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Resumo

No presente trabalho, preparamos dois sistemas:

* Ag-Fe para estudar a competigdo entre Kondo efeito e interacdo RKKY e

* Bi-Co para estudar a competigdo entre um isolante tipo Mott (MI) - e um
supercondutores (SC) em amostras recém preparadas, e a competigdo entre SC
e comportamento isolante (IS) apds aquecimento em amostras bi-camadas de
Co-clusters/ Bi.

Filmes finos de prata contendo 0,3-1,5 % de Fe foram preparados pela co-
deposi¢do de vapor. Dependendo da temperatura do substrato e a concen-
tragdo de ferro foi possivel seguir sistematicamente a formagdo de clusters de
ferro de tamanho nandmetrico a partir de mondmeros de ferro inicialmente
diluidos. As amostras foram caracterizadas através de difracdo de raios X,
resistividade, magnetizac¢do, suscetibilidade, absor¢do de raios-x de estrutura
tina (EXAFS), e espectroscopias Mossbauer e de rotacdo de spin do muon.
Para amostras com concentrac¢des de ferro abaixo de 1 % preparado em baixas
temperaturas encontramos provas claras para o efeito Kondo. Para concen-
tragdes mais elevadas todas as amostras estudadas mostraram uma variagao
ndo-monotodnica de resistividade com a temperatura, que pode ser entendido
por competicdo da blindagem dos momentos dos clusters pelo espalhamento
do spin eletrénico devido ao efeito Kondo e o acoplamento magnético. O
comportamento magnético pode ser mais bem descrito com um ensemble de
particulas ferromagnéticas. O congelamento magnético observado em baixas
temperaturas, pode ser controlado principalmente através da interagdo inter-
particula mediada através da polarizagdo de elétrons de conducdo, ou seja, a
interagdo RKKY.

Para os estudos do segundo sistema, depositamos um filme amorfo de Bi
a 4,2 K com uma espessura entre 3 e 7 nm sobre uma camada de clusters Co,
previamente depositados com tamanho médio de ~ 4,5 nm. A quantidade
total dos clusters depositado corresponde a uma camada de espessura média
entre 0,7 e 5,5 nm. Medicdes in-situ de transporte foram realizadas entre 2 e
100 K. Medidas de resisténcia elétrica de amostras recém-preparadas mostram
condutividade hopping (tunelamento) como p = pgexp[(To/T)'/?] acima da
transi¢do supercondutora (Tc) e na re-entrada do estado normal novamente
com condutividade hopping (tunelamento) abaixo Tc. Apds o aquecimento até
60 K o Bi amorfo se cristaliza. Os Filmes puros de Bi cristalizado apresentam
um comportamento tipico de um metal bidimensional com fraca localizagdo
devido a algum tipo de desordem e nao ha indicacdo de supercondutividade.
Os filmes cristalizados de Bi acima dos clusters de Co, por outro lado, mostram



um forte aumento da resistividade p com a diminui¢do da temperatura e uma
queda acentuada de p em Tc. Isto poderia ser explicado por uma abertura de
um gap na densidade de estados (DOS) na camada do filme de Bi na inter-
face Co/Bi devido a presenga dos momentos magnéticos dos clusters de Co.
Esta abertura do gap na DOS foi previsto na superficie de um TI tradicional,
decorado com impurezas magnéticas.

Outra possivel interpretacdo para a dependéncia muito peculiar da resis-
tividade com lei de poténcia pode ser criticalidade quantica préoximo de um
QCP. Para um sistema em 2D de fato um expoente de 2/3 é esperado. Ainda
ndo estd muito claro quais sdo os parametros de controle. Estes podem estar
relacionados com o grau de desordem (cristalinidade) ou tensdo interna da
amostra. Para uma decisdo de qual das duas explicagdes propostas ou am-
bos sdo significativos ainda é necessario mais dados. Esta interpretacdo ainda
necessita de mais dados e analise para sua confirmacéo.



Abstract

In the present work we prepared two systems:

* Ag-Fe for studying the competition between Kondo effect and RKKY in-
teraction and

* Bi-Co for studying the competition between Mott insulator (MI) - like and
superconducting (S5C) behavior in as prepared samples, and the competition
between SC and topological insulator (TI) behavior in annealed samples of
Co-clusters/Bi bi-layers.

Thin films of silver containing 0.3-1.5 at % Fe have been prepared by vapor
co-deposition. Depending on substrate temperature and iron concentration we
could systematically follow the formation of nanometer size clusters of iron
from initially dilute iron monomers. Samples were characterized via X-ray
diffraction, resistivity, magnetization, susceptibility, Mossbauer spectroscopy
and muon spin rotation measurements. For samples with iron concentrations
below 1 at % prepared at low temperatures we find clear evidence for Kondo
effect. For higher concentrations all studied samples reveal a non-monotonic
variation of resistivity with temperature which can be understood by compet-
ing shielding of the cluster moments by conduction electron spin scattering
due to Kondo effect and the magnetic coupling. The magnetic behavior can
be best described with an ensemble of ferromagnetic particles. The magnetic
freezing observed at low temperatures, is assumed to be mainly controlled via
the inter-particle interactions mediated via conduction electron polarization,
i.e. RKKY interaction.

For the studies of the second system, we deposited an amorphous Bi film at
4.2 K with a thickness between 3 and 7 nm on top of previously deposited Co
clusters having a mean size of ~ 4.5 nm. The total amount of deposited clusters
corresponds to a mean layer thickness between 0.7 and 5.5 nm. In-situ trans-
port measurements were performed between 2 and 100 K. Electrical resistance
measurements on as prepared samples show hopping (tunneling) conductiv-
ity as p = pg exp|(Tp/T)"/?] above the superconducting transition (T.) and the
re-entrance into the normal state with hopping (tunneling) conductivity again
below Tc. After heating up to ~ 60 K the amorphous Bi crystallizes. Pure crys-
tallized Bi films show the typical behavior of a two-dimensional metal with
weak localization due to some disorder and no indication of superconductiv-
ity. The crystallized Bi films on top of the Co-clusters, on the other hand, show
a strong increase in resistivity p with decreasing temperature and a sharp drop
in p at T. This can be explained by an opening of a gap in the density of states
(DOS) at the Co/ Bi interface layer of the Bi film due to the presence of Co mag-



netic moments. Such an opening of gap in the DOS has been predicted at the
surface of traditional TI, decorated with magnetic impurities.

Another possible interpreatation for the very peculiar power law depen-
dence of resistivity may be quantum criticality. For a 2D system in fact an ex-
ponent of 2/3 is expected. It is yet unclear which are the determining control-
ling parameters. These may be related to the degree of disorder (crystallinity)
or internal strain of the sample. For a decision which of the two proposed
explanations or both are significant still more data are required.
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Capitulo 1

Introducao

A miniaturizacdo dos dispositivos eletronicos e magneto-eletronicos rev-
olucionou a indtstria de armazenamento de informagdo ao longo das ulti-
mas duas décadas. No entanto, ao fazé-lo também criou um novo gargalo
no processo de tratamento da informacgdo. Armazenamento é feito em metal
com base em dispositivos magnéticos, enquanto processamento de informacéao
é otimamente realizado utilizando dispositivos semicondutores [1]. A troca
de informacdes entre esses dois sistemas separados consome muita energia e
tempo. Ganho significativo seria alcancado se o armazenamento e processa-
mento pudessem ser reunidos em um tnico chip. Semicondutor spintrénico
[2,3, 5] é a extensdo da magneto-eletronica para a drea de semicondutores mag-
néticos. Ele combina todas as propriedades necessérias para o armazenamento
e processamento de informagdes em um unico material, e, portanto, é uma
solucdo promissora para a questdo da segregagdo dos componentes. Nao seria
inesperado se ele também levasse a novos paradigmas de processamento de
informagao. E nesse contexto, de chegarmos num futuro préximo ao manuseio
atomo-a-atomo e estudar efeitos combinados como o magnetismo e supercon-
dutividade, antes tradicionalmente estudados separadamente, que seria de-
sejavel uma situacdo na qual possa ser usado o maior potencial de cada um

deles, principalmente em materiais de baixa dimensionalidade. Diversos ma-



teriais, na forma de filmes finos, sdo amplamente usados na microelectronica
e/o0 nano-eletronica, gracas a reducdo de tamanho que atinge limites de até
pontos quanticos, principalmente dos circuitos integrados e memorias. Tudo

isso faz com que se impulsione a pesquisa e desenvolvimento nessas areas.

Nos altimos anos a nanotecnologia reacendeu o interesse no efeito Kondo,
um dos fendmenos mais estudados na matéria condensada. Este fendmeno,
descoberto na década de 1930, foi explicado na década de 1960 e tem sido ob-
jeto de intimeras publicag¢des a partir dos anos 1970. Embora o efeito Kondo
seja um fendmeno bem conhecido e amplamente estudado em fisica da matéria
condensada, ele persiste porque fornece informagdes para a compreensado das
propriedades eletronicas de uma grande variedade de materiais, onde as inter-
acoes entre os elétrons localizados em metais 3d (como Fe e Co) com elétrons
de condugdo das matrizes metalicas ndo magnéticas como Ag, Au, Cu (Ver Fig.
1.1), sdo particularmente fortes. Assim o efeito Kondo continua atraindo o in-
teresse de experimentalistas e teéricos da mesma forma, ver Fig. 1.1 (c). Gragas
as novas técnicas experimentais do campo da nanotecnologia, que estd em
rapido desenvolvimento, tem havido controle sem precedentes sobre os sis-

temas Kondo.

Os sistemas magnéticos de tamanho nanométrico e na forma de filmes finos
apresentam propriedades fisicas interessantes, formando um conjunto tnico
para o estudo de diversos tépicos em fisica de estado solido, como a cinética
de nucleacdo de graos, superparamagnetismo, formacdo de vidro spin, coex-
isténcia de efeito Kondo e interagdo RKKY, supercondutividade e magnetismo,

transi¢des supercondutora isolante, etc.

As flutuagdes quanticas em sistemas de baixa dimensionalidade, como os
nanoclusters embutidos em filmes finos metdlicos e supercondutores, afetam
drasticamente as correlacoes eletronicas locais, tendo como efeito mudancas,
principalmente, no transporte a baixas temperaturas, dando origem a novos

fendmenos [4] cujo entendimento ainda estd em aberto. Nesse sentido, estudos

2



1. Introducao 3

(a)

Figura 1.1: (a) Corrente de carga, elétrons com spin "up"e "down"fluem juntos (b) Elétrons
up e down fluem em dire¢bes opostas. Este é um esquema do efeito spin Hall. O acoplamento
spin-6rbita induz um movimento orbital defletindo os elétrons com spin up e down em dire¢des
opostas [5]. O efeito liquido é uma conversao de carga em correntes de spin, Fig. extraida
[6]. (c) Coral quantico, formado por d4tomos de cobalto sobre uma superficie de cobre, numa
configuragdo eliptica, e um dtomo de Co adicional no ponto focal, feito por Don Eigler et al. da
IBM; (parte baixa) imagem STM das posi¢des dos dtomos de Co. (acima) densidade de estados
eletrdnicos, onde é mostrada claramente a localizagdo dos elétrons na posigdo do Co, por causa
do efeito Kondo. Néo entanto o confinamento eliptico revela uma segunda ressonancia tipo
Kondo no segundo foco (pico da esquerda), mesmo que ndo haja nenhum atomo de Cobalto
la[7,8].

em sistemas nano-estruturados tais como nanoclusters de Fe e Co em filmes fi-
nos de Ag e Bi, respectivamente, visam especialmente o entendimento de suas
propriedades locais e tornaram-se tépico de grande interesse. Nanoclusters de
Fe, livres, segundo o modelo de Rollman et al. [9] entre outros, mostram que
estes possuem uma configuracdo ferromagnético com um momento total por
dtomo entre 2.8 e 3.5 up [10, 11, 12], valores acima do Fe bulk.

Em geral, é aceito que clusters magnéticos abaixo de 100nm formam mon-
odominios magnéticos [13], pois as particulas ndo sdo grandes o suficiente para
acomodar uma parede de dominio. No entanto, uma descrigdo adequada da

estrutura magnética de um pequeno cluster magnético deve levar em conta os
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Figura 1.2: energia de interagdo, Egggy linha potilhada, Ejip. linhas quebradas e Ejo linha

fechada com fungdo da distancia R entre os centros dos clusters com N = 19 atomos (esquerda)
e N = 201 (direita). Figura adaptada de [14].

efeitos da temperatura. A interacdo entre clusters magnéticos embutidos numa
matriz, se for metdlica, depende do tamanho e distancia de separagdo entre
eles, principalmente. Para clusters com distancias de separa¢do média entre 0
e 1 nm, ha coexisténcia da interagdo dipolar cléssica e a interagdo Rudermann-
Kittel-Kasuya-Yosida (RKKY). Para clusters maiores (N>200), a interagao dipo-
lar predomina [14], e para clusters pequenos (N<20), é a interacdo RKKY que

predomina (ver Fig. 1.2).

Estudaremos também flutuag¢des quanticas na supercondutividade no lim-
ite 2D, isto ¢, filmes finos supercondutores. Veremos que ha uma diferenca
substancial entre supercondutores no limite 2D e bulk. Esta diferenga substan-
cial estd relacionada como flutuagdes quanticas no limite 2D, onde pode flutuar
o gap (A) e/ou a fase (¢) do pardmetro de ordem supercondutor, destruindo
a supercondutividade [16] numa situagdo extrema. Portanto, supercondutores
do tipo I, na forma de filmes finos, no limite 2D sdo sempre do tipo-II. Devido
a um decaimento exponencial da coeréncia de fase com a espessura dos filmes,
a temperatura Tcp na qual é considerada ocorrer a transi¢do supercondutora,
afasta-se gradualmente da temperatura de coeréncia Tc (quando finalmente a
resisténcia elétrica do material é zero), onde Tc < Tcy. Esta diferenca aumenta

com a diminui¢do da espessura do filme supercondutor até o limite no qual o

4



1. Introducao 5

sistema ndo entra mais na coeréncia de fase global. Para espessuras menores o

sistema é um isolante, tendo assim uma transi¢do supercondutor-isolante.

Por outro lado a existéncia de uma forte repulsdo mutua (interagdo) en-
tre os elétrons em metais, juntamente com sua alta densidade e/ou localiza-
¢do, conduz a comportamentos eletronicos coletivos exéticos em temperaturas
criogénicas, por exemplo, supercondutividade, magnetismo, e o efeito Hall

quantico.

Nos tltimos anos tem chamado a atencédo o "robusto"estado condutor bidi-
mensional que poderia ser encontrado nas bandas superficiais de condutor
fraco bulk, os candidatos seriam os semimetais que possuem um pequeno gap
entre banda de valéncia (BV) e banda de conducédo (BC). Nesta fronteira entre
as bandas, fazendo algumas sutis mudancas no material poderiamos conseguir
levantar a degenerescéncia dos estados eletronicos de spin, e adicionalmente
inverter as bandas, obtendo finalmente bandas invertidas virtualmente "entre-
cruzadas"que ligaria a BV e BC através de uma espécie de cone, chamado de
cone de Dirac. Estes novos estados exdticos, com um carater topolégico ndo
trivial, fariam com que os estados Hall quantico de um géas de elétrons bidi-
mensional aparecam também na fronteira entre a BV e BC de um semimetal
bulk [17]. Para obter estes estados exéticos é necessario hibridizar as bandas
superficiais, o0 que pode ocorrer com a introdugdo de algum tipo de acopla-
mento spin-6rbita intrinseco [7] nos materiais candidatos. O melhor candidato
foi o bismuto, que ja este é um elemento naturalmente exético, por causa que
seus elétrons alocados, na superficie de Fermi, fora da trigonal (ver Fig. 1.3 a),
quando atingem o limite quéntico estes se ordenam em uma nova fase quan-

tica, estes elétrons sdo chamados também de férmions de Dirac. [18].

Assim esta série de materiais traz a luz novas fases quanticas da matéria,
estes materiais sdo chamados de isolantes topoldgicos (TI). [19, 20, 21, 22].
Estes estados superficiais Hall quantico parecem persistir mesmo na presenca

de impurezas e em alguns casos sdo até reforcados pelas mesmas [23]. Nos tl-
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Figura 1.3: (a), Superficie de Fermi do Bi cristalino, aonde no eixo trigonal temos os buracos

(em vermelho) e no espaco circundante ao trigonal temos elétrons (em verde). (b) e (c), Ea
representagdo estereografica da magnetorresisténcia ap (6, ¢) do Bi, 6 (dngulo entre a trigonal
e H) e ¢ (angulo entre o plano bissetriz-bindria e H), com campo aplicado de H = 0.5T, e
feitos a 30K e 1.5K, respectivamente. Figura extraida e adaptada de [26, 27].

timos anos também, foram reabertos estudos sobre as propriedades peculiares
do bismuto [24]. Behnia et al. [25] reportaram medidas que revelam sinais
semelhantes aos associados com estados Hall quantico fraciondrios. Assim, o
limite quantico em Bi pode ser alcangado [18] em presenca de campos mag-
néticos moderados (ver Fig. 1.3). Em um metal comum, o campo magnético
necessario para atingir este limite excede os campos produzidos atualmente
por varias ordens de grandeza.

O Bi na fase amorfa é supercondutor e na fase cristalina é semimetal'. Este
na fase amorfa possui uma maior densidade de portadores de carga, 10° vezes
maior em relacdo a fase cristalina, por causa dessa alta quantidade de porta-
dores de carga na banda de conducdo ha condi¢bes para que o Bi apresente
supercondutividade. O Bi cristalino quando submetido a altas pressdes tam-
bém apresenta supercondutividade. Por outro lado, quando o Bi é preparado
na forma de filmes finos a baixas temperaturas, ou seja, amorfo ndo homogé-
neo, este apresenta sinais de um empobrecimento do carater supercondutor.
Neste regime de fraca supercondutividade, ou localizagdo de bosons [28], ha

evidéncias sobre a possivel formagdo de pares mediado por uma forte inter-

ISemimetal ou metaléide (termos considerados equivalentes) sio elementos quimicos que
exibem tanto caracteristicas de metais quanto de isolantes.

6
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acdo coulombiana e/ou pares de Cooper interagentes [29]. Ha uma série de
sugestdes nesta linha, assim como os sistemas chamados liquido de Bose, vidro
de Bose [28, 30] e Bose metal [31]. Por outro lado, os filmes supercondu-
tores ndo homogéneos possuem potenciais aleatérios, como a superficie de

uma "tdbua de lavar"?

, criando, assim, condi¢Oes para apari¢do do efeito de
fraca localizagdo. Também é conhecido que o campo magnético externo apli-
cado (H), abaixo de Hc (campo para a qual todos pares de Cooper (CP)® sdo
destruidos), pode ser também a causa dos CP isolantes [32, 33]. Em alguns
casos um acoplamento spin-orbita (ou similar) pode também ser a causa da
localizacdo dos pares de Cooper, podendo este dltimo efeito ser observado
em compdsitos supercondutor-ferromagnético (SC-FM). Assim nanocompsi-
tos SC-FM sdo interesantes para o estudo dos fendmenos quanticos nos limites
do magnetismo e as transi¢des supercondutor-isolante.

E nesse contexto, nos limites da condutividade tradicional, supercondutivi-
dade, magnetismo e isolante topolégico, que estudaremos as flutuagdes quan-
ticas em filmes finos, por um lado filmes feitos de Ag com nanoclusters de
Fe embutidos, onde estudaremos principalmente o efeito Kondo e a interagao
RKKY. Por outro, filmes compostos por camadas de clusters magnéticos de Co

(4.5 nm) recobertos por Bi. Estes sdo supercondutor-ferromagneto (SC-FM),

quando o Bi é amorfo, e podem apresentar propriedades interessantes.

Do inglés washboard potential, muito usada quando se fala de fraca localizagao tipicamente
em sistemas que apresentam fluxo corrente limitada por jun¢ées Josephson ou inomogenei-
dade do material.

3CP do inglés Cooper pairs, usaremos esta abreviatura para manter certa concordancia com
o termo usada a literatura cientifica.






Capitulo 2

ConsideracOes Basicas de
Magnetismo e Supercondutividade
de Pequenas Particulas

2.1 Superparamagnetismo em particulas com anisotropia
uniaxial

A primeira suposicdo da teoria superparamagnética é considerar que os mo-
mentos magnéticos atdmicos no interior de uma particula se movam coerente-
mente, isto é, que o momento magnético total possa ser representado por um
tnico vetor classico de magnitude p = p, N, onde g € 0 momento magnético
atomico e N é o ntiimero de d4tomos magnéticos na particula. No caso mais
simples, a dire¢do do momento magnético é determinada por uma anisotropia
uniaxial (de origem magnetocristalina, e/ou de forma, e/ou superficie), ver
mas detalhes na secdo 2.2, e por um campo magnético externo.

Nas Figs. 2.1 e 2.2 apresentam-se o esquema de uma particula magnética
(monodominio) na forma prolata’ e o perfil da energia de anisotropia efetiva

uniaxial (K), ao longo do eixo maior da particula. Esse perfil é valido quando

Forma geométrica de revolugio, tipo elipsoidal, onde o eixo de revolugio é o eixo
maior (alongada), e no caso onde o eixo de revolugdo é o eixo menor é conhecido como
oblata(achatada).



10 2.1. Superparamagnetismo em particulas com anisotropia uniaxial

ndo ha campo magnético aplicado e, nessas condigdes, existem duas posicdes
de equilibrio, em 6 = 0 e 180°, sendo a altura da barreira de energia (K'V) que
separa essas duas posicdes estdveis, onde V é o volume da particula. No caso
ideal de T = 0, as particulas s6 podem estar em uma das duas posi¢des de

equilibrio.

e
,7 Diregdodo
momento
magnético

4

Diregado de facil
magnetizagao,
uniaxial

7 Particula (monodominio), prolata

Figura 2.1: Esquema de uma particula (monodominio) da forma prolato, onde se apresen-
tam o eixo de facil magnetiza¢do uniaxial e a dire¢do do momento magnético naquele instante
de tempo, com um angulo 8 entre eles.

0 ‘ 45 l 90 I 1:1'!5 ‘ 180 I 0 45 9‘0 1:l’>5 1é0
6 (graus) 6 (graus )

Figura 2.2: (esquerda)Barreira de energia KV, para anisotropia uniaxial, que separa os

dois regimes mais estdveis (onde os momentos magnéticos estdo orientados na direcdo do

eixo ficil, & = 0 e 180°). Para uma temperatura T # 0, porém com energia kgT < KV, as

dire¢des do momento magnéticos das particulas (6) oscilam em torno a 0 e 180°. (direita)

Variagdo da barreira de energia pelo campo externo aplicado, Beyt na direcdo 6 = 0, note-se

que a diminui¢ao da barreira de energia favorece o alinhamento dos momentos em direcao do
campo.

Qualquer sistema em T # 0 apresenta duas situag¢des: 1) quando kpT <

KV a particula ainda permanece confinada no fundo dos pogos de poten-

10
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cial, com pequenas variagdes da direcdo de momento magnético em torno das
posi¢des de equilibrio 8 = 0 ou 180°. Essa situagdo é conhecida como regime
bloqueado. 2) quando kgT > KV a energia térmica supera facilmente a bar-
reira de potencial. Portanto, nessas condi¢des as dire¢des do momento mag-
nético percorrem todos os valores de 6 quase simultaneamente. Essa situagdo é
conhecida como regime superparamagnético. Se fixarmos o valor de volume e
a anisotropia, o regime bloqueado e o superparamagnético estdo separados por
um parametro conhecido como temperatura de bloqueio (T). Esse pardmetro
ndo é absoluto depende muito da técnica de caracterizagdo utilizada. Muitas
propriedades magnéticas interessantes estdo nesta faixa de temperaturas, em

torno de Tp, e uma delas é conhecida como efeito de relaxacdo magnética.

Assim a energia de anisotropia da particula é:

E = KVsin®0 (2.1)

Na presenca de um campo magnético aplicado (B,xt) a energia da particula

é dada por

E = KVsin?0 — B,y cos (2.2)

onde 1 e 0o momento magnético da particula. Assim, os momentos mag-
néticos na direcdo do campo externo sdo favorecidos e a barreira de energia

vem dada por:

AE:KV(L+&”> (2.3)
By

onde By = 2K /Mg e Mg é a magnetizacdo de saturacdo espontinea das
particulas. Na figura 2.2 (direita) mostra-se a energia da particula na presenca

de um campo externo.

11



12 2.1. Superparamagnetismo em particulas com anisotropia uniaxial

2.1.1 Flutuacao Magnética

Cada particula magnética tem um tempo de flutuacdo caracteristico, que é
essencialmente o tempo médio necessdrio para reverter o momento magnético
de um estado de equilibrio a outro. O tempo de relaxacdo do momento mag-
nético de uma particula depende da temperatura de maneira exponencial, e é

descrito pela lei de Néel-Arrhenius:

T= TOeE/kBT (2.4)

onde E = KV é a energia de ativacdo, K é a constante de anisotropiae V o
volume da particula.

A energia de ativagdo é a altura da barreira de energia que tem que ser
superada para que a magnetizacdo da particula seja invertida, como men-
cionado anteriormente. Para kgT > E, 7 tende a ser muito menor do que
o tempo caracteristico de medida e a particula observa-se como sendo super-
paramagnético. Por outro lado, se kgT < E, T pode ser muito maior do que
o tempo de observacdo, e a particula adota o regime magnético estatico com
a magnetizagio bloqueada. E importante enfatizar que segundo a definigao,
uma particula magnética encontra-se num regime superparamagnético ou blo-
queado, dependendo do tempo caracteristico de medida. Por exemplo, numa
medida magnética DC (com o SQUID) o tempo de medida é da ordem de 107,
enquanto numa medida de espectroscopia Mdssbauer o tempo é da ordem
de 1078s. Assim, uma particula que parece bloqueada através de observacao
Mossbauer pode ser superparamagnética através de outras técnicas de me-
dida.

E importante notar que nas flutuagdes reais o cendrio poder ser bem mais
complicado, pelo fato que muitas orientacdes de spins podem ser encontrados

em vérios niveis de energia. Isto pode ter um papel essencial na interpretagao

dos dados hiperfinos [34].

12
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2.2 Anisotropia Magnética

A anisotropia magnética reflete a preferéncia que tem um determinado ma-
terial em se magnetizar em uma determinada diregdo. Existem diversas con-
tribui¢cdes a anisotropia magnética total, sendo as mais relevantes: anisotropia
magnetocristalina, anisotropia de forma e anisotropia de superficie. Nos sis-
temas granulados, na forma de filmes, onde estdo envolvidos nanoparticulas
magnéticas, os efeitos de anisotropia sdo muito importantes para a determi-

nacgdo das suas propriedades magnéticas.

No caso de cristais com uma diregao cristalografica preferencial, como no
caso de Co com estrutura HCP, eles apresentam uma anisotropia magnetocristalina

uniaxial. Nesse caso temos que a energia de anisotropia é:

E, = K1V sin? 6 + Bsin*6 (2.5)

onde K; € a constante de anisotropia uniaxial de primeira ordem, 8 o angulo
oy . ~ L . . ~ . 4
entre 0 momento magnético e a direcdo de facil magnetizacdo e Bsin®6 o

termo de quarta ordem, geralmente desconsiderados.

Na maioria dos sistemas considera-se uma anisotropia uniaxial efetiva como
um método de aproximacdo. Para tamanhos de graos da ordem dos nandmet-
ros, ou seja, monodominio, considera-se um tnico parametro(K’) chamado
de anisotropia efetiva uniaxial que inclui os efeitos da anisotropia magne-
tocristalina, de forma e superficie. A energia de anisotropia nesta situagdo

é:

E. = KV sin?6 (2.6)

13



14 2.3. Interacdes entre particulas

2.3 Interacdes entre particulas
2.3.1 Interacdo Dipolar Magnética

Em todo sistema magnético estd sempre presente uma interagdo entre momen-
tos magnéticos chamada interacdo dipolar magnética. Esta interacdo consiste
em dois dipolos magnéticos cldssicos m; e my com posi¢des separadas por r
com energia Eg;,:

Ho

29 my om; - 3 (my - 1)(my - ¥) 2.7)

Eaip = 2

As caracteristicas importantes da equacdo 2.7 sdo: i) o longo alcance da in-
teragio relacionada com a lei de poténcia ~ r~3 e ii) a anisotropia da interacao
com respeito ao angulo entre os vetores mj e r. Esta anisotropia produz o
carater intermitente da interacdo entre os momentos: sendo ferromagnética
para algumas configuragdes e antiferromagnética para outras. Os sistemas
cristalinos que tém s6 este acoplamento entre os momentos magnéticos nao
tem estado ferromagnético. Este fato foi provado rigorosamente por Luttinger
& Tisza (1946) para as redes quadradas e ctibica simples.

Além disso, a interagao dipolar é relativamente fraca. Estimando a ordem
de grandeza de Ey;, para |m;| = [mp| ~ luger = 1 A obtemos ~ 10-2%] o
que é equivalente a uma temperatura de 1K. Como sabemos, para muitos ma-
teriais a ordem magnética persiste até altas temperaturas (da ordem de 1000K),
entdo a interagdo dipolar magnética é muito fraca para ser o principal protag-
onista deste ordenamento magnético, portanto temos que considerar outras

interacOes alternativas.

2.3.2 Interacdo Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida

A interacdo Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida (RKKY), também chamado de "in-
teracdo de troca indireta em metais". Esta interagdo de troca entre os spins lo-
calizados pode ser mediada pelos elétrons de condugao nos metais, tais como

dos spins nucleares, impurezas de metais magnéticos em matrizes metalicas

14
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ndo magnéticas, spins dos elementos das terras raras nos compostos inter-
metdlicos, etc. Um spin localizado polariza os elétrons de conducdo que por
sua vez interagem com outros spins localizados, transferindo, desse modo, a
informacdo (a interagdo), a uma distancia r (k no espaco dos momentos). Na

Fig. 2.3 vemos o esquema desta interacao.

‘g
51
Figura 2.3: Esquema de interagdo RKKY.

Quantitativamente, este processo estd expresso pela contribuicdo a energia
total eletronica do cristal. Na teoria de perturbacdo de segunda ordem, com
respeito a difusdo dos elétrons de condugao pela interacdo de troca de contato

JRKKY/ onde:

(2.8)

T2 (1 — fu el (k=k')r
JRKKY = sz( fi)
ik €k — &
Fazendo os calculos da expressdo anterior com a fungdo de ocupacgdo de
Fermi, para fermions, f; = [exp(B(ex — ¢r)) + 1]}, resulta na expressao:

J? cos(2kpr + @)

= — 2.9
JRKKY e 3 (2.9)

onde, ¢r e a energia de fermi, e ¢g uma constante de fase.

Nessa equagdo vemos que a interacdo RKKY é oscilatéria e, dependendo
da separagdo r entre os momentos magnéticos, ver Fig. 2.4, o signal de Jrxxy
pode ser positivo ou negativo. Portanto, a interacdo de ordenamento mag-

nético pode ser ferromagnético(positivo) ou anti-ferromagnético(negativo). Este

15
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15[ T T T T T T T T T T T T ]

J? cos(2kpr)
1.0 - J' = Jrxky = PO 7]
Sy

0.0

05 -

15| 1 1 1 1 1 1 b

01 02 03 0.4 r 05 06 07

Figura 2.4: Simulagdo da funcdo Jrkky para valores arbitrarios dos parametros 7, ¢f e k.

acoplamento é responsavel pelos variados tipos de ordem anti-ferromagnético
nos compostos intermetélicos e de alguns tipos de estados magnéticos especi-
ficos, como os vidros de spin (eles apresentam-se geralmente em sistemas com

impurezas magnéticas diluidas).

2.3.3 Interacao RKKY entre Clusters Magnéticos

O comportamento magnético de sistemas granulares tem sido tema de inter-
esse nas ultimas décadas. Em particular o ordenamento magnético entre clus-
ters embebidos em matrizes metdlicas ndo magnéticas, tais como clusters de Fe
e Co em metais nobres (Ag, Au, Cu). Em 1994 Genkin e Sapozhnikov [35] fiz-
eram cdlculos tedricos da interacdo RKKY entre um spin localizado e uma es-
fera magnética, também entre dois clusters ferromagnéticos de forma esférica.
Nesse modelo eles mostram que é possivel substituir a esfera ferromagnética
por um spin efetivo S, localizado no centro da esfera. Com este procedi-
mento eles encontraram uma interacdo de carater oscilatério, a qual pode ser
descrita por uma dependéncia simples de coseno, com fase de 2krR indepen-
dente do tamanho da esfera. R é a distancia de separagédo entre os clusters.

A interagdo entre dois momentos magnéticos localizados S1 e Sp, num mar

de elétrons, estd caracterizado pela energia de interacdo

16
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4.7°m*k}
E=———LF(2kpR)S; - S 2.10
(2R (2kpR)S1 - Sz (2.10)
onde

& cosé —siné

aqui, m* é a massa efetiva dos elétrons de conducédo, S1 e S, sdo os spins lo-

F(&) (2.11)

calizados, R a distancia de separagdo entre os momentos localizados e J o
coeficiente de interacdo entre os spins localizados e os elétrons. A energia
desta interagdo é E = —J S1s(r), na qual s(r) é a densidade de spin do gés

de elétrons livres em torno ao ponto do spin localizado.

Interacao RKKY entre duas distribui¢des de spin de forma arbitraria

Uma outra abordagem mais geral da interagdo RKKY entre clusters magnéticos
é o modelo de interacdo entre duas distribui¢des de spins, de forma arbitraria,
desenvolvido por Skomski [36] e outros.
Usando as equagdes 2.10 e 2.11 e reescrevendo-as, temos:
2kpé& cos(2kpé) — sin(2kgé&)
54

aqui, & é a distancia entre os momentos magnéticos localizados, Jj é o parametro

EE&) =

S-S, (2.12)

de interacdo efetivo, que depende da massa efetiva dos elétrons de condugédo
ek E-
Assim, para duas distribui¢des de spins (ver Fig. 2.5), reescrevendo 2.12

como £(&) = JoF (2kpé) e usando a nova expressao para o spin efetivo, temos:

E(IR—R|) = jo/f(sz|R—R'+r—r'y)M(r)-M(r’)drdr' (2.13)

onde M(r) e M(r') sdo as magnetizagdes locais de cada uma das distribui¢des
de spin, a distancia entre os centros destas distribuigdes é R — R’ = R,.
Considerando R, > ' e R, > r e fazendo a expansdo multipolar em torno

a R,, temos a seguinte aproximacao:

17



18 2.3. Interacdes entre particulas

Figura 2.5: Esquema da interacdo RKKY entre dois clusters magnéticos de forma arbitraria.

E(R) = JoF (2kpR) Mo M o (2.14)

Esta equagdo é valida para clusters pequenos e separados por uma distan-
cia grande (Ro > r,7').

Modelos de interagdo RKKY entre clusters magnéticos em sistemas granu-
lares foram também estudados por Vargas et al. [37, 38], e em combinagdo com

interacdo dipolar estudado por Altbir [39].

2.3.4 Vidros Spin

Os materiais chamados de vidros spin (cldssicos) estdo constituidos de impurezas
magnéticas, Fe ou Co, diluidas em metais nobres (Ag, Cu, Au, Pt). O esquema
imaginado deste fenomeno é o espalhamento de elétrons de condugdo que
levam, sobre os spins localizados, a interacdo de troca indireta RKKY. Esta
interacdo oscila fortemente com distancia (R) que separa as impurezas, como
visto na sec¢do anterior ( Eq. 2.9).

Neste esquema as impurezas estdo distribuidas aleatoriamente, além disso,
elas tétm uma distribuicdo de tamanhos, como pode ser visto na fig. 2.6.

A interacdo magnética entre dois spins sera positiva, favorecendo o al-

inhamento paralelo (acoplamento ferromagnético), ou negativo, favorecendo

18
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Figura 2.6: Esquema da impurezas magnéticas formando um sistema vidro de spin.

a alinhamento antiparalelo (acoplamento antiferromagnético); assim, para a
maioria dos spins, nenhum alinhamento entre eles serd encontrado satisfatori-
amente; isto acontece porque um spin estd interagindo simultaneamente com
outros da vizinhanga. Esta frustracio de alinhamento sera o segundo ingre-
diente basico neste modelo de interacdo a distancia, estabelecendo-se desta
maneira um regime de congelamento desordenado dos spins. Por esse compor-

tamento, estes sistemas sdo chamados de vidros de spin [40].

2.4 FenOmenos de transporte

Os fendomenos de transporte tornam-se fascinantes quando o sistema em es-
tudo é conduzido a baixas temperaturas, nesta situacdo o espalhamento pro-
duzido pelos fonons diminui consideravelmente, revelando outros mecanis-
mos de espalhamento pelas impurezas magnéticas, dentre eles a interacdo
Kondo, incrementado o processo de espalhamento, e a interagdo RKKY dimin-

uindo o espalhamento e portanto uma competicdo entre estas duas interagdes.

19



20 2.4. Fenomenos de transporte

2.4.1 Teoria quantica da conducao de eletricidade

A expressdo para a condutividade elétrica é formalmente idéntica a do modelo

classico, ou seja

oo L_ner_net A (2.15)
pm m (0)

Uma diferenca bésica é que a velocidade média ndo é dada pela estatistica
de Boltzmann. Na teoria quantica esta velocidade é substituida pela veloci-
dade de Fermi, vr e ndo a velocidade média dos elétrons. Isto porque somente
os elétrons ocupando estados em torno da energia de Fermi participam dos
processos de colisdo. O livre caminho médio deduzido a partir dos valores ex-
perimentais das resistividades dos metais resulta muito maior do que a estima-
tiva baseada na idéia de que os elétrons sdao espalhados pelos carogos idnicos,
devido a natureza ondulatéria dos elétrons.

No ambiente do potencial periédico proporcionado pela distribuigdo regu-
lar dos atomos no cristal, as fungdes de onda eletrdnicas sdo muito similares
as ondas planas do espago vazio e, como elas, se estendem por todo o cristal.

Esta propriedade foi descoberta por Bloch que mostrou que as fun¢des de onda

eletronicas num potencial periddico tém a forma: Yz(7) = ugz(7)exp(if - 7),

— hzqz ~ — P ~ . P
onde €;(7) = 7+, a fungdo u;(7) € uma fungédo com a mesma periodicidade

do potencial dos ions.

Assim, na teoria quéntica, a dependéncia da resistividade com a temper-
atura ndo provém da velocidade média (uma vez que vr é praticamente in-
dependente da temperatura), mas do livre caminho médio. Para metais rela-
tivamente perfeitos, o espalhamento dominante é pelas vibracdes dos 4tomos
que resultam numa resistividade proporcional a temperatura absoluta. Para
temperaturas muito baixas o efeito das vibracdes se torna desprezivel e o livre
caminho médio é limitado pela existéncia de defeitos ou impurezas no metal.
Isto d4 origem a uma resistividade minima e praticamente constante em tem-

peraturas muito baixas. O valor desta resistividade residual depende apenas
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da qualidade do material.

2.4.2 Espalhamento por impurezas magnéticas

As interagdes mais interessantes, envolvendo impurezas magnéticas, sdo o
efeito Kondo e a interacdo RKKY. Elas afetam o comportamento elétrico e mag-
nético de um metal, ocorrendo, geralmente, em baixas temperaturas. Como é
sabido a condutividade numa rede cristalina perfeita s6 estd influenciada pelos
fonons, que sdo gerados pelas vibragdes da rede. Portanto a T = 0, ndo exis-
tem fonons, e nesta situacdo a condutividade é considerada infinita (p — 0), é
como se o0s elétrons ndo tivessem espalhamento, em conseqiiéncia, aquele sis-
tema ideal se comportaria como se nao tivesse dissipagdo de corrente. Num
sistema real, onde existem defeitos na rede e impurezas, o espalhamento dos
elétrons de conducdo é influenciado pelos fonons, pelos defeitos de rede e
pelas impurezas. Em baixas temperaturas (I' — 0), na qual existem poucos
fonons, a contribuicdo dos defeitos da rede a resistividade satura num valor
constante (pp). Nesta situacdo o espalhamento causado pelas impurezas seria
o mecanismo dominante da resistividade, gerando assim complexas interagdes

magnéticas, tais como a interacdo direta Kondo e interag¢do indireta RKKY.

2.4.3 Efeito Kondo

O efeito de Kondo foi um tema central em fisica do estado sélido durante
varias décadas. O estudo desse fendmeno foi desenvolvido por J. Kondo [41].
A fascinacao deste fendmeno, que ainda desperta interesse [8], ocorre pelo fato
de que representa um paradigma do problema genérico da dinamica do mo-
mento magnético nas impurezas imersas em metais. O estado ligado Kondo
aparece em sistemas que sdo constituidos de impurezas magnéticas diluidas
numa matriz metdlica ndo magnética. Este fendmeno consiste em uma im-
pureza com momento magnético localizado rodeado por uma nuvem de elétrons

de condugdo de spins opostos, compensando o momento efetivo da impureza.
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22 2.4. Fenomenos de transporte

Um outro modo de ver o efeito Kondo consiste numa blindagem progressiva,
com a redugdo da temperatura, do spin das impurezas pelos elétrons de con-
dugdo da sua vizinhanga, resultando, no caso de blindagem completa, em um
estado liquido de Fermi. E bem conhecido que as correlacdes entre os elétrons
de condugao e o momento local, vistos nas anomalias de Kondo, podem ser
destruidas aumentando a temperatura ou o campo externo.

A manifestacdo mais conhecida do efeito Kondo é o aumento logaritmico
da resistividade que geralmente acontece a baixas temperaturas. Kondo as-
sume uma interacdo entre o spin da impureza ( S ) e o spin dos elétrons de

condugdo (s ), o qual é representado pelo hamiltoniano

Hx=—-JS"s (2.16)

Onde Hk é chamado de hamiltoniano da interacdo s-d, o qual é tratado
como um potencial de perturbac¢do. A constante de acoplamento () com sinal
negativo indica um acoplamento antiferromagnético entre o spin S localizado
e s eletronico. A "captura"dos elétrons por parte das impurezas magnéticas
diluidas se manifesta no incremento logaritmico da resistividade representada
pela seguinte equacgao:

PK = CPm [1 + % log T} (2.17)
onde z é o namero de elétrons de condugdo por 4tomo, ¢r é a energia de Fermi,
c a concentracdo das impurezas magnéticas e p;, a resistividade residual.

Por outro lado, o parametro temperatura Kondo, Tx ~ Trexp(—1/JN(¢cf))
onde Tr = ¢f/kp é a temperatura de Fermi, N(¢r) a densidade de estados no
nivel de Fermi, é também considerada importante, este caracteriza o minimo
na resistividade, a partir da qual se inicia o processo de blindagem. Assim, o
Tk caracteriza a mudanga de regime.

Assim, a interacdo Kondo muda consideravelmente o estado magnético

da impureza, ao variar a temperatura. Para altas temperaturas a impureza
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se comporta como um spin livre ou superparamagnético, enquanto que nas
baixas temperaturas se estabelece um estado quase ligado, no qual os elétrons

de conducdo tendem a blindar o momento magnético.

2.4.4 Competicao entre o Efeito Kondo e interacio RKKY

Em sistemas metélicos ndo magnéticos que contem impurezas magnéticas, as
impurezas interagem por meio da interacdo indireta RKKY, onde os medi-
adores desta interacdo sdo os elétrons de condugdo. Essa interacdo compete
com interagdes locais, tais como a interacdo Kondo, que é a interacdo direta
de uma impureza com os elétrons de condug¢do. Quando a interacdo RKKY
predomina sobre as interac¢des locais pode dar origem a um complexo estado
magnético, tal como o vidro de spin [40].

Um sistema formado de impurezas magnéticas diluidas, distribuidas peri-
odicamente, sobre um material condutor ndo magnético, é chamado de rede
Kondo. Neste sistema a competi¢do da interagdo Kondo e RKKY é quantitati-
vamente descrita pelo diagrama de Doniach [43]. Porém, em sistemas onde im-
purezas magnéticas estdo distribuidas aleatoriamente, também ha uma com-
peticdo entre o efeito Kondo (que destréi o magnetismo) e a interagdo RKKY
(que favorece o magnetismo), mas a descricdo quantitativa é bem mas com-
plexa.

Portanto, para entender melhor a existéncia desta competi¢do vamos com-
parar a energia da interagdo Kondo também chamada de energia de conden-
sacdo Kondo, Ex = kpTx ~ exp(—1/JN(er)), com a energia de interagdo
RKKY, Erxxy = kaTrxxy =~ CT*N(ep) (ordenamento de longo alcance), onde
C é uma constante adimensional que depende dos detalhes da estrutura eletronica.
Para JN(er) pequeno, a interacdo RKKY é dominante e um ordenamento
magnético (ou vidro de spin) pode ser observado ao redor de Trxgy. Quando
J N (ep) aumenta, Tx aumenta mais rapidamente que Trgxy e o efeito Kondo

reduz o momento magnético efetivo, suprimindo o ordenamento (1,5 ~ [,Lezf TRKKY)-
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24 2.4. Fenomenos de transporte

Assim, para valores acima de um valor critico CJN(er) um estado ndo mag-
nético é esperado.

Em filmes finos granulares, a estrutura eletronica perto da superficie é difer-
ente a do interior. Isso faz com que algumas quantidades locais sejam modi-
ficadas, tais como a temperatura Kondo e a temperatura de interagdo RKKY.
Assim, as energias associadas a elas (Ex e Egxxy) dependem da localizagdo
das impurezas no grdo e/ou no filme. Trabalhos tedricos mostraram que es-
sas quantidades sdo distribuidas por todo filme [44, 45, 46, 47] podendo ser
grandes ou pequenas na superficie ou no bulk. Se no interior o magnetismo
é favorecido (Erxxy > Ek) enquanto que perto da superficie aquele estado
magnético pode ser destruido (Egrxxy < Ek) [44, 45], especialmente para sis-
temas proximos a instabilidade magnética onde Ergxy ~ Ek.

A interagdo RKKY e interacdo Kondo podem ser vistas no mesmo sistema,
assim, hd uma outra variedade de vidros de spin, chamada de vidros de Stoner,
caracterizada pela temperatura de transicdo do vidro de spin (T;) e pela tem-
peratura Kondo (Tx), estudado teoricamente por J. A. Hertz etal. [48] e outros
grupos. O diagrama de fase do vidro Stoner, em fun¢do da concentracdo de

impurezas magnéticas, é mostrada na Fig. 2.7.

CT—— -

N
Fase paratagnética
<

\ Fase vidro spin
\

\

\

C (%)

Figura 2.7: Diagrama de fase do vidro Stoner, onde T e a temperatura de transi¢do ao
estado vidro spin, Tx temperatura Kondo, e C a concentra¢do da impurezas em % at.

Se o efeito Kondo e a interagdo RKKY atuam simultaneamente, os efeitos
nas propriedades magnéticas de transporte ficam ainda mais complexos de

serem descritas quantitativamente. Assim M. G. Vavilov et al. [50] fizeram
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um estudo tedrico sobre a influéncia da interacdo RKKY e o efeito Kondo na
resistividade (ver equacdo 2.18), mostrando que esta apresenta um maéximo
relativo para T # 0 ( a partir da qual a resistividade diminui novamente), ver
figs. 2.8 € 2.9. A energia que estd associada com a interagdo RKKY ¢é T, (que
mede a magnitude de interacdo) e a energia de associada ao efeito Kondo é

chamada energia de condensac¢do Kondo Tk.

X1Cy ng)
S TN 2.18
= ( 2 (218)

onde: ¢, é a concentracdo da impureza, «; depende da carga do elétron, ve-
locidade no nivel de Fermi (vr) e &y € uma constante numérica que depende

do spin da impureza.

x
Ap =
P = 1R2T/To

Ap

1:TK>>ng 2:T % ng

4:T «T 3:T < T
K sg K sg

1 n L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Temperatura ( K)

Figura 2.8: Simulagdo da equagdo 2.18, sem incluir a concentragdo, com valores arbitrarios
de «, para 4 diferentes situagdes, 1:Tx > Tsg; 2:Tk = Tsq, 3:Tk < Tsg e 4:Tx < Tsg

Esses maximos relativos na resistividade aparecem devido a competicdo
entre a interacdo RKKY e o efeito Kondo, na qual quando a interagdo RKKY
é dominante suprimindo o efeito Kondo, similar ao efeito causado por um
campo externo aplicado. No caso contrdrio, quando a interacdo Kondo for

dominante o maximo relativo aparece em T — 0.

25



26 2.5. Superconductividade

X1Cn ng>
Ap = 1—op—
PR/ ( T

Ap

lsz»ng, ¢, 2:TKszg,c
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4:TK“ng'C4 3:TK<ng,c3, Ondei ¢ <C <C,<C,
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Figura 2.9: Simulagdo da equagdo 2.18, incluindo a concentragdo, com valores arbitrarios
de «, para 4 diferentes situagoes, 1:Tx > Tsg, ¢1; 2:Tg = Tsg, c2; 3:Tg < Tsq, c3 € 4:Tx < Tsg, cy;
onde ¢ < ¢y < ¢3 < ¢4.

2.5 Superconductividade

A supercondutividade em comparagdo ao magnetismo é um fendmeno novo,
descoberta em 1911, portanto estdo sendo celebrados os 100 anos da sua de-
scoberta. Quatro décadas sem surgir uma explicacdo clara do novo fendmeno,
pois somente em 1957 John Bardeen, Leon Cooper e Robert Schrieffer pro-
puseram uma teoria chamada de BCS [51] (suas inicias) que explicasse o feno-
meno. Eles receberiam o prémio Nobel em 1972 pelo desenvolvimento con-

junto da teoria da supercondutividade.

Teoria BCS: A teoria parte do pressuposto de que um par de elétrons (férmions)

se acoplam formando um tnico elemento (b6sons), chamado também de "par
de Cooper", este acoplamento ou interacdo é intermediado por fonons da rede
cristalina, e em alguns casos também por magnons e flutua¢des de spin. Con-
siderando que um par de elétrons no vacuo ndo poderiam se acoplar devido a
interagdo Coulombiana repulsiva.

Na teoria BCS, elétrons de condugdo fracamente ligados formam pares de
Cooper que se condensam em um tinico estado quantico obedecendo a estatis-

tica de Fermi-Dirac. O estado quéntico dos pares de Cooper ou fungdo de onda
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global (independente do tempo) de um supercondutor, também chamado de

parametro de ordem complexo, é dada pela expressao:

Y(r) = A/2e0) (2.19)

Na fungdo de onda temos 2 parametros relevantes o gap supercondutor (A)
e fase (¢), resultando em A = ¥V*¥

Sistemas formados por pares de Cooper apresentam resisténcia dc zero?
porque as correlagdes entre os pares de Cooper inibem os processos de dis-
persdo normalmente responsdvel pela dissipagdo elétrica. Sem embargo, a for-
magao de pares de Cooper parece ndo estar limitada s6 a fase supercondutora,

hé evidéncias de formacdo de Pares de Cooper na fase isolante [32, 33].

g
$ : ¢ :
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R !‘; ’ :‘4{3';
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- s
T>Te T<T:
Metal Supercondutor

Figura 2.10: (Esquerda) Representagéo esquemdtica do gap resultado do pareamento dos
elétrons. (Direita) Representacao esquemadtica de elétrons e pares de Cooper num metal e um
supercondutor.

A distancia entre 2 pares de Cooper é chamado de comprimento de co-
eréncia, representada pelo simbolo &, este parametro caracteriza a escala de
correlacdo espacial em um supercondutor é da ordem de 100 nm, para super-
conductores cldssicos de baixo T¢, e distdncia média dos parametros de rede
dos cristais estd na ordem 0.5 nm.

O ponto essencial em relagdo aos pares de Cooper é que abaixo de T, a ener-

gia de ligacdo daquele par de elétrons abre um gap 2A no espectro de energia

2 O fato de abrir um gap 2A na densidade de estados eletrénicos faz como que os elétrons
que nédo formaram pares de Cooper percam os estados acessiveis da banda de condugéo, por
tanto ndo contribuem na conducao elétrica.
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28 2.5. Superconductividade

na Er (a energia de Fermi - o nivel mais alto ocupado em um sélido), ver Fig.
2.10 (esquerda). Os Pares de Cooper ou quase particulas, estdo descritas pela

distribui¢do de Fermi-Dirac.

"= <ee/kBT+1)_1 com €= <£2+A2(T)>1/2 (2.20)

Por outro lado sabemos que a coeréncia de fase acontece quando a fungao
de correlacdo G(r) = (¢ (r)(0)) se aproxima a um valor diferente de zero
para grandes valores de r. Porém, esta regra é muito restritiva em 2D, aqui
G(r) o< r~™ decai algebraicamente [?] reduzindo assim a temperatura de tran-
sicdo supercondutora a valores finitos quando nos aproximamos ao limite 2D,
onde 0 < 7 < 1. A temperatura na qual a amplitude A(T) do par de Cooper
torna-se diferente de zero, Tcp, e a temperatura em que a coeréncia de fase
global ocorre, Tc, podem diferir substancialmente quando o sistema é do tipo
2D. Aqui reside a diferenca fundamental da supercondutividade de sistema
2D em comparagdo ao sistema bulk. Esta diferenca substancial também pode-
ria estar relacionada com flutua¢des quanticas, aonde pode flutuar A e/ou ¢

[52], suprimindo a supercondutividade [43].

Para T = 0 temos um sistema livre de flutuagdes térmicas permitindo a
formacgdo do maximo ntimero de pares de Cooper (ncp), ou também podemos
dizer o maximo ntimero de elétrons emparelhados. Assim, o valor maximo do
gap supercondutor (A), ocorre para T = 0, porém ele tem uma dependéncia

com a temperatura, para T' < T; a teoria BCS mostra que:

T
A(T)T_q"c = akBTc 1-— T (221)
c

onde a = Apcs = 3.06, na aproximagdo de acoplamento fraco.
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2.5.1 Supercondutividade em sistemas de baixa dimensional-
idade

Ginzburg mostrou que, para um supercondutor bulk muito ordenado (livre
de defeitos e impurezas), os fendmenos de flutuagdes tornam-se importantes
numa regido muito estreita (~ 10712K) em torno de Tc [54]. Aslamazov e
Larkin, por sua vez, mostraram que a regido de flutuagdes em filmes super-
condutores desordenados é determinada pela resisténcia por unidade de drea e
pode ser muito maior que em uma amostra bulk [54]. Também demonstraram
a presenca de efeitos de flutuagdes mesmo acima da regido critica. Levando
a diminuicdo da resisténcia mesmo acima de Tc. Este fendmeno foi obser-
vado experimentalmente por Glover e estando em plena concorddncia com
a teoria de Aslamazov e Larkin [54]. Desde entdo, uma grande quantidade de
efeitos de flutuagdo foi descoberta e investigada em diferentes sistemas. Exis-
tem muitos efeitos que podem ser observados se as amostras supercondutoras
forem fabricadas com uma microestrutura inomogénea ou granular. A maioria
destas amostras granulares sdo filmes, mas podem ser também, graos ou fios.
Estes materiais podem ser classificados de varias formas: pela aleatoriedade
do acoplamento entre os grados, pela relagdo entre o comprimento de coeréncia

e o tamanho dos graos ou pela dimensionalidade da estrutura como um todo.

Efeitos de flutuacao

Flutuagdes termodindmicas podem fazer com que o pardmetro de ordem v(r)
assuma valores diferentes do que ocorre na auséncia dessas flutuacdes. Seria
observado que hd um significativo peso estatistico do kgT no aumento da en-
ergia livre. Examinaremos a regido acima de Tc, em que as flutuagdes termod-
inamicas resultam em (y?) # 0, ainda que () = 0, para sistemas supercon-
dutores de baixa dimensionalidade. A teoria GL define Tc como a temperatura
em que o coeficiente «(T) muda de sinal. Acima de Tc, F (energia livre) sera

um minimo quando || = 0. Entretanto, as flutuagdes térmicas que levam
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de 1 para Y + 61p, aumentando a energia livre em ~ kpT, sdo relativamente
comuns. Isso pode levar a ocorréncia de supercondutividade induzida por flu-
tuagdes, mesmo acima de Tc. Estas flutuagdes sdo méximas em amplitude se
confinadas a pequenos volumes, uma vez que a energia total deve aumentar
somente kgT. Para uma particula pequena em comparagdo com &, 1 serd con-
stante no volume V dessa particula. Este é o chamado limite zero-dimensional.

Nos tltimos anos, também, foram reabertas questdes pouco entendidas
sobre a competicdo entre percolacdo e localizacdo de elétrons de condugéo,
classificando-se estes elétrons em 3 fases: i) vidro de Bose ou Bose metal ii) su-
perfluido e iii) isolante de Mott. A fase pouco entendida até agora seria a for-
magao de pares de Cooper (CP) interagentes [29], que obedecem a estatistica
de Bose-Einstein (BE), ou a formacdo de pares através de interacdo coulom-
biana [55], levando ao sistema ao chamado de Bose metal (BM) [31] ou fase
vidro Bose [28, 30]. As causas deste misterioso regime bosénico interagente de
CP sdo diversas, uma delas pode ser a localiza¢do dos elétrons em ilhas (em
tilmes muito finos) e para filmes mais grossos seriam regides, similares a ilhas,
separadas por defeitos. Por outro lado é conhecido que o campo magnético ex-
terno aplicado (H), abaixo de Hc (campo para a qual todos CP sdo destruidos),
pode também levar a esse regime [32, 33].

E bem conhecido também que H diminui o Tc dos materiais [56, 57, 58,
59], assim como a espessura do filme (t). Mudangas no Tc através de t e H
levariam o sistema a uma transi¢do supercondutor-isolante (SIT)?, passando
por um ponto critico quantico (QCT)*. Segundo Nguyen et al., os CP persis-
tiriam ainda acima do QCT, o qual indicaria CP isolantes [60]. Por outro lado,
estas transi¢des ou flutuagdes quanticas do parametro de ordem supercon-
dutor (¥(r)) reduziriam a superfluidez do sistema (resisténcia residual finita
quando T — 0), e em alguns casos ainda levariam a reentrancia ao carater

isolante ap6s a transicdo. Estes efeitos poderiam ser sinais da fase Bose metal.

Do inglés Superconductor Insulator Transition.
“Do inglés Quantum Critical Point.
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Para isto acontecer possivelmente a interagdo coulombiana estaria tendo um
papel importante na formacao de pares [31]. Baseado nas medidas de resistén-
cia elétrica, estes modelos sao refletidos basicamente na resisténcia residual
R # 0 ou um incremento de R, quando T — 0. Também estaria associada com
a dispersdo de Tcj ou flutuagdes na fase ¢[122], até o limite da destruigdo total
de pares quando t — 0 ou altos campos magnéticos.

Por outro lado, sabemos que, filmes supercondutores no limite 2D sdo sem-
pre do tipo-II. Isso se deve ao fato de que em filmes supercondutores inevi-
tavelmente ha algum grau de desordem (particularmente nos filmes amorfos
isto é intrinseco) e isto faz como que os elétrons tenham um grau de localiza-
¢do em decorréncia da desordem e/ou defeitos, ao ponto de localizar elétrons
em regides particularmente menores do que a distancia de penetragdo de Lon-
don A. Isto leva a flutuagdes quanticas como um mecanismo de minimiza-
¢do da energia do sistema. Alguns autores [124, 125] falam que estes defeitos
levariam a formagdo de vortices e antivortice (com os pares de Cooper girando
no sentido oposto ao dos voértices). Assim, pode ocorrer uma dinamica de vor-
tices entre Tcy e Tc, se a diferenga destes é grande o suficiente faria com que
¥ # 0, ou seja, mesmo se houver formacao de pares de Cooper as flutuagoes
quanticas devido ao movimento dos vortices (e antivértices) impedirdo a co-
eréncia de fase de longo alcance (ou seja resisténcia ndo nula). Somente abaixo
de Tc ocorreria um emparelhamento dos voértices e antivortices, conseqiien-
temente, levando o sistema a uma resisténcia nula. Nesta visdo, o Tc é tam-
bém chamado de temperatura de transi¢do de Kosterlitz-Thouless-Berezinski

ou simplesmente de temperatura KTB (Txpr) [125].

2.5.2 Filmes supercondutores granulares

Filmes finos no limite 2D poderiam ser considerados como formados por il-
has, quanto mais fino o filme uma maior quantidade de ilhas (porém muito

pequenas). Nesta descri¢do, cada ilha seria representada por valores distintos

31



32 2.5. Superconductividade

de densidade de carga (1;), amplitude (4;) e fase (¢). Adicionalmente, o fato
das ilhas estarem préximas umas das outras, seria similar a uma configuracao
de nano capacitores ou arranjo aleatérios de jun¢des Josephson (ver Fig. 2.11).
Assim temos uma energia de carga Ec e uma energia Josephson E; (associado

como a energia de tunelamento de pares de Cooper).

lIhas

supercondutoras

¢1¢2 “ ¢ @; =—||—

Modelo entre Ilhas vizinhas

Figura 2.11: Modelo de ilhas supercondutoras.

Para graos de tamanho comparavel a § a formula¢do de Anderson [43] para
flutuagdes de carga entre primeiros vizinhos das jung¢des Josephson, leva ao

hamiltoniano:

M=~ Y [Ec-ninj+Ejcos(¢;—¢;)] (2.22)
(i, j=i1)

onde Ec = 2e?/C; os operadores ¢ e n; (ntimero de pares de Cooper) sdo
canonicamente conjugadas, 1; = —id/dd;.

O termo cos(¢; — ¢;) é o termo "torque", que transfere unidades de mo-
mento angular conservado (pares de Cooper) do i-ésimo sitio para o j-ésimo
sitio. Note-se que a energia potencial dos bésons é representada pela energia
cinética dos rotores quanticos e vice-versa. Assim, num sistemas de jungdes
Josephson com um alto niimero de defeitos, as flutua¢des na fase seriam al-
tas, ou na visdo da conservagdo de momento angular dos bésons, um torque
grande, e para um sistema como baixo niimero de defeitos o contrdrio, (ver

Fig. 2.12).
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Figura 2.12: Modelo de jungdes Josephson considerando a conservagdo do momento angu-
lar de bésons quando hé tunelamente entre sitios ou grdos. Para uma situagdo padrao temos
quej=i+£1.

Por outro lado os operadores ni e ¢; sdo conjugados complexos, eles obe-

decem a relacdo de incerteza de Heisenberg;:

on -5 > 1 (2.23)

Levando em consideragdo somente os operadores n e ¢ teriamos 2 situ-

agoes:
i) FASE ISOLANTE i) FASE SUPERCONDUTORA
Pares de Cooper localizado nas ilhas Pares de Cooper delocalizados
én=0 onz0
Flutuagdo de fase grande Flutuagdo de fase pequena
6d 20 dp=0

Onde temos uma relagdo direta entre a corrente supercondutora | e ¢,

através da expressao:

Js =hVo (2.24)

Por outro lado, se no sistema ha presenca de campo magnético, este in-

duziria flutua¢des quanticas, basicamente flutuacdo na fase supercondutora,
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ou seja, 0¢ # 0. Esta flutuagdo é dada pela relagao:

S = % / (A + uoA?J,) - dx (2.25)

Onde J; é a corrente de superfluido, A comprimento de penetragio e A o
potencial magnético, ver mais detalhes na Ref. [32].

Considerando do ponto de vista das energias de carga e acoplamento Joseph-
son, pode-se definir também x = Ec/Ej, para denotar o mecanismo quantico
da jungdo. Geralmente flutua¢des quénticas da fase (¢) causadas por exemplo
por H, destroem a supercondutividade para altos valores de x [29, 126].

Também é bem conhecido que a A o Tc e para o caso do Bi, segundo
Valles et al., a relacdo é 2Ay ~ 2.7kgTc [123], e existe uma relacdo linear entre a
densidade de CP (ncp) é Tc [31, 32, 33].

Em sistemas onde ha um alto grau de desordem ou defeitos, pode ocorre
uma reducdo do livre caminho médio do elétron, i.e., um aumento na sua lo-
calizacdo. De acordo com os conceitos modernos, a transi¢do metal-isolante de
Anderson[127, 128] acontece quando hd uma forte desordem. O aumento de
desordem em materiais supercondutores resulta em um enfraquecimento da
supercondutividade e finalmente sua completa supressdo. Assim fica implicita
a competicdo entre a supercondutividade e a localizacdo. O efeito de localiza-
¢do é mais pronunciado em filmes finos, no limite 2D. Sempre que for possivel
introduzir um potencial aleatério no sistema, criando-se estados metaestaveis
para os elétrons. A chave para isto acontecer pode ser o controle da desordem,
pois o grau de desordem pode modificado e controlado variando o contetido
de impurezas, composicado, espessura do filme ou esquentando o material.

Quando consideramos que os efeitos da desordem mudam os parametros
mensurdveis assim como a Tcp, temos que considerar a escala tipica da in-
omogeneidade, isto é, o comprimento caracteristico da inomogeneidade &;.
Quando este valor é menor do que comprimento de coeréncia Ginzburg-Landau

&6 (0), ou simplesmente &, o sistema é considerado homogéneo. Neste tl-
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timo caso, a desordem afeta propriedades microscépicas do supercondutor,
i.e., o valor do parametro de ordem. Porém, quando &; > &, o sistema € in-
omogéneo com regides supercondutoras fracamente acopladas ou desacopladas.

Com essas condigOes, estes processos de flutuacdo quantica podem pro-
duzir uma reentrancia da fase supercondutora no estado normal, com a re-
dugdo da temperatura. Esta reentrancia poderia ser iniciada depois de final-
izada a transi¢do supercondutora.

Este processo de reentrancia esta associado com a condutividade por tunela-
mento® no modelo Mott-Efros-Shklovskii [129]. Este efeito é associado com a
competi¢do do tunelamento ativado de pares de Cooper e excita¢des de particu-
las simples [130], expressa na Eq. 2.22. Nas medidas de resisténcia este efeito

estd expresso pela equacao:

R = Roexp[Ty/T)" (2.26)

onde Ty = e?/(kgeér); &1 é o comprimento de localizagio e € a constante
dielétrica. Em sistemas onde ha presenca de campo magnético [32], a resistén-
cia é da forma: R = Ro((H)) exp(To(H)/T)".

O termo Tj é conhecido como a temperatura de ativacdo, assim como E; =
kT é a energia de ativagdo. Este parametro estd associado a resisténcia de
tunelamento R, e a probabilidade de tunelamento P (ou frequéncia de salto

entre graos w;), estes parametros cumprem as seguintes relag¢des:

R, = o (2.27)
P o w?xexp(—Ea/kT) (2.28)
_7mh A(T)

onde w; ~ exp(—2mqy/h*)Y/2, m é a massa do elétron e @ é a altura da

barreira efetiva, R, é quantizada devido a energia de acoplamento Josephson

Do inglés: variable-range hopping conductivity.
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(Ej). Sendo que para barreiras fracas (hw > E;), em baixas temperaturas, ha

uma coeréncia de fase entre graos e a corrente Josephson que flui.

Uma descrigao simplificada é obtida imaginando os filmes finos como ilhas
ou regides conectadas por "linhas"(jungdes Josephson). Partimos de uma rede
de conexdes limitadas em 2D e vamos para uma rede do tipo 3D, nesta tltima,
o nimero de linhas aumenta com a espessura média do filme. Portanto, neste
limite temos que a resisténcia de tunelamento R, diminui significativamente
como efeito da diminuicdo da energia de carga de coulumb Ec. Assim reti-
ramos paulatinamente do cendrio a condutividade por tunelamento, expressa
na Eq. 2.26, no limite de interconexdes tipo 3D. Esta consideragdo é importante
quando a resisténcia no estado normal (acima de Tcp) é comparavel com a re-
sisténcia quantica de bésons (Rg ~ 6k(2), ou em geral, quando R < 10kQ.
A caracteristica principal deste regime intermediario, entre um supercondu-
tor tipo BCS e um supercondutor fraco, onde a resisténcia nao é zero quando
T — 0. Normalmente este ultimo tem um valor Ry ou uma leve reentrancia
ao estado normal quando T — 0. Este regime também é chamado de desvio
resistivo de jung¢des Josephson e estd dentro do que se considera localizagdo
fraca [127, 128].

A dindmica de fase nesta descrigdo é equivalente ao movimento Browniano
de particulas ficticias num potencial periddico tipo "tdbua de lavar". A altura
deste potencial é dada pelo Ej, assim a coeréncia de fase correspondera a local-
izagdo da fase da "particulana barreira de potencial. Se a "particula"tem uma
probabilidade alta o suficiente para vencer a barreira, a jun¢do poderia ser do
tipo normal. Para temperaturas altas, a delocalizagdo da "particula"é realizada
através do clédssico salto da barreira. Para muito baixas temperaturas, as flutu-
acOes quanticas assumem um papel mais importante e aparece a probabilidade

de tunelamento quantico da "particula"através da barreira.

Na Eq. 2.26, para sistemas 2D e 3D ndo interagentes temosa = 1/3 e 1/4,

respectivamente. Mas quando é considerada relevante a interagdo coulom-
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biana temos a = 1/2, [131]. Com o aumento das intera¢des repulsivas elétron-
elétron, devido a localizagdo de elétrons por causa dos defeitos ou outros mecan-
ismos, este ird reduzir a interagdo efetiva atrativa que é necessaria para o em-
parelhamento Cooper.

Neste cendrio, a questdo é saber se 0 emparelhamento dos pares de Cooper
ocorre em sistemas com um estado fundamental de resisténcia. Este tema é
centro das discussdes sobre a transigdo de fase quantica isolante-supercondutora
(IST). Onde se presume que na fase isolante haveria presenca de pares de

Cooper localizados, ou seja, pares de Cooper isolantes [60].

2.5.3 Transicdo supercondutor-isolante em sistemas bidimen-
sionais

Supercondutores bidimensionais podem apresentar uma transi¢do entre um
estado supercondutor e um isolante, variando-se parametros como: espessura
da amostra, campo magnético, densidade de carga, tensdo mecanica ou des-
ordem (com espessura fixa). Nesta revisdo, nos limitaremos as trés primeiras.
Podemos ver exemplos de tais transi¢des, que ocorrem modulando a espes-
sura, Fig. 2.13 (a), a densidade de carga, Fig. 2.13 (b) e campo magnético Fig.
2.13 (c).

M. Fisher formulou uma teoria para explicar esse fendmeno [61], que pode
ser resumida no diagrama de fase mostrado na Fig. 2.14.

A transi¢do que ocorre mediante a mudanga de temperatura é a chamada
transicdo Kosterlitz-Thouless-Berezinsky (transi¢do KTB), que serad explicada
mais adiante. As propriedades de um material supercondutor em menos do
que trés dimensoes sdo substancialmente diferentes das propriedades de um
material bulk, se a espessura do filme for compardvel ao comprimento de
coeréncia supercondutor. A principio, ndo seria possivel a existéncia de su-
percondutividade em 2D, dado que o teorema de Mermin-Wagner prova que
ndo pode haver coeréncia de fase de longo alcance em 2D [64]; entretanto, foi

mostrado [53], que isto é possivel. Mesmo na auséncia de campo magnético,
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Figura 2.13: (a) A resisténcia R de filmes de bismuto em fungdo da temperatura T, a medida
que a espessura diminui temos uma transigdo supercondutor-isolante (SIT), Fig. adaptada de
[62]. (b) R vs T para um filme de Bi de 1 nm, isolante. Para varios valores de An, com B = 2,5
T, paralelo a amostra. Os valores da transferéncia de carga An foram: 0, 0.74, 1.28, 1.57, 1.87,
2.30, 2.74, 3.13x103¢m =2, de cima para baixo. (c¢) Para vérios valores de B paralelo ao filme,
ap6s induzida a supercondutividade com transferéncia de carga de An = 3.35 x 10'3cm 2.
Valores de B, de baixo para cima, de: 2, 2.5, 3.5, 4.25, 4.375, 475, 5,5.75, 6.5, 8, 9 e 11 T. Figs.

(b) e (c) extraido de [63].
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Figura 2.14: Diagrama de fase esquematico para filmes supercondutores desordenados.
Transi¢des supercondutor-isolante distintas ocorrem na desordem critica Ac e campo mag-
nético critico B¢, ambas em T = 0. Fonte: referéncia [61].

38



2. Consideragdes Basicas de Magnetismo e Supercondutividade de
Pequenas Particulas 39

surgirdo voértices no filme, ou seja, filmes supercondutores sdo, sempre, do
tipo-II. Isso se deve ao fato de que, em filmes supercondutores desordenados
existe uma possibilidade de localizar os elétrons, em regides menores que a
distancia de penetragdo de London. Devido ao aumento das flutua¢ées em
2D, surgirdo defeitos, a fim de minimizar a energia do sistema.

Esses defeitos sdo vortices e antivortices (com os pares de Cooper girando
no sentido oposto ao dos vortices). Abaixo da temperatura de transi¢do de
uma amostra bulk feita do mesmo material, Tcy, mas acima da outra temper-
atura Tc, Py # 0, ou seja, temos pares de Cooper presentes. Porém, as flu-
tuagdes de fase devidas ao movimento dos vortices (e antivértices) impedirdo
o ordenamento de longo alcance (resisténcia ndo nula). Somente abaixo de
Tc < Teq é que ocorrerd o emparelhamento dos vortices e antivortices, resul-
tando em ordem de longo alcance e, conseqiientemente, em resisténcia nula.
Tc é a chamada temperatura de transi¢do de Kosterlitz-Thouless-Berezinski,
ou, mais simplesmente, temperatura KTB.

Por outro lado, se T = 0, temos as chamadas transi¢des de fase quanticas
(QPT)°. Ver Fig. 2.15.

T

Sup. Ins.

QPC  Desordem (ﬁ, p, etc.)

Figura 2.15: Ponto critico quantico QPT, obtido a partir da introdugdo de algum tipo de
pardmetro de desordem.

Do Inglés Quantum Phase Transitions
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Capitulo 3

Producao de Filmes Finos e
Técnicas de Caracterizagao

Um dos pontos importantes deste trabalho esté ligado ao processo da preparacao
das amostras. A formacado das nanoestruturas e as propriedades fisicas do sis-
tema estdo diretamente influenciadas pelas caracteristicas estruturais do sub-
strato e dos materiais a serem depositados, da limpeza dos substratos e dos
parametros externos tais como a temperatura dos fornos, temperatura do sub-
strato, pressao, temperatura no criostato evaporador, vacuo na camera de evap-

oracio, etc.

3.1 Técnica de Congelamento de Vapor

No processo de evaporagdo' dos materiais utilizados para a preparacdo de
filmes temos que levar em conta as caracteristicas superficiais dos materiais
quando eles se encontram na fase liquida ou sélida. No caso dos liquidos,
somente os dtomos ou moléculas que se encontram na superficie tém proba-
bilidade de evaporacdo, a qual estd diretamente relacionada com a energia de

ligacdo dos mesmos.

!Temos que ter bem claro que a nogao de evaporagio ¢ uma ilustragio classica desta técnica
no processo de deposicao.
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42 3.2. Preparacdo de filmes

Energia em forma de calor Q pode ser adicionada no sistema, uma parte
do Q recebido ¢é utilizado para incrementar a energia interna do sistema, U,
que tém dois componentes principais que sdo a energia cinética (&) e a energia
potencial(¢y), a qual acompanha na remogado de uma molécula da fase conden-
sada na fase do vapor, causando a evaporacdo do material sélido (ou liquido).
O vapor resultante pode ser emitido como um feixe na dire¢do do substrato,
desde que este feixe seja bem colimado. Assim, temos que a inje¢do de calor no
sistema envolve a remogdo da molécula da superficie quebrando sua ligagao
com a mesma.

O vapor que chega ao substrato pode ser rapidamente condensado desde
que a temperatura do substrato seja suficientemente baixa. Assim, evitando a
difusdo térmica dos 4&tomos na superficie do substrato e dessa maneira podemos

controlar o processo de clusterizagdo e nucleagao.

3.2 Preparacao de filmes

Neste trabalho utilizamos dos criostatos evaporadores diferentes, mas os as-
pectos varios e unidades de controle da deposicdo sdo iguais.

A preparagdo de um filme requer uma atengao especial para garantir sua
qualidade, evitando problemas de inhomogeneidade, pouca aderéncia e con-
taminagdo com os gases residuais do criostato. As seqiiéncias de operagdes
seguidas na preparagdo de um filme no criostato-evaporador sdo:

A focalizacdo dos feixes: O alinhamento dos feixes tem que ser feito em
relagdo a regido central do substrato (ver fig. 3.2), com a finalidade de obter
uma boa homogeneidade ao longo do plano do substrato. A divergéncia dos
feixes depende da pressdo de vapor de cada um dos elementos.

O controle da deposicao: é realizado com a finalidade de determinar pre-
viamente a composi¢do dos elementos no sistema a ser formado. Para isso,
utilizam-se cristais osciladores de quartzo, que possuem sensibilidade para de-

teccdo de pequenas quantidades de massa, baseada nas propriedades piezoelétri-
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3. Producio de Filmes Finos e Técnicas de Caracterizagao 43

cas. Estes cristais apresentam uma freqiiéncia de ressonancia, monitorados
por um controlador de deposigdo. A variagdo na freqiiéncia devido a massa

depositada sobre ele é dada pela expressdo:

Af = 1,8 x 10_8(g/cm2)% = 1.8 x1078(g/em?)E(p)  (3.1)

onde: m é amassa, A é a drea, £ é a espessura e (p) a densidade media do filme
depositado.

Alguns controladores de deposi¢do, associados aos cristais, automatica-
mente convertem aquelas varia¢des de freqiiéncia (A f) em taxa de deposicdo
(') em unidades de A/s. Na preparacio dos filmes usamos cotroladores de
cristal da INFICON modelo XTC/2 que tem uma resolucio de 0.01 A/s.

As taxas de deposicdo sdo controladas pelo valor da corrente que passa
pelos fornos, mediante um variac; no caso de um forno duplo as correntes que

passam por cada um dos fornos sdo independentes.

3.3 Criostato Evaporador Stohr

Na Fig. 3.1 apresenta-se o esquema do criostato-evaporador Stohr utilizado
em nosso trabalho. Este equipamento permite preparar filmes finos e realizar
medidas in situ tanto de espectroscopia Mdssbauer, numa geometria de trans-
missdo com aplicagdo de campo magnético externo de até 4T, como de resis-
tividade elétrica na faixa de temperatura de 7K a 300K.

O criostato-evaporador é composto de quatro partes: (1) Sistema de Ultra
Alto Vacuo, (2) Sistema criogénico, (3) Sistema evaporador e (4) Sistemas de
medida in situ.

(1) Sistema de Ultra alto Vacuo: consiste de uma bomba mecanica e uma
difusora, com vazao de 12501 /s, que utiliza uma armadilha a nitrogénio liquido.
Apesar do grande volume da cdmara de vacuo é possivel atingir com facili-
dade vacuos de 2 x 10~ 7mbar a temperatura ambiente, atingindo até 5 x 10~ mbar

ap0s abastecer o criostato com He liquido. O criostato também conta com um
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Figura 3.1: Criostato evaporador(STOHR), utilizado na preparacéo dos filmes, caracteriza-
¢do in situ pelas técnicas de espectroscopia Mossbauer, com campo e sem campo aplicado, e
resisténcia elétrica.

medidor de vacuo que permite determinar as pressoes parciais dos gases resid-
uais e vapores organicos (CHy, C, CO, CO,, H>O, etc.) presentes na camara e
produzidos pela bomba difusora. Recentemente a bomba difusora foi substi-

tuida por uma bomba turbomolecular.

(2) Sistema criogénico: é composto por um tanque de N liquido, situado
na parte superior, que é usado como blindagem térmica e serve também para o
resfriamento do criostato por meio de condugéo térmica. Um outro tanque de
He esté localizado na posic¢do inferior e contém a bobina supercondutora uti-
lizada em medidas in situ de espectroscopia Mossbauer com campo magnético
externo. Além desses dois tanques, ha um insert que resfria a fonte radiativa
pela circulagdo de He liquido. O suporte para o substrato estd localizado na

extremidade deste, conforme pode ser visto na figura 3.1.
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— substrato de kapton

Figura 3.2: Processo esquemético da preparagdo das amostras, na esquerda cadinhos de
alumina contendo os materiais, aquecidos pelos fornos de tantalo, e na direita o substrato de
Kaptond onde ocorre o crescimento do filme.

(3) Sistema evaporador: consiste de dois fornos resistivos de tantalo, dis-
postos de modo que os vapores passam por trés obturadores: um interno de
molibdénio, que atua como refletor térmico; um segundo de cobre refrigerado
a dgua e um terceiro também de cobre, refrigerado a N liquido. O material
de cada elemento a ser evaporado é inserido num cadinho, que é colocado no
forno de Ta, como mostrado na figura 3.2. Os cadinhos utilizados em nosso
trabalho foram de alumina tanto para o Fe como para a Ag. Os fornos de Ta
sdo alimentados por duas fontes de correntes, trabalhando no intervalo de 30-
120A e 1-2V. O material evaporado é depositado num substrato de Kapton
o qual estd colocado sobre um porta-substrato que fica na parte inferior do
insert. Esta parte é feita de cobre, e sobre ela encontra-se um sensor de temper-
atura, tipo resistivo TG120P da Lake Shore calibrado para trabalhar numa faixa
de temperatura de 1, 4 até 325K, e um resistor de 50002, usado para aquecer a

amostra, nas medidas em funcdo da temperatura.

Nas amostras utilizadas nestes primeiros experimentos temos uma distribui¢ao
de tamanhos dos clusters relativamente dispersa, isto devido as limitagdes de
tiltragem de tamanho dos clusters no sistema de deposigdo do criostato Stohr,
do laboratoério de filmes finos do CBPE.

45



46 3.4. Fonte de Clusters

3.4 Fonte de Clusters

Filmes de materiais supercondutores como Pb e Bi contendo particulas nanométri-
cas de Co sdo preparadas para estudar a interacdo entre o supercondutividade
(SC) e ferromagnetismo (FM). Isto tem sido possivel gracas a fonte de clus-
ter acoplada a um criostato com ‘He, que também contem um ima supercon-
dutor com split coils, que gera um campo magnético paralelo a superficie da
amostra de 1 T. O equipamento (ver Fig. 3.3) recebido em doagdo da uni-
versidade de Colonia foi construido para o grupo do Prof. Micklitz naquela
universidade. E possivel depositar feixes de cluster metélicos e de dtomos
da matriz sobre um substrato de safira com contatos elétricos pré-depositados
(ver Fig. 3.4) que estd preso a um dedo frio do criostato de *He de temper-
atura variavel. O tamanho dos clusters depende da temperatura do forno e da
pressdo de Ar e pode ser determinado pela andlise do material colhido num
substrato usado para medida de TEM (microscopia eletronica de transmissdo),
as medidas foram feitas como o TEM da PUC-Rio. As nanoparticulas de cerca
de 4-5 nanometros apresentam um monodominio magnético. As taxas de de-
posicdo dos clusters e da matriz sdo controladas com trés cristais de quartzo
convenientemente posicionados. Como os feixes da matriz e dos clusters ndo
sdo paralelos, um gradiente de composicdo de volume relativo clusters/matriz
ocorre ao longo do substrato (ver Fig. 3.4) permitindo medir através dos mul-
ticontatos simultaneamente amostras com diferentes fracdes de volume de Co,
isto em um mesmo processo de preparacdo de amostra.

A fonte de clusters, consta de duas partes i) cAmara de formagdo de clus-
ters e ii) cAmara principal, onde esta localizado o substrato que é depositada
a matriz, lado esquerdo e direito da Fig. 3.5, respectivamente. As duas ca-
maras estdo separadas por uma vélvula gaveta, assim, elas podem trabalhar
inicialmente de forma independente. O vacuo que atinge a cdmara (i), antes
da formacao dos clusters, é de aproximadamente 7 x 10~® mbar; e a da camada

(ii) de aproximadamente 5 x 108 mbar, depois de resfriada.
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Figura 3.3: Vista transversal da fonte de clusters.
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Figura 3.4: Esquema dos substrato com os contatos de prata denotados por ntimeros. Tam-
bém, no esquema podemos ver 4 regides denotados com as letras A, B, C e D, onde poderéo
ser depositados filmes com diferentes concentragdes dos 4tomos magnéticos, numa sé exper-
iéncia.

Formacgdo dos clusters
O cadinho de Co encontra-se dentro de um resistor por onde passa 80 A de
corrente, aproximadamente, para evaporar o Co. Este vapor é arrastado com

fluxo de gas de Argonio (Ar) de

sim0.5mbar de pressdo, em direcdo do substrato, porém o vapor de Co é mistu-
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Figura 3.5: Vista vertical da fonte de clusters.

rado com o gés de Ar e junto atravessam uma regido de aproximadamente 1 m.
Na parte central deste percurso ha uma bomba criogénica, composta por uma
espécie de serpentina para He liquido, por sua vez, esta bomba criogénica tam-
bém faz o papel de colimador. Este sistema esta termalizada em 4.2 K. Nesta
se¢do, o vapor de Ar é condensado rapidamente, emquanto as particulas de
Co seguem o percurso em dire¢do a camara principal onde se localiza o sub-
strato. A bomba criogénica "absorve'grande parte do Ar, pelo fato que o gas
de Ar condensa abaixo de 35 K. Note-se que nas nossas condi¢des os clusters

alcancam seu tamanho médio de 4.5 nm.

No segundo trecho, apés a bomba criogénica, o gis de Ar que consegue
passar ainda continua sendo dissipada por causa de sua baixa densidade e é
"sugada"por uma segunda bomba turbomolecular, localizada perto da camada
principal. Assim, a maior parte do gas Ar é eliminada antes de atingir o sub-
strato de safira (mantido a 40 K). Esta temperatura do substrato é importante,
porque sendo relativamente alta, o gas de Ar que ainda consiga atingir o sub-
strato ndo condensa. Durante este processo o vacuo da regido de formacao dos

clusters cai para ~ 6 x 10~% mbar e a do substrato para ~ 6 x 10~ mbar.

O substrato onde sera depositado o filme encontra-se a 60 graus, em relagdo
a direcdo do feixe dos clusters de Co, e o material que vai formar a matriz. Esta

configuracdo é mais importante quando sdo feito filmes na modalidade de co-
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deposicdo. No caso da preparagdo de filmes Co/Bi, estes sdo feitas em duas
etapas, primeiro é feita a camada de Co e posteriormente é recoberta por finas
camadas de Bi entre 2 e 7 nm, a uma temperatura de substrato de 4.2 K.

Na preparacao dos filmes tanto de Co-Pb como as do Co/Bi, no mesmo sub-
strato, sdo feitos também filmes de Pb e Bi puro, para ter um padrdo de com-
paragdo. Para isso é colocada uma madscara que evita a deposi¢do dos clusters
de Co numa regido onde s6 é depositado Pb ou Bi. O esquema para alcangar

esta configuragdo é mostrada na Fig. 3.6.

Bi Puro Bi/Co

Figura 3.6: Esquema da obtencéo do Co-Pb ou Co/Bi e Pb ou Bi puro, respectivamente, no
mesmo processo de preparagdo dos filmes. A mascara paralela ao feixe de Bi, que separa as 2
regides, evita a deposicdo de clusters de Co no lado esquerda.

Numa primeira etapa de trabalho foi explorada a possibilidade de fab-
ricar compésitos formados de clusters de Co em filmes supercondutores de
Pb, que tem um Tc de 7 K, uma temperatura acessivel ao sistema de medida
de transporte associado a fonte de clusters. As propriedades magnéticas de
nanocompositos de Co-Pb sdo também muito interessantes. Medidas mag-
néticas mostram claramente a coexisténcia de supercondutividade (abaixo de
Hcy, que é de 0.15 T para esta amostra) e ferromagnetismo (acima de Hcy).
Quando a amostra entra no estado supercondutor, os momentos magnéticos
das nanoparticulas sdo blindados e o sinal ferromagnético torna-se dominante

com respeito ao sinal supercondutor. Quando iniciamos esta parte de nosso
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trabalho de tese, ja havia sido publicados alguns trabalhos desse sistema [57,
58] e participamos do terceiro trabalho do sistema Co-Pb [56].

Na segunda etapa foi explorado o sistema Co/Bi, que é diferente do Co-Pb,
pois estes filmes foram feitos na modalidade duas camadas, onde a primeira
camada é composta por clusters de Co e a segunda por Bi, como é mostrada na
Fig. 3.7. Aqui também foi observada a coexisténcia de SC e FM, assim como
a transicdo isolante-supercondutor e fendmenos de flutuagdes quanticas, que

serdo discutidos no capitulo 5.

(a) (b)

safira

Figura 3.7: Esquema de um filme feita na modalidade 2 camadas, onde a primeira camada
é composta por clusters magnéticos e a segunda, por exemplo, um supercondutor, (a) vista de
perfil e (b) viste de cima.

A temperatura do substrato quando é depositada o Bi é de suma importan-
cia, pois a fase amorfa de Bi apresenta supercondutividade. Isto é possivel
quando o Bi é depositado em baixas temperaturas, por exemplo, 4.2 K. Porém,
o Bi amorfo s6 é estavel, até aproximadamente 60 K, se as camadas fossem
menores de 10 nm. Para espessuras maiores o processo de cristaliza¢do pode
ocorrer apenas entre 10 e 20 K, o que ndo é bom para fazermos uma quantidade

razoavel de medidas de transporte, in-situ.
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3.5 Espectroscopia Mossbauer

Esta técnica envolve emissdo e absorcdo ressonante de raios gamma (y) por
alguns ntcleos da tabela periddica. Esse fenomeno foi observado pela primeira
vez por Rudolf Ludwig Mossbauer, em 1957, utilizando ntcleos de 11r [67,
68].

A espectroscopia Mossbauer do isétopo de >’ Fe é amplamente utilizada
na caracterizacdo de materiais. Em uma amostra qualquer de ferro natural s6
2,2% da amostra contém is6topo de >’ Fe. As fontes radioativas® utilizadas na
espectroscopia Mossbauer de ®” Co, emitem f6tons caracteristicos com energias
de 14.4 keV. Estes fétons sofrem absorcdo ressonante (ver detalhes na secdo
seguinte) pelos nticleos dos is6topos de > Fe das amostras.

A estrutura eletronica e magnética do Fe contida numa amostra qualquer
é relativamente diferente da estrutura do %’ Fe da fonte. Essas pequenas mu-
dancas no entorno do Fe afetam os niveis nucleares do mesmo, onde ocorre a
absorcado ressonante (ver detalhes na secdo seguinte). Portanto, a radiacdo de
14.4 keV, caracteristica da fonte, em principio, ndo entrard mais em absorcao
ressonante com a amostra na qual foram modificadas as energias correspon-
dentes a transicdo do estado base ao estado excitado do nticleo de >’ Fe. Além
disso, quando a radiagdo caracteristica é emitida da fonte, considerando uma
correcdo relativistica, a energia do raio y emitido terd uma pequena mudanca
em torno do seu valor de 14.4 keV. Para corrigir estas varia¢des na energia,
realiza-se um movimento longitudinal, em dire¢do a amostra, com velocidades
de V ate —V continuamente’. Essa variacdo de V incrementard aquele §E em
torno ao valor ~ 14.4 keV emitida pela fonte. Dessa maneira é possivel obter
todas as absorcdes ressonantes que acontecem no interior do nticleo de °” Fe da

amostra, e caracterizado pelos pardmetros hiperfinos.

2 As fontes comerciais mais usadas sao >’ Co/Rh, isétopos de °” Co numa matriz de Rhodium

30s valores tipicos utilizados na espectroscopia estdo entre 1 e 15mm /s. Por exemplo o Fe
massivo tem 6 picos de ressonancia que sdo obtidos abaixo de 8.5mm /s, o Fe na estrutura da
hematita (aFe;O3) requer ~ 12mmi /s para obter os 6 picos.
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O °7Fe permanece no estado excitado ap6s a absorcdo da radiacdo, num
tempo aproximado de 10~ s. Depois desse periodo o niicleo volta a seu estado

fundamental emitindo de forma difusa a mesma radia¢do que recebeu.

3.6 Interacdes Hiperfinas em Espectroscopia Moss-
baur

Interagdes hiperfinas visto por espectroscopia Mossbauer sdo causadas pela in-
teracdo dos elétrons circundantes com os nicleos do isétopo Mossbauer. Além
dos mecanismos "cldssicos"de interacdo, como descrito, por exemplo, no caso
de interagdes magnéticas por campos dipolares proveniente dos spins eletroni-
cos e momentos orbitais, a mecanica quantica permite intera¢des de contato
de elétrons-s com uma probabilidade finita de presenca no interior do ntcleo.
Esta "interacdo de contato de Fermi'reflete o desequilibrio de densidades dos
spin-up e spin-down e é, portanto, relacionada também com os momentos de
spin dos elétrons das camadas externas. Para elementos 3d a contribuigdo de
contato de Fermi no campo hiperfino magnético é geralmente dominante.

Desvios da simetria ctibica da configuracao electrénica local causa um gra-
diente de campo elétrico que interage com o momento quadrupolar nuclear
levando ao chamada desdobramento quadrupolar da ressonancia.

Densidade de carga eletronica no site do niicleo (mais uma vez por elétrons-
s) d4 origem ao deslocamento isomerico dando informagdes sobre o estado de
carga de Fe e as condigdes locais das ligagoes.

Os trés tipos de interag¢des hiperfinas sdo sensiveis a efeitos de flutuagao re-
fletida nos chamados espectros de relaxamento. Para mais detalhes ver artigos

de Wickmann em Goldanskii-Herber.

3.6.1 Campo hiperfino em pequenas particulas

Para pequenas particulas a energia magnética pode ser dada como uma fungéo

da direcdo dos cosenos iy, uy, u; do vetor magnetizagao:
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E — E(ux, uy, uz) (3.2)

Abaixo da temperatura de bloqueio superparamagnética o vetor magneti-
zagdo permanece em uma das dire¢des de facil magnetizacdo (definido pela
diregdo z), com uma probabilidade finita que forme um pequeno dngulo com
a dire¢do de facil magnetizagdo. O tempo de correlacdo das flutuagdes do ve-
tor magnetiza¢do em torno da dire¢do de facil magnetizacdo é pequeno com-
parado com o tempo de escala da espectroscopia Mossbauer e o desdobra-
mento magnético observado no espectro é proporcional ao valor médio do

campo hiperfino.

Bops = Bsat(1iz) (3.3)

onde 1, = (1 —u2 — u%)l/ 2. Deve-se enfatizar que o campo hiperfino de

saturagdo Bs;; em micro e nanocristais cristais é em geral diferente do obser-
vado em cristais grandes bulk, para a mesma temperatura. Fazendo os célculos
respectivos, como é mostrado na secdo A.2, e considerando que a anisotropia
é dada por E(0) = KV sin? 6. encontramos que K = 2/C,, assim temos que o
By para uma anisotropia efetiva uniaxial é:

krT
By — Bun (1 .- V) — Bue(T) (3.4)

Na Fig. 3.8 podemos ver um exemplo de aplicacdo da Eq. 3.4.

3.6.2 Campo hiperfino com o campo externo

Em presenca de um campo externo o nticleo de Fe sente um campo, B, que
é resultante da soma do campo hiperfino e o campo externo aplicado (B,x¢).
Assim, duas orienta¢des do campo hiperfino relativas ao campo externo sdo
possiveis By e -Byg:

Nesta andlise vamos considerar Bys < 0 correspondendo a contribuicdo

de contato de Fermi que é proporcional & densidade local de spins no ntcleo.
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Figura 3.8: Campo médio hiperfino para nanoparticulas de hematita de 20 nm como fungao
da temperatura. O ajuste foi feito de acordo como a equacéo 3.4, Fig. extraida de [69].
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Se estudarmos por exemplo o campo hiperfino de metais 3d, por exemplo Fe,
com pr, # 0, o campo hiperfino é proporcional a magnetizacdo no sitio do
Fe. As contribui¢des orbitais de impurezas 3d ao campo hiperfino do Fe, em
matrizes metélicas podem ser consideradas nulas. Uma evidéncia disto é o
estudo da susceptibilidade local no sistema Ag : Fe (=~ 10 ppm de Fe) feito por
Steiner et al.[70], onde a contribuicdo orbital encontrada é menor que o érro

experimental. Assim, o campo hiperfino sera determinado pela relagéo:

Bhf - Bext + Bobs (35)

Se as particulas tém um ordenamento ferromagnético ou ferrimagnético é
de se esperar uma polariza¢do dos momentos magnéticos na dire¢do do campo
externo e assim temos que transigdes: (I, = 3/4; 7 = £1/4| — ([, =1/2; I3 =

+1/2|, correspondentes a AI* = 0 terdo intensidade nula. Isto é visto nos
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espectros Mdssbauer como uma auséncia das linhas e absorcdo 2 e 5 (Ver Fig.
3.9 ¢).

Transmissao relativa

-12 -8 -4 0 4 8 12
Velocidade (mm/s)

Figura 3.9: Espectros Mossbauer para pequenas particulas (a) para T > Tp, com um com-
portamento paramagnéticos. (b) para T < Tp com um ordenamento magnético. (c) T > Tp e
com um campo magnético externo, mostrando a auséncia das linhas 2 e 5 correspondentes a
uma transicdo |AI* = 0. Fig. extraida de [156].

Na figura 3.9 sdo apresentados os espectros Mossbauer para T > Tge T <
Tp sem campo magnético externo mostrando o comportamento paramagnético
e ordenamento espontaneo das particulas, respectivamente (Figs. 3.9 a e b). Na
mesma figura 3.9 ¢ é apresentado o mesmo espectro Mossbauer para T > Tp
em presenca de um campo externo, mostrando a auséncia das linhas 2 e 5,
indicando uma polarizacdo dos momentos magnéticas na dire¢do do campo
externo.

De By, f(Bext, T) é possivel derivar o desenvolvimento de momentos mag-
néticos como fungdo da temperatura e campo aplicado. No regime de super-
paramagnético isto pode geralmente ser descrito pelas fun¢des Langevin ou

Brillouin, este aspecto sera descrito na na discussdo do Cap. 4.
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3.6.3 Instrumentacao em espectroscopia Mdssbauer

Um sistema de espectroscopia Mossbauer estd formado por dois grupos prin-
cipais: a unidade de controle da velocidade da fonte e a unidade de aquisicdo
de dados. Os elementos principais sdo o transdutor a fonte, a amostra (ab-
sorvedor) e o detector, estes tltimos respectivamente alinhados (ver Fig. 3.10).
O transdutor é a unidade que fornece o movimento oscilatério a fonte. O
movimento da fonte relativo ao absorvedor, que modula a radiacdo da fonte
(efeito Doppler), permite compensar os deslocamentos dos niveis de energia
nos nucleos atdmicos do absorvedor, induzidos pelas interagdes hiperfinas. O
transdutor é composto pela bobina motora (BM) e pela bobina sensora (BS).
A primeira estd alimentada por uma tensdo senoidal através da unidade de
"driving"que por sua vez, estd conectada ao gerador de fun¢gdes do MB-MCA
3/1. A BM é responséavel pelo movimento do eixo do transdutor sobre o qual
estdo montadas a fonte e a BS. As duas bobinas encontram-se dentro de um
campo magnético permanente. Nesta condi¢gdo, a BS detecta a corrente in-
duzida na BM em movimento. A corrente induzida é proporcional a veloci-
dade real da fonte. Os dois sinais (o sinal senoidal e o sinal da corrente)
sdo comparados, gerando um "sinal erro"que é minimizado pela unidade de
"driving"permitindo deste modo o controle da velocidade da fonte.

A detecgdo dos raios gama (y) ressonantes de 14.4 keV do °Fe, que atrav-
essa a amostra, e feita através de um detector de gds proporcional com mis-
turas de Kr/CO; e o sinal correspondente e pre-amplificado e amplificado
antes de passar aos monocanais* e finalmente ao analisador multicanal. Nor-
malmente é usada s6 um monocanal, em situagdes especificas é usado um se-
gundo monocanal para o pico de escape. O MB-MCA 3/1 recebe os pulsos
provenientes dos dois analisadores monocanais, que, através de um sistema
de janelas, selecionam os pulsos correspondentes a radiagdo y de 14.4 keV e ao

seu pico de escape formado na mistura de gas dentro do detector. Estes pul-

“sistemas que digitaliza os sinais analégicos
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Figura 3.10: Esquema do sistema de detecgdo da espectroscopia Mossbauer.

sos sdo armazenados pelo analisador multicanal de 1024 canais’. O gerador
de fungdes fornece um pulso cada vez que um ciclo do sinal e iniciado, de
modo que este pulso abre o avanco dos canais para que a velocidade maxima
negativa (ou positiva) coincida com o canal zero. Além disso, a freqiiéncia de
varredura dos canais coincide com a freqiiéncia do transdutor de forma que
cada canal corresponde a uma determinada velocidade do transdutor. Final-
mente, depois que o dltimo canal é chamado, o analisador multicanal emite
novamente um pulso que detém o avanco dos canais, voltando a repetir a se-
qiiéncia. Os pulsos que chegam dos analisadores num determinado canal sdo
somados estatisticamente com os pulsos anteriores.

O programa que usamos para o ajuste dos espectros Mossbauer do 7 Fe
foi o NORMOS/SITE (escrito por R. A. Brand), que é para ajustar espectros
compostos de um certo ntiimero discreto de subespectros (serd usado para os

espectros de alta temperatura), e o NORMOS/DIST, que é para o caso de uma

5 Alguns modelos de MCA permitem escolher o nimero de canais entre 256, 512 ou 1024,
que sdo os mas usados
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distribuicdo de desdobramento magnético hiperfino (serd usada para os espec-
tros de baixa temperatura) ou quadrupolar elétrico. Os dois programas usam
minimos quadrados com o método de Levenberg - Marquardt para o ajuste

dos espectros.

3.7 Resisténcia Elétrica

Nas medidas de resisténcia usuais é utilizado o método das quatro pontas:
dois contatos para a aplicagdo de corrente e outros dois para medida da volt-
agem, de acordo com a Fig. 3.11. A principal vantagem deste método é elimi-
nar as contribui¢des dos contatos e dos cabos na leitura da diferenga de poten-

cial sobre a amostra.

Figura 3.11: Configuragdo convencional dos contatos para o célculo da resistividade numa
amostra em forma paralelepipedo, onde apresenta-se a corrente de entrada ( I ) e a voltagem
de resposta (V).

No caso mais simples, tendo como geometria da amostra um paralelepipedo,

o calculo da resistividade é dado por:

LC
p=R—7 (3.6)

onde R representa a resisténcia elétrica e é obtida da lei de Ohm, R = V/I.
Em geral, esse método exige que a distancia entre os fios externos, por onde
passa a corrente, em relacdo aos fios do meio seja o suficiente grande para que

a corrente seja homogénea na regido central (4 ), onde é medida a voltagem.
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3.7.1 Medidas de Resisténcia Elétrica

Algumas medidas de resisténcia elétrica do sistema Fe:Ag foram feitas no Lab-
oratério de Supercondutividade do CBPF, usando uma ponte de resisténcia
(fonte da corrente) AC, modelo LR700 como Multiplexer LR720 da Liner Re-
search, um controlador de temperatura, modelo LakeShore 340 e um computa-
dor com o programa para a aquisi¢do de dados e o controle dos pardmetros

como mostra a fig. 3.12.

Ponte AC|(LR 700)

LINEAR RESERCH INC MODEL AC RESISTE
I RANGE]
=

= M

§ 3 Sla==

LINEAR RESERCHINC ~ MODEL LR720 8 SENSOR

0|in0mnongn

Multiplexer 8

;;;;;

- =3 Lakeskiore EE \

Controlador de temperatura

.1
olels01.1)

Porta amostras

Figura 3.12: Esquema dos elementos necessarios numa medida de resisténcia elétrica
convencional.

As amostras, com os contatos elétricos feitos, sdo colocadas num porta-
amostra, e ele foi fixado na parte inferior de uma haste apropriada para ser
inserido no criostato, no qual sdo realizadas medidas de resisténcia elétrica
no intervalo de 1,5 até 300K. Os fios, que levam a leitura da voltagem, os
que trazem a corrente aos contatos e ao heater® e os usados para sensor de
temperatura sdo enrolados muitas vezes ao longo do comprimento da haste,

com a finalidade de minimizar a conducao de calor até a amostra. Os cabos de

®Dispositivo que proporciona calor ao sistema.
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saida da haste sdo: quatro por cada amostra, quatro do sensor de temperatura
e dois do heater, que sdo conectados a uma fonte de corrente e os controladores
de temperatura, respectivamente.

A temperatura das amostras é controlada pelo fluxo de hélio, na camara
do insert’, e o aquecimento do porta-amostra, com um heater. Geralmente o
fluxo de hélio é fixado manualmente, portanto o controlador de temperatura
envia a corrente® necessaria para aquecer o porta-amostra e desse modo o ele
fica numa temperatura fixa em forma estacionaria, durante o processo de reg-
istro de dados, e dessa maneira o controlador de temperatura varre todas a as
temperatura que foram programadas.

As medidas de resisténcia elétrica nos filmes Co-Pb e Co/Bi, depositados
no substrato com contatos previamente preparados, ancorado no dedo frio do
criostato, (ver Fig.3.13), foram feitaos usando o método convencional de qua-
tro pontas. Nas medidas de resisténcia elétrica foi usado 1 pA, em alguns
filmes foram feitas com 0.5 pA, com uma fonte de corrente da KEITHLEY
(modelo6221), e para as medidas de voltagem foi usado um nanovoltimetro
também da KEITHLEL (modelo 62182A) e para a temperatura foi monitorada
com um controlador de temperatura da LakeShore (modelo 370 AC). O es-
quema dos componentes usadas na medidas de resisténcia elétrica é mostrado
na Fig. 3.12.

A complexidade das amostras com multicontatos que proporciona um nu-
mero de até 10 filmes com composicdo diferente para um experimento bem
sucedido exige uma flexibilidade no procedimento de aquisi¢do de dados. E
necessdrio acompanhar o aparecimento dos contatos para cada setor da amostra
durante a prepara¢do de modo a depositar a minima quantidade de material
para atingir uma percolagdo. Medidas de resisténcia em funcdo da temper-

atura sdo realizadas para cada setor da amostra separadamente, pois ficou

7dispositivo suporta o porta-amostra
8Esta corrente é convertida energia calorifica, este se produz ao passo de corrente numa
resisténcia que esta enrolada no parte anterior do porta-amostra.

60



3. Producgao de Filmes Finos e Técnicas de Caracterizagdo 61

Sensor de temperatura —s

Figura 3.13: (a) Esquema do substrato: com o sensor de temperatura, contatos
feitos previamente sobre a safira, e os contatos para as medidas de resisténcia elétrica
(método de 4 pontas). Imagens: (b) da posigdo do substrato no dedo frio. (¢) do sub-
strato como todos os contatos e (d) do sistema pronto para ser inserida na fonte de
clusters.

claro que na tentativa de realizar medidas simultaneas prejudicava a quali-

dade das mesmas.

Apesar do sistema de controle de temperatura combinando bombeamento
de He liquido pelo capilar com o aquecimento pelo controlador de temper-
atura permitir uma varredura rapida as medidas foram registradas somente
na subida da temperatura que permitia uma estabilizacdo maior da temper-

atura em cada ponto.

O programa de aquisi¢do de dados foi desenvolvido na base LINUX pelo

Dr. Yutao Xing é bastante flexivel e atende a complexidade das medidas.

O sistema completo de aquisi¢do de dados e monitoramento, junto a fonte

de clusters, pode ser visto na Fig. 3.14.

61



62 3.8. Espectroscopia de Absorc¢ao de Raios-X ( XAS)

Sistema de monitoramento e
aquisicdo de dados

)

/

; 4
Controlador de
Temperatura

§ -

Nanovoltimetro =i
1

N 1 AOI
Fonte R
de corrente [

i

Figura 3.14: Imagem panoramica da fonte de clusters, onde podemos observar o
criostato principal, que serve para resfriar o substrato na preparagdo das amostras, e

nas medidas de resisténcia elétrica. no lado direito vemos o sistema de de monitora-
mento e aquisi¢do de dados.

3.8 Espectroscopia de Absor¢ao de Raios-X ( XAS)

Nas tltimas décadas, com o desenvolvimento de materiais avangados, surge
a necessidade de novas técnicas de caracterizacdo estrutural. Extensdes das
usuais técnicas de difracdo de raios-X sdo desenvolvidas para o estudo de no-
vas materiais. Nesse contexto surgem as novas fontes de luz sincroton dedi-
cadas fundamentalmente a caracterizacdo de estruturas complexas. Técnicas
de caracterizacdo como EXAFS, XANES, SAXS, etc. sdo desenvolvidas nos
laboratérios de luz sincroton, como a do laboratério nacional luz sincroton
(LNLS), Campinas, Brasil.

Foram feitas medidas de XANES e EXAFS para filmes Fe : Ag com 0.3-1.5
% de Fe, no LNLS, na linha D04B-XAFS1, pelo método de fluorescéncia, na
borda do Fe.

Todo material tem uma borda de absor¢ao, chamada assim porque a partir

daquela energia, para os fétons incidentes, inicia-se drasticamente o processo
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de absorcéo e, a partir de entdo, a absor¢ao vai decaindo linearmente. Assim

define-se o coeficiente de absorc¢ao (i) de um material através de:

I = Lpel~H) (3.7)

onde I é a intensidade do feixe de fétons que atravessa um material de
espessura t, quando a intensidade do feixe incidente é Iy. O coeficiente de
absorcao (ou coeficiente linear de absorc¢do) depende do material que se estuda
e é uma fungdo da energia. O produto ut é chamado de absorbancia e é uma
grandeza adimensional. O grafico que relaciona a absorbancia com a energia é
chamado de espectro de absorgao.

Quando a absor¢do ocorre em materiais densos (sélidos ou liquidos), apds
a borda de absorgédo, observam-se oscilagdes que se superpdem, na medida em
que acontece o decaimento linear da absor¢do em fung¢do da energia. Essas os-
cilagdes sdo resultado da interferéncia entre a fungdo de onda espalhada pelos
atomos vizinhos em volta do 4tomo absorvente, ver Fig. 3.15 (lado esquerdo).
Essas oscilagdes geram o espectro de absorgdo perto da estrutura (XANES) e o

espectro de absorc¢do estendida da estrutura fina (EXAFS), ver Fig. 3.15 (lado
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Figura 3.15: (lado esquerdo) Esquema da formagao dos espectros XANES e EXAFS. (lado
direito) Gréfico de um espectro de absor¢do de um filme de Ag como impurezas de Fe, na
borda do absor¢ado do Fe.
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3.8.1 A Técnica de EXAFS

As oscilagdes de EXAFS tém origem na interferéncia entre a func¢do de de onda
do fotoelétron criado no processo de absor¢da, e a por¢do dessa fungdo de onda
retroespalhada pelos vizinhos do 4tomo absorvedor. Essa interferéncia mod-
ula a probabilidade de se encontrar o fotoelétron no material, que se reflete
como uma modulagdo também no coeficiente de absor¢do. Deve-se salientar

que o livre caminho médio do fotoelétron é pequeno e segue o comportamento

universal.
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Figura 3.16: Esquema da informagéo gerada pelas medidas e analise EXAFS. (a) O espectro
total assim como é obtido das medidas EXAFS. (b) Oscila¢des EXAFS x(k), ap6s uma extragdo
do espectro total. (d); Ajuste tipico das osiclagdes EXFAS. (c) Modulo da transformada de
Fourier de x(k), esta transformada no das informagdes da distancia entre o 4tomo espalhador
e seus primeiros vizinhos, no espago real em R. As figuras sdo ajustes feitos para um espectro
de nanoparticulas de Co em Cu

Na Fig. 3.16(a) mostramos um espectro de absorcao tipico resultante de

uma medida de EXAFS na borda K do cobalto (transigdo 1s — np). As medi-
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das compreendem cerca de 100 eV antes da borda de absorcédo até aproximada-
mente 1000 eV acima da borda de absorc¢do. Do espectro de absor¢do, devemos

extrair apenas as oscilagdo de EXAFS, x(k), que definimos como

x(k) = —L__P:fo (3.8)

onde (conforme mostrado na Fig. 3.16 a); py: coeficiente de absor¢do atomico
devido a absorgdo pelos elétrons que estdo em camadas diferentes da camada
estudada. Este parametro representa o decréscimo monotdnico da absor¢do
com a energia; Hq: coeficiente de absor¢do atomico do elemento devido aos
elétrons que estdo na camada que se deseja estudar. Idealmente representa o
espectro de absor¢do de um dtomo isolado; p: coeficiente de absorcédo total
da amostra. E o resultado dos coeficientes de absorcdo atdmicos (g € [y) €
dos efeitos devido ao fato dos &tomos do material em questdo estarem em um
estado condensado. E a grandeza medida na experiéncia de EXAFS.

E habitual mudar a dependéncia do espectro de funcéo da energia do féton
para funcdo do médulo do vetor de onda do fotoelétron. Isso é feito utilizando-

se a relagdo k = %{EO)

; em que k é o médulo do vetor de onda do fo-
toelétron, m é a massa do elétron, E é a energia do féton absorvido e Ej é a
energia de ligagdo do elétron que foi excitado. Dessa maneira, as oscilagdo de
EXAFS referente ao espectro de absor¢do bruto mostrado na Fig. 3.16(a) sdo
mostradas na Fig. 3.16(b).

Afim de se obter informagdes estruturais quantitativas do espectro de ab-
sor¢do de uma amostra, deve-se adotar um modelo que leve em conta o espal-
hamento do fotoelétron pelos atomos vizinhos ao d&tomo absorvedor. No caso
de espectros de EXAFS, a andlise é feita tomando um intervalo do espectro que
vai de cerca de 50 até aproximadamente 1000 eV acima da borda de absorcéo.
Nesse intervalo o livre caminho médio do fotoelétron criado é suficientemente
pequeno (menor que 10 A) para que se considere o fenémeno como de espal-

hamento simples do fotoelétron pelos d&tomos vizinhos.
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Feitas essas e outras considerac¢des, pode-se partir de uma funcado fenom-

enoldgica [151] ou utilizar teoria de espalhamento para chegar a seguinte equagao,

x(k) = i - < kﬁ;) - exp(—207Kk?) - exp(=2R;/A) - fi(k) - sin (2kR; + psis(k))
1 l (3.9)
onde: Y;(k) = 26(k) + ¢;; k: médulo do vetor de onda do fotoelétron cri-
ado no processo de fotoabsorgao; x(k): coeficiente de absor¢ao normalizado. E
a parte do espectro de absorcdo ligada somente as oscilagdes de EXAFS, con-
forme Eq. 3.8; i: indice referente a cada camada de d4tomos em torno do atomo
estudado (dtomo absorvedor); Sp: fator de reducdo da amplitude devido a
efeitos de correlacdo eletronica; Ni: nimero de 4tomos na i-ésima camada de
atomos; R;: distancia média entre os &tomos na i-ésima camada de atomos e o
atomo absorvedor; o;: fator de Debye Waller da i-ésima camada de atomos; A:
livre caminho médio do fotoelétron; f;(k): amplitude de retro-espalhamento
do fotoelétron pelos dtomos vizinhos; 8(k): defasagem devida ao dtomo ab-
sorvedor; ¢;: defasagem devida ao d&tomo vizinho.
Nessa expressao 3.9, conhecida como equacdo de EXAFS, podemos separar

os parametros em dois grupos:

e Nj, R;, 0;: parametros estruturais;

e A fi(k), 5(k), ¢;: parametros atdmicos;

Em principio, obtendo experimentalmente x(k) e conhecendo um dos con-
juntos de parametros, podemos determinar o outro conjunto.

Assim, um dos procedimentos na técnica de EXAFS é obter o espectro de
absorcdo para um composto padrdo, cujos pardmetros estruturais sejam con-
hecidos, e desse padrdo extrair os parametros atdmicos que serdo utilizados
na determinacdo dos parametros estruturais de sistemas desconhecidos. Estes

sistemas devem ser semelhantes ao padrdo, para que possamos aplicar os
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parametros atdmicos obtidos a partir do mesmo. Outro procedimento é obter
as fungdes de fase e amplitude a partir de célculos tedricos ab-initio. Varios
programas de analise ja utilizam este procedimento servindo-se do avango no

conhecimento das fun¢do de onda e dos potenciais modelos.

3.9 Técnicas de Magnetometria

Medidas de magnetizagado sdo realizadas basicamente por trés métodos distin-
tos: i) através de métodos indutivos, ii) através da forca ou do deslocamento
quando um material magnetizado é submetido a um gradiente de campo mag-
nético, e iii) através da variacdo de alguma propriedade intrinseca do material
tal como efeito Hall, magneto- resisténcia, magneto-6tica, etc. As medidas de
magnetometria foram feitas para os filmes de Fe : Ag (com 1.0 % de Fe) e para
os clusters de Co em um magnetémetro SQUID (MPMS modelo da Quantum

Design) do Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF).

3.9.1 Magnetometria DC

Medidas magnéticas DC determinam o valor de equilibrio da magnetizacdo
em uma amostra. A amostra é magnetizada por um campo magnético con-
stante produzindo uma curva de magnetizacdio M(H). O momento que é
medido por meio de técnicas de forca, torque ou indugdo, sendo o ultimo o
mais comum em instrumentos modernos. Medi¢des indutivas sdo realizadas
pelo movimento da amostra em relagdo a um conjunto de bobinas sensoras.
No magnetometro indutivo convencional, uma das bobinas mede a tensdo in-
duzida pelo momento do momento magnético da amostra em um conjunto de
bobinas sensoras de cobre. Uma técnica muito mais sensivel usa um conjunto
de bobinas supercondutoras sensoras e um SQUID (dispositivo supercondu-

tor de interferéncia quantica) * para medir a corrente induzida na bobina su-

90 SQUID é baseado em efeitos quanticos num circuito supercondutor, similar a um anel
truncado, dividido por uma fina camada isolante, este dispositivo basea-se no Efeito Joseph-
son, que é o efeito de tunelamento quantico dos pares de Cooper, no anel supercondutor,
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percondutora sensora, produzindo alta sensibilidade, que é independente da
velocidade da amostra durante a extracdo. Magnetometros indutivos podem

também ser usados para realizar medidas magnéticas AC.

3.9.2 Magnetometria AC

Nas medidas magnéticas AC, um pequeno dispositivo de campo magnético
AC é sobreposto ao campo DC, causando um momento dependente do tempo
na amostra. O campo do momento dependente do tempo induz uma corrente
nas bobinas sensoras, permitindo a medi¢do sem movimento amostra. O cir-
cuito de detecgdo é configurado para detectar apenas em uma estreita faixa de
freqiiéncias, normalmente na freqiiéncia fundamental (aquela da unidade do
campo AC). Afim de entender o que é medido em magnetometria AC, em
primeiro lugar vamos considerar freqiiéncias muito baixas, onde a medicao
é mais semelhante a magnetometria DC. Neste caso, 0 momento magnético
da amostra segue a curva M(H), que seria medida em um experimento DC.

Quando o campo AC é pequeno, o momento AC induzida é

MAC = (%) : HAC sin(wt) (3.10)

onde Hyc é a amplitude do campo de unidade e w a freqiiéncia, assim

temos que:

X = ‘;_Alj (3.11)
Onde x ¢é a inclinagdo da curva M(H), chamado de susceptibilidade. A
susceptibilidade é a quantidade de interesse em magnetometria AC.
Como o campo magnético aplicado DC é alterado, as diferentes partes da

curva M(H) sdo acessados, dando uma suscetibilidade diferente. Uma das

induzida pelo fluxo de campo da amostra magnética que atravessa o anel. Ele tem uma sensi-
bilidade até 10712 T
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Figura 3.17: Susceptibilidade AC de CuMn (1% de Mn), mostrando a temperatura de con-
gelamento Ty, na cuspide da curva. A figura pequena mostra a dependéncia das ctspides com

a freqiiéncia, apresentando-se para 2.6 Hz (tridangulos) e 1.33 kHz (quadrados). Figura extraida
de [73].

vantagens das medidas AC é porque ela é muito sensivel a pequenas mu-
dangas no M(H). Isso porque a medida AC é sensivel a inclinagdo da M(H) e
ndo ao valor absoluto, pequenas mudangas magnéticas podem ser detectadas
mesmo quando o momento absoluto é grande.

Em mais altas freqiiéncias do que os considerados acima, 0 momento AC
da amostra ndo segue ao longo da curva de magnetizacdo DC devido a efeitos
dindmicos na amostra. Por esta razdo, a susceptibilidade AC é muitas vezes
conhecida como a susceptibilidade dindmica. No caso de altas freqiiéncias, a
magnetizacdo da amostra pode ficar para trds, em relagdo ao campo unidade,
um efeito que é detectado pelo circuito do magnetometro. Assim, as medi-
das de suscetibilidade magnética AC geram duas grandezas: a magnitude da
susceptibilidade, x, e a mudanga de fase, ¢ (em relagdo ao sinal de unidade).
Alternativamente, pode-se pensar na susceptibilidade com tendo uma com-
ponente em fase, real, ou componente )/, e outra fora de fase, imaginaria, ou

componente x”. As duas representac¢des estdo relacionados por

X xcosg@ X VX?+x"? (3.12)
77 . < . 7 / *
X’ xsing @ arctan(x”/x’)
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No limite de baixas freqiiéncias, onde a medida AC é mais semelhante a
uma medida DC, o componente real x’ é apenas a inclinagdo da curva M(H)
discutido acima. O componente imagindrio, x”, indica processos dissipativos
na amostra. Em amostras condutoras, a dissipacdo é devido a correntes par-
asitas. Nos sistemas vidros spin o efeito de relaxamento e irreversibilidade
da origem a um x” diferente de zero. Em ferromagnetos, uma suscetibil-
idade imagindaria diferente de zero pode indicar movimento irreversivel da
parede de dominio ou de absor¢do devido a um momento permanente. Além
disso, ambos X’ e x” sdo muito sensiveis a mudancas de fase termodinamica,
e sdo frequentemente usados para determinar as temperaturas de transigao,
ou parametros de ordem magnética. Assim a magnetometria AC permite son-
dar todos esses fendmenos interessantes. Medidas tipicas para acessar a essas
informagoes sdo x versus temperatura (T), x vs frequéncia da unidade, x vs in-
clinagdo de campo DC, x vs amplitude de campo AC, e medidas harmonicas.

Ver um exemplo de um sistema que apresenta fase vidro de spin na Fig. 3.17.

3.10 A técnica uSR

Na técnica de rotagdo de spin do muon (uSR), um feixe de mtions com spin
polarizado é implantado em uma amostra. Em amostras metélicas, os mtons
ocupam sitios intersticiais e precessdo no campo magnético local a uma taxa
determinada pela relacdo giromagnética do muon vy, /27 = 135.5MHzT 1,
Mtons sdo instaveis, decaindo, com um tempo de vida meia de 7, = 2.2us,
em um positron e dois neutrinos. O poésitron é emitido, preferencialmente,
ao longo da direcdo de spin do muon no momento do decaimento, e assim a
detecgdo do decaimento dos poésitrons produz um espectro de tempo a partir
do qual a freqiiéncias de precessio do muon podem ser deduzidas. Métodos
1SR sdo discutidos em detalhe nas Refs. [87, 81].

A escala de medigdo de uSR é definida pelo tempo durante o qual a pre-

cessdo e decaimento do muon sdo observados, este é da ordem de 10us. Em
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Figura 3.18: Esquema simplificado da espectroscopia de muons. Fig. extraida e adaptada

da pagina do TRIUMF [74].
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Figura 3.19: Esquema geral das posi¢des dos detectores (esquerda) e a forma da fungéo

da assimetria total, A(f), e na direita sua representacdo no espago complexo. Fig. extraida e
adaptada da pagina do TRIUMEF [74].

baixas temperaturas, os momentos dos clusters ferromagnéticos sdo estaticos
nesta escala de tempo. A distribuicdo estdtica dos campos locais dentro da
amostra faz com que a pressdo dos muions implantados seja alterada, isto leva
a um amortecimento do espectro de tempo do decaimento dos pésitrons.

A configuragdo padrdo de um espectrometro 1SR é mostrada na Fig. 3.18,
junto com um histograma tipico da medida, e a envolvente A(t), onde estdo
contidas as informagdes das flutua¢des magnéticas da amostra. Ha quatro de-
tectores de positrons em torno da amostra, como é mostrado na Fig 3.19, deno-
tados pelas letras U, D, L e R, que indicam as iniciais dos detectores localizados
acima, embaixo, esquerda e direita, respectivamente. E numa outra configu-
ragdo mas simples estes estdo denotados por +x, —x, —y e +y. A polarizagdo
do spin inicial do muons de entrada é ao longo do eixo z positivo. Um campo
magnético é aplicado ao longo da direcdo +z, usando um par de bobinas de
Helmholtz, este campo é perpendicular ao spin do muon incidente, que esta

no plano xy. Para melhorar a estatistica da medida normalmente sdo usados os
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quatro detectores. Estes sdo separada em 2 pares, denotados por Ay . Assim
o histograma é dada por AY (t) — Ay (t) ou A (t) — A; (t). Os histogramas
estdo desfasados por 71/2 . Portanto, sdo gerados 2 histogramas, e finalmente

feitos uma média de ambos ap6s a normalizacdo da fase.

3.10.1 Facilidades de medidas uSR

O Paul Scherrer Institute (PSI), localizado na Suica e o Tri-Universidade Meson
Facility (TRIUMF) no Canadd, sdo ambos os centros com maior atividade na
producdo de feixe continuo de muons. As instala¢des do PSI e TRIUMF usam
ciclotrons para acelerar prétons a cerca de trés quartos da velocidade da luz.
Os laboratorio ISIS no Rutherford Appleton Laboratory (RAL) no Reino Unido
possui uma fonte de feixe pulsada. O Instituto Japonés de Pesquisas Fisicas e
Quimicas (RIKEN) implementou uma fonte de muon pulsado em ISIS. Hoje
as instalagdes RIKEN-RAL produz a fonte mais intensa do mundo de muons.
Um novo feixe de muons pulsado esta disponivel para os estudos uSR nas

instalagdes do acelerador de Prétons de alta intensidade no Japdo (J-PARC).

3.10.2 Vantagens de trabalhar com puSR

Duas técnicas experimentais amplamente utilizados para o estudo de relaxam-
ento superparamagnético sdo a espectroscopia Mossbauer e medidas de sus-
ceptibilidade AC, como ja foram mencionados antes, que permitem sondar o
relaxamento em escalas de tempo muito diferentes. Porém, cada uma delas
tem suas limitagdes, por exemplo a espectroscopia Mossbauer precisa de is6-
topos especiais e a susceptibilidade tem uma sensibilidade menor, em relagao
as flutuacdes de spin. Assim, a técnica uSR tem certas ventagems em relacdo
as técnicas mencionadas. Na Fig. 3.20 apresentamos um esquema comparativo
com outras técnicas.

A técnica uSR é possivel gragas as propriedades tinicas do decaimento do

muon: Primeiro, gracas a méxima violacdo da paridade no decaimento de
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Figura 3.20: Esquema comparativo de ;1SR como outras técnicas similares.

interagdo fraca dos pions, nos muons superficiais o spin estd perfeitamente
polarizado e oposto a seu momento, por isso, o feixe de muons, quando é
transferido na linha para a implantagdo na amostra, eles param na amostra
em estudo com as mesmas carateristicas, ou seja, chega quase com 100% de
spin polarizado. Esta é uma melhoria significativa em relacdo a outras sondas
como a de ressonancia magnética nuclear (RMN) e ressonancia eletroénico de
spin (ESR), métodos que precisam equilibrio térmico da polarizagdo de spin
em um campo magnético - de modo que a polarizagdo necessaria é muitas
vezes alcangada somente em baixas temperaturas e/ou em campos magnéticos
fortes.

Segundo,quando o muon decai este emite um poésitron (elétron), preferen-
cialmente, ao longo da dire¢do de seu spin devido ao decaimento por violacdo
de paridade. A partir de um tnico decaimento de pdsitron ndo podemos ter
a certeza em qual dire¢do o spin do muon esteve apontando na amostra. No
entanto, medindo a distribuigdo anisotrépica do decaimento dos poésitrons, de
um conjunto ou um pulso de muons depositados nas mesmas condigdes, pode-
se determinar a dire¢do estatistica média da polariza¢do do spin do ensemble

de muons. A evolugdo temporal da polarizagdo do spin do muon depende
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sensivelmente da distribuicdo espacial e a dindmica das flutuagdes magnéticas

do muon devido ao seu entorno.
3.10.3 Medidas uSR de baixa energia

Amostras na forma de filmes finos ndo podem ser investigadas com espec-
trometros convencionais de uSR, porque normalmente a energia cinética do
muons incidente, tal como foram gerados, é tdo alta, ~ 4MeV, que iriam pene-
trar todo o filme e seriam implantados no substrato. Por este motivo, o estudo
das flutuacdes magnéticas em filmes finos requer uma modalidade especial.
Um dos tinicos laboratorios de uSR que conta com facilidades para fazer me-
didas em filmes fino é o Paul Scherrer Institut (PSI) da Suica.

Assim, medidas de uSR em filme de Fe:Ag com 1% de Fe foram real-
izadas no laboratério de baixa energia pSR-LEM nas instala¢des do PSI, us-
ando muons positivos com uma energia de 14 keV para garantir a parada de
muons dentro da espessura do filme de ~ 1um, ver Fig. 3.21. Nos experimen-
tos uSR usamos a modalidade de campo transversal (TF), ou seja, 0 campo
magnético é aplicado perpendicularmente a direcdo de spins polarizados do
muon que sdo desta forma forcados a precessionar em torno da dire¢do do
campo denominado de TF-uSR. O campo utilizado foi de 9,9 mT no plano do
tilme, ver Fig. 3.22.

O feixe principal de mtions é moderado em uma camada sélida, liga Van der
Waals (por exemplo: N, Ne, Ar ou uma mistura destes), com energias da ordem
de 10eV, e depois acelerado para proporcionar um feixe de muons, cuja energia
cinética pode ser escolhido numa faixa de 0.5-30keV [88, 89]. Em metais, estas
energias correspondem a profundidades de implantacdo da ordem 50-300 nm
[90] (ver Fig 3.21). O método uSR de baixa energia permite a extensdo das
vantagens conhecidas de uSR para amostras muito finas. Para a aplicagdo
desta técnica usamos um filme fino Ag de clusters de ferro embutidas, essa
amostra foi preparada por deposicdo dos gases de Ag e Fe, com taxas bem

determinadas para ter uma composi¢do nominal de Fe da ordem de 1%, onde
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Figura 3.21: (lado esquerdo) Distribuigao de frenado de muons num filme de Ag, Fig. adap-
tada de [118]. (lado direita) Esquema da profundidade de penetragdo do muons no filme
Fe-Ag (1% de Fe), baseado na Fig. da esquerda.

a formacdo dos clusters é devido a difusdo e segregacdo do Fe em Ag, como

foi descrito na se¢do 3.2, assim como em [15].
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Figura 3.22: Instalages do laboratorio SR de baixa energias (LEM) do Paul Scherrer Insti-

tute (PSI), Suica. Onde se detalha cada parte dos equipamentos usados na técnica uSR. Fig.
Extraida e adaptada da pagina de PSI-LEM [82].
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Figura 3.23: Zona do alvo dos muons de baixa energia, mostrando detalhes do esquema do
portamostra e a amostra de Fe-Ag, 1SR de baixa energias, Paul Scherrer Institute (PSI), Suica.
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Capitulo 4

Fe-Ag, Resultados e Discussao

Impurezas magnéticas diluidas em matrizes ndo-magnéticas metalicas tém
sido intensamente estudadas no passado para investigar o efeito Kondo em
ion-simples na faixa de concentragdo de ppm e também o desenvolvimento
do comportamento de vidro de spin com o aumento das interacdes magnéti-
cas com dopagens abaixo 1000 ppm. Posteriormente, sistemas de redes Kondo
concentrados se tornaram um componente essencial para uma nova compreen-
sdo de fendmenos relativos ao magnetismo e supercondutividade em soélidos.
Mais recentemente, hd um interesse crescente em sistemas magnéticos dilui-
dos, com nano-clusters na faixa de 1-10 nm em um entorno ndo-magnético,
que esta principalmente relacionado com as propriedades eletronicas de pon-
tos quanticos. Sistemas que variam entre os regimes muito diluidos de im-
pureza Kondo e nano-clusters magnéticos tém sido menos estudados.

Nesse contexto, iniciamos uma investigacdo de nano-clusters de ferro for-
mados numa matriz ndo-magnética com baixa solubilidade. Estes sdo clus-
ters muito diluidos possuindo momentos magnéticos altos, porém com fracas
interagdes magnéticas inter-clusters e pode-se esperar uma competicdo entre
efeito Kondo e acoplamento magnético. Da interacdo magnética inter-clusters
se espera que a origem seja principalmente do mecanismo de RKKY via de

polarizacdo de elétrons de condugéo.
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Figura 4.1: Medidas de resisténcia elétrica para um filme de Ag (cinza), Fe-Ag com 0.4% de
Fe (Azul), preparado a 85 K, e 1.5 % Fe (vermelho), preparado a 285 K. Onde vemos claramente
na resisténcia elétrica o comportamento de um sistema metélico (ndo magnético), Kondo puro
e vidro spin, respectivamente.

Na Fig. 4.1, mostramos medidas de resisténcia elétrica para filmes de Ag
puro (cor cinza), Fe-Ag com 0.4% de Fe preparado a 85 K (cor azul) e Fe-Ag
com 1.5 % de Fe preparado a 285 K (cor vermelho), estas medidas foram feitas
na minha tese de mestrado [92]. Na mesma figura, abaixo de 50 K, podemos
observar grandes mudangas na curva de resisténcia, em relacdo a da prata
pura, quando se incrementa a quantidade de Fe de 0.4 para 1.5% at. Na nossa
dissertacdo de mestrado foi proposto que tais mudangas das curvas de re-
sisténcia estariam associadas como uma competicdo entre o efeito Kondo e
interacdo RKKY (este tltimo levaria a uma fase vidro de spin). Assim, para
filmes com concentracao de Fe abaixo de 1.0%, o efeito Kondo era dominante
e para altas concentragdes, isto é, acima de 1.0% de Fe a interagdo RKKY pre-
dominava. Porém, pelas dificuldades da época, de fazermos medidas comple-
mentares, como, medidas de magnetometria, resisténcia elétrica como campo
magnético aplicado, EXAFS, espectroscopia por rotagdo de spin do muon, etc.
ndo foi conclusiva a hipdtese da competicdo do efeito Kondo e a interacdo
RKKY. No presente trabalho mostraremos algumas medidas jé feitas no tra-

balho de mestrado como complemento as novas medidas realizadas, pois, o
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objetivo é desvendar os mecanismos da competigdo entre efeitos e como eles
estdo relacionados com o tamanho, a forma e a distribui¢do dos precipitados

de Fe no filme de Ag.

Precipitados de Fe em metais podem ser estudados seguindo varios méto-
dos de preparacdo. Na maioria dos métodos, os precipitados sdo formados
a partir de solugdes sé6lidas concentradas por tratamento térmico. Menos co-
mum sdo métodos partindo de impurezas de Fe muito diluidas embebidas
numa matriz metdlica e com o aquecimento levar a difusdo de impurezas e a
clusteriza¢do. Para caracterizar o estado eletronico de Fe nesses precipitados
e suas propriedades magnéticas, a espectroscopia Mossbauer é um método al-
tamente adequado. Um sistema de interesse com muito baixa miscibilidade
em estado solido e liquido é Ag:Fe. Mesmo ligas muito diluidas com baixa
concentragdo de Fe em Ag s6 podem ser obtidas através de preparacgdo fora
do equilibrio, ou seja, deposigdo de vapor, [93, 94] co-evaporagédo por feixe de
elétrons [95], liga mecanica em solugdo sélida [96], ou implantagdo [97, 98]. Sdo
conhecidos os estudos de espectroscopia Mossbauer de concentra¢des na faixa
de ppm de Fe em Ag preparados via difusio de °”Co na matriz hospedeira
com o decaimento radioativo de ®’Co levando a ®’Fe (ver Ref. [70]). Morales
et al. [93] conseguiram preparar filmes na faixa de concentracdo em torno de
1% de Fe em Ag, por evaporagdo de elementos em proporcdo adequada, e
co-depositando em substrato de Kapton mantido em 16 K. Do espectro Moss-
bauer, mondmeros isolados e dimeros de Fe na matriz Ag foram identificados
como componentes principais. Além disso, uma pequena contribui¢do adi-
cional foi encontrada que foi atribuida a clusters de Fe-fcc. Apds aquecimento
até temperatura ambiente, a formacdo de clusters foi reforcada, mas apenas
para o aquecimento em torno de 480 K precipitados de Fe-bcc foram forma-
dos. As diferentes espécies de Fe foram identificadas a partir de seus diferentes

parametros hiperfinos.

Na continuagdo destes estudos foram preparados, anteriormente, filmes fi-
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nos com co-deposigdo Fe e Ag com concentragdo nominal entre 0,3 e 1,5 %
de Fe. Estes inicialmente foram caracterizados por difracdo de raios X, es-
pectroscopia Mossbauer de * Fe e resisténcia elétrica sem campo [92] e final-
mente como medidas de susceptibilidade, magnetizagdo, resistividade elétrica
com campo aplicado, espectroscopia por rotacdo de spin do muon e absor¢ao
de raios-X de estrutura fina (EXAFS). Para atingir uma quantidade suficiente
de % Fe para realizar experimentos Mossbauer foi utilizado ferro metalico en-
riquecido em 90 % com >’ Fe. Os procedimentos de preparagdo desses filmes
foram descritos em [92] e na Ref. [15]. A pressdo de vacuo base na camara
de deposicio foi de 2 x 10~? mbar, e durante a deposigdo, a pressdo foi para
2 x 1078 mbar. Os filmes foram depositados sobre folhas de Kapton de 25 um
mantidos a 285 K ou 85 K. A taxa de deposicdo foi monitorada usando piezo-
cristais osciladores e os valores tipicos foram de 4 A/s para Ag e 0,02 A/s
para Fe. As espessuras totais dos filmes foram tipicamente entre 1 e 4 um. Sob
estas condi¢des de preparacdo esperava-se a formacdo de clusters durante o
processo de deposicdo e ndo apenas ap6s o aquecimento dos filmes, como foi

proposto por Morales et al. [93].

O primeiro conjunto de experimentos Mossbauer foram realizadas in situ
ou seja, no criostato onde a preparacio foi feita. A fonte de >’ CoRh foi man-
tida a temperatura ambiente. Descobriu-se que os filmes podiam ser trans-
feridos para um criostato de temperatura variavel (1.5K — 300K) sem sofrer
qualquer alteragdo dos espectros. Por isso, foi possivel realizar experimentos
ex situ sem induzir mudangas estruturais dos filmes. Foram também tomados
espectros em varios campos magnéticos aplicados até 7 T, a diferentes temper-
aturas. Medidas de magnetizacao e susceptibilidade ac foram medidas em um
magnetometro SQUID. Medidas de resistividade foram realizados entre 1,5 K
e 300 K usando uma técnica padrdo de contatos de quatro pontas. Medidas de
magnetoresisténcia foram feitas com campos de até 7,5 T aplicado perpendic-

ularmente ao plano do filme.
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A Fig. 4.2 (a) mostra uma série de espectros Mossbauer, feitos anterior-
mente, tomados em 300 K para filmes com diferentes concentragdes de ferro
preparados a 285 K. Abaixo de 1 % de Fe, os espectros sdo compostos de uma
superposicdo de trés sub-espectros. Uma linha singleto S pode ser identificada
como sendo devido a mondmeros de ferro [93, 97, 100, 101]; adicionalmente
a esse observamos dois dubletos quadrupolares, que para todas as concen-
tragdes tém praticamente os mesmos parametros hiperfinos. Estes resultados
foram comparados com os resultados anteriores de Morales et al. [93], e real-
izamos uma re-andlise desses dados. Descobriu-se que eles podem de fato ser
mais bem ajustados utilizando o sinal de monoémero e as duas contribuigdes

dos dubletos, sem qualquer contribui¢do de Fe-fcc.

Renomeamos esses dois dubletos como DI e DII. Os parametros hiperfinos
e a variacdo de suas intensidades relativas para as trés espécies sdo mostradas
na figura 4.3. A quantidade relativa dos mondmeros é continuamente decres-
cente com o aumento de concentracdo de ferro e finalmente acima de 1 % de Fe
desaparece, restando apenas uma superposi¢do dos dois dubletos quadrupo-

lares, ver Fig. 4.2 (a).

Considerando que a drea relativa espectral de DI estd diminuindo com o
aumento da concentracdo de ferro, a drea de DII estd aumentando. A primeira
interpretagdo, que foi proposta no trabalho de mestrado, para os dois dubletos,
DI e DII, foram atribuidos a ferro na superficie e ao nticleo de um tnico tipo
de cluster, respectivamente, a partir da variacdo das dreas em relagdo a concen-
tragdo. Porem, nessa primeira andlise ndo foram consideradas a relacdo entre
o nimero de 4tomos da superficie e o interior do clusters. Assim fazendo uma
re-analise mostrou-se que essa visdo implicaria em tamanhos de clusters na
faixa de micrometros. Essa interpretacdo definitivamente foi excluida, pois o
clusters com este tamanho deveriam ter estrutura fcc ou bec e revelar bloqueio
magnético na faixa de 100 K ou até mais, o que nao é observado nas medidas

de magnetometria, Mossbauer e muons.
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Figura 4.2: (linhas coloridas) Comparacdo de espectros Mossbauer dos filmes de Fe:Ag
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Fe1- Adbui Fe13-Adbuik

Figura 4.4: modelos dos clusters de Fe com 13, 19 y 43 dtomos com estrutura fcc embebidos
em Ag bulk. Fig. proporcionada pela Prof. Angela Burlamaqui.

Portanto, nesta nova abordagem, atribuimos os dubletos a dois diferentes
tipos de clusters em escala nanométrica, com DI representando os clusters
pequenos e DII aos clusters de maior tamanho. DI tem um maior valor de
deslocamento isomérico, bastante préximo ao valor do mondémero, e um maior
desdobramento quadrupolar indicativo de uma baixa simetria ao redor do Fe.
O deslocamento isomérico para DII é menor, o que significa que o ntimero
de vizinhos de ferro é maior, o desdobramento quadrupolar é menor, ou seja,
aproxima-se a uma simetria ctbica.

A partir s6 dos dados experimentais, a forma de clusters ndo pode ser de-
duzida. Célculos dos parametros hiperfinos para possiveis configura¢des de
clusters incorporados na matriz de prata sdo necessarios e também permitirdo
uma comparagdo com clusters livres de ferro estdveis estudados por Rollman
et al. [9, 10]. Uma primeira tentativa de calculo foi feito por A. Burlamaqui
et al., nestes cdlculos foram considerados mondmeros substitucionais, clusters
com 13, 19 e 43 4tomos com estrutura fcc (ver Fig. 4.4). Os parametros hiperfi-
nos calculados estdo nas Figs. 4.5 e 4.6, que nos foi disponibilizados pela Prof.
Burlamaqui.

Devido a formacao de clusters, a concentracdo efetiva do Fe é reduzida em
relagdo concentragdo nominal de Fe. Em consequéncia, ainda estamos lidando

com um sistema razoavelmente diluido, porém ainda composto por grandes
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System(Ferromag.) ‘ Fe1-Agbulk | Fe13-Agbulk | Fe19-Agbulk | Fess-Agbui
IS(mm/s)
ISFe1 0.556 0.417 0.432 0.424
ISke2 0.498 0.470 0.434
ISkes 0.498 0.457
ISFe4 0497
1S 0.556 0.492 0.477 0.472
Bt (T)
Bh-Fe1 -6.38 -30.15 -28.81 -30.65
Bh-re2 -18.85 -23.20 -29.45
Bht-res -18.93 -26.01
Bh-res -19.35
B, -6.38 -19.72 -22.14 -23.36

Figura 4.5: Calculo dos parametros hiperfinos para clusters de Fe com 13, 19 e 43 atomos
embebidas em Ag bulk. Célculos feitos por Angela Burlamagqui et al. da Universidade Federal
de Para.

System | Fei-Agia(Ferro) | Feis-Ags (Ferro) | Feio-Aga (Ferro) | Feio-Agae(Antiferro)
IS(mm/s)
ISFe1 0.632 0.227 0.427 0.404
ISke2 0.379 0.418 0.400
ISFes 0.441 0.425
ISFes
1S 0.632 0.367 0.426 0.408

Figura 4.6: Calculo dos parametros hiperfinos para clusters de Fe com 13, 19 e 43 atomos,
rodeados com algumas camadas de Ag. Célculos feitos por Angela Burlamaqui et al. da Uni-
versidade Federal de Para.
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momentos que nos assumimos sdo gerados pelo acoplamento via interagdo
RKKY.

Para temperaturas abaixo de 15 K encontramos um inicio de interagdo hiper-
fina magnética conectada com o congelamento dos momentos magnéticos de
cluster para todos os filmes estudados. Os espectros Mossbauer tomados em
4,2K sdo mostradas na Fig. 4.2 (b). E claramente observado uma distribuicao
da interagdo hiperfina magnética, que se torna bem mais definida com o au-
mento da concentragdo de ferro, ou seja, com um ntimero maior de clusters.
O espectro, composto pelos pontos dos dados, foram ajustados de forma sim-
ples usando uma distribuigdo de campos hiperfinos (linhas vermelhas). Para
a presente discussdo pode ser suficiente perceber o inicio da interacdo mag-
nética. Uma interpretacdo mais detalhada destes padrdes, tendo em conta o
papel desempenhado por flutua¢des magnéticas, intera¢des inter-cluster, etc.,
serdo apresentados mais adiante.

Na mesma faixa de temperatura, onde os espectros magnéticos hiperfinos
indicam congelamento das flutuagdes de spin, os dados de magnetizacao rev-
elam uma irreversibilidade clara entre as medidas ZFC! e FC? (ver, por ex-
emplo, Fig. 4.7 (a), para 1 % de Fe). Evidéncia adicional para o congela-
mento de spin vem de susceptibilidade ac (100 Hz) que exibe um méaximo
perto da mesma temperatura, onde a magnetizagdo dc revela o inicio da irre-
versibilidade (Fig. 4.7 b). As curvas, associadas com o congelamento de spin,
alargadas, derivada da interacdo hiperfina magnética, magnetizacdo e suscep-
tibilidade, com seus tempos caracteristicos de janela diferentes, indicam uma
interacdo inter-cluster consideréavel.

Em contraste, clusters ndo-interagentes deve resultar em um comporta-
mento bem diferente de congelamento para os diversos métodos, devido a

suas diferentes escalas de tempo.

!Medidas de magnetizacio feita resfriando o sistema sem campo aplicado.
2Medidas de magnetizacio feita resfriando o sistema com campo aplicado.
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Figura 4.7: (a) Dependéncia da magnetizag&o dc com a temperatura para um filme de Ag:Fe

com 1 % de Fe preparados em 285 K. (b) Susceptibilidade ac (100 Hz) com a temperatura,
preparados em 285 K. A massa refere-se a Ag.

Para a anélise dos campos hiperfinos obtido das medidas de espectroscopia

Mossbauer com campos externos serdo considerados os seguintes modelos:

(a) Particulas interagentes sem anisotropia

Funcao de Langevin: serd considerado o comportamento cldssico descrito pela
funcdo de Langevin, assumindo que a energia de anisotropia magnética é in-
significante comparada com a energia Zeeman da particula, sob a acdo de um
campo externo. O campo hiperfino médio é essencialmente proporcional a

funcdo de Langevin, ver a secdo A.1, assim temos que:

Bu(Bext, T) = Bops + Bext = BsatL£(x) (4.1)

onde By, € o campo hiperfino de saturacdo, T a temperatura absoluta, kg
a constante de Boltzmann, n o ntimero de dtomos de Fe por cluster, Beyt é 0
campo magnético externo e £(x) é a fungdo de Langevin.

Assim, o campo hiperfino é obtido combinando as equagdes A.7 e 4.1, temos

que:

Bug(Bext, T) = Bggt |coth | ——— | — ———— 4.2
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Para altos campos externos ( nuBeyxt /kpT > 2) a equagdo 4.2 pode ser aprox-

imada por:

(4.3)

kg(T — ©
Bhf(Bext/ T) - Bsat {1 - M}

nuBext

Estas relagdes 4.2 e 4.3 foram utilizadas para a determinacdo do tamanho
de particulas de micro cristais como, por exemplo, Fe metélico [102]Ni [103],
Co [104]e Fe304[105] com bons resultados.

Funcao de Brillouin: quando o momento angular é quantizado podemos
assumir que a quantizagdo dos spins tem um comportamento como o spin
1/2, isto é s6 orientagdes relativas 0 e 180° em relagdo ao campo externo sdo
permitidas. Sdo permitidos dois estados aos quais correspondem dois momen-
tos magnéticos opostos e dois termos de energia, E;1 = —puBeyt € Ey = 1Beyt.
Assim, fazendo os calculos e aproximagdes respectivos temos que o campo
hiperfino é:

(4.4)

B
By = Bsst tanh [ H Dext ]

ks(T — ©)
Na equacgdo 4.4, assim como na equagdo A.21, foi introduzida a temperatura

O para levar em conta as intera¢des entre particulas.

(b) Particulas interagentes com anisotropia

Para levar em conta os efeitos da anisotropia na andlise dos campos hiperfinos
serd utilizada a equagdo 4.4, e considerando que o campo hiperfino é propor-

cional 8 magnetizacdo, assim pode-se reescrever a equagao 4.4, como:

Bhf . ‘LLB . 1 T—-0
Bsat_tanh (kB(T_@)) 20‘( T >X

Wwioey) o (mre) to (e |+
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— | — | ——— 4.5
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No caso de uma forte anisotropia, i.e ® — oo, obtemos a mesma relagdo
que A.21 e 4.4 para os campos hiperfinos:

(4.6)

B

k(T — ©)

Assim, realizamos também medidas Mdssbauer com campo magnético apli-
cado em uma ampla faixa de temperatura acima da temperatura de congela-
mento, no filme de 1% de Fe. Os espectros foram analisados com uma dis-
tribuicdo magnética de campos hiperfinos (ver fig. 4.8 a), assumindo uma po-
larizagdo completa dos momentos ao longo do campo aplicado. Podemos de-
screver a dependéncia do campo aplicado, para uma temperatura muito acima
da temperatura de congelamento de spin, e do desdobramento do campo mag-
nético hiperfino com uma fun¢do modificada de Brillouin [144] (ver fig. 4.8 b)
com um spin efetivo 1/2, que é apropriado para particulas com anisotropia
magnética uni-axial, tendo apenas orientagdes para cima ou para baixo. O
ajuste produz um momento magnético médio de 35(2) g, este resultado mostra
que os componentes DI e DII de fato estdo relacionadas com pequenos clus-
ters ferromagnéticos. Nos ajustes usamos uma funcdo de Langevin e o valor
do momento obtido foi semelhante.

Tomando como referéncia os célculos tedricos para clusters livres com es-
trutura ferromagnética, com minimiza¢do de energia, Rollman et al. [9, 10]
(ver. Fig. 4.9, esquerda), apresentam valor de momento atdmico médio, para
clusters pequenos em torno a 3.0(5) up (Ver Fig. 4.9, direita), considerando este
valor, calculamos o niimero médio de &tomos por cluster em nossos filmes,
com 35(2) up, que é de 11(2) atomos por cluster. Portanto, a partir deste re-
sultado, podemos inferir que temos uma populacdo consideravel de clusters

de 13 d&tomos e possivelmente também clusters de 6 4tomos. Estas 2 estruturas
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Figura 4.10: Modelo de clusters com 6 €13 4tomos.

sdo mais estdveis para pequenos clusters, menores que 55 atomos [9], ver Fig.
4.10. Temos que ter em mente que nossos clusters precipitado ndo sdo clusters
livres; portanto as consideracdes feitas acima s6 deve ser tomada como uma

primeira abordagem.

Por outro lado, foram feitas medidas de EXAFS no laboratdrio nacional de
luz sincrotron (LNLS), na linha D04B-XAFS1, pelo método de fluorescéncia,
na borda do Fe nas amostras. Das medidas ou espectros de absorcédo totais
devemos extrair apenas as oscilagdo de EXAFS, x(k), posteriormente fazer os
ajustes respectivos e finalmente realizarmos a transformada de Fourier assim
poder estimar as distancias dos primeiros vizinhos em relacdo ao 4tomo espal-
hador. Estes procedimentos foram discutidos na secdo 3.8.1. Os ajustes das
oscilagdes EXAFS, foram feitas com 2 subespectros, um correspondente a Fe-
Fe e outra para Fe-Ag. Os ajustes foram feitos pelo Prof. Igor Vasconcelos da
Universidade Federal do Ceara (ver Figs. 4.11-4.13) que participou das medi-
das que realizamos. Os resultados dos ajustes, revelam que as estruturas dos
clusters sdo diferentes do Fe-fcc e bec [106]. Os parametros dos ajustes sao
apresentados na Fig. 4.13. Estes resultados mostram também, que a distancia
média Fe-Fe é ~ 2.51(2) A, valor similar aos calculos tedricos feitos Diéguez et
al. [12], mostrado na Fig. 4.14 (d), e as de Fe-Ag sdo em média 2.8(2) A.

Da amplitude da transformada de Fourier é possivel estimar o ntimero mé-

dio de vizinhos. Assim, eles mostram que o nimero médio de vizinhos Fe-Ag
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momento magnético por clusters e energia de configuragdo. Fig. extraida de [12].

diminui com a concentracdo de Fe e a de Fe-Fe aumenta com a concentragao
de Fe (ver Fig. 4.13). Estes resultados confirma nosso modelo, sobre o aumento

do tamanho dos clusters com a concentracdo de Fe.

A partir do baixo nimero de coordenagdo dos vizinhos préximos Fe-Fe
(ver Fig. 4.13, direita) temos de concluir que a forma de cluster devem diferir
daquelas mostradas nas Figs. 4.10 e 4.14. Os ntimeros de coordenacdo para Fe-
Fe e Fe-Ag (Fig. 4.13) implicam aglomerados de forma alongada que poderiam

ser formados, por exemplo, nos contornos de grao do filme de Ag. Os filmes
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Fe:Ag, com concentracdes de Fe menores que 1.5% de Fe, basicamente estdo
formados de graos de Ag, entre 10 a 22 nm, isto é definido a partir de medidas
de DRX [15].

A partir de medidas de magnetizacdo (medida macroscépica) e local (deriva-
dos dos dados Mossbauer), acima da temperatura de congelamento de spin,
nao é possivel decidir se a anélise considerando anisotropia uniaxial ou um
modelo isotrépico é a mais apropriada. A origem de anisotropia uniaxial pode
estar relacionada com o tamanho muito pequeno de clusters, com forma pos-
sivelmente ndo esférica. O campo hiperfino de saturacdo média extrapolados é
cercade 31(1)T, que em um sistema metalico é correspondente a cerca de 2-2,5
pup. A dependéncia da temperatura da susceptibilidade ac segue um compor-
tamento Curie-Weiss com momentos de 40(2) up, que estd em bom acordo com

os dados Mossbauer tomados com campo aplicado.

Os espectros Mossbauer tomados a temperatura ambiente das amostras
preparadas em 85 K, revelam as mesmas trés espécies de S, DI e DII, porém
com uma contribuicdo bem maior do mondémero S (ver fig. 4.15). A 42K, a
amostra com 1,0 % de Fe mostra um espectro magnético hiperfino (ver lado
direito da Fig. 4.16), no entanto, indica um menor grau de congelamento do
que o encontrado para a amostra preparada em 285 K (ver lado direito da Fig,
4.2). Para a amostra com 0.4 % de Fe ainda nao hé indicacdo de uma interacao

hiperfina magnética nos espectro tomado a 4.2 K (Fig. 4.15).

Ao comparar o comportamento de congelamento de spin, deve-se levar em
conta que a concentracdo dos clusters nas amostras preparadas em 285 K (com
contribuicdo dominante de clusters maiores do tipo DII) é na verdade menor
do que as amostras preparadas em 85 K, entdo as distancias inter-clusters sdo
maiores do que aqueles filmes que contém uma populagado alta de mondmeros
isolados e clusters pequenos, para a mesma concentra¢do nominal de Fe. Sua
interagdo, no entanto, é maior devido ao aumento do tamanho dos clusters e

conseqiientemente de seu momento magnético. Portanto pode-se, assim, com-
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preender a forte tendéncia para o congelamento de spin com o aumento da
concentragdo e temperatura de preparacdo, apesar das grandes distancias entre
os clusters em todos os filmes. Usando o modelo da interacdo RKKY adotado
para clusters [39], e os conhecidos vetores de superficie de Fermi, momentos
dos clusters ferromagnéticos com cerca de 40 ug, chegamos a energias médias
de interagdo clusters-clusters correspondentes a 10-20 K - kg, de acordo com as
temperaturas de congelamento médio derivados dos dados de suscetibilidade,
Mossbauer, magnetizacdo e da espectroscopia por rotacdo de muons (que dis-

cutiremos mas adiante).

Resultados das medidas de resistividade sem campo aplicado para as amostras
preparadas em 85 K e 285 K sdo mostrados nas Figs. 4.16 (a) e fig. 4.17, respec-
tivamente. Para filmes com baixas concentragdes de ferro preparados em 285
K, encontramos claramente minimos na dependéncia da resistividade com a
temperatura (usualmente em torno de 20 K) seguido de um méximo em tem-
peraturas mais baixas. Os minimos sdo indicativos do inicio do efeito Kondo.
O aumento tipico logaritmico da resistividade com a diminui¢do da temper-
atura, pode ser visto mais claramente, na amostra com baixas concentracoes
preparada a 85 K, ou seja, contendo um grande ntimero de monoémeros (ver
Fig. 4.16). Medigdes de resistividade com campos magnéticos aplicados rev-
elam a supressdo esperada do efeito Kondo, e para campos altos, a virada da
curva para uma curva tipica com congelamento magnético (ver Fig. 4.18). Este
efeito, sem campo aplicado, foi observado nos filmes com concentragdes acima
de 1 % de Fe e preparados a 285K, onde a interacdo entre clusters é forte (Ver
tig. 4.17). Portanto podemos concluir que o campo magnético externo, além
de matar o efeito Kondo, reforga a interacdo entre clusters pequenos, levando

a um congelamento de spin.

A saturagdo da resistividade sem campo aplicado s6 é alcancada abaixo
de 2 K, que estd de acordo com os dados anteriormente obtidos por medidas

Mobssbauer [70], correlacdo angular de tempo diferencial perturbada (TDPAC)
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[42, 108] e susceptibilidade [109], feitas para monomeros Fe em Ag bulk, onde
foram encontradas temperaturas Kondo entre 1,5-2,0 K. Recentemente um
valor maior foi obtido a partir TDPAC, Mishra et al.[110], para impurezas de
Fe diluidas em Ag nano-cristalina. Esta discrepancia de Tx encontrada entre a
o valor para Ag bulk e Ag nano-cristalino foi atribuida a uma pressao induzida
que incrementou a hibridiza¢do dos elétrons da banda 3d com os elétrons de
condugdo, perto da superficie dos graos [111, 112]. O tamanho dos graos de
Ag achados por Mishra et al., de 19 nm e, na verdade quase os mesmos valores
encontrados para nossas amostras preparadas a 285 K, com tamanhos de grao
de cerca de 22 nm, no entanto, nossos resultados ndo suportam um aumento

excessivo da temperatura Kondo.

A anomalia Kondo é conhecida por ser fortemente controlada pelos efeitos
de tamanho finito e dimensionalidade, como demonstrado, por exemplo, para

tilmes Cu:Cr [113] e Au:Fe [114]. Na verdade, as espessuras dos nossos filmes
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sdo da ordem da dimensao da nuvem Kondo, estimado a partir da temperatura
Kondo e velocidade de Fermi para Ag bulk. Infelizmente os nossos dados at-
uais ainda ndo estdo suficientemente sistematizados para fornecer evidéncias

da influéncia da espessura do filme.

Os maximos na resistividade (ver Fig. 4.17) sdo observados para as amostras
contendo maior quantidade de clusters e também o congelamento de spin rev-
elado pelo efeito Mossbauer. A diminui¢do da resistividade para temperaturas
abaixo do maximo esta relacionada com a supressao do efeito Kondo pelas
interagdes magnéticas e torna-se mais pronunciado com o aumento da con-
centracdo de ferro, ou seja, também com o nimero de clusters grandes. A
forma das curvas de resistividade estdo em muito boa concordancia qualita-
tiva com os cédlculos de Larsen [115] e mais recentemente por Vavilov et al. [50]
prevendo uma variagdo nado-monotonica de resistividade com a temperatura
em sistemas concentrados na qual a interacdo RKKY entre impurezas é forte
em comparag¢do com a interacdo Kondo. Observag¢des semelhantes foram re-
latadas, por exemplo, para matrizes de Au e Cu dopado com impurezas de
Mn e Fe na faixa de concentracdao de 0,1 % [116]. Para concentragdes acima
de 1 % at Fe, o minimo de resistividade em nossos dados ndo pode ser mais
claramente tracada, somente é possivel observar a inflexdo da resistividade,
devido ao congelamento magnético dos spins. Notavelmente o minimo de re-
sistividade foi apagado para todas as amostras que apresentam claramente o

congelamento dos spins revelado pelo efeito Mossbauer (ver Fig. 4.17).

Na Fig. 4.18 mostramos a dependéncia com o campo externo da resistivi-
dade para as amostras de Fe:Ag com 0.4 % de Fe preparados em 85 K, Fig.
4.18 (a) e com 0.3 % de Fe preparados em 285 K, Fig. 4.18 (b). E evidente que
o minimo Kondo pode ser suprimido mais facilmente com campos menores
nas amostras preparadas a 285 K, pois estas contém uma quantidade maior de

clusters.

Apesar de estarmos ciente de que a temperatura onde o maximo de re-
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Figura 4.18: Resistividade elétrica com campos magnéticos aplicado até 7 T: (a) da amostra
de Fe:Ag com 0.4 % de Fe preparados em 85K, e (b) para Fe:Ag com 0.3 % de Fe preparados
em 285K.

sistividade ocorre ndo corresponde diretamente a temperatura do vidro spin,
como por exemplo, obtidos dos maximos na susceptibilidade (ver discussoes
nas Refs. [115, 116]), marcamos essa temperatura T,, na Fig. 4.19 para demon-
strar a sua dependéncia da concentracdo de Fe do congelamento de spin. Os
valores foram obtidos a partir do zero da primeira derivada da resistividade
em relacdo a temperatura para 0.3, 0.5 e 0.8 % de Fe e das segundas derivadas
para 1.0, 1.2 e 1.5 %. A linha azul pontilhada na Fig. 4.2, indica a temperatura
(4.2 K) em que os espectros Mossbauer foram tomados, mostrados na Fig. 4.2
(b). Isto mostra claramente porque os espectros dos filmes < 1.0 % de Fe ndo
revelam a interacdo hiperfina magnética estatica a esta temperatura, ja que o
congelamento é muito perto de 4.2 K. Para as concentra¢des mais elevadas,
Ton estd novamente de acordo com o inicio da intera¢des hiperfinos magnéti-

cas observada a partir dos espectros Mossbauer.

Um caso semelhante, onde hd unicamente impurezas de Fe substitucionais
até uma faixa de concentragdes cerca de 1.5 %, é que dd origem ao efeito
Kondo, foi relatado para o sistema Fe:Zn (ver Ref. [117]). Também neste caso,

o Fe tem uma solubilidade insignificante no Zn. Em contraste com o Fe:Ag
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de resistividade, para as amostras preparadas em 285 K.

este s6 apresenta mondmeros e ndo clusters de Fe. Essa informacgdo foi obtida
a partir da anédlise dos espectros Mossbauer para ambos sistemas. A quebra do
efeito Kondo devido a interacdo magnética ocorre apenas para concentragdes
acima de 2 % de Fe. Da inspecdo de Figs. 4.3 e 4.17, vemos o desaparecimento
do minimo Kondo em Ag:Fe que aparentemente ocorre em paralelo com o de-
saparecimento do mondmero e também dos clusters do tipo DI, contribuic¢oes
nos espectros Mossbauer. Nao hé indicacdo clara de dispersao Kondo quando
os clusters do tipo DII se tornam dominantes. Das Figs. 4.15 e 4.16, no en-
tanto, podemos ver que, mesmo na presenga de grandes fragdes de mondmeros
e agregados do tipo DI, o efeito Kondo pode ser suprimido. Para obter uma
figura mais consistente da dependéncia de concentracdo do efeito Kondo, neste
sistema, ainda precisamos de mais dados sisteméticos. Do desaparecimento de
um minimo de resisténcia com o aumento da concentra¢do de Fe podemos, no
entanto, excluir que a dependéncia do tipo Kondo de resisténcia é causada
pela localizagdo fraca, uma vez que este deveria tornar-se mais evidente com a

desordem crescente, ou seja, para as concentra¢des mais elevadas.
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Analise via uSR de baixa energia

A espectroscopia Mossbauer e rotagdo de spin do muon oferecem uma visao
complementar sobre a dindmica de clusters magnéticos devido as diferentes
posicdes dos atomos sonda/particulas: o nticleo de ferro sente a dindmica do
interior dos clusters; o muons positivos implantados no filme é posicionado
preferencialmente em locais intersticiais da prata. Aqui relatamos resultados
preliminares de uma serie de resultados comparativos entre Mossbauer e ro-
tagdo de spin do muon realizados em uma amostra de Fe:Ag como 1% de Fe,
especialmente preparados para as medidas com muons.

O comportamento das particulas magnéticas, levando em consideragdo a
ativagdo térmica, é conhecido como superparamagnetismo, Assim, é usado o
termo de ativagdo térmica (AE) e o tempo de relaxacdo (1), para nos referir
a este efeito. Por exemplo, medidas por rotacdo de spin do muon (1SR) para
clusters de cobalto embebidas numa matriz de cobre mostram tempos de relax-
acdo intrinseca (em 35.4 K e 48.4 K) de 1.4 x 107? s e 3.7 x 10719 5 respectiva-
mente [80]. Em sistemas similares é mostrado que a taxa de relaxamento segue

1

a lei de Arrhenius, istoe, 77+ o exp(1/T). Em geral, o tempo de relaxamento

é freqlientemente escrito na forma:

T = 19exp(AE/kpT) 4.7)

onde, em um dominio de volume V, com anisotropia magneto-cristalina
ctibica, a barreira de energia AE é dada por AE = KV [77].

Por outro lado tendo que as medidas SR o histograma da medida segue a
forma:

A(t) = A exp [—()\t)ﬁ} cos(wyt + @) (4.8)

onde A, é o fator assimetria do muon, A é a taxa de relaxagdo, também
chamada de taxa de depolarizagdo, w, é a frequéncia de precessdo angular
definida pelo campo médio local e ¢ o fator de fase de cada detector.

O A estd associado com a Eq. 4.7 mediante a relagao:
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A = Agexp(AE/kpT) 4.9)

Portanto podemos dizer que o A também segue a lei de Arrhenius. Na
Eq. 4.8 o0 expoente 3 assume o valor 1 se os clusters sdo estaticos na escala de
tempo da medigdo, como é esperado em baixas temperaturas. Assim, a Eq.
4.8, tem a forma de uma relaxagdo exponencial adequado a uma distribuicdo
Lorentziana, produzido por dipolos aleatoriamente diluidas [80, 81]. Se os
muons experimentam uma rapida flutuacdo com campo aleatério [80, 81], com
tempo de relaxagdo 7, o valor apropriado para 3 é 0,5. Estas consideracoes
serdo necessdarias na seguinte analise.

Considerando que medidas Mossbauer sao insensiveis as flutuacoes répi-
das dos momentos de cluster, acima da temperatura de congelamento de vidro
de spin, a rotagdo de spin do muon em campo magnético aplicado perpen-
dicularmente aos spins polarizados do muon permite tragar a flutuagdes de
momentos superparamagnético. A dependéncia da temperatura do amortec-
imento do sinal de rotacdo de spin do muon mostra o comportamento de Ar-
rhenius entre 10-100 K. Dependendo da forma assumida do amortecimento,
a energia de ativagdo das flutua¢des superparamagnéticas dos momentos dos
clusters varia entre 20K - kg e 40K - kg. Acima de 120 K a depolarizacdo do spin
do muon indica difusdo e aprisionamento de muons.

A Fig. 4.20 mostra espectros Mossbauer nos regimes paramagnético e vidro
spin (congelamento spin). O padrdo paramagnético revela dois dubletos quadrupo-
lares atribuidos a os dois tipos de clusters, mencionados anteriormente, e uma
contribuicdo menor da tinica linha de ferro monomérica. Para mais detalhes
do procedimento de ajuste, ver [15].

As flutuagdes dos momentos de cluster sdo muito rapidas comparado com
a precessdo nuclear de Larmor, em campos de agdo local, de modo que nenhum
desdobramento magnético hiperfino é observado. Abaixo de 20 K, no entanto,

as oscilagdes sdo gradualmente congeladas, na escala de tempo hiperfino, e
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Figura 4.20: Espectros de absorcao Mossbauer */ Fe de clusters Fe em um filme de prata
(conc. nominal 1 % de Fe)

padrdes magneticamente desdobrados aparecem. Os padrdes globais, como
mostrado na Fig. 4.20 (lado direito) sdo tipicos para taxas de flutuagdes dos
momentos dos clusters na ordem de 0.01 — 1 GHz. Um estudo detalhado dos

padrdes de relaxamento Mossbauer serd feito posteriormente.

A assimetria dos espectros uSR (ver Fig. 4.21) dependente da temperatura
na transformada de Fourier (TF) é mostrada na Fig. 4.22. Claramente visivel
é a perda de assimetria abaixo de 20 K que estd de acordo com o inicio do
congelamento de spin, visto também a partir de espectroscopia Mossbauer,

levando a um estado tipo vidro de spin de particulas interagentes.

O padrdo uSR de prata pura com campo transversal aplicado deve revelar
um padrdo de rotagdo ndo amortecido, com uma tnica freqiiéncia correspon-
dente ao campo aplicado. Ndo hd amortecimento na Ag porque ela é diamag-
nética e também, porque ndo contém momentos nucleares magnéticos. No
caso dos nossos filmes de prata dopados com ferro, a influéncia de momentos
dos clusters de Fe causa o amortecimento. A fun¢ao de amortecimento assum-
ida foi ~ exp [—(At)P] com B = 1. O parametro de amortecimento A é propor-
cional ao tempo de correlagdo do "banho"térmico (ou seja, dos campos flutu-

antes devido aos momentos dos clusters de Fe superparamagnético) dirigindo
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Figura 4.21: Espectros a diferentes temperaturas das medidas TF-uSR para clusters de Fe
em filmes de Ag, e seus ajustes respectivos (equacdo 4.8) e mostrando os valores de A.
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Figura 4.22: Asimetria total do sinal de TF-uSR com 9.9 mT

o spin do muon. A Fig. 4.23 mostra a dependéncia de A com a temperatura,
entre 15 K e 100 K, A revela o comportamento de Arrhenius com uma energia
de ativacdo E; ~ 22K -kg. Uma andlise utilizando uma fungdo exponencial
esticada do amortecimento, com 3 = 1/2, da E; ~ 40K -kg. Por outro lado

0 aumento acentuado de A acima de 100 K estad indicando o inicio da difusdo
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Figura 4.23: Fator de amortecimento A na modalidade TF — uSR para clusters de Fe em
filmes de Ag

de muon, provavelmente gerando armadilhas perto dos centros magnéticos.
Comparando com resultados para clusters de Fe mono-dispersos de tamanho
aproximadamente 50 vezes maior, relatado em [118], onde se mostra que os
parametros de amortecimento A e também a faixa de energia de ativagao es-
tdo na mesma ordem de magnitude. Isso pode ser entendido, quando se leva
em conta que a amostra utilizada em [118] tem maior momento por cluster,
no entanto, uma concentra¢do de cluster menor em comparagdo com nossa
amostra. Desta forma, ambos os efeitos estdo sendo compensados. A forma
das particulas ainda ndo pode ser resolvida por TEM, devido a seu tamanho

extremadamente pequeno.
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Capitulo 5

Co/Bi, Resultados e Discussao

Co-Pb

Supercondutor-ferromagneto (SC-FM) nano-compdsitos podem ser fabricados
pelo método de co-deposicdo e/ou multicamadas com o método de vapor quench-
ing. Estes métodos estdo sendo empregado com sucesso no laboratério de clus-
ters e filmes finos do CBPF. Neste capitulo vamos apresentar resultados do es-
tudo de filmes de Pb contendo clusters de Co e também de monocamadas de
clusters de Co recobertas com filme de Bi.

Inicialmente participamos dos trabalhos sobre filmes onde nanoclusters
de Co foram embutidos numa matriz de Pb [56, 57, 58], pelo método de co-
deposigdo. Os filmes Pb-Co foram preparadas por co-deposicdo de clusters Co
bem definidos e &tomos de Pb sobre um substrato de safira montado num dedo
frio de um criostato rotativo, onde a temperatura do substrato é controlado por
um fluxo de *He liquido. Previamente, no substrato de safira sio feitos con-
tatos de prata para medidas de transporte. Os clusters foram preparados num
feixe de Co pelo método chamado agregagdo em géas inerte com uma pressao
de argonio (Ar) de ~ 100mbar (como foi descrito na se¢do 3.4). Uma bomba

criogénica localizada entre a fonte de clusters e a cdmara principal absorve a
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maior parte de gas Ar. Por essa razdo, apenas os clusters Co bem definidas e,
essencialmente, poucos 4tomos de Ar irdo entrar na cdmara principal. Os ato-
mos de Pb foram termicamente evaporados com um forno adicional e deposi-
tados juntamente com os clusters Co. Para evitar a formacédo de ilhas no filme
de Pb o substrato foi resfriado a 40 K durante a deposi¢do. Esta temperatura
permite formar um filme homogéneo de Pb e inibe a deposi¢do de dtomos de
Ar, que ndo foram absorvidos pela bomba criogénica, portanto, poderiam en-
trar na cdmara principal juntamente com os clusters de Co.

A caracterizacdo dos clusters de Co foi feita com um microscépio da Jeol
da PUC-Rio, e as medidas de magnetometria (FC e ZFC) foram feitas com um
SQUID no CBPF. Estas medidas mostraram tamanho médio de clusters de Co
de 4.5 nm e temperatura de bloqueio Tp = 25K, respectivamente (ver Fig. 5.1).

Este resultado de T é para um filme de nanoclusters de Co puro.

o Y
—0—50 Oe ZFC

Momento (x10® emu)

05} J

0 50 100 150 200 250
Temperatura (K)

Figura 5.1: (a). Imagens TEM feitas na PUC-Rio [58] (b) Medidas de susceptibilidade FC e
ZFC [56].

Foram preparados filmes de Pb embutido com nanoparticulas de Co de
aproximadamente 4.5nm de didmetro, com fracdo nominal entre 2.7 e 4.8%
vol. de Co.

No caso de um filme de 100 nm de Pb puro, ele apresenta uma temperatura

critica supercondutora Tcp = 7.1 K (obtida a partir da medida de resisténcia
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elétrica no filme recém preparado) e 7.2K (da medida feita apds o aquecimento
até 300 K). Também foi obtido o comprimento de coeréncia £ em func¢do da
temperatura: &(T) = 0.855(&¢)"/? (1 — %)_1/2, onde &y = 83nm e { é o livre
caminho médio, ¢p, ~ 3.1 nm, obtido a partir da resistividade, utilizando o
modelo de elétrons livres. Usando este valor de ¢ resulta em & ~ 25nm, para
temperaturas proximas a 3 K [58].

No filme de Co-Pb com 3.7% vol. de Co (ver Fig. 5.2), foi observado Tc =
5.5K, se comparado com Tc de Pb puro temos uma reducado de 1.5 K, isso nos
da uma taxa de redugéo de Tc de ~ 0.5K/% vol. Co. Assim temos & = 35.8nm,

para T = 3K.

Figura 5.2: Simulacdo da estruturagdo do filme de 100 nm de Co-Pb Com 4.0 % vol. de Co.,
valor préximo do 3.7% vol de Co preparado experimentalmente.

As medidas de resistividade de duas amostras (0 e 2.7% vol. Co), recém
preparadas, sem campo e com diferentes campos magnéticos externos sio mostra-
dos na Fig. 5.3(a) e (b). Pode-se ver uma transi¢do supercondutora Tc bastante
acentuada que diminui com o aumento da fragdo de volume de Co. Por outro
lado, na mesma figura, vemos que a diminuigdo de Tc, causada por um au-
mento de 2,7% vol. para 4,5% vol., é similar ao efeito causado pelo campo mag-
nético externo de 1 T na amostra com 2,7% vol. O Tc do Pb apés o aquecimento
até 300 K sofre uma pequena diminui¢do ao redor de 0.1 K.

Nos filmes com Co-Pb ha uma variacdo bem acentuada de Tc antes e apos,

o aquecimento até 300 K, ver Fig. 5.4(a) e (e). Na mesma figura em (b)-(d),

para o filme com 2.7 % vol. de Co, é mostrada a variac¢do de Tc, antes e depois
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Figura 5.3: Resistividade em funcdo da temperatura em diferentes campos magnéticos
externos para as amostras preparados com (a) Co 2,7% vol e (b) 4,5% vol Co.

o aquecimento, quando sdo aplicados diferentes campos magnéticos externos.

O processo de aquecimento das amostras a 300 K tem um forte efeito sobre
a resistividade no estado normal (py) e a transicdo supercondutora (ver Fig.
5.4 a-c). py cai por um fator ~ 5. A razdo para a grande mudanga na py é a
seguinte: as amostras recém preparadas, depositadas em ~ 40K, irdo conter
um grande ntiimero de defeitos na rede, ou seja, a matriz de Pb serd altamente
desordenada. O livre caminho médio do elétron ¢, calculado a partir py dentro
do modelo de elétron livre, é de aproximadamente 0,6 nm, indicando que a

matriz Pb estd perto de ser considerada amorfa.

Aquecimento até 300 K reduz fortemente o ntimero de defeitos na rede
cristalina e aumenta o livre caminho médio ¢ por um fator de ~ 5, ou seja,
¢ = 3nm. Por outro lado a transicdo supercondutora é deslocada para tem-

peraturas mais baixas. Agora a transi¢do ocorre em duas etapas, ou seja, a
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Figura 5.4: Resistividade em fun¢do da temperatura para diferentes apos o quecimento
até 300 K em diferentes campos magnéticos externos. (a) de chumbo puro, (b) com 2,7% vol
e Co (c) com 3,7% vol Co. (d) Campo magnético critico Br; em fungdo da temperatura T,
obtido a partir do Tc como uma fun¢do do campo magnético externo para a amostra como foi
preparado e aquecido 300 K, para o filme com 2,7% vol Co. (e) Temperatura critica, Tc, em
fungdo da fracdo de volume de Co sem campo magnético externo.

transicdo brusca vista nas amostras recém preparadas agora apresenta uma
regido dhmica a partir de ~ 1K abaixo a transicdo principal Tc e, finalmente, a

resistividade cai a zero ~ 0, 5K abaixo.

Deve-se mencionar que tal transicio em duas etapas ndo é vista no filme de
Pb puro (ver Fig. 5.4 a). A origem da segunda transicdo tem sido interpretada
como uma transicdo de fase de segunda ordem em uma fase vortice espon-
tdnea de um vértice sélido ao vértice liquido[57, 58]. Portanto, observou-se
a competicdo entre SC e FM, que depende fortemente das escalas de compri-
mento relevantes, principalmente do comprimento de coeréncia & para a SC e

o tamanho do dominio do FM.
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Co/Bi

Para dar continuidade ao estudo de nanocompésitos SC-FM decidimos trocar
o Pb por um outro supercondutor, com uma temperatura de transigdo super-
condutora similar. Escolhemos o o Bi, que tem um Tc ~ 6K, quando se encon-

tra na fase amorfa.

b) c)

L]

Trigonal

e3 ez

L

Bissetriz
Trigonal Bissetriz Binaria |

Bissetriz g—» Binaria Trigonal $—> Binaria

Figura 5.5: (a) Estrutura romboedral do Bi. (b) Projegdes da superficie de Fermi, nas di-
recdes bissetriz e trigonal, contidas na zona de Brillouin. (c¢) Superficie de Fermi do Bi cristal-
ino, onde no eixo trigonal apresenta buracos (em vermelho) e no espaco circundante ao trigo-
nal elétrons (em verde).

O papel singular desempenhado por bismuto presente na histéria da fisica
de metal se deve muito a sua superficie Fermi peculiar (ver Fig. 5.5 b e ¢), lem-
brando que os metais sdo identificados por seu conjunto de superficie de Fermi
em uma zona de Brillouin. A superficie de Fermi do Bi (ver Fig. 5.5 ¢)é bem
pequena e estd composta de trés elipsoides equivalentes longos e finos (vales)
ligeiramente inclinados para fora do plano equatorial na simetria da ponta L
na zona de Brillouin, e um elipséide de buracos, localizados na direcéo trigo-
nal. O volume do buraco elipséide é igual ao volume total das trés elipséides
elétrons, e todos eles somados representam apenas 107> % da zona de Bril-
louin. O tamanho mintsculo da superficie de Fermi do bismuto, conseqiiéncia
direta da baixa concentracdo de elétrons mais seu longo comprimento de onda
de Fermi faz com que os limites quéanticos no Bi sejam facilmente acessiveis

[25]. LuLiet al. [119] relatam que na presenca de moderados campos magnéti-
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cos, o diluido gas de elétrons de Bi se ordena de uma forma nunca observada
em qualquer outro material. Por estas caracteristicas os elétrons, da banda de
conducao, do Bi sdo conhecidos como férmions de Dirac [119], assim, a cada
um dos elipséides é associado um sabor [26, 27].

Sabemos que Bi bulk em condi¢des normais tem estrutura cristalina rom-
boedral (ver Fig. 5.5a), este é chamado de metal pobre (semi-metal), pela baixa
densidade de elétrons (1,) na banda de conducdo. Porém em altas pressdes
como 25, 27 e 88 kbar apresentam 3 diferentes estruturas Bi-II (monoclinica),
III (tetragonal) e IV (bcc), com transi¢es supercondutoras Tc = 3.9, 7.2, e
8.5K, respectivamente. Na fase fcc-Bi tem Tc = 4K e na fase amorfa tem
Tc = 6K [121].
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Figura 5.6: Medidas de condutividade de um filme fino de clusters de Bi com diferentes
diametros L = 2R. Fig. Adaptado de [59].

Em filmes de clusters de Bi puro feitos por Micklitz et al. [59] no mesmo
equipamento em que trabalhamos também foi observado um aumento da con-

dutividade o com 1/L, para L < 10 nm, onde L é o didmetro dos clusters de
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Bi. Nesse regime, os efeitos de superficie sdo relevantes (ver Fig. 5.6). Na
tigura vemos que a camada superficial é R — r, assim o efeito é apreciavel
quando r — 0. Esta diminui¢do do tamanho dos clusters de Bi induziria
a formacdo de defeitos na rede (principalmente na superficie), semelhante a
uma fase amorfa, porém ainda os clusters sdo cristalinos. No filme quando
os tamanhos dos clusters atingem 4nm acontece uma dréstica reducdo da con-
dutividade para depois aumentar significativamente até atingir a fase super-
condutora. Clusters menores do que 4 nm podem ser considerados amor-
fos [59]. Tendo em consideragdo estes resultados, e os procedimentos para a
obtencdo da fase supercondutora, nosso interesse foi centrado na obtencdo da
fase amorfa, pelo método de condensacdo de vapor sobre um substrato a tem-
peraturas muito baixas, tipicamente a 4.2K [122, 123, 62]. Nessa fase a relacado
de n.(amorfa)/n.(rombohedral)~ 5 x 10° [59].

A fase amorfa s6 poderia ser obtida se o Bi for depositado em baixas tem-
peraturas, por exemplo 4.2 K, pois ela cristaliza em ~ 10 K. Os clusters de Co
ndo poderao ser depositados a esta temperatura porque terifamos condensacao
do gas de Ar. Portanto, o tnico forma de trabalhar como este sistema seria em
2 camadas. Onde, a primeira camada seria de clusters de Co, isto é depositado
a40 K, e a segunda camada de Bi, depositado a 4.2 K, como é mostrado na Fig.

5.7 (esquerda).
Ensidadede Co__ e

2

mm
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Figura 5.7: (esquerda) Modelo dos clusters de Co, mono-dominios magnéticos, recobertos
com 5 nm de Bi. (direita) Regides com diferentes densidades de clusters de Co, sendo que A
(sem), B (baixa), C (intermeio) e D (alta).

Além disso, ainda teriamos que considerar a estabilidade da fase amorfa do

Bi, para poder fazer as medidas de resistividade, sem interferéncia do processo

de cristalizacdo do mesmo.
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O primeiro teste foi realizada para uma espessura nominal de Co de 5 %
em vol. em relagdo a 50 nm de Bi (seguindo a mesma metodologia adotada
no sistema Co-Pb). O sistema foi preparado com sucesso e a primeira medida
feita até 15 K, fez com que o Bi cristalizasse, sem poder repetir as medidas de
resisténcia elétrica, assim, essa primeira amostra foi descartada.

Para segunda amostra decidimos mudar a espessura do filme, de 50 nm
para 5 nm, assim, para espessuras muito finas a fase amorfa do Bi fica muito
estdvel em alguns filmes até 60 K e em outros até 45 K, aproximadamente.

Também foram variadas as espessuras, da camada de clusters de Co, o que
no fundo significa diferentes fracdes de dreas cobertas do substrato com se
mostra na Fig. 5.8. Estes filmes de clusters de Co foram recobertas com filmes

finos de Bi (entre 2 e 10nm).

Figura 5.8: Modelo da area superficial coberta pelos clusters de Co (4.5 nm), com 0, 8,17 e
24 %; A, B, C e D, respectivamente.

A primeira camada de clusters de Co (4.5 nm) foi depositada num substrato
de safira a 40 K, a deposicdo nesta temperatura foi principalmente para evitar
a condensacdo do Ar (usado no transporte do clusters de Co, como descrito
na secdo 3.4 e [132]). Posteriormente foram recobertos com as camadas de Bi
de 2-7nm, a 4.2 K. E bom lembrar que o & do Bi é aproximadamente 201 (
muito menor que do Pb(~ 80nm), comprimento muito maior que a espessura
das camadas de Bi.

Diante deste cendrio, os filmes Bi/Co foram caraterizados principalmente

por medidas de resistividade elétrica in-situ. Estas medidas foram feitas pelo
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método de 4 pontas, a drea entre os contatos é aproximadamente 1 x 2 mm?

com espessura varidvel entre 2 e 10nm, como mostra a Fig. 5.7 (lado dire-
ito). Neste limite é comum usar os valores de resisténcia em unidades de kQ,
chamada de resisténcia de filme R e para andlise neste limite ndo é necessario
usar a correcdo da resistividade. Este método sera adotado para todas nossas

medidas de resisténcia.

Nao foi possivel fazer nenhuma medida ex situ, pelo fato que o sistema
Bi/Co (SC-FM) somente é estavel se for mantido o filme a baixas temperaturas.
Estes filmes apresentam mudangas significativas nas suas propriedades de
transporte entre 20 e 100 K, e o controle da temperatura serd nosso parametro
chave para mudar as propriedades de transporte do material. Para quase to-
dos os filmes de Co/Bi acima de 35 K, foi observada que o Bi amorfo inicia a
fase de cristalizagdo (como mostraremos mais adiante), possivelmente ainda
com um pequeno remanescente de regides supercondutoras, porém muito iso-
ladas. Isto devido a resisténcia elétrica ainda apresentar uma transicdo tipo
supercondutora. Assim a medida de resisténcia elétrica serd nossa principal
ferramenta de andlise. A apresentagdo dos resultados serd inciada com o filme
de Bi puro em diversas espessuras. Os filmes de Bi puro sdo feitos na mesma
preparacdo do Co/Bi, porém para evitar a deposic¢do de Co, foi colocada uma
madscara entre os contatos 1-4, que evita a deposicdo de Co, como foi descrito

na Fig. 3.6.

Na Fig. 5.9 (A) apresentamos os resultados das medidas de resisténcia
elétrica para os filmes de Bi puro com diferentes espessuras, 3.0, 3.5, 4.0, 5.5 e
6.6 nm. Vemos claramente a diminuic¢do de Tcg e o aumento da dispersdo de Tc
denotado por (6Tcp) quando a espessura t — 0. O 6Tcy também pode ser con-
siderado como a diferenga entre o Tcg e a temperatura de coeréncia Tc, temper-
atura na qual ha uma tnica fase global ¢ no parametro de ordem supercondu-
tora W(r) = A2 exp[—i¢(r)]. Assim podemos definir §Tcy = (Tco — Tc)/ Tey,
para Tc < Tcp.
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i . (A) Medidas de resisténcia elétrica de Bi Puro, regido A da Fig. 5.7, com difer-
entes espessuras, 3.0, 3.5, 4.0, 5.5 e 6.6nm. (B) Dispersdo de Tcy do Bi puro como fungdo da

Figura 5.9:

espessura (t). Na parte interna da Fig. temos o diagrama de fase: t versus Tcy (em azul)
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Na Fig. 5.9 vemos que transicdo supercondutora para t = 6.6nm esta prox-
ima de uma transi¢do supercondutora perfeita com Tcy = 4.61K e 6 = 0.11K,
isto é, uma pequena dispersdo do Tcy, aproximadamente 2.3%. Esta disper-
sdo 6Tcy, estaria associada com as flutuagdes quanticas, o que visivelmente
aumenta com a diminuicdo da espessura, até atingir um valor de 28% para

= 3nm, como pode ser visto na parte interna da Fig. 5.9 (B). Considerando
que o Tcy x A, observamos que hd aumento da flutuagdo 6A com a diminuigdo
da espessura. Os resultados encontrados reproduzem dados da literatura para
filmes de Bi puro [62].

Na mesma Fig. 5.9 pode ser observado também que a temperatura de co-
eréncia Tc diminui diretamente com a espessura, além disso a resisténcia no
estado normal diminui com o aumento da espessura de Bi. Para o filmes como

5.5nm de espessura Tc ~ 4K (ver Fig. 5.10 A).
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Figura 5.10: (A-D) Mudancas na resisténcia elétrica apos 3 temperaturas de aquecimento
para o filme de Bi com 5.5 nm (indicado no quadro abaixo das curvas em A). Nas Figs. B-D a
temperatura estd em escala logaritmica.

No caso de filmes como 5.5 nm foi monitorado a variacdo da resisténcia

com o aquecimento até 60 e 100 K (ver Fig. 5.10 A). Apo6s ser aquecido até 60
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K deixa de ter resisténcia nula, porem, ele ainda apresenta uma transi¢do su-
percondutora, sugerindo que ainda pode haver formagdo de pares de Cooper.
Uma possibilidade é considerar a existéncia de grdos supercondutores isola-
dos, isto poderia dar condi¢des para formacdo de pares de Cooper isolantes
[32] ou fase Bose Metal [31], quando T — 0. A resisténcia do Bi puro, apds o
aquecimento até 60 K (quando T' — 0), mostra um valor de R ~ 1.4kQ, porém,
este valor ainda é muito inferior ao valor de resisténcia quantica de bésons
R = h/4e* ~ 6.4kQ. Inclusive o mesmo filme aquecido até 100 K apresenta
um resisténcia inferior a Rg, sem embargo este ndo apresenta mais nenhuma
transicdo supercondutora. Neste caso, a curva de resisténcia, plotado na escala
RvsInT, (ver Fig. 5.10 C) mostra um comportamento linear com In T, na faixa
de temperatura 5 < T < 10, este comportamento serd discutido mas adiante.

Nas Figs. 5.10 C e D, apresentamos as curvas da Fig. 5.10 A (azul e ver-
melha), numa escala menor, em torno de Tcy, mostrando que a resisténcia
diminui ap6s atingir o Tc; = 5.06;6.25K, curvas azul e vermelha, respecti-
vamente, onde Tcg < Tcj. O valor de Tcjj esta associado também como a flutu-
acao de A.

Foram preparados 3 filmes de Co/Bi com 3 espessuras nominais de Co (0.7,
1.3 e 5 nm), o que representa dreas cobertas do substrato de aproximadamente
24 e 80 e 100% de clusters de Co (ver Fig. 5.11).

Co(5nm) ~100%A Co(2.3nm) ~ 80%A  Co(0.7nm) ~ 24% A Co(0.0nm) ~0% A

Figura 5.11: Diferentes espessuras do nanoclusters de Co e sua representagéo equivalente
na drea superficial que cobre no substrato, calculo baseado no tamanho médio dos clusters de
Co de 4.5nm(obtida pelo TEM; ver Fig. 5.1).

O calculo de area foi estimado considerando que o tamanho médio dos
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clusters é 4.5 nm, determinado a partir da distribuicdo de tamanhos obtidos de
imagens TEM (ver. Fig. 5.1). A composi¢do nominal das espessuras dos filmes
de Co e Bi é calculada com cristais osciladores (como descrito na secdo 3.2) da
mesma forma que foram feitos no sistema Fe-Ag , onde as medidas da taxa
de deposicdo é na direcdo central do feixe, aproximadamente na regido 10-11.
Considerando que temos um gradiente na densidade de clusters de Co, como
descrito no lado direito da Fig. 5.7. Nas medidas de resisténcia veremos que as
diferentes regides do filme apresentam caracteristicas relativamente diferentes
entre elas.

A composicdo do primeiro filme foi: Co(0.7nm)/Bi(5nm). Na primeira ca-
mada de clusters de Co, temos espessura nominal de 0.7 nm, com nanoclusters
de Co de 4.5 nm, isto é, com 4rea que cobre o substrato de aproximadamente
24%. Posteriormente esta camada de clusters de Co é coberta com 5 nm de
Bi (ver Fig. 5.11). Na composicdo final, temos o Co com 5 nm de capa de B,
representando 15% vol. Daqui em diante usaremos s6 os valores em 4rea dos
clusters de Co para caracterizar as amostras de Co/Bi.

Considerando a mesma sistemédtica de andlise feita no Bi puro, faremos
medidas das diferentes regides do filme Co/Bi para diferentes temperaturas
de aquecimento. Esta tiltima serd um parametro importante para mostrar que
ocorrem mudangas significativas nas propriedades de transporte no Co/Bi.

Na Fig. 5.12 vemos as primeiras medidas feitas para a regido do contato
10-11, do filme Co(0.7nm)/Bi(5nm), para 4 temperaturas diferentes de aqueci-
mento. Nas curvas vemos uma clara transi¢do isolante-supercondutor, que de-
notaremos por SIT'. Esta transicdo é definida quando a resisténcia do sistema
ultrapassa o valor da resisténcia quantica de bésons Rg = h/4e* ~ 6.4kQ,
esta comparagdo é feita principalmente quando T — 0. Para este sistema o
Rp é também considerada um ponto critico quantico (QCP)*. Na literatura

mostra-se que esta transi¢do acontece quando é mudado um pardmetro como

Do inglés: Superconductor-Insulator Transition.
Do inglés: Quantum Critical Point.
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Figura 5.12: Mudancas nas medidas de resisténcia elétrica, para diferentes temperatura

de aquecimento. Para um filme de Bi/Co com clusters de Co (que cobrem 24% da area do
substrato), recobertos com 5 nm de Bi.

por exemplo desordem, campo magnético, etc. Em nosso caso vemos que a
SIT esta sendo controlada através das temperaturas de aquecimento, que atua

diretamente no grau de desordem.

Voltando a Fig. 5.12, vemos que este limite R é ultrapassado apds o aque-
cimento até 60 K. Neste caso podemos considerar 2 possiveis parametros: i) o
campo gerado pelas nanoparticulas de Co e ii) a desordem [133], ou seja, os de-
feitos. Para esta primeira analise vamos considerar uma pequena influencia do
campo magnético, considerando o nimero de defeitos como o pardmetro prin-
cipal. Este diminui com o aumento da temperatura de aquecimento levando
o sistema de um regime isolante para um regime supercondutor, passando
pelo QCP. Neste caso, em contraposi¢do as medidas do Bi puro, o Tcy parece
nao mudar de posigdo, porém a largura e forma da resisténcia apds a transicdo
mudam significativamente. Esta situacdo pode ser abordada considerando flu-

tuagdes na fase supercondutora ¢ ou que é mesmo que dizer flutuagdes no
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ntmero de pares de Cooper ncp (lembrando que estes 2 operadores sdo conju-
gados complexos: 1; = —i[d/d¢;]).

A flutuagdo no ncp aconteceria na descrigdo em que as regides com fase
¢ estdo separadas umas das outras pelos defeitos, tendo uma analogia com
jungdes Josephson. Na medida de resisténcia elétrica do filme, recém preparado,
ou seja, feita no maximo até 10K, terfamos um sistema com regides (denotado
com ¢;) muito pequenas e numerosas, tendo uma situagéo de pares de Cooper
localizados ou, visto de outro modo, com a formacgdo de pares com interagéo.
Com o0 aquecimento, o que implica em diminuicdo de defeitos, o tamanho das
regides com coeréncia de fase aumenta, diminuindo a dispersdo de ¢ equiva-
lente a um aumento nas flutuag¢ées de n¢p, delocalizando os pares, até atingir a
coeréncia de fase total, ou seja, o sistema atinge a fase supercondutora. Na Fig.
5.12, vemos claramente que isto acontece apds o aquecimento até 60 K. Por
outro lado, na mesma figura (em curvas azuis), nas medidas feitas nos filmes
recém preparados, vemos que a resisténcia (quando T — 0) vai para um valor
de saturagdo, este fato poderia ser um sinal do chamado Bose metal [31].

Na Fig. 5.13 (A e B), apresentamos as curvas de resisténcia dos filmes recém
preparados e suas derivadas, mostrando mudangas de sinal da dR/dT. No
caso geral quando dR/dT < 0, isto é considerado do caréter isolante do sis-
tema [123], ou um sinal da presenca de pares de Cooper isolantes, como é
sugerido por Nguyen et al. [60] ou também chamada de "goticulas"de elétrons
ou vidro de elétrons [131]. Alguns autores chamam estes sistemas de liquido
de Bose (onde a formacgdo de pares é mediada por uma forte interagdo eletron-
eletron). Considerando que a superficie do filme é muito rugosa (ver Fig. 5.13,
C), este poderia estar associada a formagdo de potenciais aleatérios, como a

superficie de uma "tdbua de lavar'®

, criando, assim, condi¢des para aparigdo
do efeito de localizacao fraca.

Na Fig.5.13 (A), regido 6-7, com baixa densidade de Co, vemos um perfil

3Do inglés: washboard potential, potencial que aparece tipicamente em sistemas tipo juncdes
Josephson, gerando uma fraca localizacdo dos elétrons.
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muito préoximo ao do 3-4 de Bi puro, mas com Tcy = 3.8K, porem com 6Tcy =
0.5K alongado, isto é 6Tcy ~ 13.1%, apresentando uma resistividade residual
diferente de zero, este fato fortalece fortemente a formacéo do Bose metal.

Nas Figs. 5.13 (A) e 5.14, temos as medidas do mesmo filme [Co(24%A) /Bi(5nm)],
em diferentes regides entre os contatos 6-12. Notar que a concentragao de clus-
ters de Co aumenta para os contatos 7-8, 8-9, 11-12, respectivamente (ver Fig.
5.7, direita). Na mesma figura observamos que todos os valores de resisténcia
ap6s a transicdo tipo supercondutora, estdo acima da resisténcia quantica de
bésons Rg = 6.4k, limite da transigao supercondutor-isolante (SIT), porém a
regido 6-7 e 7-8 estd mais proximo de Rg. Ap6s o aquecimento do filme até 60
K todas as medidas (em vermelho) da resisténcia elétrica mostram que foi ul-
trapassado este limite, quando T — 0, (ver Fig. 5.14). Neste caso, diferente do
caso do Bi puro, com aquecimento até 60 K, a fase amorfa do Bi parece mais es-
tavel. Finalmente com o aquecimento até 100 K, vemos a fase supercondutora
que foi estabilizada ap6s 60 K, é completamente perdida, porém a resisténcia
acima de temperaturas T > 5K é menor do que dos filmes levemente aqueci-
dos e maior do que do filme aquecido até 60 K.

Consideramos que o sistema, apds o aquecimento até 100 K, foi cristal-
izado completamente, pois a resisténcia elétrica aumenta continuamente (ver
Fig. 5.14, curva preta) com a diminui¢do da temperatura, sem indicagdo de
nenhuma transi¢ao, quando T — 0. Isto pode ser um indicio da fase isolante
topolégico, porque neste sistema a resisténcia aumenta significativamente quando
T — 0, tipico em Bi com forte acoplamento spin-6rbita intrinseco [150, 135].
Na mesma Fig. 5.14, notar que ndo foram incluidas as medidas de resisténcia
para os contatos 7-8 e 11-12 (ap6s o aquecimento até 100 K), para evitar car-
regar a figura. Porém, essas curvas tém a mesma forma que 8-9, sendo que 7-8
abaixo e 11-12 acima. Por outro lado, acima de =~ 4 K nenhuma das curvas se

interceptam.
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Figura 5.14: Mudancas a resisténcia elétrica do filme Co(24%A) /Bi(5nm) das regides 7-8, 8-
9 e 11-12, para medidas abaixo de 30 K (em azul) e ap6s ser aquecido até 60K (em vermelho) e
finalmente apds o aquecimento até 100K (em preto), neste ultimo somente é mostrada a curva
para o contato 8-9, para evitar poluir a figura, mas as curvas para 7-8 e 11-12 tem a mesma
forma que 8-9, porem uma abaixo e a outro acima dela, respectivamente. Acima de 4 K
nenhuma das curvas se interceptam.
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Figura 5.15: Ajustes da resisténcia como a equagio R = Rgexp(Ty/T)'/?, da regido do
contato 11-12, onde T é a temperatura de ativagdo do tunelamento. No lado direito, acima
das curvas, mostra-se as temperaturas de aquecimento.
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SAFIRA

Figura 5.16: Esquema do filmes Co(80%A)/Bi(2-6.6nm)

Por outro lado na regido 11-12 (mostrada com ajuta na Fig. 5.15), em com-
paracgdo as outras regides, onde temos alta densidade de Co, observamos um
aumento significativo na resisténcia elétrica do filme recém preparado (antes
da transicdo supercondutora e quando T — 0) que visivelmente é da forma
R o exp(Tp/T)", termo extraido da Eq. 2.26. Isto indica que neste filme
a resisténcia esta sendo conduzida por um fator de tunelamento (do inglés:
variable-range hopping conductivity) [129]. Assim, a curva de resisténcia do con-
tato 11-12 (ver Fig. 5.15) foi ajustado usando a Eq. R = Rpexp(Tp/T)", com
a = 1/2, valor que reflete a importancia da interagdo coulombiana. Os ajustes
foram feitos em 2 intervalos, 6.8 < T < 13 (antes da transi¢do)e2 < T < 2.8
(depois da transigdo). Dos ajustes, obtivemos a temperatura de ativacdo T e
Ry, antes da transicdo 10.66 K e 54.5 kQ e ap6s a transicdo 4.4 K e 37.5 kQ,

respectivamente.

Na Fig. 5.16 mostramos o esquema do segundo filme a ser apresentado,
denominado de Co(80%A)/Bi(3 — 7nm), onde os nanoclusters de Co estao co-

brindo aproximadamente 80% da 4rea do substrato.

Na Fig. 5.17 (A), mostramos as medidas de resisténcia elétrica para filmes
recém preparados com trés espessura diferentes de Bi 3.0, 4.0 e 5.5 nm da regido
9-10. Nesta figura vemos uma clara transi¢do do regime isolante (para espes-
sura de 3.0 nm, onde a resisténcia esta acima da Rg) para o regime supercon-

dutor (para as espessuras 4.0 e 5.5 nm). Nestas tiltimas curvas vemos que logo
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Figura 5.17: (A) Medidas de Resisténcia elétrica para filmes de Co(80% A)/Bi(3-5.5nm).

(B) Ajustes da resisténcia como a equacio R = Rgexp(Tp/T)/? para o filme Co(80%
A)/Bi(3nm). Onde kTy = E, é o parametro caracteristico da probabilidade de tunelamento

x exp(—Ea/kT).
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abaixo da transigdo Tcy ~ 5K, ha presenga de 2 sutis sinais de oscilagdes sim-
ilares aos ombros apresentados nas Figs. 5.4 (b e ¢) e 5.19. No sistema Co-Pb

estes ombros sdo atribuidos a vortices espontaneos [56].

Na Fig. 5.17 (B), mostramos os ajuste das curvas de resisténcia da regido
9-10 para 3.0 nm de Bi, usando a equagdo 2.26 com a4 = 1/2. Os resulta-
dos do ajuste mostram que o valor da temperatura de ativacdo é Ty ~ 8.6K,
valor determinado antes e depois da transi¢do, nos intervalos de temperatura
49 <T<90e19 < T < 3.6, respectivamente, porém a Ry diminui de 7.4 a
3.5 kQ, respectivamente. O valor de Ry = 3.4k(Q é similar ao valor obtido por
Stewart et al., Roy(H) = 3kQ, para um filme de Bi de 1.5nm, depositado so-
bre um substrato com um arranjo periédico de buracos em presenga de campo
magnético externo [33]. Lembrando também que desta vez foi aumentada a
camada de Co de 0.7 para 2.3 nm, aumentando assim a densidade de clusters
de Co, que agora cobre quase 80% da d4rea superficial do substrato. Isto de
fato deve aumentar o campo médio por unidade de 4rea no sistema ou even-
tualmente uma magnetizacdo espontanea no plano. Considerando que o Bi
recobre os clusters de Co, na interface poderia haver uma forte intera¢do spin-
Orbita, este fator ndo pode ser desprezado daqui por diante. Além do mais,
sabemos que as propriedades exéticas do Bi como a fase isolante topolégico

aparece quando é introduzida um forte acoplamento spin-6rbita.

Também na Fig. 5.18 apresentamos medidas de resisténcia elétrica e suas
respectivas derivadas para outras duas regides da amostra, regides 7-8 (Fig.
5.18 A e B) e 8-9 (Fig. 5.18 C e D). Ap6s a deposigdo da camada de clusters
de Co sdo realizadas deposi¢oes de Bi controladas de 4.0, 5.5 e 1.0 nm. Ap6s
cada deposicdo é feita a medida de resisténcia em func¢do da temperatura, para,

entdo, depositar a nova camada de Bi.

Obtivemos Tcy = 4.88, 5.12 e 5.19 K, para o contato 7-8, com espessuras de
4.0, 5.5 e 7.0 nm, respectivamente e para o contato 8-9, Tcy = 4.8, 5.0 e 5.19

K, respectivamente. Por outro lado nestas figuras vemos a presenca de ombros
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Figura 5.18: Medidas de resistividade do filme Co(80% A)/Bi(4— 7nm) e suas respectivas
derivadas. (A e B) contatos 7-8. (C e D) contatos 8-9. A densidade de Co na regido 8-9 é
ligeiramente maior que 7-8.
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Figura 5.19: Medidas de resistividade de um filme formado por clusters de Bi de 4.5nm de

diametro, como diferentes campos aplicados, perpendicularmente ao filme. Fig. extraida de
[59].

logo abaixo de Tcy, isto é visto mais claramente nas derivadas. Os mdximos nas
derivadas representam as transi¢des entre ombros. Como ja tinhamos men-
cionado anteriormente, este pode ser sinal de uma espécie de vortices espon-
taneos. A presenga de vortices espontaneos foi observado no sistema Co — Pb
(100 nm), ver Fig. 5.4 (b e c) e para Bi puro com campo magnético perpen-

dicular ao filme Fig. 5.19 (c) é mostrado também presenca de ombros. No
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primeiro caso do Co — Pb, os vortices espontaneos sdo formados através das
nanoparticulas de Co embutido no Pb [56]. Lembrando que o tamanho, a forma

e preparacao dos clusters de Co sdo as mesmas usados no Co/Bi.

Por outro lado, como ja havia sido mencionado no inicio deste capitulo,
tilmes finos supercondutores amorfos ou desordenados do tipo I, no limite 2D
viram do tipo II, apresentando uma dindmica de vortices, acima de Tc. Abaixo
de Tc ocorre um acoplamento vortice-antivortice, cessando assim a dinamica
de vortices. Esta transicdo também é chamada de transi¢do Kosterlitz-Thouless-
Berezinski (KTB) [125]. Levando em consideragdo este modelo, vemos que no
filme Co(2.3nm)/Bi(4nm) (ver Fig. 5.18), a dindmica de vOrtices ndo cessa
(quando T — 0), frustrando assim o estado de coeréncia. J4 para espessura de
5.5 e 7 nm de Bi, a transigdo KTB acontece em 2.61 e 3.26 K, respectivamente.
Estes valores sdo similares para os contatos 7-8, 8-9 e 9-10. Temos cerca de trés
ombros ap6s Tcp em nosso sistema, estes multiplas ombros seriam as tentati-
vas de minimizagdo de energia do sistema, ou de outro modo, as tentativas do

sistema de atingir a transi¢do KTB.

Finalmente temos o filme Co(80%A)/Bi(6.6nm), ver Fig. 5.20, onde a den-
sidade de nanoclusters de Co, para esta espessura nominal, cobre 100% do
substrato. A primeira medida de resisténcia elétrica (em azul) é feita apés um
leve aquecimento do sistema até 30 K, isto para homogeneizar o Bi amorfo.
Esta primeira medida foi feita até 47 K, onde observamos uma clara transigao
na curva de resisténcia acima de 35 K, que estaria relacionada com a cristaliza-
¢do do Bi. A seguir foi resfriado o sistema e novamente foi medido subindo até
100 K (curva verde). A curva descendo de 47 K se superpde com a de subida,
por isso ndo é mostrada na figura. Finalmente, o sistema foi aquecido até 100

K, logo resfriado e novamente repetida a medida até 300 K (em vermelho).

Na Fig. 5.20 (a), na primeira medida (em azul) vemos claramente a tran-
sicdo supercondutora com Tcy ~ 5K, e outra transi¢cdo acima de 35 K, clara-

mente vinculada a cristalizagdo do Bi, esta transi¢do amorfo-cristalino seria
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Figura 5.20: (a) Medidas de resisténcia elétrica para o filme Co(100%A)/Bi(6.6nm), neste
filmes temos aproximadamente dos monocamadas de clusters de Co, este cobre completa-
mente drea do substrato. Medidas feitas apds preparagao até 47K (azul), apds 47 K (verde) e
finalmente ap6s 100 K (vermelho). (b) Ajuste feito para o a curva vermelha como R = RogT~*,
onde temos Ry = 601kQ ea x 2 / 3, 4<T<60. Na parte interna de (b) vemos as curvas em
escala logaritmica. Onde foram ajustados novamente, linhas pretas, o resultados dos ajustes
foram: curva verde (@ = 0.64 ~ 2/3, Ry = 488kQ e 7 < T < 25); curva vermelha (@ = 2/3,
Ro = 574k0Q e 4 < T < 35). As tentativas de ajuste como outro modalidades conhecidas da

resisténcia tipo R oc In T, TY 2 etc. ndo deram certo.
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equivalente a uma transicdo metal-semimetal. Na segunda medida da re-
sisténcia elétrica (em verde), para temperaturas abaixo de 5K, ainda é possivel
observar uma transicdo tipo supercondutora, o que significa que ainda ha Bi
amorfo, porém com larga dispersdo de fase. Na mesma Fig. 5.20 (b), onde esta
inserida numa figura na escala log-log, vemos mais claramente que resistén-
cia vai para um valor de saturagdo Rg, quando T — 0. Assim podemos dizer
ainda que ap6s a 60 K de aquecimento, ainda poderia haver ilhas supercondu-
toras isoladas, sendo assim, teriamos uma coexisténcia de Bi amorfo e cristal-
ino. Por outro lado este comportamento também poderia estar associado ao
carater metélico na superficie do Bi cristalino (também chamada de corrente
pura de spins), que poderia ser um sinal da exdtica fase isolante topolégico
[150, 135]. Este comportamento do Bi cristalino nas medidas de resisténcia
elétrica € muito comum no Bi com forte acoplamento spin-6rbita. O acopla-
mento spin-Orbita neste tdltimo filme tem que ser considerado de algum modo,
pelo fato de que agora, em comparagdo com os filmes anteriores, temos uma

camada maior de clusters de Co, isto é, 5nm de Co.

Fizemos vérios ajustes (linhas pretas) das medidas de resisténcia elétrica,
inicialmente para a medida ap6s o aquecimento até 100 K (curva vermelha),
ver Fig. 5.20 b, principalmente com: R = R¢oT %, onde obtivemos o melhor
ajuste para Ryp = 601kQ e a ~ 2/3, na faixa de 4K < T < 60K. As tentativas
como outras modalidades conhecidas da resisténcia tipo R o —InT, T'/?,
etc. ndo deram certo. Considerando que este modelo de ajuste, com lei de
poténcia, é observado em medidas de resisténcia elétrica de sistemas perto
de um QCP [139], porém em uma pequena faixa de temperatura; na parte
interna da mesma figura (em escala log-log) apresentamos outros ajustes, para
curva em vermelho (para 4K < T < 35K) e para curva em verde(para 4K <
T < 24K). Notar, que na figura interna na escala log-log as curvas verde e
vermelha sdo lineares em uma ampla faixa de temperatura. Este resultado

pouco usual ndo era esperado. Porém, é similar ao obtido por Bollinger et al.
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[139], onde eles usam a fungdo universal Rg = R - F(|x — xC|T_1/Z“’), para
transicoes de fase quantica em 2D, com zv = 1.5, isto é 1/zv = 2/3. Assim

nosso resultado, para F(u) = u, onde u oc T~%/3

, poderia esta associado com
esses sistemas. Se esta interpretacdo for possivel, terfamos que considerar um
diagrama de fase, com fases: metdlica (M), supercondutora (SC), isolante (IS)
e uma do tipo Bose metal (BM), como foi sugerida anteriormente (quando ha
transicdo tipo supercondutora com um 67Tcy grande e R # 0 quando T — 0).
Na Fig. 5.21 apresentamos um esboco de uma possivel um diagrama de fase
(perto da criticalidade) para nosso sistema, onde o parametro x poderia ser
o grau de ordem (cristalinidade) ou tensdo interna da amostra. Porém, esta

proposta precisa de novas medidas e amostras mais sistemdticas, s6 assim,

serd possivel confirmar ou descartar essa proposta.

T

SC [QCP) BM

| x-x| Ordem (x)

Figura 5.21: diagrama de fase, com SC (supercondutor), BM (Bose metal), M (metal) e IS
(isolante), proposta para o sistema Co/Bi, em funcdo do grau de ordem (x) do Bi, onde x<x. é
amorfo e x>x, cristalino.

Outra possivel interpretacdo dos resultados mostrados na Fig. 5.20 pode-
ria ser o peculiar comportamento dos isolantes topolégicos dopado com im-
purezas. Recentemente foi mostrando que simples impurezas podem causar
modificagdes na estrutura eletrdnica superficial de um isolante topolégico (TT)
3D. No caso de uma impureza magnética, as mudancas ainda sdo mais sig-

nificativas, porém, ndo sendo suficiente para destruir o ponto de Dirac (s6 é
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Figura 5.22: (a) Medidas de resistividade para Bi dopado com 1% de Sb (curva laranja) e
para Bi puro curva azul claro. Em que é mostrada mudanga da curva do tipo metalico do Bi
como dp/dT > 0 para um comportamento tipo isolante dp/dT < 0. Isto indica que é aberto
um gap no cone de Dirac. (b) Modelo de mudanca das estrutura de bandas o surgimento das
bandas spin Hall topolégicos, com o incremento do Sb, tipica em isolantes topolégicos, as Figs.
foram extraidas de [150]. (c) Medidas de resistividade para Bi puro e BiSb como 2 diferentes
concentragdes de Sb (0.6 e 0.9%), Fig. extraida de [135]. A resistividade destes materiais sdo
do tipo In(T) ™!, em baixas temperaturas, tipico do efeito de fraca localizagdo em 2D

aberto um gap nele). Além do mais, o efeito da impureza magnética gera uma
textura de spin perto dela (ver Fig. 5.23 d e e), isto é devido um acoplamento
RKKY anisotrépico entre as impurezas magnéticas [23].

Nos isolantes topol6gicos é muito comum falar de localizagdo fraca (WL*)
e fraca antilocalizagio (WAL®), pois nos TIs ha um gap relativamente forte
na banda 3D e um gap muito fraco na banda superficial 2D (Ver Fig. 5.23a).
Estes efeitos competem entre si [136], tornando os TI ainda mais exéticos. Por
causa do WAL na banda superficial 2D, espera-se um excelente desempenho
no transporte, desde que somente esta banda participe na condutividade. As-
sim a detecgdo desses estados de superficie por meio de medidas de transporte
pode parecer, a primeira vista, o caminho mais natural, porém tem-se reve-
lado muito dificil. Medidas de resistividade mostram que esta contribuicdo

é muito pequena e quem finalmente domina na condutividade é a banda 3D

“Do inglés: Weak Localization.
Do inglés: Weak Antilocalization.
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5. Co/Bi, Resultados e Discussao 135

(Ver Fig.5.22). Isto torna o sistema do tipo isolante, as medidas de resisténcia
elétrica mostram um aumento significativo da resisténcia [135, 150] quando

T — 0 (ver Fig. 5.22a e c).
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Figura 5.23: (a) Mudangas na estrutura de bandas de um TI, na forma de filme finos, com
a diminuigdo da espessura. (b) Efeitos na magnetocondutancia (MR), como produto da com-
peticdo do WA (fraca localizagdo) e WAL (fraca antilocalizacdo) que esta relacionados com a
espessura do filme. As Figs. a e b foram extraidos de [137]. (c) Esquema de um TI como im-
purezas magnéticas na superficie e o efeito de abertura de um gap no cone de Dirac, Fig. ex-
traida de [136]. (d) e (e), Efeito de impurezas magnéticas na textura local do spin dos elétrons,
quando o momento magnético da impureza esta perpendicular ao plano e paralelo a superfi-
cie respectivamente. A textura local dos spins da figura (e) é associado diretamente com uma
interacdo RKKY anisotrépico entre clusters, Fig. extraida de [23].

A presencga do efeito WAL exige sempre que no sistema haja um forte acopla-
mento spin-6rbita ou algum fator de dispersdo. O acoplamento spin-6rbita
intrinseco nos estados bulk do TI faz com que haja inversao das bandas super-
ticiais, gerando-se assim os estados Hall superficiais 2D ou seja WAL. Porém
recentemente foi observado que o efeito WAL parece ter uma origem ambigua
e também pode ser gerado nos estados 3D [137]. Esta origem ambigua do WAL
estaria associada com as sub-bandas 3D mais baixas, perto do cone de Dirac.

Estas sub-bandas ficariam cada vez mais discretas quando a espessura do filme
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diminui [137], até virarem bandas do tipo 2D (ver Fig. 5.23a). Este caminho de
levar um TI bulk ao limite 2D (em filmes finos) faz como que seja gerado um
pequeno gap no cone de Dirac, efeito similar ao das impurezas. Como ja tin-
hamos relatado anteriormente, esta discretizacdo das sub-bandas mas baixas
tambem estaria relacionada com filmes finos no limite 2D naturalmente apre-
sentam defeitos, portanto é impossivel obter um sistema estruturalmente ho-

mogéneo como monocristais.

Tomando em consideracgao estas tltimas informacdes e olhando com mais
cuidado os resultados da Fig. 5.20, vemos que ap6s o processo de cristalizagdo
(parcial e total) temos que a curva de resisténcia se incrementa de forma sim-
ilar quando T — 0. Comparando com as curvas da resisténcia da Fig. 5.22a e
¢, onde o acoplamento spin-6rbita intrinseco representa um papel fundamen-
tal, vemos que nossas curvas de resisténcia tem um caréter similar. Podemos
dizer entdo que nossas medidas podem ser sinais do um TI. Lembrando que
neste ultimo filme, a camada de Bi é de 6.6 nm recobre uma dupla camada
de nanoclusters de Co (5nm). Por outro lado, o campo magnético gerado pelos
nanoclusters faz o papel do acoplamento spin-6rbita, e eventualmente também
uma interagdo RKKY entre clusters (assim como foi mostrada na Fig. 5.23 e).
Assim estas consideragdes seriam argumentos fortes para considerar nossos

sistemas Bi — Co, ap0s a cristalizagdo do Bi, um isolante topolégico atipico.

Em contraste sabemos que por causa do WL em baixas temperaturas, a
condutividade dos TIs tipicos, no limite de filmes finos e levando em conta a
interacdo elétron-elétron [138], temos que AG  InT, onde G é a condutivi-
dade. Por outro lado, sabemos que % ~ 48, entdo AG ~ —AR/R?, final-
mente no limite de pequenas variagdes podemos considerar a aproximagao:

AR x —AG.

Dentro do contexto dos TI, na Fig. 5.24 (onde temperatura estd em escala
logaritmica), apresentamos novamente as medidas de resisténcia elétrica do Bi

puro, ap6s trés diferentes temperaturas de aquecimento: 10 K, 60 K e 100 K,
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Figura 5.24: Medidas de resisténcia de Bi Puro ap6s trés diferentes temperatura de aque-
cimento. até 10K (em azul), até 60K (em vermelho) e até 100K (em preto). Aqui o efeito
de localizagdo fraca (WL), parece ter uma contribuigdo importante na condutividade como é
sugerido para os isolantes topolégicos como AG o« InT, onde G é a condutividade. E para
pequenas variagdes temos que: AR < —AG.

em azul, vermelho e preto, respectivamente. Na curva azul e vermelho o filme
apresenta sinais de supercondutividade (como foram descritos anteriormente).
Porém, se olharmos as curvas acima da transi¢do supercondutora percebemos
que o carater linear do AR « — In T aumenta com o aquecimento. Na mesma
figura na curva em preto, ou seja, ap0s cristalizagdo, vemos que a variagdo da
resisténcia AR o« —InT é bem marcada e uma faixa maior de temperatura.
Isto mostra que temos um bom ajuste com o termo WL para 2D.

Sabemos que o Bi puro ndo é tipicamente um TI, porém, em certas situ-
acOes com a introdugdo controlada de impurezas e/ou defeitos, pode se tornar
um TIL. O resultados que acabamos de mostrar, sugerem fortemente que nosso
tilme de Bi policristalino, com alto grau de defeitos, também poderia ser um

isolante topolégico atipico.
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Capitulo 6

Conclusoes

6.1 Fe-Ag

Observamos a partir de espectroscopia de Mossbauer a formacgéo de dois tipos
de clusters de Fe em filmes de Ag de tamanho nanométrico, preparados por
co-deposicdo de feixes atomicos de ferro e prata, em diversas condi¢des de
preparagdo e vdrias concentragdes. Os clusters ocorrem em adi¢do aos monomeros
de Fe e possuem distintos pardmetros hiperfinos. Amostras contendo uma
quantidade baixa de clusters revelam um minimo de resistividade tipica do
efeito Kondo; aqueles que contém uma elevada quantidade de clusters mostram
um nao-monotdnico comportamento da resistividade, esperado em sistemas
com congelamento de spin ou vidro de spin, competindo com o efeito Kondo.
Congelamento de vidro de spin é também claramente visivel a partir do aparente
desdobramento dos campos magnéticos hiperfinos e, a partir de dados de
magnetizacdo, susceptibilidade e rotagdo do spin do muon. As temperaturas
de transicdo de vidro de spin encontradas estdo de acordo com estimativas
de um modelo RKKY para clusters interagentes. Espectros Mossbauer com
campo magnético aplicado e medidas de magnetizacdo indicam que os mo-

mentos médios dos clusters sdo da ordem de 40 up, ou seja, os clusters estdo
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140 6.1. Fe-Ag

formados por apenas alguns dtomos, o que esta de acordo como as simulagdes
teitas por Rollman et al. [9, 10]. Mais informagdes acerca da transi¢do de vidro
de spin e momentos dos clusters com magnitude comparével sdo complemen-
tadas pelas recentes medidas de rotagdo de spin de muons de baixa energia,
feitos no Paul Scherrer Institute, na Suica, porem nesta oportunidade somente
foram feitos medidas para o filme com 1% de Fe em Ag, que esta de bom
acordo como todos os resultados mostrados anteriormente. Além disso, os
nossos primeiros estudos EXAFS também sdo compativeis com tamanhos de
cluster extremamente pequenas. Porém, o nimero de primeiros vizinhos de
Fe-Fe e Fe-Ag falam em favor de clusters alongados, provavelmente formados

nos contornos de graos de Ag.

O estudo do filme Fe : Ag com 1.0% de Fe, via LE-uSR, comparado com as
analises mediante medidas de resistividade, magnetizagdo e EXAFS, todos elas
revelaram um inicio de congelamento de spin, ou seja um regime vidro spin,
abaixo de 20 K. Os espectros Mossbauer exibem dindmica magnética parcial
mesmo até 4 K. Porém acima de 20 K, os clusters de ferro aparecem superpara-
magnéticos na escala de tempo Mdossbauer, revelando padrdes ndo magnéticos.
Em contraste, uSR é capaz de resolver o abrandamento das flutua¢des super-
paramagnéticas dos momentos dos clusters ao longo de uma ampla faixa de
temperatura de 100 K até 10 K. O tempo de correlacdo de flutuagdo de spin
segue uma lei de Arrhenius. As diferentes sensibilidades dos dois métodos
de caracterizagdo de flutua¢des magnéticas derivam das diferentes posi¢oes
de sondas: enquanto ut estd em uma posicdo intersticial na prata, e assim,
sente a flutuagdes magnéticas de um conjunto de momentos dos clusters mag-
néticos relativamente distantes, por outro lado o campo hiperfino magnético
no nucleo Mdssbauer é associada diretamente ao momento do cluster, onde os
atomos Mossbauer estdo posicionados. Isso significa que, as informagdes da
dinamica magnética obtida pelos dois métodos sdo complementares. A partir

das diferencas observadas, deve ser possivel distinguir varios cendrios de flu-
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tuagdo (por exemplo, com anisotropia axial ou esférica). Calculos do modelo

estdo em andamento.

6.2 C(ColBi

Das medidas de resisténcia do filme de Bi puro, quando este é supercondutor,
mostramos que ha uma relacdo inversa entre Tcy e a espessura do filme ¢, assim
para espessuras finas a dispersdo 6Tcy aumenta significativamente, sendo que
para t = 6.6nm uma dispersado de 2.3% e para t = 3nm é de 28%. Esta disper-
sdo seria uma indicagdo da flutuagdo do gap supercondutor (A), considerando
que A  Tcy. Por outro lado, as medidas apds o aquecimento até 60 K e 100 K,
mostra AG « — In T, comportamento tipico de sistemas que apresentam efeito
de localizacdo fraca (WL), como nos isolantes topolégicos (TI), o que poderia
sugerir que o Bi puro é um TI atipico. Modelos teéricos mostraram que no lim-
ite de filmes finos as sub-bandas 3D mais baixas ficam cada vez mais discretas
com diminui¢do da espessura e o aumento dos defeitos, virando do tipo 2D.
Assim, uma parte da banda 3D ficaria do tipo WAL. Porem ainda assim estes
contribuem muito pouco na condutividade, fazendo como que nas medidas
de resistividade haja um aumento significativo da resisténcia elétrica quando
T — 0, sinais das bandas 3D onde ha um carater de fraca localizacdo (WL).

As medidas de resisténcia elétrica dos filmes de Co/Bi, em diferentes esta-
gios apos a preparagdo, mostraram a transigao isolante-supercondutora. Con-
siderando que a corrente supercondutora j estd relacionado com ¢, mediante:
j = hV$. Assim, temos que grandes flutua¢des de ¢ implicam em baixa con-
dutividade, ou seja, carater isolante do sistema, caso contrario um supercon-
dutor. Este fato estd de bom acordo como nossos resultados mostrados para o
caso de Co/Bi, com baixas concentrac¢des de Co, as medidas de resiténcia ap-
resentam uma transicdo isolante-supercondutora em funcdo das temperaturas
de aquecimento.

Para altas concentracoes de Co, com valor nominal de 80% da area e 3 nm
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142 6.2. Co/Bi

de espessura de Bi, observamos que a resisténcia do filme recém preparado au-
menta de forma exponencial com R o exp(Ty/T)'/2, antes e ap6s a transicao
"supercondutora”, quando T — 0. O ajuste feito para essa medida mostrou
que a resisténcia é conduzida por um fator de tunelamente com temperatura
de ativacdo T ~ 8.6K. No mesmo filme, para espessuras de 4.0 e 5.5 nm, ob-
servamos a presenca de aproximadamente trés ombros ou flutuag¢des abaixo de
Tcy. Estes ombros estariam relacionados com a dindmica de vortices no limite
2D de filmes finos, neste limite todo supercondutor de tipo I vira do tipo II,
apresentando vortices.

No filme com concentragao de Co, que cobre 0 100% da drea do substrato, as
medidas de resisténcia tem um comportamento néo trivial, a resisténcia varia
com R ox T~2/3, esta variacdo da resisténcia é pouco usual e bem diferente dos
modelos de resistividade de metais ou semimetais tradicionais. Este compor-
tamento que ocorre apds o aquecimento de filme até 47 e 100 K, sugerindo a
presenca da fase TI, desta vez no Co/Bi. Porém, com uma diferenga grande
em relacdo ao Bi puro, pois o efeito dos clusters de Co poderiam fazer parte
desta peculiar comportamento, o momento magnético dos clusters poderia in-
troduzir um fator spin-orbita intrduzindo no sistema comportamento como se
fosse aberto um gap no cone de Dirac, como ja foi calculado recentemente por
varios grupos. Este comportamento também poderia ser sinals do exético com-
portamento dos elétrons de Dirac, que foi descoberta no Bi, os fendmenos de
transporte destes elétrons ndo poderiam ser mais explicados com os modelos
tradicionais.

Uma interpretacdo alternativa para a dependéncia com lei de poténcia R o
T—2/3, do ultimo filme, é que o sistema esté perto de um QCP. Para um sistema
em 2-D, um expoente de 2/3 é esperado. Nesse caso foi sugerido um diagrama
de fase coerente com as transi¢des SC-M e BM-IS, onde o parametro é o grau

de ordem (cristalinidade).
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Apéndice A

Magnetizacdao e campo hiperfino em
pequenas particulas

A1 Magnetizacdo em Pequenas Particulas

Para estudar a magnetizacdo de pequenas particulas superparamagnéticas (mon-
odominios) num campo magnético externo aplicado Beyt, num contexto geral,
terdo que ser considerados: o momento u, anisotropia total X e uma dis-
tribui¢do de tamanho de particulas, o que poderia ser equivalente a uma dis-
tribuicdo de momentos f(it). Porém, para simplificar a analise faremos alguns
calculos em situagdes particulares de tamanho, distribuigdo, anisotropia, ver
Fig. A.1.

Apesar do magnetismo ser um fendmeno essencialmente quantico e o mo-
mento angular ser essencialmente quantizado, nesta formulagdo, vamos con-
siderar o momento magnético como um vetor classico, assumindo que os mo-
mentos magnéticos de cada dtomo dentro de cada particula estdo ferromag-
neticamente acoplados e permanecem fortemente acoplados mesmo durante

uma rotagdo do momento total (conhecido por rotagdo coerente).

Particulas nao-interagentes e sem anisotropia

Particulas com tamanho uniforme: Nesta formulacdo, a magnetizacdo pode
encontrar-se em qualquer angulo em relacdo ao campo externo aplicado. Por-

tanto, o tratamento estatistico deste sistema pode seguir a mesma formulac¢do
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144 A.1. Magnetizacao em Pequenas Particulas

Figura A.1: Dire¢do de momento magnético da particula e do campo, em relagéo ao eixo
facil (que se encontra na direc¢do z), assim como a projecdo do i no plano xy, serdo usados nos
calculos da magnetizacéao.

classica do paramagnetismo, porem com momentos magnéticos muito maiores.

Para T = 0, o momento magnético médio é espressado por:

N
M=) u (A1)
i=1

Onde N é o numero total de particulas. Porem si todos os momentos es-
tivessem alinhados numa tinica direcado teriamos que M = Np.

Considerando que as particulas encontram-se num banho térmico a tem-
peratura T num campo externo (B,y) na diregdo z, a particula adquire energia
adicional: Eg = —pu - Boyt = —uBBextcos® e Ep = —kgV.

Por outro lado a direcdo dos momentos das particulas é isotrépica, assim
eles tem todas as dire¢oes 6 possiveis, em torno a z, para simplificar o calculo
usaremos coordenadas esféricas. O numero de momentos entre 6 e 6+d0 é

proporcional a dA multiplicado pelo fator de Boltzmann.

E 1Bext COS 9) )
dn = KdA ex ——— | =2nKexp | ————— | sin6d0O A2
P ( kBT) P ( kgT (A-2)
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A. Magnetizaciao e campo hiperfino em pequenas particulas 145

onde K é um fator de proporcionalidade, determinado pelo fato que [ dn =
N. Por outro lado usaremos o termo a = BB,y /kgT, assim como Beyy = B

temos que:

7T
N = 27rK/ exp(acos ) sin0do (A.3)
0

Multiplicando o ntimero de momentos magnéticos dn pela contribuicao
pcos 8 de cada momento, e integrando sobre o ntimero total de momentos,

teremos a magnetizacao total M:

7T
M = /ucos 0dn = 27TK/ exp(a cos 0) sin 0 cos 6dO (A4)
0

Assim usando o valor de K da equagdo A.3, temos:

_ Nu [y exp(acos @) sin 6 cos 6d6

M
Jo" exp(acos ) sin 0d6

(A.5)

E finalmente

M = Nu (cotha — %) (A.6)

Np é o momento méximo que o material poderia ter, correspondente ao
alinhamento perfeito de todos os momentos com o campo magnético externo.
Esse valor serd chamado de magnetizacdo de saturacdo M, a equagdo A.6 serd

expressado em termos deste parametro:

onde £ é a chamada funcdo de Langevin. A equagdo A.7 descreve a magne-
tizagdo de particulas superparamagnéticas em fungdo do campo externo, para
uma temperatura T.

Particulas com distribuicdao de tamanho: Para esta andlise serd consid-
erado que a magnetizacdo das particulas acima da temperatura de bloqueio

segue a funcdo de Langevin da equagdo A.7.
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146 A.1. Magnetizacao em Pequenas Particulas

Se é introduzida uma distribuicdo de momentos magnéticos do tipo log-
normal [141, 142], que estd em relagdo direta com uma distribui¢do de tamanho

de particulas

e (e ()])

onde (u) e o momento magnético médio das particulas e o e a dispersdo
da distribuicdo. Entdo a magnetizagdo e obtida combinando as equagdes A.7 e

A.8 integrando sobre todos os valores de u:

_ [T (B
MB,7) = [t (22 fluan (A9)
com a magnetizagdo de saturagdo:
Ms= [ uf(u)du = N(u) (A.10)

Onde N é o namero de particulas por unidade de volume

N = /Ooof(u)du (A.11)

A partir das Eqs. A.9 e A.10 a magnetizagdo reduzida poder ser escrita

como:

00 B
MB,T)  J5°ne (#F) Fwdu
Ms Joo uf(u)du
Para o ajuste das curvas de magnetizacdo em fungdo do campo externo,

(A.12)

com a equacdo A.12, e necessdrio o uso de algum tipo de programa, assim

como Fortran, C++ ou eventualmente Mathematica.

Particulas uniformes com anisotropia

Calculos da magnetizacdo para particulas pequenas, considerando os efeitos
de anisotropia por meio do pardmetro &« = KV /kgT, tém mostrado que se

a < 2 os efeitos de anisotropia praticamente desaparecem e as particulas
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A. Magnetizaciao e campo hiperfino em pequenas particulas 147

seguem o comportamento classico descrito pela fun¢do de Langevin equagao
A.7. Para o célculo de expressoes analiticas da magnetizacdo levando em conta
os efeitos da anisotropia [143, 144, 145] e considerando um sistema composto
por particulas pequenas, com uma anisotropia do tipo uniaxial e com o eixo
facil de magnetizagdo, orientado em um angulo 1) com o campo externo apli-
cado, B, como e mostrado na Fig. A.1.

Partindo de:

0Z/dp3
Z
com 3 = Bu/kgT , Mg a magnetizacdo de saturacdo e « = KV /kgT. A

M(B, a, ) = Mg(cos w) = Mg

(A.13)

funcdo de particdo Z e dada por:

27w 7
Z = %T / / exp(—asin? @ + B cos w) sin 0dOdE (A.14)
0 0

o angulo w e determinado da figura A.1: cos w = cos @ cos 1 + sinfcos &,

entdo a equacdo A.14 pode ser escrita como:

1 2 o
7 = y / / exp(—a sin? 0 4 3 cos 0 cos PP + B sin O cos &) sin0dodé
o Jo
(A.15)
A qual pode ser reduzida para uma integral simples, introduzindo a funcao

modificada de Bessel de ordem zero I(Z):

1

/2
=1 / exp(asin 8) cosh(3 cos 8 cos 1) Iy (B sin @ sin 1) sin 0
0

(A.16)

/2
g—gz A exp(—asin® ) x

cosh(BcosOcos)1(Bsinfsiny)sinOsiny +

sinh(3 cos 0 cos ¥)Ip(B sin @sin ) cos O cos P sinddd  (A.17)
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148 A.1. Magnetizacao em Pequenas Particulas

Se resolvermos a Eq. A.17, para o caso de anisotropia zero, logo na Eq.

A.13, temos:

dZ _coshf sinhf

BB 52 (A.18)
a magnetizagao seria:
M(B) = Mg (cothﬁ — %) (A.19)
M(B,x) _ 1 B B
Ms tanh 3 — 2a <cosh2 5 + tanh ﬁ) — W (A.20)

onde 3 = Bu/kgT , Mg a magnetizagdo de saturagdo e o« = KV /ky T

Numa situagdo limite quando o« — oo, temos:

M(B,a — o0)

Ms = tanh 3 (A.21)

Particulas como anisotropia e interacao

Nesta situacdo é usado o termo de T* chamada de temperatura efetiva (T* =

T — ©), assim

Fazendo novamente os cdlculos com este novo termo ® temos a nova forma

da magnetizagdo.

M(T, B, &) = tanh (kB(L) -5 (H) g

Ms T—-0)) 2a\ T
\(wioey) o (mrey) +o (it ey |+
e I
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A. Magnetizaciao e campo hiperfino em pequenas particulas 149

A magnitude de interagdo entre particulas estd embutida no parametro O,
assim este valor aumenta com o tamanho de momento da particula e a distan-
cia entre elas. Em algumas situagdes particulares é diretamente proporcional
a concentra¢do das impurezas magnéticas. © tem o mesmo significado que na
lei de Curie-Weiss [146].

A.2 Campo hiperfino em pequenas particulas

Para pequenas particulas abaixo da temperatura de bloqueio superparamag-
nético o vetor magnetizacdo permanece em uma das dire¢oes de facil magne-

tizacdo (definido pela dire¢do z), assim da expressao:

BUbS = Bsuf<uz> (A.23)

2
y

funcdo de duas varidveis uy e uy. Assim u, pode ser calculada utilizando a

Se u, = (1 —u2 — u?)'/2, a energia magnética pode ser expressa como uma

expressao:

_ Jdux ] duye_E(”xf”y)/kBT(l —u?— ui)l/z a0
R [ dity [ duye ) /i -

(uz)

Abaixo da temperatura de bloqueio o vetor magnetizagdo permanece perto
da direcdo facil magnetizacdo e s6 pequenos valores de uy e u, sdo consid-
erados. Entdo podemos fazer uso das aproximagdes u, = (1 — u2 — u‘;)l/ 2 ~
1—2(u2+ uy). Além disso, escolhendo os eixos x e y tais que 0*E /dudu, = 0,

podemos substituir E = E(uy, u,) pelos primeiros termos da serie de Taylor:

1 /3*E\ , 1(d°E\ ,
E—E(ux,uy)—E0+§(au§)ux+§(E>uy+... (A25)

Os exponenciais na equagdo A.24 sdo pequenos para grandes valores de 1,
e uy , assim podemos fazer as integragdes entre 400 e —oco sem introduzir erros

significativos. Usando estas aproximagdes e integrando obtemos:
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150 A.2. Campo hiperfino em pequenas particulas

-1 -1
Bops 1 (BZE) 0’E
=1—-kgT || = + | = A.26

Esta aproximacdo é valida somente quando a energia térmica é muito menor
do que a energia da anisotropia. Considerando isto, a segunda derivada pode
ser escrita como um produto do volume da particula e a anisotropia Ky e/ou

Ky:

Bops kgT (1 1
=1— =+ A.27
Boat W\ Ky (A-27)
onde o Ky e Ky, sdo definidos como:
d0’E d0’E
— | =KV ; = | =KL,V A28
( ou? ) g ( ous ) Y ( )
Agora vamos expressar esta equagdo usando uma constate de anisotropia
efetiva.
1 1/1 1
— = =4+ = A.29
K 2<KX+K@> (A.29)

Assim teremos uma expressdo mas simples para campo hiperfinos depen-
dente da temperatura e a anisotropia:

kgT

Bobs - Bsat (1 - W

) — By(T) (A30)

Na Fig. 3.8, vemos um exemplo da aplicagdo da equagdo A.30.
No caso de anisotropia uniaxial temos que (0*E/ au,zc)0 = (8215 / 8u]2/) ) 35

sim usando a equagdo A.26, temos:

-1

Bops ( 0°E )
=1—kpgT | =— A.31
Bsat P 0211, 0 ( )
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Apéndice B

Novas Fases Quanticas da Matéria

A existéncia de uma forte repulsdo mutua (interagdo) entre os elétrons em
metais, juntamente com sua alta densidade, conduz a um comportamento eletronico
coletivo exético em temperaturas criogénicas, por exemplo, supercondutivi-
dade, magnetismo, e o efeito Hall quantico. Em energias muito altas, a equagao
de Schrodinger é suplantada pela equacdo de Dirac. Que descreve, por ex-
emplo, os neutrinos (particulas que viajam a velocidade da luz), bem como
elétrons e prétons energéticos. Parecia que a equagdo de Dirac ndo poderia
ser aplicada na pesquisa em matéria condensada, que é uma area de baixas
energias, quando comparadas como fisica de particulas de altas energias. No
entanto, hd muito tempo se sabe que, no ambiente complicado de um soélido
cristalino, um elétron se move no campo de for¢ca de uma densa concentra¢do
de ions. Como resultado, seu movimento pode ser drasticamente alterado. Por
exemplo, a massa do elétron é alterada significativamente. Em uma classe de
materiais - por exemplo, grafeno e bismuto - a dispersdo fundamental (como
a energia do elétron cresce com seu momentum) é alterada qualitativamente.
A energia torna-se linear no momento, imitando exatamente o de neutrinos e
elétrons relativisticos, apesar da velocidade lenta.

Nestes solidos, é preciso empregar a equagdo de Dirac. Neste universo
"lento", conceitos familiares em fisica de alta energia - quiralidade ou laterali-
dade, anti-matéria, e simetria de sabor - de repente se tornam relevantes. Além

disso, o ambiente de cristal também apresenta condi¢gdes que sdo inacessiveis
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Figura B.1: Magnetizagdo do bismuto em altos campos, a seta indica um tipo de transigdo
de fase exoética, ainda pouco entendida.

em fisica de alta energia ou astrofisica. Assim, a aplicagdo de modestos cam-
pos magnéticos altera profundamente o comportamento dos elétrons de Dirac
(para alcancar efeitos equivalentes no vacuo, seriam necessdrios intensos cam-
pos magnéticos encontrados apenas na superficie de uma estrela de néutrons).

A grande diferenca na escala introduz novos fendmenos eletréonicos que po-
dem ser estudados no laboratério. Uma segunda diferenga importante surge
dos efeitos de interacdo. Considerando que os elétrons em metais comuns sdo
extremamente eficientes na blindagem (mascaramento) da forca Coulomb en-
tre eles, os elétrons de Dirac sdo muito menos. Como resultado, os tltimos
sdo muito sensiveis a for¢a de repulsdo mutua, e suscetivel a transi¢cdes de
fase eletronicas em estados em que a energia de repulsdo pode ser diminuida
(Nos metais, transi¢Oes eletronicas ocorrem, por exemplo, para o estado su-
percondutor ou o estado ferromagnético quando a temperatura é reduzida).
Os tedricos previram que os elétrons de Dirac com vales multiplos ou sabores
devem ser submetidos a uma transigdo de fase em um campo magnético forte.

Experimento nos tiltimos anos mostrou evidéncias transi¢des de fases exoti-

cas em bismuto, onde foi proposta que elétrons de Dirac vém em 3 sabores, rep-
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B. Novas Fases Quanticas da Matéria 153

resentado pelo 3 equivalente "vales"(energia minimos) que podem ser ocupa-
dos. Quando exposto a um campo magnético, os elétrons exercem um torque
fraco na amostra. Para medir os sinais do torque (seria um excelente diagnos-
tico do estado dos elétrons), Li e Checkelsky conseguiram equilibrar um cristal
de alta pureza de bismuto na ponta de um mintscula balanca de ouro, e medi-
ram a flexdo na balanga quando o campo magnético é alterado. Em baixos
campos magnéticos, o sinal magnético detectado mostra oscilagdes quanticas
que tém sido estudadas em bismuto (curva na figura B.1). No entanto, em al-
tos campos, os pesquisadores observam saltos abruptos (setas), que sinalizam

as transicdes de fase dos elétrons de Dirac para um novo estado.

B.0.1 Isolantes Topolégicos

A maioria dos estados quanticos da matéria é classificada pelas simetrias que
eles quebram. Por exemplo, a cristalizagdo da d4gua em gelo quebra de sime-
tria translacional ou ordenamento magnético de spins quebra de simetria de
rotacdo. No entanto, a descoberta no inicio de 1980 do inteiro e fracionario
efeito Hall quantico tem nos ensinado que ha um novo principio de organi-
zagdo da matéria quantica. No estado Hall quantico, um campo magnético
externo perpendicular a um géds de elétrons bidimensional faz com que os
elétrons circulem em orbitas quantizadas. O "bulk"do gas de elétrons é um
isolante, mas ao longo de sua borda, os elétrons circulam em uma direcdo que
depende da orientagcdo do campo magnético. O estado superficial circundante
do estado Hall quantico é diferente dos estados comuns da matéria, porque
eles persistem mesmo na presenca de impurezas. A razdo disso é mais bem
explicada quando expressado matematicamente (que esta relacionado com a
quantizacdo das fases de Berry [148]), e ndo é intuitivamente 6bvio, mas o
efeito -corrente circundante- é real e mensuravel.

Em 2006, Shou-cheng et.al. previram este efeito (mais tarde confirmado) na

borda de pogos quénticos de HgTe [19, 20]. O primeiro experimentalmente
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Figura B.2: Dentro de um isolante topolégico. (a), um elétron na posigdo r executa uma
orbita fechada (como resultado de ser espalhado por impurezas) em um campo elétrico E
experimenta um campo magnético efetivo B.¢s acoplado ao seu spin. k é o impulso. (b),
Este acoplamento spin-6rbita (SOC) levanta a degenerescéncia de spin-up e spin-down dos
elétrons e resulta em um cone de Dirac no espago dos momentos, com os spins (s) rotando
com quiralidade acima do ponto de Dirac Ep, e os spins com quiralidade oposta abaixo de
Ep. Fig. extraida de [7].

realizado dos estado spin Hall quantico. Em 2007, Liang Fu e Charles Kane,

da Universidade da Pensilvania, previram que uma forma tridimensional do
isolante topoldgico com estados superficiais condutores poderia existir em Bij_,Sby,
uma liga em que os efeitos spin-orbita sdo grandes [149]. Assim, nos isolantes
topolégicos o efeito spin-6rbita intrinseco (ver Fig. B.2), tem o papel de um
campo magnético externo fazendo com que aparecam os estados superficiais

ndo triviais. Estes estados se caracterizam por ter os elétrons circulando numa
corrente pura de spin, onde os elétrons como sinal oposto circulam em dire¢des
opostas ao longo da borda [19, 20, 21, 22].

No inicio de 2008, as medi¢des de foto-emissdo [150] da superficie do Bi1_,Sby
da suporte a Fig. B.3, sugerindo fortemente que Bi;_,Sby é a primeira real-
izagdo de um isolante topolégico em trés dimensdes e que sua superficie é
um metal topolégico em duas dimensdes. Os mesmos autores e Jeffrey Teo
apresentam um célculo detalhado da estrutura eletronica da superficie esta-
dos neste material que pode ser testada diretamente em experimentos futuros
[151].

Assim, quando pensamos em topologia, normalmente pensamos de objetos
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Figura B.3: (a), As bandas de condugéo e valéncia de um sélido tipico 3D (secdo médio).
As regides sombreadas sdo as bandas no sélido bulk, e as linhas grossas pretas sdo as ban-
das na superficie. (Comportamento semelhante é observado em um sistema 2D no limite 1D.)
Em geral, a banda de condugdo é simétrica (vermelho), a banda de valéncia é antissimétrica
(azul), e os spin-up e spin-down elétrons (setas pretas) tem a mesma energia (estados degen-
erados). Ey, Eg e Ep sdo as energias de Fermi de um sé6lido dopado negativamente, neutro e
positivamente, respectivamente. Se a energia de Fermi estd entre as bandas de valéncia e de
conducdo, o sélido é um isolante, se ele cruza a banda, o material ird conduzir carga elétrica.
A imagem acima mostra as bandas de condugédo e de valéncia como cordas e a folha fechado
na parte inferior representa a superficie de Fermi. (b), O acoplamento spin-érbita levanta a
degenerescéncia dos spins dos elétrons e leva a outras mudangas: no bulk, por exemplo, a
banda de condugdo torna-se antissimétrica (-) e a banda de valéncia se torna simétrica (+) para
momentos positivos. As bandas superficiais (as linhas vermelha e azul) agora se cruzam entre
eles, e a energia de Fermi é forcado a cruzar ambas bandas, o que resulta na condugdo de carga
elétrica ao longo da superficie. O fluxo de carga ndo é impedida por obstaculos neste exemplo,
porque, segundo o modelo, ndo é possivel que os elétrons sejam retro espalhados. A corrente
de elétrons em uma determinada diregdo é polarizado no spin, e robusta contra perturbagdes
como a desordem e interagdes. (c), Incrementando ainda mas o acoplamento spin-6rbita este
leva a mais mudangas. Elétrons podem ser retro espalhados neste sistema. Fig. extraida de
[17].

que ndo podem ser simplesmente transformados em outro, como uma fita nor-
mal e a fita de Mobius, ver Fig. B.3 a e b (parte inferior). A superficie metélica
de um isolante topolégico é diferente de uma superficie comum, porque a sua
natureza metdlica é protegida por certa simetria invariante. Neste sentido, ndo
pode ser simplesmente transformado na superficie de um isolante normal.

Os esbogos, parte média da figura B.3 mostram a estrutura eletronica (ener-

gia versus momentum) para um isolante "trivial"(esquerda) e um forte isolante
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topolégico (a direita), como Bij_,Sby. Em ambos os casos, ha estados eletroni-
cos permitidos (linhas pretas) introduzida pela superficie que se encontram no
gap do bulk (a banda de valéncia e condugdo bulk sdo indicados pelas linhas
verde e azul, respectivamente). No caso trivial, mesmo uma pequena pertur-
bacédo (por exemplo, alteraria a quimica da superficie) pode abrir um gap nos
estados de superficie, mas no caso ndo-trivial, os estados superficiais condu-
tores estdo protegidos. Note que no isolante topolégico, os estados de superfi-
cie sdo lineares no momento e retinem-se em um nimero impar de pontos no

espago k.

156



Bibliografia

[1] David D. Awschalom and Michael E. Flatté, Nature Physics 3, 153 (2007).
[2] K. Ando, S. Takahashi, et al., Phys. Rev. Lett. 101, 036601 (2008).
[3] Takeshi Seki, yu Hasegawa, et al., Nature Mater. 7, 125 (2008).
[4] N.]J. Craig et. al., Science, 304, 565 (2004).
[5] Guang-Yu Guo, Phys. Rev. Lett. 102, 036401 (2009).
[6] Piers Coleman, Physics 2, 75 (2009).
[7] Manoharan et al., Nature 403, 512 (2000).
[8] Oded Agam and Avraham Schiller, Phys. Rev. Lett. 86, 484 (2001).
[9] G. Rollmann et al., Comp. Mat. Sci. 35, 275 (2006).
[10] Georg Rollmann et al. Phys. Rev. Lett. 99, 083402 (2007).
[11] D. Altbir et al., Phys. Rev. B 64, 012410 (2001).
[12] O. Diéguez et al., Phys. Rev. B 63, 205407 (2001).
[13] C. Kittel, Introduction to Solid State Physics, Wiley, New York, p. 452, (1986).
[14] D. Altbir et al., Phys. Rev. B 54, R6823 (1996).
[15] W.T. Herrera et al., Phys. Rev. B 84, 014430 (2011).
[16] S. Doniach, Phys. Rev. B 24, 5063 (1981).
[17] Hari C. Manoharan, Nature Nanotechnology 5, 477 (2010).
[18] Kamran Behnia, Science 321, 497 (2008).
[19] B. A. Bernevig, T. L. Hughes, and S.-C. Zhang, Science 314, 1757 (2006).
[20] M. Konig, S. Wiedmann, C. Brune, et. al., Science 318, 766 (2007).
[21] C. L. Kane and E. J. Mele, Phys. Rev. Lett. 95, 146802 (2005).
[22] .B. A. Bernevig and S-C. Zhang, Phys. Rev. Lett. 96, 106802 (2006).

157



158 BIBLIOGRAFIA

[23] Rudro R. Biswas and A. V. Balatsky, Phys. Rev. B 81, 233405 (2010).
[24] Andrew Huxley et. al. Science 317, 1694 (2007).
[25] K. Behnia et al., Science 317, 1729 (2007).

[26] Huan Yang, Benoit Fauqué, et al, Nature Communications 1, 47 (2010),
arXiv:1004.1900v2

[27] Zengwei Zhu, Aurelie Collaudin, et al., arXiv:1109.2774v1, set. (2011).

[28] Matthew P. A. Fisher et al., Phys. Rev B. 40, 546 (1989).

[29] S.L. Sondhi et al., Rev. Mod. Phys. 69, 315 (1997).

[30] Denis Dalidovich and Philip Phillips, Phys. Rev B. 89, 027001 (2002).

[31] Philip Phillips and Denis Dalidovich, Science, 302, 243 (2003).

[32] M. D. Stewart Jr. et al., Science 318, 1273 (2007).

[33] M. D. Stewart Jr., Aijun Yin, et. al., Phys. Rev. B 77, R140501 (2008).

[34] D. H.Jones and K. K. P. Srivastava, Phys. Rev. B 34, 7542 (1986)

[35] G. M. Genkinm and M. V. Sapozhnikov, Appl. Phys. Lett. 64, 794 (1994).
[36] R.Skomski, R. F. Sabiryanov and S. S. Jaswal, J. Appl. Phys. 87, 5890 (2000).
[37] P. Vargas and D. Altbir, ]. Magn. Magn. Mater. 167, 161 (1997).

[38] P. Vargas, Phys. Rev. B 60, 6541 (1999).

[39] D. Altbir, J. d’Albuquerque e Castro, and P. Vargas, Phys. Rev. B 54, R6823 (1996).
[40] K. Binder and A. P. Young, Spin Glasses, Rev. Mod. Phys. 58, 801-976 (1986).
[41] J. Kondo, Progr. of Theo. Phys., 32(1), 37 (1964).

[42] D. Riegel, L. Bilermann, et. al., Phys. Rev. Lett. 62, 316 (1989).

[43] S. Doniach, Physica B&C 91, 231 (1977).

[44] A.Crépieux and C. Lacroix, Phyisica B 259-261, 204 (1999).

[45] A.Crépieux and C. Lacroix, Phys. Rev. B 59, 13824 (1999).

[46] Hang Zheng and D. L. Lin, Phys. Rev. B 36, 2204 (1987).

[47] Hao Che, D. L. Lin, Yu Xia, Hang Zheng and H. X. Li, Phys. Rev. B 46, 13501
(1992).

[48] J. A. Hertz, Phys. Rev. B 19, 4796 (1979).

158



BIBLIOGRAFIA 159

[49] B. R. Coles, Proc. Summer School on Alloys of Michigan State University, p. 172
(1972).

[50] M. G. Vavilov, L. I. Glazman, and A. I. Larkin, 68, 075119 (2003).

[51] J. Bardeen, L. N. Cooper, J. R. Schrieffer, Phys. Rev. 108, 1175 (1957).

[52] Amit Ghosal, Mohit Randeria and Nandini Trivedi, Phys. Rev. B 65, 014501 (2001)
[53] J. M. Kosterlitz and D. J. Thouless, J. Phys. C: Solid State Phys. 6, 1181 (1973).

[54] A.Larkin and A. Varlamov, Theory of Fluctuations in Superconductors, revised
edition, Oxford Univ. Press, Oxford, (2009).

[55] Predrag Nikoli¢ and Zlatko Tesanovi¢, Phys. Rev. B 83, 064501 (2011)

[56] Y.T. Xing, H. Micklitz, W.T. Herrera, T. G. Rappoport, E. Baggio-Saitovitch, Eur.
Phys. J. B 76, 353 (2010).

[67] Y. T. Xing, H. Micklitz, E. Baggio-Saitovitch, and T. G. Rappoport, Phys. Rev. B
80, 224505 (2009).

[58] Y.T. Xing, H. Micklitz, et al., Phys. Rev. B 78, 224524 (2008).

[59] C. Vossloh, M. Holdenried, and H.Micklitz, Phys. Rev. B 58, 12422 (1998).

[60] H. Q. Nguyen, S. M. Hollen et al., Phys. Rev. Lett. 103, 157001 (2009).

[61] Matthew P. A. Fisher. Phys. Rev. Let. 65, 923(1990).

[62] D. V. Haviland, Y. Liu, and A. M. Goldman, Phys. Rev. Lett. 62, 2180 (1989).
[63] Kevin A. Parendo et al., Phys. Rev. B 73, 174527 (2006).

[64] N. D. Mermin and H. Wagner, Phys. Rev. Let. 17, 1133 (1966).

[65] A.M. Goldman and N. Markovi’c., Physics Today 51, 39 (1998).

[66] W. Kohn and A. Yaniv, Phys. Rev. B 20, 4948 (1979).

[67] R.L. Méssbauer, Gammastrahlung in 711, Z. Physik 151, 124 (1958).

[68] R.s. Preston, S. S. Hanna and J. Heberle, Phys. Rev. B 128, 2207 (1962).

[69] M. E. Hansen, c. Bender Koch, S. Merup, Phys.Rev. B 62, 1124 (2000).

[70] P. Steiner and S. Hiifner, Phys. Rev. B 12, 842 (1975).

[71] A.L. patterson, Phys. Rev. B 56, 978 (1939).

[72] B. K. Teo. EXAFS: Basic Principles and Data Analy- sis. Springer-Verlag, 1985.
[73] 89 gl.)M. Mulder, A. J. van Duyneveldt, and J. A. Mydosh, Phys. Rev. B 23, 1384

159



160 BIBLIOGRAFIA

[74] http://www.triumf.ca/

[75] Wernsdorfer W, Bonet Orozco E, et al., Phys. Rev. Lett. 78, 1791 (1997).
[76] Bedker F, Morup S et. al., ]. Magn. Magn. Mater. 925, 177 (1998).

[77] Brown W. F,, EEE Trans. Magn. 15, 1196 (1979).

[78] Coffey W. T, etal., J. Phys.: Condens. Matter 10, 9093 (1998).

[79] Bellouard C, Mirebeau I and Hennion M, J. Magn. Magn. Mater. 1400144, 431
(1995).

[80] Bewley R. 1. and Cywinski R., Phys. Rev. B 58, 11544 (1998).

[81] Uemura Y. J., uSR relaxation functions in magnetic materials Muon Science.
(Bristol: Institute of Physics Publishing), p. 850114 (1999).

[82] http://Imu.web.psi.ch/lem/index.html

[83] S. Rubin, M. Holdenried, and H.Micklitz. Eur.Phys.]. B 5, 23 (1998).

[84] H. Zare-Kolsaraki and H. Micklitz. Phys. Rev. B 67, 224427 (2003).

[85] H. Zare-Kolsaraki and H.Micklitz. Phys.Rev.B 67, 094433 (2003).

[86] H. Zare-Kolsaraki and H. Micklitz. ]. Magn. Magn. Mater. 280, 311 (2004).
[87] Schenck A., Muon Spin Rotation Spectroscopy, Bristol: Hilger, (1985)

[88] Morenzoni E., Kottmann F,, et al., Phys. Rev. Lett. 72, 2793 (1994).

[89] Morenzoni E., Birke M., et al.,Hyperfine Interact. 106, 229 (1997).

[90] H. Gliickler, et al., Physica B 28900290, 658 (2000).

[91] E. Morenzoni, H. Gliickler et al., Nuclear Instruments and Methods in Physics
Research B 192, 254 (2002).

[92] Wiliam Trujillo Herrera, Tese de mestrado: Propriedades Magnéticas de nanoclusters
de Fe em filmes de Ag, CBPE, Rio de janeiro (2007).

[93] M. A. Morales, E. C. Passamani, E. Baggio-Saitovitch, Phys. Rev. B 66, 144422,
(2002).

[94] C.Larica, E. M. Baggio-Saitovitch, S. K. Xia, J]. Magn. Magn. Mater. 110 106 (1992).
[95] C.Peng, S. Zhang, G. Li, D. Dai, J. Appl. Phys. 76, 998 (1994).

[96] J. A. Gémez, SK. Xia, E.C. Passamani, B. Giordanengo and E.M. Baggio-
Saitovitch, J. Magn. Magn. Mater., 223 112 (2001).

[97] G. Longworth and R. Jain, J. Phys. F: Met. Phys. 8, 993-1007 (1978)

160



BIBLIOGRAFIA 161

[98] G. Marest, H. Jaffrezic, J. Stanek, and H. Bineczycka, Nucl. Instrum. Methods
Phys. Res. B 80-81, 357 (1993).

[99] E. M. Baggio-Saitovitch, J. Terra and J. F. Litterst, Phys. Rev. B 39, 6403 (1989).

[100] N. Kataoka, K. Sumiyama and Y. Nakamura, ]J. Phys. F: Met. Phys. 18,
1049(1988).

[101] M.M. Pereira de Azevedo et. al., ]. Magn. Magn. Mater., 173, 230 (1997).
[102] S. Morup, H. Topsoe, B.S. Clausen, Phys. Scripta 25, 713 (1982).
[103] S. Morup, B.S. Clausen, H. Topsoe, J. de Phys. Colloq. 40 C2-78 (1979).

[104] S. Morup et al., Intern. Conf. On the Applications of the Mossbauer Effect,
Jaipur, India, p.463. (1981).

[105] T. Shinjo, Surface Sci. 12, 51 (1991).
[106] S. H. Baker, A. M. Asaduzzaman et al., Phys. Rev. B 78, 014422 (2008).
[107] G. Rollmann, P. Entel, S. Sahoo, Comp. Mat. Sci. 35, 275 (2006).

[108] D. Riegel, L. Biiermann, K. D. Gross, M. Luszik-Bhadra, and S. N. Mishra, Phys.
Rev. Lett. 61, 2129 (1988).

[109] M. Hanson, ]. Phys. F: Met. Phys. 7, 2555 (1977).

[110] S.N. Mishra, P. Taneja, P. Ayyub, A.A. Tulapurkar, Phys. B, 312-313, 162 (2002).
[111] A. Crépieux and C. Lacroix, Phyisica B 259-261, 204 (1999).

[112] C. Lacroix and M. Cyrot, Phys. Rev. B 59, 13824 (1999).

[113] J. E DiTusa, K. Lin, M. Park, M. S. Isaacson, and J. M. Parpia, Phys. Rev. Lett. 68,
678 (1992).

[114] Guanlong Chen and N. Giordano, Phys. Rev. Lett. 66, 209 (1991).
[115] U. Larsen, Phys. Rev. B 14, 4356 (1976)
[116] ].S. Schilling, PJ. Ford, U. Larsen, and J.A. Mydosh, Phys. Rev. B 14, 4368 (1976).

[117] P. Munayco, J. Larrea]., Y.T. Xing, H. Micklitz and E.M. Baggio-Saitovitch, Phys.
Rev. B 74, 014423 (2006).

[118] T.J.Jackson et al., J.Phys.Cond. Matt. 12, 1399 (2000).

[119] Lu Li, g. Checkelsky, et. al., Science 321, 547 (2008).

[120] Ola Hunderi, J. Phys. F: Metal Phys. 5, 2214 (1975).

[121] B. Weitzel and H. Micklitz , Phys. Rev. Lett. 66, 385 (1991).

161



162 BIBLIOGRAFIA

[122] Kevin A. Parendo, K. H. Sarwa B. Tan, and A. M. Goldman, Phys. Rev. B 76,
R100508 (2007).

[123] J. M. Valles, Jr., R. C. Dynes, and J. P. Garno, Phys. Rev. Lett. 69, 3567 (1992).
[124] V. Schweikhard, S Tung et al., Phys. Rev. Lett. 99, 030401 (2007).

[125] L. Benffato et al., Phys. Rev. B 80, 214506 (2009).

[126] L.J. Geerligs, M. Peters, et al. Phys. Rev. Lett. 63, 326 (1989).

[127] P. W. Anderson, Phys. Rev. 124, 41 (1961).

[128] E. Abrahams, P. W. Anderson et al., Phys. Rev. Lett. 42, 673 (1979).

[129] 1. S. Beloborodov et al., Phys. Rev. B 72, 125121 (2005).

[130] A. Brooks Harris et. al., Phys Rev. 157, 295 (1967)

[131] M. M. Rosario and Y. Liu, Phys. Rev. B 65, 094506 (2002).

[132] B. Weitzel, A. Schreyer and H. Micklitz, Europhys. Lett. 12 (2), 123 (1990).
[133] J. A. Chervenak and J. M. Valles Jr. Phys. Rev. B 61, R9245 (2000).

[134] D. Hsieh, D. Qian et al., Nature 452, 970 (2008).

[135] A. A. Taskin and Yoichi Ando, Phys. Rev. B 80, 085303(2009).

[136] Hai-Zhou Lu et al., Phys. Rev. Lett. 107, 076801 (2011).

[137] Hai-Zhou Lu et al., Phys. Rev. B 84, 125138 (2011).

[138] Jian Wang et al., Phys. Rev B 83, 245438 (2011).

[139] A.T. Bollinger et al., Nature, 472,458 (2011),

[140] Eduardo Fradkin et. al., Annu. Rev. Condens. Matter Phys. 1:153078 (2010).
[141] E.FE Ferrari, F. C. S. da Silva, M. Knobel, Phys. Rev. B 56, 6086 (1997).

[142] M. Respaud, J. M. Broto, et al., Phys. Rev. B 57, 2925 (1998).

[143] D.A Garanin, Phys. Rev. B 54, 3250 (1996).

[144] P.]. Cregg, L. Bessais, ]. Magn. Magn. Mat. 202, 554 (1999).

[145] R.W. Chantrell, N.Y. Ayoub, J. Popplewell, ]. Magn. Magn. Mat. 53, 199 (1985).
[146] M. El-Hilo, R.W. Chantrell, K. O’Grady, J. Appl. Phys. 84, 5114 (1998).

[147] Christian R. Ast and Hartmut Hochst, Phys. Rev. Lett 87, 177602 (2001).

[148] J. E. Avron, D. Osadchy, and R. Seiler, Phys. Today 56, 38 (2003).

162



BIBLIOGRAFIA 163

[149] L. Fuand C. L. Kane, Phys. Rev. B 76, 045302 (2007).
[150] D. Hsieh, D. Qian, et al., Nature 452, 970 (2008).
[151] J. C. Teo, L. Fu and C. L. Kane, Phys. Rev. B 78, 045426 (2008).

[152] Edson Passamani Caetano, Tese de mestrado Filmes Pby_,Fey estudados por Es-
pectroscopia Mossbauer,CBPFE, Rio de janeiro (1993).

[153] Edson Passamani Caetano, Tese de doutorado Estudo das propriedades magnéticas
de filmes finos, sob forma de ligas e multicamadas, atravéz da espectroscopia Mossbauer

do > Fe e do 1>' Eu. CBPF, Rio de janeiro (1996).

[154] Marco Antonio Morales Torres, Tese de mestrado Estudo da formagio de Momento
Magnético no Fe Diluido em Matrizes de Ag ,Pb e Yb sob a Forma de Filmes. CBPF,
Rio de janeiro (1997).

[155] Marco Antonio Morales Torres, Tese de doutorado Estudo das Propriedades
Estruturais e Magnéticas de Filmes (Cd:Fe e Zn:Fe) e Multicamadas (Fe/Zn e
F€81Ni19/W90Ti10 ). CBPF, Rio de janeiro (2001)

[156] Pablo Munayco S., Tese de mestrado comportamento Mdgnetico de nanoparticulas
de Fe em filnes de Cd. CBPF, Rio de janeiro (2003).

[157] Pablo Munayco S., Tese de doctorado Nanoparticulas de Fe em filmes de metais nio
magenticas Ag, Cd e Zn. CBPF, Rio de janeiro (2006).

[158] Donald L. Smith, Thin Film Deposition, Principles and Practice, By MacGraw-Hill,
Inc., ISBN 0-07-058502-4, (1995).

[159] Matthias Wutting and Xiangdong Liu, Ultra thin Metal Films, Magnetic and Struc-
tural Properties, in Springer Tracks in Modern Physics, ISBN 3-540-58359-9, 0081-
3869 (2004).

[160] Dino Fiorani, Surface Effects in Magnetic Nanoparticles, in Springer, series: Na-
noestruture Science and Technology, ISBN 0-387 23279-6, (2005).

163



	Introdução
	Considerações Básicas de Magnetismo e Supercondutividade de Pequenas Partículas
	Superparamagnetismo em partículas com anisotropia uniaxial
	Flutuação Magnética

	Anisotropia Magnética
	Interações entre partículas
	Interação Dipolar Magnética
	Interação Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida
	Interação RKKY entre Clusters Magnéticos
	Vidros Spin

	Fenômenos de transporte
	Teoria quântica da condução de eletricidade
	Espalhamento por impurezas magnéticas
	Efeito Kondo
	Competição entre o Efeito Kondo e interação RKKY

	Superconductividade
	Supercondutividade em sistemas de baixa dimensionalidade
	Filmes supercondutores granulares
	Transição supercondutor-isolante em sistemas bidimensionais


	Produção de Filmes Finos e Técnicas de Caracterização
	Técnica de Congelamento de Vapor
	Preparação de filmes
	Criostato Evaporador Stöhr
	Fonte de Clusters
	Espectroscopia Mössbauer
	Interações Hiperfinas em Espectroscopia Mössbaur
	Campo hiperfino em pequenas partículas
	Campo hiperfino com o campo externo
	Instrumentação em espectroscopia Mössbauer

	Resistência Elétrica
	Medidas de Resistência Elétrica

	Espectroscopia de Absorção de Raios-X ( XAS )
	A Técnica de EXAFS

	Técnicas de Magnetometria
	Magnetometria DC
	Magnetometría AC

	A técnica SR
	Facilidades de medidas SR
	Vantagens de trabalhar com SR
	Medidas SR de baixa energia


	Fe-Ag, Resultados e Discussão
	Co/Bi, Resultados e Discussão
	Conclusões
	Fe-Ag
	Co/Bi

	Magnetização e campo hiperfino em pequenas partículas
	Magnetização em Pequenas Partículas
	Campo hiperfino em pequenas partículas

	Novas Fases Quânticas da Matéria
	Isolantes Topológicos

	Referências Bibliográficas

