (IMT), induzidos por campos baixos e altos, respectivamente,
em amostras de bismuto. As andlises destes resultados experimentais nos t€ém sugerido que
estas transicoes devem estar associadas com a transi¢do entre o estado metal de Bose ¢
isolante excitonico. Aqui, nos discutimos que o possivel acoplamento de correlagdes
supercondutoras e excitonicas, assim como assinaturas das transi¢cdes de fase quéanticas,
podem estar associados com as transformagdes metal-isolante e isolante-metal. Uma
caracteristica relevante no comportamento destas transi¢des em bismuto ¢ a similaridade
com as transi¢cdes que acontecem nas amostras (HOPG e Kish) de grafite [164, 52]; por
1ss0, para um estudo comparativo entre estes semimetais (grafite e Bi), n6s mostramos, na

figura 1.4.10 da se¢do 1.4, as medidas da resisténcia do plano basal R, (€2), que apresentam

tais transicdes. Assim, para fazer uma caracterizagdo das propriedades fisicas nestes
materiais, noés supomos que, se a quantizagdo dos niveis de Landau e os fendmenos
quanticos relacionados dominam as transformagdes metal-isolante e isolante-metal, nos
esperamos que as propriedades de magneto-transporte possam ser similares ou iguais em
grafite e bismuto. Esta similaridade pode manifestar-se, apesar de as estruturas de bandas
eletronicas serem totalmente diferentes. Portanto, um estudo comparativo destes materiais
pode fornecer uma prova de uma ou outra aproximagdo (classica ou quantica) das

transigoes.
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Finalmente, sera mostrada a existéncia do efeito Hall anémalo (AHE). A
informagdo experimental indica que o AHE na grafite pode ser compreendido
autoconsistentemente dentro de uma representacdo dos modelos de pareamento excitonico

induzido por um campo magnético.

4.1 Efeito Hall no Limite Quantico em Grafite HOPG

Nesta secao nos apresentamos as medidas da magnetorresisténcia e da resisténcia
Hall em amostras de grafite HOPG com diferentes graus de desordem. Estas medidas foram
realizadas usando a configuracdo de Van der Pauw com uma transposi¢do ciclica da
corrente e voltagem. Também foi utilizado o método convencional de quatro pontas.

Desde muito tempo atras ja ¢ conhecido que o fenomeno da quantizacdo da
condutividade Hall ndo esta restrito a duas dimensdes e pode ocorrer em amostras
volumétricas, mas sobre condigdes mais restritivas. Este fendmeno foi, inicialmente,
previsto, teoricamente, por Halperin [222], que mostrou que, para sistemas de elétrons 3D

num potencial periodico, se o nivel de Fermi fica no interior de um gap, entdo o tensor da

2

. e . .
condutividade tem a forma: o, =ﬂgijk ;> onde &, ¢ um tensor completamente anti-
: b1

simétrico € G, ¢ um vetor da rede reciproca do potencial, que pode ou ndo ser zero. O

potencial periddico pode ser gerado pela rede cristalina ou por efeitos de muitos corpos,
através da formagao de ondas de densidade de carga (CDW).
Recentemente, A. B. Bernevig et al. [223] predisseram a existéncia de um tnico

platdo do efeito Hall quantico 3D em grafite. Nesta teoria o platd tem a condutividade

2

. 4e . . .
quantizada em ——— com ¢, a constante de rede do eixo-c. Trés fatores determinam a
c
0

ocorréncia deste efeito Hall quantico tri-dimensional (3DQHE): um grande gap de Landau
do estado Hall quantico inteiro no grafeno, um hopping interplanar fraco, e o empilhamento
de Bernal. Um argumento fisico para a existéncia do 3DQHE esta baseado na continuidade
adiabdtica, ou seja, uma representacao do calculo de Hofstadter [224] completo em 3D da
estrutura dos estados de superficie e da banda, usando um hamiltoniano de Johnson -

Dresselhaus [225, 226] para grafite em um campo magnético.
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Os resultados achados nas medidas da resisténcia Hall exibindo o QHE em amostras
volumétricas de HOPG-UC com espectro quase-2D [52] mostram varios platds, contrario a
teoria de A. B. Bernevig et al. [223] que prediz a ocorréncia de um unico plato.

No intuito de fazer um estudo comparativo com os resultados da referéncia [52]
para a amostra de grafite HOPG-UC, nds apresentamos nossas medidas da resisténcia Hall

ny (B,T) para duas amostras, que denominamos de HOPG-UC1 e HOPG-UC2, ambas

com menor grau de desordem.

1.75K—=-
2K—r—
6L a) . HOPG-UC1 2K
3 I 10K—=—
5 i j-/::!:'_:!:!IIIIIEEEE!E-.E:_ igﬁ:::
G 4l a0k~
= I R 150K
v§ 3 N - e 200K—=-
o - 250K—» -
- i - 300K = -
2 o
1 .....-n--—..----. "
-’./.:nl““ i S R R |ﬂi;iIiI|II=I=.===I“=?:EEE .
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
B(T)
6
L b) Jns
5 B -/ "Emmg,
_ l \ /
a 4 B /‘“-J.N\l -/-/
E 3l e I
< Vi T=2K
T b
ol . HOPG-UC1
/-
/.
1 s
r/
0 /- 1 1 1 1
0 1 2 3 4
B(T)

Figura 4.1.1: a) R (B, T)resistividade Hall medida entre 1.75K e 300K para a amostra HOPG-UCI, b)

R, (B,T)medida em T=2K para a amostra HOPG-UC1, mostrando a ocorréncia de dois platos.
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Na figura 4.1.1 s3o mostrados os resultados das medidas da resisténcia Hall

R)O) (B,T) da amostra HOPG-UC1 (de dimensdes 0,480x0,475x0,04 cm®) realizadas com
o método de Van der Pauw para uma faixa de temperatura 1,75K <7 <300K (veja figura
4.1.1 a), no intervalo de campo magnético 07 < B <97 . Esta figura mostra a ocorréncia de
platos em baixas temperaturas 1,75K <7 <10K . Para uma temperatura de 2K (veja figura
4.1.1 b) ¢ observada a ocorréncia de dois platds bem definidos que sao indicados pelas setas

azuis.
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40
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51 = T-2,7K

0 1 2 3 4 5 6
Figura 4.1.2: a) Resisténcia Hall ny (B,T) medida na amostra HOPG-UC2, que possui menor grau de

desordem, para uma faixa de temperatura2K <7 <20K , em que observa-se claramente os platds;

b) ny (B,T) medida T=2.7K para a mesma amostra, mostrando a ocorréncia de trés platos.
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No caso da amostra HOPG-UC2 (de dimensdes 0,480x0,475x0,008cm’), obtida
da mesma amostra volumétrica de onde foi obtido HOPG-UCI1, mas com a espessura
reduzida, a quantizacao da resisténcia Hall ny (B,T) ¢é visualizada mais claramente na
figura 4.1.2 (a). Na figura 4.1.2 (b) mostra a medida de R (B,T) em uma temperatura
T =2,7K em que os platos sao indicados pelas setas vermelhas.

A natureza do espectro quase-2D e a alta anisotropia p,/p, ~10* em grafite
HOPG-UC1 e HOPG-UC2, com uma densidade de portadores majoritarios

N,>N, ~10%cm™, massa efetiva m, ~m, ~0,05m, e mobilidade da ordem de

~10° cmz/ V' -s em baixas temperaturas, comparavel com os valores das mobilidades dos

sistemas 2D (heteroestruturas semicondutoras) convencionais do QHE, contribuem para
que os efeitos da bi-dimensionalidade estimulem a ocorréncia do efeito Hall quantico
quase-2D. Além destas propriedades fisicas mencionada, ¢ necessario adicionar o
acoplamento inter-planar muito fraco e um alto grau de pureza que apresentam estas duas

amostras (ver Tabela 2 do Cap. 3).

HOPG-UC1
6

max

Xy

107(d|R_|/dB)

Figura 4.1.3: Mostra (d | ny |/ dB)max contra B para amostra HOPG-UCI1. A seta preta indica os pontos

o . ~ . -1
méximos que foram tomados para plotar a grifica em fungdo do inverso da temperatura 7~ mostradas na

seguinte figura.
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A andlise de nossos resultados da quantizacao da resisténcia Hall R (B,T) das

transi¢des entre os platds adjacentes mais pronunciados pode ser feita plotando a

dependéncia da inclinagdo maxima de (d | R, |/dB)_. (tomando os pontos maximos da

max

derivada de R, (B,T) mostrada na figura 4.1.3) contra o inverso da temperatura 7', que

estdo associadas com os platds maiores na resisténcia.

2 HOPG-UC1 0,04 HOPG-UC2
— 24} 2 ~ b) ’
- < 003 =0.5020.03
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1ol 5 002}
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T / k=(0,5 0+0,009) | & 0.01r 1=0.40£0.04
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0,1 1 T o N
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Figura 4.1.4: Mostra (d|ny [/dB),, contra T~ para as amostra a HOPG-UC1 ¢ HOPG-UC?2: a) A linha

s6lida (azul) é o ajuste linear para uma dependéncia do tipo 7 *, para a amostra HOPG-UC1 com x = 0.5

e b) para amostra HOPG-UC2, as linhas sélidas (verde e vermelho) sdo os ajustes lincares para uma

dependéncia do tipo 77, com x =0.40 e 0.50, respectivamente.
P p

A anélise escala realizada para os dois platds subseqiientes (indicados pelas setas

azuis na Figura 4.1.1b) para a amostra HOPG-UCI1, mostra que para uma temperatura
T >1.5K, esta inclinagdo é ~ 7, com expoente x =0.50 , (linha sélida azul do ajuste
mostrada na figura 4.1.4a). A pequena saturagdo observada em (d|R,, |/dB),, vs. T -,
em T <1.5K, é semelhante as achadas nos sistemas bi - dimensionais do QHE [227-229].

O resultado da analise para a amostra HOPG-UC2 mostrada na figura 4.1.4b também

apresenta a mesma inclinagdo ~ 7, que sdo os ajustes lineares (linhas solidas verde e
vermelha) com os expoentes x =0.40 (da analise para os platds adjacentes indicados pelas

4

setas vermelhas 3 e 4 na figura 4.1.2b) e x=0.50(setas 4 e 5) , respectivamente. E
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importante notar que o expoente x obtido nesta andlise de escala concorda com aqueles
preditos para as transi¢des entre os platos do IQHE e FQHE [230, 231].

As informacodes obtidas das amostras HOPG-UC1 e HOPG-UC?2 para a resisténcia
Hall confirmam os resultados da referéncia [52], mas contradizem, novamente, a teoria de
A. B. Bernevig et al. [223].

Enquanto aos resultados da resisténcia longitudinal R_(B,7) medidos numa faixa

de temperatura 2K <7 <20K , mostrados na figura 4.1.5a, eles apresentam as oscilagdes
Shubnikov-de Haas (SdH). Estas se fazem mais pronunciadas quando fazemos a derivada

com respeito ao campo magnético B (veja fig.4.15b).

160 0.04F —
a) —
120 — 0.03
= ’
—~ /////r/ m
¢] = a
§§ 80| —~ —2K 3 0,02
o —— 5K %
_ 9K &
40t : 15K 0,01
——— 20K
0 Il Il 1 1 0,00 1 1
0 2 4 6 8 0 2 4
B(T) B(T)

Figura 4.1.5: a) Resisténcia Hall R_(B,T") em fun¢do do campo magnético B medida na amostra HOPG-
UC2, para uma faixa de temperatura2K <7 <20K , em que se observa as oscilagdes SdH b)

(d|RXy|/dB) contra B .

max

A néo observagdo clara da quantizagdo da resisténcia Hall R (B,7) nas amostras

HOPG-UC, assim como a ndo queda para zero de R_(B,T) onde acontecem os platds, €

devido a que a corrente pode ser transportada através de deslocagoes, sobre as fronteiras
dos graos ou sobre a superficie da amostra. Por isso nos nunca podemos observar uma
quantizacdo precisa da resisténcia Hall numa amostra volumétrica como ¢ observado no

caso de sistemas 2D [222].
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A diferenga clara no comportamento no limite de campo alto entre as amostras
HOPG e grafite Kish, sdo os multiplos cruzamentos das isotermas na resisténcia
longitudinal R (B,T) (figura 4.1.52) e na resisténcia Hall R (B, T) (veja as figuras 4.1.1a
e 4.1.2a) em HOPG com relacdo de dispersdo quase-2D e sua auséncia (reportada na
referencia [52]) no caso de grafite Kish com relagdo de dispersao 3D.

O resultado mais importante desta tese (mostrado na figura 4.1.6) nds obtemos

quando plotamos a condutincia Hall reduzida G, (v)/G,, em fungdo do fator de

. B .
preenchimento v=%~30 (onde B, ¢ o campo de normalizacdo corresponde a
e

freqiiéncia das oscilagdes Shubnikov - de Haas em R_(B,T) que ¢ proporcional a

densidade de quase-particulas 2D ). Para as amostras HOPG B, =4,687, a condutancia

-1 -1
Hall G,(v)=R" (Q) e G, ~28Q7".

6 ! . 6
HOPG-UC2
5 5
4 . 4
% " 10e?
o 3 - ~ 126%m |4
z i 10e’/h
? snral_ goly 2

B
Figura 4.1.6: ny )/ GOxy condutancia Hall normalizada em funcdo do fator de preenchimento — medida

numa temperatura I =2,7K na amostra HOPG-C2 (em que ny )~ R71Xy (Q) e GOX}, ~ 2807,

apresentando platds, onde os responsaveis pela quantizagdo sdo os férmions massivos e férmions de Dirac

S€m massa.
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As caracteristicas tipo platos presentes na condutidncia Hall normalizada nos dao
evidéncia experimental que existem dois tipos de portadores responsaveis pela quantizagao

em grafite volumétrica HOPG-UC2. Para elétrons normais G (v)/G,,, toma valores

4e* [ h, 8e”Ih e 12¢* / h e para as quase-particulas tipo Dirac sem massa 6e°/h e 10e’/h .

A coexisténcia destes dois tipos de portadores em G (v)/G,, ndés ddo uma

corroboracgao aos resultados reportados [11, 8] sobre uma analise da freqiiéncia de fase das
oscilacdes de Haas-van Alphen e Shubnikov-de Haas em que ambos portadores (massivos e
sem massa) seriam responsaveis pelas oscilagdes. Esta coexisténcia de ambos tipos de
portadores numa amostra volumétrica HOPG também foi obtida através de uma observacao
direta nas medidas em espectroscopia de fotoemissao de resolucao angular (ARPES) [115].
Uma outra informacao adicional (G. Li e Eva Y. Andrei [232]) que suporta nossos
resultados da quantizagdo da condutancia Hall ¢ a observagdo dos niveis de Landau dos

férmions de Dirac em grafite HOPG.

25

- HOPG-C3

20 [~ 2K
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Figura 4.1.7: R (B,T)resisténcia Hall medida 2K <7 <20K para a amostra HOPG-C, mostrando a

ocorréncia de picos na proximidade dos campos magnéticos onde acontecem os platds.

Por outro lado, os resultados das medidas de R (B,T) (mostrados na figura 4.1.7,

com o campo magnético B paralelo ao eixo-c) para uma amostra com maior grau de
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desordem, que ndés denominamos HOPG-C apresentam picos bem pronunciados. Estes
picos se manifestam num intervalo de campo magnético 17 < B <57 (numa faixa de
temperatura2K <7 <20K ), em torno dos valores de campo magnético em que acontecem
os platds das amostras menos desordenadas. Isto podemos visualizar ainda mais claramente
na figura 4.1.8 (nas medidas de ny (B,T), em temperatura de T = 600mK e em uma faixa

0<B<6T para ambas as amostras), em que fazemos uma

de campo magnético,
comparacao entre a amostra HOPG-UC2 menos desordenada, mostrando platds, e a

amostra HOPG-C, mais desordenada, que exibe picos.
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Figura 4.1.8: Resisténcia Hall R (B,T) a) medida na amostra HOPG-UC2, mostrando os platds e b)

medida para a amostra HOPG-C mais desordenada, numa temperatura de T=600 mK.

A figura 4.1.7, exibe uma mudanca de sinal nas medidas de R (B,T) numa faixa de

campo magnético 5.7T < B <6.7T, paralelo ao eixo-c. Estas medidas mostram que,
abaixo de um campo magnético B =5.7T, os portadores tipo elétrons sdo responsaveis pelo
transporte enquanto, acima deste campo, dominam os buracos. Enquanto a ocorréncia dos

minimos proximos de B =7.5T na resisténcia Hall ny(B,T ), observados na figura 4.1.7, €
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um fendmeno que ainda espera por uma explicagio. E necessario mencionar que nesta
mesma amostra HOPG-C foi observado o efeito Hall andmalo (AHE) em campos
magnéticos baixos que serdo apresentados no item 4.4 deste capitulo.

A ocorréncia destes picos € o IQHE num sistema de grafite 2D (grafeno) foi predita
por Y. Zheng e T. Ando [122], usando o formalismo de transporte quantico de Kubo,
dentro de uma aproximacdo de Born autoconsistente. Eles mostram que a condutividade
Hall exibe o efeito Hall quantico quando a energia de Fermi fica nos niveis de Landau mais

baixos e o espalhamento ¢ relativamente fraco. Este espalhamento ¢ gerado por potenciais

Condutividade Hall [e/h]

8 . | . | : 1

-2 -1 (0] 1 2
Energia [Fmw.]

Figura 4.1.9: Condutividade Hall como uma fungdo da energia de Fermi em unidades 7@,. A ¢ um

parametro que caracteriza a for¢a do espalhamento de curto alcance [122].

de impurezas tipo & de Dirac, que sdo representados por centros de espalhamento de curto
alcance (¢, =+hc/eB >>a, onde a ¢ o parametro de rede), e simulam o grau de desordem

na grafite 2D. Na figura 4.1.9 (da referéncia [122]) ¢ mostrada a condutividade Hall como
uma funcdo da energia de Fermi, e observa-se que, quando a desordem ¢ relativamente
fraca (A=100 e A=50, A ¢ um parametro que caracteriza a forca do espalhamento de curto

alcance), a condutividade Hall exibe um comportamento tipo platd na regido dos niveis de
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Landau mais baixos. As posi¢cdes dos platds ocorrem nas regides ndo permitidas da
densidade de estados entre os niveis de Landau. Por outro lado quando a energia de Fermi
esta nas regioes correspondentes aos niveis de Landau mais altos o espagamento entre os
niveis de Landau adjacentes torna-se estreito e, por isso, o efeito da desordem torna-se mais
dominante. Como resultado desta desordem, a condutividade Hall, exibe picos em lugar de
platds nestas regides. Mas, no caso de espalhamento forte (A = 20 e 10), a condutividade
Hall nao exibe platd, devido a uma forte sobreposi¢ao da densidade de estados dos eletrons.

Em outras palavras, se considerarmos a previsao de Ando et. al, a ocorréncia dos
picos em nossa amostra HOPG-C deve ser devida aos efeitos da bi-dimensionalidade e a
desordem, predominantes neste sistema quase-2D.

A observacao do QHE no grafeno [9, 10] e as propriedades andmalas surgidas neste
sistema 2D, nos motivaram a fazer um estudo comparativo com filmes de grafite HOPG
(que nos denominamos de grafite de poucas camadas - GPC). Com a diminui¢do da
espessura, esperdvamos que as oscilacdes da magnetorresisténcia e a quantizacdo da
resistividade Hall fossem mais pronunciadas. Mas ndo foi o que observamos, ja que os

resultados mostram a ocorréncia de localizacao fraca (LF) de elétrons em filmes de grafite

(GPC) da ordem de 100 A . Sabe-se que, em temperaturas suficientemente baixas, todos os
sistemas condutores com alta resistividade deveriam, inevitavelmente, exibir a interferéncia
quantica (localizacao), levando eventualmente o sistema para uma transi¢ao metal-isolante
em torno de o ~ e*/h. Ja foi estabelecido que, em grafeno, as quase-particulas sdo férmions
de Dirac e sdo responsaveis pelo efeito Hall quantico semi-inteiro e, também, pelo efeito de
anti-localizacdo fraca (ALF). Em principio, ambos LF e ALF podem ocorrer, dependendo
do tipo de desordem e numero de camadas de grafeno. Os resultados publicados até agora
mostram a ocorréncia de ALF em grafeno [233] e também em GPC (~ 5-7 camadas)
crescidos epitaxialmente [234]. Por outro lado, LF foi reportada para bicamadas de grafeno
[235].

Os nossos resultados, apresentados nas Figuras 4.1.10 e 4.1.11, mostram a
magnetorresisténcia negativa — um sinal da ocorréncia de localizagao fraca (LF) — para uma
das amostras de GPC (~ 30 camadas). Este resultado ¢ relevante para fazer uma distingao

entre varios modelos tedricos [236-239]. E importante notar que, em nossas amostras, a LF
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pode ser observada até T~100 K, a temperatura mais alta reportada até agora para ambos

LF e anti-localizagao fraca (ALF). Note que ALF foi observada em GPC até ~ 30 K [240].
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Figura 4.1.10: Dependéncia da resisténcia longitudinal R_(B) contra campo magnético aplicado B, para

varias temperaturas. A magnetorresisténcia negativa demonstra a ocorréncia de LF em GPC.

1.05

Figura 4.1.11: Resisténcia longitudinal reduzida R_(B)/R_(0)em fun¢do do campo magnético B para

varias temperaturas. A figura mostra LF evidente em temperaturas tdo altas quanto T~100 K.
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Figura 4.1.12: Magnetorresisténcia longitudinal em fungdo do campo para T = 2K. Acima de 1T ela ¢ positiva
devido a ALF.

Para campos magnéticos acima de 1T, a magneto-resisténcia € positiva (veja figura
4.1.12) e esta revela o efeito de anti-localizagao fraca. Outros resultados semelhantes foram

obtidos nas amostras crescidas epitaxialmente [233, 240] e sdo atribuidos a ALF.

40 77T T T T
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—~ 20

R (mQ
Xy

10 -

Figura 4.1.13: Resisténcia Hall contra campo magnético para as amostras HOPG-UC2 e GPC, onde vemos
claramente a auséncia do efeito Hall quantico para as amostras de grafeno de poucas camadas e grafeno

epitaxial.
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A Fig. 4.1.13 mostra a resisténcia Hall R (B) para nossas amostras de grafite

HOPGU-C2 e GPC em funcio do campo magnético. Vemos claramente que o efeito Hall
quantico esta suprimido nessa amostra de GPC. Este resultado estd de acordo com os
resultados experimentais reportados para multi-camadas de grafeno crescidos
epitaxialmente, onde também nao se observa o EHQ, indicando a auséncia de estados
localizados nesses materiais em campos magnéticos altos [234].

Resumindo, a ocorréncia do QHE em ny(B,T ) para a amostra de grafite
volumétrica indica que o acoplamento entre os planos do grafeno ¢ muito menor que o
valor assumido pela teoria de Slonczewski-Weiss-McClure [193, 194] (com um

acoplamento interplanar) de y, =0,39+0,0le}", mas concorda com os resultados obtidos
por Haering e Wallace y, =0,005eV [195].

O principal obstdculo para obter uma clara evidéncia para o QHE em grafite
volumétrica ¢ a qualidade da amostra, ou seja, os curtos circuitos internos entre os planos
ocasionados pelos defeitos topoldgicos e impurezas. Outro obstaculo pode ser também a
inomogeneidade no plano, ou seja, a resistividade no plano basal adquire diversos valores.

A quantizagdo da condutancia Hall reduzida G, (v)/G,,, fornece uma contribuigéo

a mais para a coexisténcia de doi tipos de portadores (normais e férmions de Dirac sem
massa). Enquanto a existéncia de uma desordem fraca resulta na ocorréncia de picos no

lugar de platés o que comprova a previsao feita teoricamente por Ando.
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4.2 Transicao Metal - Isolante em Campos Baixos em Bismuto

Embora varios trabalhos teéricos e experimentais sobre o estudo das transigdes tipo
metal-isolante ou isolante-metal [52, 164, 165, 169-170, 172, 241, 242] na grafite,
conhecidas na atualidade, as origens destes fendmenos ainda ficam sendo um campo de
pesquisa por revelar. Isto nos sugeriu realizar um estudo comparativo das propriedades
magnéticas e elétricas da grafite com bismuto (Bi), que ¢ outro semimetal. Para visualizar
de uma forma mais clara este estudo comparativo com as amostras de grafite (Kish e

HOPG), foram feitas as medidas da resistividade p_(B,7) longitudinal e transversal

p,,(B,T) para amostra romboédrica de bismuto (Bi), em campos baixo e altos.
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Figura 4.2.1: p_ ¢ resistividade medida para amostra Bi-S1 para varios campos magnéticos baixos aplicados

B|| eixo — ¢ mas perpendicular a corrente / . 7, (B) indica a temperatura do MIT.

Os resultados achados neste estudo sdo de uma natureza relevante para compreender
as propriedades fisicas destes materiais. A informacdo obtida para bismuto (Bi-S1)
demonstra que as ocorréncias de transi¢des metal-isolante (MIT) e reentrante isolante-metal

(IMT) induzidas pelo campo magnético, se assemelham muito as transi¢cdes (MIT e IMT) ja
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reportadas para grafite [164, 52]. Notamos também que as medidas da resistividade da

amostra a temperatura ambiente (7 =300K) e campo magnético zero (B=0),
p=150uQcm, e da constante Hall R, =-1.55-10"m’/C em temperatura 7 =2K e

campo magnético B=0.017", estdo em boa concordancia com os valores calculados na

literatura [1].
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Q I ™
E | B "/
" /'/
2 .--'/"}.
10 _/',‘/ Isolante
0.1
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Figura 4.2.2: Mostra a temperatura 7. (B) como uma fungdo crescente do campo magnético para amostra

de Bi-S1. A linha pontilhada ¢ obtida das equagdes 1.46 A-[B— B, 1" ou 147 A-[1- (B, / B)*]-B"?,

com os pardmetros de ajuste A=270K /T, B =0.03T .B, ¢ o campo magnetico externo.

Inicialmente, mostramos na figura 4.2.1 as medidas da resistividade longitudinal

p..(B,T) em funcdo da temperatura, no limite de campos baixos (0< B <0.2T). Estas
medidas foram realizadas (utilizando o método de Van der Pauw como mostrado na figura

2.6 do Cap. 2) na amostra de bismuto (Bi-S1) com dimensdes 5.85x5.75x0.08mm’, em
diversos campos magnéticos, aplicados perpendicularmente a superficie da amostra e com
corrente / aplicada, tal que B paralelo ao eixo-c cristalografico e perpendicular a corrente

I (B|lcLI),com I=15mA.
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Nos observamos que, em campo zero € campos magnéticos baixos, a resistividade

p..(B,T) tem um comportamento metalico, mas, quando o campo aplicado esta acima de
um campo critico de 0.037, torna-se isolante(dp/dT <0). A figura 4.2.1 ilustra a
supressdo do estado metalico (dp/dT > 0)induzido pelo campo magnético, que ocorre em
T'<T,. (B). Também ¢ observado que o 7 . (B) ¢ uma fungdo crescente do campo

magnético, como mostrado na figura 4.2.2. Esta figura apresenta o diagrama da
temperatura-campo magnético que resulta quando graficamos o valor da temperatura em
que ocorre o0 minimo na curva da resistividade e o respectivo campo.

Com objetivo de conhecer os efeitos responsaveis por esta transi¢ao, nos utilizamos

uma amostra (Bi-S2) em forma de agulha com dimensdes 5.4x0.31x0.2mm’, que foi
obtida da mesma barra usada nas medidas de transporte e magnetizacao. As medidas
realizadas nesta geometria mostram a auséncia da transi¢cdo para o estado isolante quando

um campo magnético B =0.05T ¢ aplicado paralelo a corrente / (B|| I, veja figura 4.3.19

simbolos solidos). Em geral, é conhecido que a magnetorresisténcia surge de ambas as
contribuic¢des, da trajetoria percorrida pelo elétron na presenca do campo magnético (efeito
orbital) e do mecanismo de espalhamento dependente do spin. Na configuracdo livre do
efeito da forga de Lorentz, usada nas medidas da amostra Bi-S2 (veja figura 4.3.20), a
magnetorresisténcia (MR) cléssica devida as curvas da trajetéria do elétron ¢ fortemente
suprimida, mas a contribuicdo do espalhamento do spin ndo ¢ afetada. Portanto, a ndo
observagao de uma MIT nesta configuragdo prové evidéncia da similaridade com a MIT da
grafite [164], ou seja, a transi¢do em bismuto ¢ governada por efeitos orbitais € ndo esta

relacionada aos efeitos do spin.
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4.3 Estado Metalico Reentrante Induzido por Campos Magnéticos Altos

em Bismuto

Além da transi¢ao metal-isolante induzida por campo magnético baixo em bismuto,
também existe a ocorréncia do estado metalico reentrante (dp/dT >0), da mesma forma

que observado na grafite [52, 164]. Este estado reentrante no limite quantico acontece

quando os niveis de Landau mais baixos sao ocupados.

&,
%

&

o
G (i«
s

50 0 50 100 150 200 250 300
T(K)

Figura 4.3.1: p ¢ a resistividade medida para a amostra Bi-S1 para varios campos magnéticos altos

aplicados, quando B ||eixo—c ¢ B L 1. T_ (B) indica a temperatura do IMT.

A figura 4.3.1 ilustra a reaparicdo do estado metalico com o aumento do campo

magnético quando 7' <7 _ (B) acima de um campo de 0.77. Mas quando o campo

magnético B ¢ perpendicular ao eixo cristalografico—c e a corrente 7, o estado reentrante

metalico ndo € observado (veja figura 4.3.2).
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Figura 4.3.2: p ¢ a resistividade medida para a amostra Bi-S1 para varios campos magnéticos aplicados,

quando B | eixo—c e B 1 I.Observa-se a auséncia do IMT.

E de notar que o estado metélico reentrante ocorre no regime da quantizagdo de

Landau. Este ¢ comprovado pelas oscilagdes Shubnikov - de Haas, mostradas nas derivadas

das resistividades longitudinal p, (B) (figura 4.3.3) e transversal p  (B) (figura 4.3.4)

3.5
30 B o -/'-\ . .-.\!
- o A AT N
- \'-'/ \'\__./. - _/‘ -\-.-_,-
2 5 B 'f'... '\.ﬁ.
S 20 F
s [/
o 15}/
e ]
1.0/
I
0.5F
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

Figura 4.3.3: Derivada da resistividade longitudinal medida numa temperatura de 2K na amostra de Bi-S1,

mostrando as oscilagdes Shubnikov - de Haas.
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Figura 4.3.4: Oscilagdes Shubnikov - de Haas observadas na resistividade Hall medida numa temperatura de

medidas em temperatura de 2K. Nas figuras 4.3.3 e 4.3.4 observamos que estas oscilagdes
se manifestam acima de um campo magnético de 0.77, exatamente no campo onde o

estado reentrante metalico ¢ observado. Um sinal adicional da quantizagdo ¢ observado nas

-0.05
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0.3 04 05 0.6 07 0.8 0.9 1.0 1.1 1.2
1/B (T

Figura 4.3.5: Oscila¢des de Haas-van Alphen observadas na susceptibilidade medida numa temperatura de 2K
cristalografico.

na amostra de Bi-S1, quando o campo magnético B ¢ aplicado perpendicular e paralelo ao eixo—c
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oscilagdes da susceptibilidade magnética, mostrada na figura 4.3.5 em func¢ao do inverso do
campo magnético aplicado, quando B||¢ e B L c¢. Mais adiante, mostraremos como este
mecanismo de quantizagdo de Landau pode induzir a ocorréncia do estado reentrante

metalico.

10° 3 Isolante Blk_.‘-x'
- ‘A" . *
A-‘A ’
'A.’."
< A
TH0'E A Metal
|_ L .
10° ' :
10° 10’
B (T)

Figura 4.3.6: A temperatura 7, (B) ¢ uma fungdo crescente do campo magnético para Bi-S1. A linha
pontilhada ¢ obtida da equagdo 14.7: A-[1-(B./B )*]-B"*, com os pardmetros de ajuste

A=32K /T" B =0.4T .B ¢ o campo magnético externo.

A figura 4.3.6 ilustra a temperatura 7 (B) como uma funcdo crescente do campo

magnético. A linha pontilhada ¢ obtida da equagdo 1.4.7: A-[1-(B,/B)*]-B"*, com os

2
e
parimetros de ajuste C——— u~A=32K /T, B, =04T e B ¢é o campo magnético

4\/560 ¢

externo. Esta temperatura maxima ¢ a mesma 7 (B) da figura 4.3.1, que indica a

temperatura abaixo da qual ocorre o estado metalico reentrante (IMT). As equagdes 1.4.6 ¢
1.4.7 sdo preditos pela teoria da transicao metal-isolante exciténico [169, 170, 172], onde

osT (B)eT

min max

(B) podem corresponder a temperatura critica do MIT.
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Figura 4.3.7: (a) Constante Hall R y em fungio da temperatura obtida para o bismuto, exibe mudangas de

sinal abaixo de 7 (B). (b) Mostra os minimos da constante Hall R, .

1. (B) ¢ uma fungdo crescente do
campo magnético B.

As medidas da constante Hall R, = o / B mostram (figura 4.3.7 (a)) que em altos
campos magnéticos os portadores tipo buracos dominam o transporte elétrico enquanto em
campos baixos os elétrons. A figura 4.3.7 (a), mostra uma mudanca de sinal nas medidas

da constante Hall R, realizadas no bismuto em func¢do da temperatura, com o campo
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magnético B (numa faixa de 0.017 < B <9T) paralelo ao eixo-trigonal. A figura 4.3.7 (b),
exibe os minimos na constante Hall R, num intervalo de campo magnético 0.27 < B <9T .
Esta informacdo pode ser tutil na interpretacdo da origem das transi¢des metal-isolante
(MIT) e isolante—metal (IMT), observadas em bismuto.

No intuito de fazer uma comparagao das fronteiras das transi¢cdes correspondentes
(MIT e IMT), na figura 4.3.8 nds apresentamos os resultados obtidos para as amostras Bi-
S1 (figuras 4.2.2 e 4.3.6) e grafite Kish monocristalina [52, 168] no mesmo plano. Nesta

figura, sdo plotados os 7, (B) e T, (B) medidos para ambos os materiais. Como pode

ser observado na figura 4.3.8, as curvas das temperaturas 7 _(B) obtidas para bismuto e

grafite quase coincidem, e as de 7, (B) sdo muito proximas uma a outra.

R
Bismuto =
/l
1 02 - l/././. "
- o Va Bismutg_ a4
m A ]
Tmln(B) D/ a4 oo :
[ g o _
X i &7 Grafite 1
= 0
1 / /TmaxB)
10 :_ O A _:
Grafite /D
O
| L L |
10 10" 10° 10’
B (T)

Figura 4.3.8: Diagrama da temperatura (T) - campo magnético (B). 7. (B) e T (B) sido as fronteiras

min max
das transicdes do MIT e do IMT, respectivamente, obtidas para amostras de bismuto (Bi-S1) e grafite

monocristalina Kish [52, 168].

A universalidade do ajuste do magnetotransporte nestes materiais pode ser

apreciada na figura 4.3.9, que ilustra as curvas apresentadas na figura 4.3.8. Estes ajustes

podem ser muito bem descritos pelas dependéncias T (B)~(B-BY")" e
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T, (B)~(B—B™")*, para ambos os materiais, onde x =0.45+0.05 € o expoente critico.

max

E de notar que as fronteiras de 7, (B) e T, (B) sdo muito semelhantes quando plotados

max
sobre o plano da temperatura—campo magnético (T-B) e ocorrem numa vizinhanga dos

pontos criticos quanticos (QCP) induzidos por um campo magnético [243-245]. Portanto,
BY" e B™" podem bem representar os campos criticos de temperatura zero para as

c

transicdes metal-isolante e isolante-metal, respectivamente.
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Figura 43.9: T . (B) eT_  (B) sio os dados da figura 4.2.8 plotados novamente. A linha pontilhada é o

ajuste segundo a lei de poténcia '~ (B—B,)" ,com k =0.45. Os simbolos sélidos, (A) o 7, com

B =045T ,e(m)o T, /11.5 com B, =0.0077 para bismuto. Os simbolos abertos (A) o 1.87  com

B =0.14T ,e(@) o T, /8 com B, =0.04T para grafite.

Por outro lado, assim como ja foi demonstrado nas referéncias [246, 167], o MIT na
grafite pode ser formalmente descrito em termos de uma aproximagdo fenomenologica de

escala de dois parametros que foi introduzida por Das e Doniach dentro do contexto da
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teoria do metal de Bose - isolante (BMIT) [163]. Esta teoria assume a existéncia de um
liquido nao superfluido de pares de Cooper (Bose metal) no limite de temperatura zero.
Devido as semelhancas que apresentam nossos resultados para bismuto (veja as
figuras 4.3.10, 4.2.1, 4.3.1 e 4.3.8) com o comportamento da resisténcia na grafite, na
proximidade de uma transi¢do metal-isolante [246, 167], nds podemos supor que se pode
aplicar a mesma teoria de escala (BIMT) para descrever a transi¢do em bismuto.
De acordo com a andlise de escala de dois parametros, a resisténcia no regime

critico da transi¢ao em 7 =0, ¢ dada por:

RT"15% = f(5IT""). (4.1)

25
:11824 Er T T T (I) T T T _i
102k x :
102E o T=5K x o3
102k A T=10K o Grafite i
100k 7 T=20K 3 HOPG-C
£ 1%
< 107] :
S 10°F
E 10°F
o 10"k 4
L 10" E
T 10%f
T 100k 3
10" F
10,k
:}87 ;r ] ] ] ] ] -é
0.06  -0.04  -0.02 0.00 0.02 0.04

ST 3(T/K"?)

Figura 4.3.10: Analise de escala da transi¢do de metal de Bose - isolante da resisténcia R, do plano-basal da

amostra HOPG-C com z=1¢ v=2onde B, =0.114T ¢ o campo critico [167].

1/vz

Isto sugere que a fungdo de escala ¢ sempre uma fungdo de 6/7 ', ou seja, obedece a

1/vz £

equagdo (4.1), onde f representa a fungdo de escala, tal que 6 /7 ' ¢ a variavel da escala,
0=B-B_, ¢ o desvio de um parametro varidvel em rela¢do a seu valor critico, B ¢ o

campo magnético externo € B, é o campo critico para a transi¢cdo. Para obter o, ¢é
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necessario notar que a resisténcia em baixas temperaturas se satura para valores finitos

independentes da temperatura; ou seja, na equagdo (4.1), nés podemos ter f(x)~ x "%

1/vz

neste limite (quando x ~ 6 /7 '"). Embora esta resisténcia de baixa temperatura da amostra

ndo seja critica através da transigdo metal-isolante, nds podemos obter a =v(z+2)/2
quando B ¢ modulado (varrido) através do campo critico B,. Na figura 4.3.10 é mostrado

que a escala se ajusta para os expoentes criticos z =1 e v =2 no caso de grafite HOPG-C.
Similarmente, para bismuto, a melhor escala ¢ obtida tomando z=1¢e v=2, (veja

figura 4.3.11) com um campo critico B, = 0.0357 .

21 [ 3

10 E o B=0
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Figura 4.3.11: Analise de escala da transigio Bose metal-isolante da resistividade p(7, B) medida em

bismuto (Bi-S1) na geometria (H || ¢ L1); 6 =B—-B,,, B, =0.035T , z=1ev=2.

As andlises de escala realizadas em grafite HOPG-C e bismuto (Bi) implicam a
existéncia de um liquido ndo superfluido de pares de Cooper (metal de Bose), sem
coeréncia de fase no limite de temperatura zero. Este pode ser um argumento para a
natureza quantica das transi¢des de fase que ocorrem nestes materiais. Também ¢ de notar,
que o estado de metal de Bose foi encontrado, por exemplo, em filmes de MoGe [163, 158].
Mais recentemente foi prevista, teoricamente, a ocorréncia do estado metalico de Bose em

grafite [247].
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Antes de prosseguir com a discussdo das possiveis transi¢oes de fase quanticas em

grafite e bismuto, fica-nos observar por que um modelo de multi-bandas [241, 242] ndo

10" . .
a) Bismuto
~ 10 13 g E
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5 g
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Figura 4.3.12: A magnetorresisténcia reduzida AR(B)/R =[R(B)— R(0)]/R(0), medida em uma

temperatura T= 5K para ambas as amostras (a) bismuto (Bi-S1) e (b) grafite (HOPG-UC). As linhas sdélidas

representam os ajustes da lei de poténcia para os pardmetros indicados na figura; a linha pontilhada

corresponde 4 magnetorresisténcia parabolica (AR(B)/ R ~ B?).

pode ser aplicado. Em primeiro lugar, a aproximacao cléssica requer que a quantizagdo dos
niveis de Landau seja irrelevante. Entretanto, as oscilagdes quanticas em campos

magnéticos baixos (B ~ B, )sdo observadas em grafite até 300K, ou seja, para todas as

temperaturas estudadas [165].
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Além disso, nos analisamos cuidadosamente a magnetorresisténcia (MR) na
proximidade da fronteira da MIT e achamos que o resultado classico para a
magnetorresisténcia orbital (MR), ou seja, AR(B)/R ~ B" com n =2 ¢ violado no regime
“isolante”. A figura 4.3.12 apresenta a MR obtida para ambas as amostras, grafite e
bismuto, em uma temperatura T=5K, e demonstra que a MR parabodlica ocorre somente em
campos muito baixos (B< B,,;), enquanto, para (B> B,, ), obtemos 0s expoentes
n =1.25 (para grafite) e n =1.35 (bismuto).

Nos devemos enfatizar que os valores dos expoentes obtidos ndo sdo consistentes
com aqueles (n =1 ou n=2) esperados para os liquidos de Fermi [248], mas concordam
com os valores dos expoentes achados, por exemplo, no condutor organico (TMTSF), PF;
(n=125-1.5) [249, 250]. O expoente n<2 foi obtido, também, em cupratos
supercondutores poucos dopados no estado do pseudogap [251]; ambas as amostras,

(TMTSF), PF; e cupratos sdao extensamente considerados como sistemas ndo liquidos de

Fermi.
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|
|
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<
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Figura 4.3.13: A magneto-resisténcia reduzida Ap(B)/ p,medida em uma faixa de temperatura

5K <T <300K para a amostra de grafite (HOPG-UC1) num intervalo de campo magnético —0.57 até
+0.5T .
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Da andlise da magnetorresisténcia Ap(B)/ p, para amostra de grafite HOPG-UCI,

mostrada na figura 4.3.13, nos podemos plotar T vs. B tomando os valores de campo

magnético nos pontos em que o desvio de Ap(B)/p, se comega a se manifestar, o que
ocorre a medida que a temperatura ¢ aumentada, quando o campo ¢ varrido. A curva T

contra B, de simbolo (°) & mostrada na figura 4.3.14 comparando com o T, i (B) (D) do

MIT da referéncia [168]. Estes resultados obtidos para diversas amostras de grafite,

mostram que o desvio do comportamento de um liquido de Fermi (n =2 ), caracterizado

pela curva de simbolo (°), toma lugar, precisamente, na fronteirade 7 . (B) (o) do MIT.

2
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Figura 4.3.14: Os pontos (O) dos dados que separam a magneto-resisténcia (AR/R ~ B") parabélica
(n=2) e ndo parabdlica, 1 <n(T) <2, medidos para uma amostra de HOPG-UC; (o) — dados de

T

"in (B) , obtida para a mesma amostra [168].

Da mesma forma, foi realizada uma analise da magnetorresisténcia (mostrada na
figura 4.3.15) para a amostra de bismuto (Bi-S1). A curva de simbolo (*) (da figura 4.3.16,
dos dados que separam a magnetorresisténcia AR/R ~ B" parabdlica, n=2, e nao

parabolica, 1<n(T)<2) e a curva do T

min

(B) (m) (da transi¢cao metal isolante — MIT),

ambas para a mesma amostra de bismuto, sd3o muito proximas.
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Figura 4.3.15: A magnetoresisténcia reduzida Ap(B)/p, medida em uma faixa de temperaturas

5K <T <200K , para a amostra de bismuto, num intervalo de campo magnético de 0 até 0.17" .
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Figura 4.3.16: Os pontos (*) dos dados que separam a magnetorresisténcia (AR/R ~ B") parabolica
(n=2) e ndo parabdlica, 1 <n(T) < 2, medidos para uma amostra (Bi-S1) de bismuto; (m) — dados de

T

" in (B) do MIT da mesma amostra de bismuto.

O resultado mostrado nas figuras 4.3.14 e 4.3.16 nos sugere que os fenomenos de

transporte que operam nestes semimetais t€ém enorme semelhanca.
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Um argumento a mais que nos pode dar sinais de fendmenos operantes semelhantes

em grafite e Bi s3o as medidas da magnetizagdo, que a seguir serdo descritas.

-1.000

-1.005

M(T)/|IM(15 K)|

-1.010

1.015— ' ' ' | '
0 5 10 15

Figura 4.3.17: M(T) /|M (T =15K )| magnetizagdo reduzida em fungdo da temperatura, medida para a

amostra Bi-S3, em vérios campos magnéticos aplicados B || c.

Na figura 4.3.17, apresentamos os resultados das medidas da magnetiza¢dao, em
bismuto, em campos magnéticos suficientemente baixos, aplicados paralelos ao eixo-c. Os
resultados revelaram um aumento do sinal diamagnético em uma temperatura 7 < 7K . Este
aumento ¢ efetivamente suprimido por um campo magnético aplicado de ~ 0.057 . Isto nos
sugere que o comportamento da magnetizagdo M (7T, B) em campos baixos e temperaturas
baixas pode estar relacionado a ocorréncia de supercondutividade observada em bulk de
bismuto [252, 253]. A figura 4.3.18 mostra a magnetizacao M (7) medida nos regimes zero
field cooling (ZFC) (D) e field cooling (FC) (m), com B=0.015T. Isto nos permite observar a

blindagem magnética e o efeito Meissner, respectivamente.

142



u
oQg ™
o ] o p- E-
'222 - ﬂ- mE m ™ u |
.- "am ML DEEE&DDE! o
L1 ] om ] s
o Cah o -~
(]
—~ O Om
T 223} o
IS oo ©
Q =)
2 =" B=0.015T
T 2o24f = ma
[ ]
u
u
T
-2.25 1 N 1 1 1 1 1 1
0 2 4 6 10 12 14
T(K)

Figura 4.3.18: A magnetizagio M (1) medida nos regimes zero field cooling (ZFC) (o) e field cooling (FC)

(m) com B=0.015T.

O que ¢ particularmente interessante na figura 4.3.17 ¢ que a supressdo do sinal

supercondutor (em 0.05T) e a transi¢cdo metal — isolante (MIT) em nossas amostras de Bi

tomam lugar quase no mesmo campo magnético aplicado, como pode ser observado na
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Figura 4.3.19: Resistividade o0, (T') obtida para a amostra Bi-S1 em campos magnéticos baixos € em campo

zero (simbolos livres) na configuragdo B || ¢ L I . Os simbolos s6lidos (®) correspondem a resistividade

medida para a amostra Bi-S2 com B || ¢ || /em B =0.057". A temperatura 7 . (B) é a mesma da figura

4.2.1.
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figura 4.3.19 (também veja a figura 4.3.11), que apresenta as medidas da resistividade

p..(T) medida no limite de campos baixos (0<B<0.27). Como se deduz da Figura
4.3.19, o minimo na resistividade p_(T) torna-se visivel na temperatura 7, =91K para
um campo B=0.037 e p_(T) evolui rapidamente com um aumento suficiente do campo,
tal que, para B=0.057 e auma temperatura 7’<7 . =116K, toma lugar o comportamento

tipo-isolante (d p/dT <0), exatamente no campo em que ¢ suprimido o sinal diamagnético

mostrado na figura 4.3.17.
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Tmin(B)
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Figura 4.3.20: Resistividade p_(7') obtida para a amostra Bi-S1 em campo magnético aplicado
B =0.05T (o) na configuragdo B | ¢ L I , utilizando o método de Van der Pauw. Os simbolos sélidos

(®) correspondem a resistividade medida para a amostra Bi-S2 com B | c|[/em B=0.05T. A

temperatura 1’

min

(B) é amesma da figura 4.2.1.

Para dar uma visualizacdo mais clara do fato de que o efeito relacionado ao
espalhamento de spin ndo participa das ocorréncias destes fenomenos (MIT e IMT), nods
apresentamos, na figura 4.3.20, as resistividades medidas num mesmo campo magnético

4

B =0.05T, onde o estado isolante ¢ observado na geometria com B || ¢ L 7/, usando o

método de Van der Pauw, e a outra na geometria classica, com B | c || / , para mostrar que

o estado isolante € ausente.
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Todos estes resultados que discutimos sugerem que as medidas de transporte
(magnetorresisténcia) e magnéticas (magnetizacdo) provam, essencialmente, o mesmo
fenomeno fisico.

Em outras palavras, as correlagdes supercondutoras podem ser relevantes para a
andlise do MIT que acontece tanto em grafite como em bismuto. Nos ndo sabemos se a
temperatura 7 ~ 7K marca uma transi¢cdo supercondutora, ou somente indica a temperatura
na qual pode ser observado o efeito de Meissner (com a supercondutividade local
ocorrendo em altas temperaturas dentro de pequenas regioes isoladas).

Assim, embora o estado supercondutor global nao ocorra em nossas amostras, oS
resultados sugerem fortemente que a MIT observado em bismuto e grafite estd relacionada
a uma transi¢do metal de Bose - isolante.

De acordo com as referéncias [252-255], a supercondutividade em Bi estd associada
a existéncia de graos (~100 nm) supercondutores na superficie e isto nos pode dar uma
sugestdo de porque a teoria de escala bidimensional do metal de Bose - isolante (2DBMIT)
funciona corretamente (figura 4.3.11) em amostras de bismuto com uma relacdo de
dispersao 3D. Também pode ser enfatizado, de acordo com as referéncias [256, 213], que
os estados de superficie em Bi estdo situados muito préximos do nivel de Fermi,
conduzindo a uma dimensionalidade efetiva reduzida, de 3D para 2D, um fato que nado
havia sido previamente levado em conta.

Interessante notar que um modo coletivo de bdsons foi recentemente observado em
bismuto através de medidas Opticas, que também sugerem a ocorréncia de um estado
metalico anomalo neste material [257].

As teorias prevéem o estado supercondutor de alta temperatura critica em grafite
causada pela desordem topologica nos planos de grafeno (um plano simples de grafite).
Gonzales et al. [171] mostraram que essa desordem topoldgica aumenta a densidade de
estados no nivel de Fermi, ¢ que, na presenca de interacdo repulsiva elétron-elétron
suficientemente forte, resulta em supercondutividade de onda p, mediada por flutuagdes de
spin ferromagnético. Isto ¢ interessante devido aos comportamentos supercondutor e
ferromagnético, que se tém manifestado em grafite HOPG [201]. As correlagdes
supercondutoras ja foram observadas em grafite em altas temperaturas, sugerindo que a

origem deste fendmeno esta relacionada a desordem estrutural [258].
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A teoria de Schafer e Doniach [247] prevé, para o grafeno, a quebra de simetria de
reversdo do tempo e a ocorréncia de supercondutividade de onda d, juntamente com a
coexisténcia de correlagdes supercondutoras e ferromagnéticas. Além disso, a existéncia de
elétrons e buracos na grafite e bismuto pode levar a uma fase metalica excitonica [259],
onde a supercondutividade a altas temperaturas € possivel [260].

Assim, de acordo com os resultados acima e as prévias publicacdes [167, 168, 246],
concluimos que o comportamento critico quantico em bismuto e grafite em campos baixos
pode estar governado por correlagdes supercondutoras e excitdnicas que competem na
fronteira da transicao e podem se sobrepor umas as outras.

A seguir, voltamos nossa atencdo para a transi¢cdo reentrante isolante-metal (IMT)
induzida por um campo magnético.

A existéncia de uma evidéncia experimental de que um campo magnético aplicado
resulta em um aumento na densidade de portadores livres em grafite foi considerada nas
referéncias [261, 262]. Este aumento pode enfraquecer a tendéncia de instabilidade do
pareamento elétron-buraco [169, 170, 172, 263] e, portanto, conduzir a um comportamento
reentrante metalico. Em concordancia com tal cenario, a IMT em grafite estd acompanhada
pelo inicio das oscilagdes quanticas bem pronunciadas [52, 168], da mesma forma que
também foi observado em bismuto (veja as figuras 4.3.3 e 4.3.4 ¢ 4.3.5). Neste regime, a
quantizagdo de Landau desempenha um papel mais importante, conduzindo, nas amostras
de grafite com um espectro 2D e quase-2D, ao efeito Hall quantico [9, 10, 52, 116].

Agora, surge a pergunta: existe alguma relacdo entre o efeito Hall quantico (QHE)
que ocorre em grafite quase-2D e a fase reentrante metalica observada em amostras de
grafite menos anisotropicas? Uma resposta positiva para esta questdo ja foi dada na
referéncia [52], onde uma cascata de transi¢oes isolante-metal-isolante (I-M-I) associadas
com o efeito Hall quantico (QHE) foi observada. O mesmo fendomeno foi reportado na
referéncia [10] para o grafeno. Aqui, nds queremos enfatizar esta relagcdo, demonstrando o

comportamento de 7 vs. B para a amostra de grafite (denominada HOPG-A) com uma

anisotropia intermediaria p,/p, <10, onde ndo foi detectado o QHE. A figura 4.3.21

mostra que, em campos magnéticos altos, aqui ocorrem duas fases metalicas: uma em um
intervalo de 24T <B<32T e a outra para B>3.6T, com um estado “isolante”

intermediario em 3.2T < B<3.6T.
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Figura4.3.21: T (B) medida para a amostra HOPG-A [1]; as linhas sélidas correspondem as dependéncias
de T ~(B —301)0'45 (curva 1), T~ (B, ~— B (curva 2), e T ~(B- BL,3)0'45 (curva 3), onde
B,=24T,B,=3.2T, ¢ B, =3.6T.

As fronteiras das transicoes [-M e M-I seguem o mesmo comportamento da lei de

" com n=0.45+0.05. Nbs

poténcia, como dado na figura 4.3.9, ouseja, 7 (B) ~ |B—BC

lembramos que as transi¢des entre os platds Hall quanticos (QH) medidas em amostras
fortemente anisotropicas (HOPG-UC e HOPG-C) [52] revelaram um comportamento
critico quantico com o mesmo expoente x ~ 0.45, concordando com as predigdes originais
[264, 265] e os resultados obtidos sobre varios sistemas Hall quanticos. Veja, por exemplo,
Ref. [108]. Entretanto, ¢ de notar que nossos dados nao permitem distinguir claramente os
valores dos expoentes criticos entre x ~0.45 e x ~0.54 (0.58), recentemente reportado
para sistemas Hall quanticos de baixa mobilidade [266].

A ocorréncia do estado metalico, sem assinatura do efeito Hall quantico (QHE) em
amostras de grafite com uma anisotropia moderada, pode ser compreendida assumindo um
desenvolvimento de correlagdes supercondutoras no regime da quantizagdo de Landau [52].
Este possivel cenario implica que a inter-relagdo entre as correlagdes supercondutoras e
QHE estd governada por uma for¢a de acoplamento interplanar. A universalidade do

expoente critico x =1/vz ~ 0.45 sugere que as transformac¢des metal-isolante e isolante-
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metal reportadas neste trabalho pertencem a mesma classe de universalidade. Os resultados
indicam que isto deve envolver ambas, a transicdo metal de Bose (ou supercondutor) -
isolante excitonico e as transi¢des entre os platds Hall quanticos (QH). Os estudos teodricos
recentes [267] indicam que ambas as transi¢des, tanto QH como supercondutor-isolante
(SIT), podem ser compreendidas dentro de uma representacdo de percolagdo quantica, que

produz o expoente critico v~ 2.4(kx ~0.42)[267], estando em boa concordancia com o0s

resultados reportados nesta tese, quando os efeitos de dissipacdo sobre ambas as transi¢coes

SIT e QH sao levados em conta [229].
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Figura 4.3.22: A supercondutividade reentrante pode ocorrer em campos magnéticos bem acima do campo
critico, devido a que a quantiza¢do de Landau aumenta a densidade de estados no nivel de Fermi e favorece a

formacdo de pares de Cooper supercondutores. Tal supercondutividade reentrante pode ser revelada nas
oscilagdes da temperatura critica TC como uma funcdo do campo magnético aplicado. Acima de um certo

campo todos os elétrons se tornam spin-polarizados, destruindo os pares de Cooper singleto. Entretanto, os

pares de Cooper tripleto podem sobreviver em campos ainda maiores [268].

Por outro lado, de acordo com os resultados da referéncia [164], tem sido sugerido
que o estado reentrante metalico em ambas as amostras (HOPG e Kish) pode ser causado
por um mecanismo comum, relacionado a formacao de pares de Cooper. O aparecimento

ou reaparecimento de correlagdes supercondutoras no regime da quantizagdo de Landau
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foram previstos por diversos grupos teodricos [268, 269]. De acordo com esta teoria, as
correlagdes supercondutoras num campo quantizado resultam de um aumento da densidade

de estados N,(0) unidimensional (1D) no nivel de Fermi. No limite quantico (B> B, ) a

temperatura critica supercondutora 7,.(B) para um sistema 3D ¢ dada pela equagao [268] :

T,.(B) =1.14Q exp[-271> / N, (0)V ], (4.2)

em que 27/’ /' N,(0) ~ 1/B*, I =(hcleB)"*, V é o potencial da interagdo atrativa BCS, e
Q ¢ a energia de corte em V' (no caso 2D , 7,.(B) aumenta linearmente com o campo [269-

271]). O aumento de T

max

(B) com o campo em bismuto (veja figura 4.3.6) concorda

qualitativamente com a equagdo (4.2) e as previsdes para um sistema 2D [269-271]. A

teoria prediz um comportamento oscilatorio de 7,.(B) em B < B, (veja fig.4.3.22 e 4.3.23),

ou seja,

*\x
" KISH
K——K—
X/
X/
. / O\O /O/O Oo——oO0
X O -
< Y / \O\O/ HOPG-UC2
E 10} °
- [
: / -
I){. 1 1 1 1 I 1 1 1 1 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
B(T)

Figura 4.3.23: Semelhante ao bismuto (ver fig. 4.3.6), T (B)da amostra grafite Kish tem um

max

comportamento monotdnico, enquanto a grafite HOPG-UC?2 oscila.

com o aumento do niimero de niveis de Landau ocupados; de fato, um 7 __(B) nido

max

monotonico ¢ observado para as amostras quase-2D de HOPG em B <47 [52]. A auséncia
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de oscilagdes pronunciadas em 7 (B) vs B na grafite Kish pode ser compreendida

tomando em conta sua baixa anisotropia. Num caso (quase-) bidimensional a densidade de

estados N,(0) ¢ um conjunto de fungdes delta (alargadas pela desordem térmica),
correspondentes aos diferentes niveis de Landau e, portanto, 7, (B) pode oscilar com o

campo, como observado na grafite HOPG. O T _(97) = 62K, obtido para grafite Kish, ¢

ax

muito superior que o 7 (97)=11K medido para a amostra HOPG-UC fortemente

max
anisotropica. Este fato pode ser entendido levando em conta as flutuagdes térmicas ou
quanticas [268, 269], que sdo mais fortes em sistemas 2D e, portanto, pode, efetivamente,
reduzir 7 _(B) (ou seja, Ty.(B) ). Segundo a teoria, abaixo de T,.(B) e para amostras 3D,
a resisténcia ao longo do campo aplicado se anula e a resisténcia perpendicular a dire¢do do
campo mostra uma queda [268, 269]. Em grafite, entretanto, ambas as resisténcias (do
plano basal e ao longo do eixo —c ) ficam finitas, implicando a ocorréncia de correlagdes
supercondutoras sem coeréncia de fase macroscopica.

O mesmo modelo de correlagdes supercondutoras induzidas pela quantizagcdo dos
niveis de Landau pode ser aplicado para o caso do bismuto, ja& que os sinais de quantizacao
sao manifestados através das oscilagdes Shubnikov-de Haas (mostrados na figura 4.3.3 e
4.3.4) e de Haas-van Alphen (figura 4.3.5).

Em resumo, nossos resultados sobre possiveis transicdes de fase quanticas que
governam a fisica de grafite e bismuto numa faixa ampla de temperatura e campos
magnéticos aplicados nos dao:

e de acordo com os resultados acima e as prévias publicagdes [167, 168], concluimos
que o comportamento critico quantico em bismuto e grafite em campos baixos pode
estar governado por correlagdes supercondutoras e excitonicas, que competem na
fronteira da transicdo e podem se sobrepor umas as outras;

e uma nova evidéncia experimental que ¢ obtida para o estado Bose metalico, no qual
desempenham importante papel tanto as correlagdes supercondutoras quanto as
excitonicas;

e a existéncia de um acoplamento intimo entre as transi¢des reentrante isolante —
metal nas amostras com uma anisotropia moderada e as transi¢cdes Hall quanticas

medidas em grafite (quase-2D) fortemente anisotropico.
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A seguir mostramos nossos resultados das medidas do efeito Hall, que provéem uma

evidéncia adicional de correlagdes excitonicas em grafite e bismuto.
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4.4 Efeito Hall Anomalo em Grafite e Bismuto

Nesta secdo, apresentamos nossos resultados das medidas do efeito Hall, que

provéem uma evidéncia adicional para a ocorréncia de correlagdes excitonicas em grafite e

bismuto. Este ¢ o efeito Hall anomalo (AHE) e sua origem ¢ atribuida a correlagdes

ferromagnéticas ou a magnetizagdo paramagnética, induzidas pelo campo magnético.
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Figura4.4.1: p_(B) resistividade Hall para as amostras de grafite, a) HOPG-A e b) e para HOPG-C.

A figura 4.4.1 mostra a resistividade Hall p  (B)medida nas amostras HOPG-A e

HOPG-C numa faixa de temperatura de 2K <7 <150K e um intervalo de campo
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magnético 0< B <0.17. Nos observamos que os resultados das medidas de p,,(B) para a

amostra HOPG-C, em campos suficientemente baixos, ¢ uma fun¢do nao linear do campo
magnético B numa faixa de temperatura 2K <7 <100K, mas, acima del150K , torna-se
linear. As linhas so6lidas continuas, (azuis) correspondem aos ajustes com a equagdo 4.3,

empirica:

p.,(B)=C tanh(uB/T)+C,B", (4.3)

para—p (B), com oS seguintes parametros: 10’ C[Qm]=4.8,4.72,4.3,3.6,
107 C,[QmT™]=35,29.6,26,21.3, u[K/T]=520,522,545,526 e com o0s expoentes
n=14,1.6,1.8,2.2, para T =2,20,40,60,100 respectivamente. A linha verde corresponde a

um ajuste linear dos dados obtidos em T=150K, para —p, (B)=C,B com C, = 8.8QmT".

o T=15K
15+ o T=30K i
a4 T=50K
v T=80K
. + T=150K
S L i
< 10
o.?
©
] 5_ +
0 " ! . ! . ! . ! .
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

Figura 4.4.2: Tsotermas da resistividade Hall — P, (B): obtidas para a amostra HOPG-A. As linhas continuas
correspondem & Eq. (4.3) com os seguintes pardmetros: 10’ C[Qm]=4.95,4.9,4.3,3.5;
10'C,[OmT "1=38,31.5,27,22.5; ulK /T]=535,530,560,530; n=15,1.5,1.7,2.1,paraT =15,30,50,80K,

respectivamente; a linha azul corresponde a um ajuste linear dos dados obtidos em

T =150K; —p, (B)=aB com a =9.70mT".
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A figura 4.4.2 apresenta uma sele¢do de isotermas da resistividade Hall p, (B),

medidas para a amostra HOPG-A num intervalo de campo magnético0 < B <0.57 . Esta
figura demonstra que, em temperaturas suficientes baixas (abaixo de 150K), a resistividade
Hall p, (B) também ¢ uma fungdo ndo linear, que pode ser mais bem aproximada pela
equagdo 4.3 (linhas continuas vermelhas): onde C, , C, e u sdo parametros de ajuste, e
n 2 1. Entretanto, quando a temperatura cresce, o, (B) se torna linear (para 7 >150), o

usual comportamento para muito materiais normais (ndo magnéticos).

Figura 4.4.3: Isotermas da resistividade Hall Py (B) , obtidas para a amostra HOPG-B para temperaturas

T =0.1,20,50K. As linhas sélidas correspondem a Eq. (4.3) com os seguintes pardmetros:
10'C,[Qm]=6,5.5,4.2; 10'C,[QmT"]1=61,53,35; wu[K/T]=5,700,1000 e n=12,1.1,1.5; para
T =0.1,20,50K, respectivamente. As linhas de forma tracejada-pontos (azul) e pontilhada (verde)
correspondem ao primeiro e segundo termo na Eq. (4.3), respectivamente (" = 50K). A linha tracejada
(laranja) corresponde a relagdo A, ~[(1-(B,/B)*]' * (4.7), assumindo ~p,,(B) ~ A, (B);0 melhor ajuste

da B, =0.01T.

A figura 4.4.3 prové evidéncias de que a equacao (4.3) descreve perfeitamente

p,,(B) obtida para a amostra HOPG-B, mesmo para uma temperatura 7 =100 mK . Esta

figura ilustra que o primeiro termo na equacao (4.3) domina sobre o segundo no limite de
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campo  baixo. Por exemplo, para B=0.03T e 7T=50K, a razdo
C, tanh(uB/T)/C,B" =13. As linhas de forma tracejada-pontos (cor azul) e pontilhada

(cor verde) correspondem ao primeiro e segundo termos na equagao (4.3), respectivamente,
para uma temperatura 7 =50K. A linha tracejada (cor laranja) corresponde a relagdo

A,, ~[(1—(B,/B)*]" *da equagdo (4.7) assumindo—p,_(B) ~ A, (B), com um campo critico
B, =0.01T, que d4 o melhor ajuste.
A dependéncia obtida de p,, vs. B em campos baixos concorda com a forma

funcional predita para o gap excitonico A, =A, induzido pelo campo magnético

[169,170].

JB | JB A(B,T)

A= n tan , 4.4)
47N max[VB/gN(T~B)"*] 2T
ouem [172]:
2T sinh AVy)
A= I (4.5)

cosh A(;B) + \/1 +v; sinh” AWy)

Aqui, N =2 ¢é o niimero de espécies de férmions, g =he’/27ev, € um parimetro sem
dimensdes que caracteriza a intensidade da interagdo Coulombiana (& ~3 € a constante

C

dielétrica e v, ~10°m/s a velocidade de Fermi para grafite) e v, =2zcn,,/ N, |eB|=

¢ o fator de preenchimento, N, ¢ o numero de espécies de férmions (N, =2 para grafite).
As equagdes (4.4) e (4.5) implicam na existéncia de um campo magnético critico

B (T') para o gap excitdnico [169,170]
A~(B-B)", (4.6)
ou[172]

A~[(1-(B,/B)]"*. 4.7)
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Embora os resultados experimentais [164] sejam consistentes com as predi¢des, 0

campo critico B, = 2.5T [172] difere do valor medido por duas ordens de magnitude [164,

52] (por exemplo, veja figura 1.4.9 do item 1.4). A discrepancia pode ser compreendida

supondo que a interagdo Coulombiana (g) conduz o sistema para muito proximo de uma

instabilidade excitonica. Neste caso, o campo critico B, pode ser muito pequeno ou zero.
Assumindo a proporcionalidade entre o gap excitonico A, (B) e a resistividade

Hall p,, em campos baixos, nds encontramos (veja a Fig. 4.4.3) que p  (B) pode ser bem

aproximado pelas relagdes (4.6) ou (4.7), abaixo de ~ 0.2T. Isto ¢ também instrutivo para

verificar a dependéncia da temperatura de p, , num campo magnético constante.

451 T ' R
Vay G JA)
_30f
£
<
2 150
pxy~tanh(AEl/2T), A, ~50K |
[ ]
0.0I " " L1l " " A | " L0l
0.1 1 10 100

T (K)

Figura 4.4.4: Dados da resistividade Hall —pxy(B) obtidos, por exemplo, para B = (0.037 , para a amostra
HOPG-ALl (S1) (®) e para a amostra HOPG-B2 (A) (—p,,(T)/1.5); a linha vermelha corresponde a equagao

—p,,(B) = Atanh(G/T), onde 4=4x10"Q e G =25K .

A figura 4.4.4 apresenta os dados de p_ (7') obtidos para as amostras HOPG-A e

HOPG-B num campo magnético aplicado constante B =0.037 . Esta figura demonstra que

a resistividade Hall p, , ~ tanh(G/T). Considerando G ~ A, (B)/2, veja a equagdo (4.4),

obtém-se A,,(B=0.03T)~50K. Isto implica que o gap excitdnico A, (B) ¢ de uma
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magnitude comparavel com a distincia entre os niveis de Landau do espectro eletronico
tipo Dirac E, ~ o, ~ (400[K])(| n| BIT DY?. E importante notar que o gap excitonico pode

ser responsavel pela perda da intensidade das oscilagdes Shubnikov-de Haas, revelada no
sistema de quase-particulas de Dirac, na grafite [8].

A relagdo p, (B) ~ A (B) pode ser entendida dentro da teoria de um estado

isolante excitonico induzido por um campo magnético, que também prediz uma

magnetizagdo extra M, ~ A, (B) no grafeno/grafite dopado [169, 170]. Neste caso, a

resistividade Hall pode ser representada pela soma de dois termos [272]
pxy = pHO +pAHE :ROB+RWLIOM ’ (4'8)

representando, respectivamente, as resistividades Hall devido aos efeitos Hall normal e

anomalo, com R, o coeficiente Hall ordindrio e R_ o extraordindrio (andmalo). Quando o
segundo termo domina (em campos baixos), o, = P,z ~ My, ~ Ay (B), como nosso

resultado experimental sugere.

—_
o
T

Bismuto

1
B(T)

Figura 4.4.5: Mostra a resistividade — Py (B) medida para a amostra de Bi-S1 em T=200K; a linha sélida

corresponde a dependéncia de —p, (B) ~ (B — 302)1/2 com B, =0.03T".
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No caso do bismuto, a figura 4.4.5 mostra a resistividade —p,_ (B) medida para a
amostra de Bi-S1. O comportamento néo linear de p, (B) ocorre para 7 <200 K . A linha

solida corresponde a dependéncia de —p,(B)~(B-B,)"> com um campo critico
B, =0.03T .

Em campos baixos, p,(B) pode ser muito bem descrita pela dependéncia de

~(B-B))"*, (veja figura 4.3.2 e 4.3.3), também observada para um comportamento de um

gap excitonico A, vs. B [169-170, 172]. E interessante notar que a proporcionalidade
entre um gap de uma onda de densidade de spin (SDW) induzida por nesting e o coeficiente

Hall R, =p, (B)/B tem sido obtida proximo aos pontos quanticos criticos (QCP) [273].

Os nossos dados sugerem que, em grafite e bismuto, p, (B) ~ A, (B). A ocorréncia de

ferromagnetismo num estado isolante excitonico dopado [252] (veja também Refs. [274-
276]) naturalmente explicaria o efeito Hall anomalo. Entretanto, devido ao diamagnetismo
forte em ambos, Bi e grafite, e na auséncia de histerese magnética (com B//c), uma

deteccdo de M ,,, por meio das medidas de magnetizagdo pode ser uma tarefa dificil [201].

Os resultados apresentados nesta se¢ao da tese sugerem que o campo magnético
aplicado induz um estado excitonico magnético na grafite e bismuto, embora ainda nao
possa ser dada uma prova experimental conclusiva da magnetizacdo extra, associada ao

pareamento excitonico.
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Capitulo V

Conclusoes e Perspectivas

Em resumo, nossos resultados do QHE em grafite HOPG-UC com um grao de
desordem menor exibem varios platds e contradizem a teoria de A. B. Bernevig et al. que
prevé a ocorréncia de um unico platd na condutividade Hall.

A quantizagdo da condutancia Hall reduzida G, (v)/G,,, fornece uma contribuigdo

a mais para a coexisténcia de dois tipos de portadores (normais e férmions de Dirac sem
massa). Enquanto a existéncia de uma desordem fraca resulta na ocorréncia de picos no
lugar de platds o que comprova a previsdo feita teoricamente por Ando.

Nossos resultados sobre possiveis transicdes de fase quanticas que governam a
fisica de grafite e bismuto numa faixa ampla de temperatura e campos magnéticos
aplicados nos dao:

e de acordo com os resultados acima e as prévias publicagdes [167, 168], concluimos
que o comportamento critico quantico em bismuto e grafite em campos baixos pode
estar governado por correlagdes supercondutoras e excitonicas, que competem na
fronteira da transi¢do e podem se sobrepor umas as outras;

e uma nova evidéncia experimental ¢ obtida para o estado Bose metélico, no qual
desempenha importante papel tanto as correlagcdes supercondutoras quanto as
excitonicas;

e a existéncia de um acoplamento intimo entre as transi¢cdes reentrante isolante —
metal nas amostras com uma anisotropia moderada e as transi¢des Hall quanticas
medidas em grafite (quase-2D) fortemente anisotropicas.

As informagdes experimentais apresentada sobre AHE nesta tese sugerem que o
campo magnético aplicado induz um estado excitonico magnético na grafite e bismuto,
embora ainda ndo possa ser dada uma prova experimental conclusiva da magnetizagao

extra, associada ao pareamento excitonico.
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