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Resumo

No intuito de verificar a existéncia de correlagoes supercondutoras em grafite, estudamos
a possivel existéncia do fenomeno conhecido como efeito de proximidade gigante em amostras
de grafite pirolitica altamente orientada (HOPG). Medidas de magneto-transporte realizadas
em amostras de HOPG com eletrodos supercondutores de In ou In-Pb revelaram a ocorréncia
de efeito de proximidade em uma escala muito maior que o comprimento de coeréncia dos
eletrodos supercondutores, o que indica que a grafite pode ser considerada um supercondu-
tor com flutuagoes de fase. Além disso, nossos estudos revelaram uma supressao do efeito
de proximidade para campos magnéticos da ordem de 1 kOe aplicado perpendicularmente
aos planos de grafite. Adicionalmente, realizamos estudos comparativos do efeito de proximi-
dade em bismuto metdlico. Discutimos os resultados obtidos em termos de modelos tedéricos

propostos para este assunto.
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Abstract

In order to verify the existence of superconducting correlations in graphite, in this work
we studied the possibility of the so-called giant proximity effect in highly oriented pyroly-
tic graphite (HOPG) samples. Magnetoresistance measurements performed on various tho-
roughly characterized HOPG samples with attached superconducting In or Pb-In electrodes
revealed the occurrence of proximity effect on a scale much bigger than a coherence length of
superconducting electrodes, indicating that graphite can be considered as a phase-fluctuating
superconductor, indeed. Besides, our studies revealed a suppression of the proximity effect
in magnetic field H ~ 1 kOe applied perpendicularly to graphene planes. Additionally, we
performed comparative studies of the proximity effect in semimetallic bismuth. We discuss

the obtained results in terms of available theoretical models.
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Introducao

Recentemente, a possibilidade de supercondutividade em grafeno (uma tnica camada
de grafite) atraiu a atenc¢do da comunidade cientifica [1-9]. Isso foi motivado, em muitos
aspectos, pelo enorme interesse atual em grafeno [10, 11] e pelas observagoes de supercon-
dutividade de alta temperatura critica em materiais semelhantes, como fulerenos dopados
[12, 13], grafite [14-18], diamante [19, 20] e nanotubos de carbono [21, 22].

Foi previsto, nas referéncias [5, 7], que o grafeno pode apresentar supercondutividade
tipo BCS com temperatura critica mean-field TMY tao grande quanto 150 K. Além disso,
utilizando o formalismo de resonance valence bond (RVB) [23], foi previsto que TAF pode
ser ainda maior que a temperatura ambiente.

H&, também, diversos resultados experimentais que suportam a ocorréncia de supercon-
dutividade local em compdsitos de grafite-enxofre [14-16]. Talvez estes resultados sejam a
mais convincente observacao experimental das previsoes tedricas para a supercondutividade
induzida por dopagem em grafeno [1, 2, 4, 8]. Os modelos tedricos prevém tanto simetrias
tipo d wave [1, 8] quanto p wave [1, 24, 25] para o parametro de ordem supercondutor no
grafeno. O pareamento tipo p-wave pode coexistir com ferromagnetismo [26], o que ja foi
experimentalmente observado [16].

De acordo com a referéncia [24], a supercondutividade p wave de alta T¢, se confirmada
em materiais grafiticos, pode ter consequéncias muito além da pesquisa bésica, devido as es-

tatisticas nao Abelianas dos vértices na supercondutividade p wave, que podem ter aplicagoes
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na computagao quantica [27].

O carbono amorfo é outro material de grande interesse, consistindo de folhas de grafeno
submicrométricas curvadas, com um empilhamento misto entre as camadas. A presenca
de fragmentos de carbono grafitizado, possuindo curvaturas negativas e positivas, é uma
condigao necessdria para a ocorréncia de supercondutividade [28].

Todas estas caracteristicas motivaram a realizagao do presente trabalho, em que verifi-
camos a ocorréncia de efeito de proximidade gigante em grafite. Além disso, realizamos um

estudo comparativo com bismuto metalico.
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Capitulo 1

Teoria

No comecgo do século XX as propriedades elétricas dos materiais comecaram a ser in-
tensamente estudadas. Os fisicos estavam interessados, principalmente, na dependéncia da
resistividade com a temperatura. Devido ao seu conhecimento da fisica das baixas tempe-
raturas, Heike Kamerlingh-Onnes conseguiu fazer estes estudos em amostras de merctrio a
temperatura do He liquido (4.2K). Um resultado inesperado e transcendental, obtido por
Kamerlingh-Onnes em 1911, foi a descoberta de um estado de resistividade elétrica nula em
mercirio em temperatura nao nula [1]. Ainda mais estranho foi saber que, mesmo acres-
centando impurezas nas amostras de mercirio, era possivel ter esse estado sem resisténcia
elétrica. Este estado de resistividade zero foi chamado de estado supercondutor. Logo
depois da descoberta de Kamerlingh-Onnes seguiram-se uma série de trabalhos experimentais
e novos materiais supercondutores foram descobertos e outras propriedades fisicas estudadas.
O trabalho de Kamerlingh-Onnes valeu-lhe o Prémio Nobel de (Fisica de 1913 “por pesquisas

sobre as propriedades da matéria a baixas temperaturas e pela produgao do hélio liquido” [2].

A supercondutividade é um fenomeno tao complexo, que s6 se chegou a uma explicacao

para ela em 1957, quando John Bardeen, Leon Cooper e Robert Schrieffer propuseram a cha-
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mada teoria BCS (suas iniciais). Esses trés cientistas receberam o Prémio Nobel de Fisica
de 1972 “pelo desenvolvimento conjunto da teoria da supercondutividade” [2]. Contudo ja
existia uma teoria fenomenoldgica da supercondutividade, ou seja, uma teoria que descreve
a supercondutividade sem entrar em detalhes sobre os mecanismos microscopicos dela, pro-

posta por Ginzburg e Landau. A seguir, descreveremos, brevemente estas duas teorias.

1.1 Teoria BCS

Nao apresentaremos a teoria BCS em detalhes, dada a complexidade matematica dela.

Apenas descreveremos as principais idéias contidas nela.

A teoria BCS parte do pressuposto de que, num supercondutor, ocorra um pareamento
de elétrons, os chamados pares de Cooper. Como sera possivel, para esses elétrons, vencer
a repulsao coulombiana entre eles? Na realidade, isto s6 é possivel gracas a presenca de um
“Intermediério”, neste caso, a rede cristalina (no vécuo, a interagao entre dois elétrons sera,
sempre, repulsiva). Quando um elétron se desloca pelo material, ele polariza a rede e esta
polarizagao induzida é que atrai outro elétron (interagao elétron-fonon), resultando, assim,

numa interagao atrativa. A teoria BCS é vélida no limite de fraco acoplamento.

Consideremos um sistema a 7' = 0. O pareamento de elétrons conduz a um gap no
espectro: o sistema de elétrons estd ligado e é necessaria uma quantidade finita de energia a
fim de excita-lo (figura 1.1). Ressalte-se que a natureza deste gap é diferente da do gap que
acontece num semicondutor, em que nao ha portadores no nivel de Fermi, ao contrario do
que ocorre num supercondutor.

A distancia entre os dois elétrons num par de Cooper é o chamado comprimento de
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Gids de eletrons Com interagdo atrativa

Figura 1.1: Representagao esquematica do gap resultante do pareamento de elétrons.

coeréncia, representado por £. Esse parametro caracteriza a escala de correlagao espacial em
um supercondutor e é da ordem de 10~3cm para um supercondutor cldssico. Para a classe
de supercondutores de alta temperatura critica denominada cupratos [3], o comprimento de
coeréncia ¢ bem menor, o que é uma caracteristica importante dessa nova classe de materiais.
Dado que o periodo de uma rede cristalina é da ordem de 10~8cm, vemos que os elétrons que
formam o par estao separados por uma distancia muito maior que o periodo da rede. Ainda
assim, eles sao os elétrons mais fortemente atraidos um ao outro. Se o estado de um dos
elétrons que compdem o par sofrer algum tipo de forga (resultante de um campo magnético,

por exemplo), o outro elétron serd, imediatamente, afetado, também.

1.1.1 Temperatura critica

Até agora, em nossa discussao, consideramos T = 0, ou seja, auséncia de flutuacgoes
térmicas. A energia térmica, entretanto, excita o sistema de elétrons e reduz a interacao en-
tre eles. Precisamos, assim, descrever o estado excitado do sistema de pares de Cooper. Isso
é feito utilizando o método das excitagoes elementares (também chamadas quase-particulas).
As quase-particulas descrevem o comportamento de diversos sistemas, como cristais, plas-
mas, campos eletromagnéticos, hélio liquido, ferromagnetos, supercondutores, etc. O estado

excitado de um sistema difere do fundamental em sua energia, momento e, muitas vezes,



1.1. Teoria BCS Capitulo 1. Teoria

em outras grandezas, também (por exemplo, quando um ferromagneto é excitado, seu mo-
mento magnético também muda). Associa-se as quase-particulas ao sistema como um todo

e atribui-se a elas os valores adequados da energia, momento, etc.

A temperaturas finitas, aparecerao quase-particulas, que podem mudar sua energia de um
valor arbitrario e, portanto, se comportam como elétrons convencionais e sao descritas pela
distribui¢do de Fermi-Dirac usual, mas com uma expressdo diferente para a energia: A(T)
¢ equivalente ao gap no espectro, podendo ser chamado de gap dependente da temperatura,
embora, a rigor, s seja possivel definir um gap em T'=0. Em T = 0, A(T') assume o valor
do gap anteriormente definido. Com o aumento da temperatura, o gap diminui até T' = T¢,

em que A(T) = 0. A teoria BCS mostra que:

T
A(T)T*)TC = akBTC 1-— T_ (11)
C

em que, na aproximacao de fraco acoplamento, a = agcg = 3.06.

Devido ao gap A(T'), o nimero de excitagdes é menor que o niumero correspondente de
elétrons em um metal normal, tendendo a zero quando 7" — 0. Para T > T¢, com A(T) = 0,
a equacao de distribuicao de Fermi-Dirac é a expressao para todos os elétrons em um metal
normal. Assim, chegamos ao chamado modelo de dois fluidos, uma vez que, para T < T¢, o
nimero de quase-particulas, também chamadas de “elétrons normais”, é menor que o niimero
total de elétrons e, portanto, temos elétrons livres e pares de Cooper. Poderiamos descrever
um supercondutor a 7" # 0 como uma associagao em paralelo de um resistor resisténcia di-
ferente de zero (elétrons normais) e um indutor, de forma que, para corrente elétrica dc, os
elétrons normais nao contribuirao para o fluxo de corrente. Na realidade, o que ocorre é que

a temperatura finita promove a quebra de alguns dos pares de Cooper, originando os elétrons
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normais.

Vimos que, com o aumento da temperatura, o gap A diminui até que, em uma certa
temperatura T, ele se anula e, consequentemente, temos um material normal. Ty é a
chamada temperatura critica, que, na teoria BCS, depende do parametro Vvp, segundo a
equacao 1.2:

Te = 1.14hQe Ve, (1.2)

Assim, o valor da temperatura critica é determinado, conjuntamente, pelo valor do
parametro Vg (V é o elemento de matriz que descreve a interagao elétron-rede e vp é a
densidade de estados na superficie de Fermi) e pelo pré-fator AQY, com ) a freqiiéncia de
Debye, a méxima freqiiéncia dos féonons [3]. E possivel, em alguns casos, termos um super-

condutor com gap nulo, mas nao entraremos em detalhes sobre isso neste trabalho [1].

Observemos que, em nenhum momento, o acoplamento elétron-fonon aparece explicita-
mente. Na realidade, é possivel, em principio, observar supercondutividade mesmo se o
acoplamento elétron-fonon for fraco, desde que haja outro mecanismo responsavel pelo pa-
reamento. Isso foi previsto por diversos autores. Podemos citar, por exemplo, o trabalho de
Allender, Bray e Bardeen [4], em que é proposto um acoplamento elétron-éxciton.

12 com M a massa dos

Da equagao 1.2, vemos que T Q. Uma vez que Q o« M~
fons, obtemos T M'/? = constante. Isso explica o efeito isotépico, observado em diversos
materiais e que desempenhou, na historia da supercondutividade, um papel importante na
busca por uma solugao para o mistério da supercondutividade: dado que a massa isotépica
¢ uma caracteristica da rede cristalina e esté relacionada a freqiiéncia de vibracao da rede,

vé-se que a supercondutividade esta relacionada ao estado dessa rede cristalina. A teoria

mostra, também, que o gap e a temperatura critica Ty estao relacionados por:
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= 1.76 (1.3)

Assim, na teoria BCS, essas duas quantidades sao proporcionais e essa proporcionalidade
é universal. A universalidade, entretanto, é perdida se aplicarmos as alteragoes de forte

acoplamento a teoria BCS.

1.2 Teoria fenomenolégica de Ginzburg e Landau

A teoria BCS fornece uma excelente descrigao dos resultados aos quais se aplica, ou seja,
aqueles em que o gap A nao varia no espaco. Entretanto, ha diversas situagdes em que se
tem inomogeneidade espacial, como, por exemplo, quando ha fronteiras entre regices super-
condutoras e normais. Nesses casos, a teoria microscopica torna-se muito complexa e pode-se
recorrer a teoria fenomenoldgica de Ginzburg e Landau [5] (& qual nos referiremos, por simpli-
cidade, como teoria GL). Outra vantagem da teoria GL é que ela é vilida, também, para os
supercondutores de alta temperatura critica, diferentemente da teoria BCS. Pela formulacao
dessa teoria, Ginzburg foi laureado, juntamente com Alexei A. Abrikosov e Anthony J. Leg-
get, em 2003, com o Prémio Nobel de Fisica “pelas contribuicoes a teoria dos supercondutores

e superfluidos” [2].

Quando essa teoria foi proposta, ela foi um triunfo da intuicao fisica, ao introduzir uma
pseudofungao de onda ¥ (r) como parametro de ordem complexo, a fungao de onda do sistema
de pares de Cooper. [1)(r)|? representa a densidade local de elétrons supercondutores n(r).
A teoria foi desenvolvida aplicando um método variacional a uma expansao da densidade de

energia livre em poténcias de [1|? e |V¢|?, conduzindo a um par de equagoes diferenciais
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acopladas para ¥ (r) e para o vetor potencial A(r). Em termos de equagoes:

(Ev _ iA) ¥
7 C

com F' a energia livre e H sendo o campo magnético aplicado. Evidentemente, se 1) = 0, esta

2
HQ
+ = (1.4)

16} 1
FZFno+&\¢!2+§W4+2—W S

equacao se reduz a equagao para a energia do estado normal Fyq + H?/87, com Fyo(T) =
an—%fyTQ. Sao os demais termos que descrevem os efeitos relacionados a supercondutividade.
Minimizando a energia com respeito ao parametro de ordem e ao potencial vetorial 6], obtém-

se as equagoes de GL:

1
2m*

ah + Bl + (;v — e—C*A) : (?v - %*A) =0 (1.5)

e J=2° ~[]? (hw — e—A) =" [Yv (1.6)
m C

em que, na dltima equagao, usamos m*vy = p, — ¢*A/c = AiVyp — e*A/c, a equagao para o
momento p na presencga de um potencial vetorial A. Para resolver estas equagoes é necessario

impor as condigdes de contorno adequadas para o problema em questao ([6] ).

Vejamos um caso particular. Se A = 0, teremos a equagao 1.7, em que ¥, € o valor de ¥
em uma profundidade infinita dentro do supercondutor, em que ha blindagem completa de

quaisquer campos ou correntes superficiais:

WP b f—0 com f =i (1.7)

2m*|a| Ox?

Podemos, assim, definir o chamado comprimento de coeréncia de GL, um comprimento

caracteristico para a variacao de 1, como:

(1.8)
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Se linearizarmos, fica mais evidente a importancia de £(7") como um comprimento carac-

teristico para variagao de ¢ (ou f). Tomamos f(x) =1+ g(z) e:

E¢"(x)+(1+g)—(1+3g+...) = 0
9" = (é)g (1.9)

A solugao para a tltima equagao é g(x) eEV2E/E(T) que mostra que uma pequena
perturbagao sobre o parametro de ordem decai em um comprimento caracteristico da ordem

de &(T).

1.2.1 Equacao de GL linearizada

Muitas das principais aplicagoes da teoria de GL se limitam a filmes ou fios com espessura
d < &(T) e com campos aplicados paralelamente a superficie, de forma que [¢| ndo varia
apreciavelmente. Para que possamos estudar, também, estes casos, € feita uma linearizacao da
equagao 1.5, substituindo o termo B[¢|*Y por 36]¢[*, o que serd valido se [¢|* < Y2 = —a/f,
porque, se 1) = 1, 0 termo em (3 é da mesma ordem de magnitude do termo em «. Sendo
assim, somente podemos empregar essa equagao linearizada quando o campo magnético ja
reduziu ¥ a um valor muito menor que ?,. Usando a definicao da equacgao 1.8, que relaciona
a e &, podemos escrever a equagao 1.5 como:

vV 27A vV  27A _ 2mta W
<7_ <1>o>'<7_ <I>o>¢__ s o

Mais uma simplificagao é feita neste ponto: supomos que A = A, uma vez que todos
os efeitos de blindagem devidos as supercorrentes sao proporcionais a ||, de forma que
as correcoes devidas a essa aproximacao sao correcoes de ordem mais alta. Desta forma,

a segunda equacao de GL, equacao 1.5, que fornece a corrente, é desacoplada da primeira,

11
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simplificando muito o problema.

Notamos que a equagao 1.10 é idéntica a equagao de Schrédinger para uma particula de
massa m* e carga e* = 2e em um campo magnético H = V x A, com —a = |a| fazendo o
papel do autovalor. Esta propriedade permite a utilizacao de varios métodos matemaéticos
para a solucao desta equacao, ja conhecidos dos estudos de Mecanica Quantica. Por exemplo,
podemos determinar os campos em que as solucoes da equagao de GL linearizada existe e
em que, consequentemente, solugoes da equacao geral de GL serao possiveis, simplesmente
igualando 1/£2(T') aos autovalores dependentes do campo do operador a esquerda da equagao
1.10. Os valores de campo determinados desta forma correspondem aos campos criticos para

*

transicoes de fase de segunda ordem * ou, se as transicoes forem de primeira ordem', ao

campo de nucleacao que determina um limite a extensao do super-resfriamento.

Como exemplo, vamos calcular a nucleacao da supercondutividade em uma amostra vo-
lumétrica na presenca de um campo H direcionado ao longo do eixo z. Escolhemos A, = Hz
(sabemos que a escolha de A nao é tunica, mas que, por invariancia de gauge, qualquer

A’ = A + VA sera equivalente [8]). A equagao 1.10 pode ser reescrita como:

47 0 orH\ 2 1
2, Fm.. O 2 _ 4
V©+ B, Hway+< By ) x| Y e (1.11)

O potencial efetivo depende, somente, de x.  Assim, buscaremos como solugao

*Transicoes de fase que nao envolvem calor latente, ou seja, em que a transi¢do ocorre continuamente; em
outras palavras, a segunda derivada da energia livre possui uma descontinuidade — exemplo: transicao para
o estado superfluido [7].

TTransicdes de fase que envolvem um calor latente, ou seja, como a energia nio pode ser transferida do/para
o sistema instantaneamente, havera um regime de fases mistas, em que partes do sistema j& sofreram transigao
e outras nao; em outras palavras, a primeira derivada da energia livre apresenta uma descontinuidade —
exemplo: ebuligao da dgua [7].

12
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Y = eFveth=2 f (). Obtemos:

s (Y @ -arr = (5-8) s (112)

com:
k@
 onH’

(1.13)

Zo

Se multiplicarmos a equacao 1.12 por A%/2m*, obtemos a equagao de Schrodinger para
uma particula de massa m* em um potencial do tipo oscilador harmonico com constante de
forga (2nhH/®q)?m*. Este problema é idéntico ao da quantizacao dos niveis de energia para
uma particula carregada em um campo magnético constante, os chamados niveis de Landau

[9]. As solugdes serao:

e (o D) (o D) (20 a1s

igualando 1.14 a (h?/2m*)(£72 — k?) e isolando H, obtemos:

@, 1,

o valor maximo de H, chamado Hgo ocorre em k, =0 n = 0:

P

Her = orem)

(1.16)

Este é o maximo campo em que a supercondutividade pode nuclear no interior de uma
grande amostra e é o segundo campo critico de um supercondutor do tipo-II, como sera
discutido na proxima secao. Essa equagao explica a observagao experimental de que Heo
¢ muito maior nos supercondutores de alta temperatura critica que nos supercondutores

convencionais: naqueles, £, o tamanho dos pares de Cooper, é muito menor que para estes

13



1.2. Teoria fenomenolégica de Ginzburg e Landau Capitulo 1. Teoria

ultimos, resultando em um Hge muito grande, que, em alguns casos, pode ultrapassar 1007".

Dois tipos de supercondutores

Abrikosov provou, partindo da teoria de GL [6], que é possivel, sob determinadas condigoes,
a coexisténcia de supercondutividade e campo magnético dentro do supercondutor. Este é o
chamado estado misto. Foi por esta teoria que Abrikosov foi agraciado com o Prémio Nobel

de Fisica de 2003, juntamente com Ginzburg e Leggett [2].

oM Supercondutor g M Supercondutor
tipo I tipo II
+
e By B
(@ o ) o
B, B ap Bap
Hy M= “Bap

Figura 1.2: O comportamento de um supercondutor do tipo-I e do tipo-II, na presenga de um
campo magnético externo — fonte: referéncia [10].

Os supercondutores podem ser classificados, quanto a resposta na presenca de um campo
magnético externo, em dois grupos, denominados tipo-I e tipo-1II (figura 1.2), de acordo com

o valor de uma constante k = 0.96A/¢, com A a distancia de penetracao de London, dada

~ 2 . A~ . .
pela equacao \? = Tz, € £ o comprimento de coeréncia. Para um supercondutor do tipo-I
S

(k < 1/4/2, de forma que A < €), o campo magnético penetra na amostra apenas numa
fina camada, em que, devido a lei de Faraday, surgirao correntes superficiais que, por sua
vez, darao origem a outro campo magnético que se opora ao campo externo. Acima de um
certo campo critico Hgy, a amostra passara ao estado normal. J& para um supercondutor

do tipo-II (k > 1/4/2, de modo que A > &), até um certo valor Heq, a amostra se com-

14
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portara da mesma maneira que um supercondutor do tipo-I, porém, acima deste campo,
comecara a ocorrer penetragao parcial do campo, mas a amostra ainda permanecera no es-
tado supercondutor. Aumentando-se ainda mais o campo externo, s6 destruiremos o estado
supercondutor ao atingir um outro campo critico Hgo, muito maior que o primeiro. Mas, qual
é a explicacao para esse fendomeno? Abrikosov mostrou que a penetracao do campo ocorre
na forma de voértices, para H > He¢q, o chamado estado misto (figura 1.3): sob a influéncia
da forga de Lorentz, uma fragao dos elétrons (aqueles com velocidade perpendicular as linhas

de campo) se deslocarao numa O6rbita circular, a chamada drbita ciclotronica. Quanto mais

Figura 1.3: O estado misto, predito por Abrikosov — fonte: referéncia [1].

préximo do eixo do voértice, maior sera a velocidade dos elétrons. Havera uma certa distancia
em que a corrente critica orbital, resultante do movimento orbital dos pares de Cooper ul-
trapassara um certo valor critico, e a supercondutividade seré destruida, ou seja, dentro do
vortice (no chamado core), o material encontrar-se-4 no estado normal e haverd um campo
magnético finito dentro do vértice. Entre os vértices, entretanto, o material permanecera
supercondutor. E nessa regiao que fluird qualquer corrente elétrica aplicada. A cada vértice
estd associado um fluxo magnético igual ao quantum de fluxo ®y ([1] para uma explicacao
mais detalhada acerca desta grandeza). A medida em que se aumenta o campo, o tamanho

dos vértices (que coincide com o comprimento de coeréncia £) nao sofre alteracao, somente
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o numero deles serd alterado, até que, em um campo critico Heas, dado pela equacgao 1.16, os
vortices serao tao numerosos que ocorrerda uma sobreposicao deles e toda a amostra passara

ao estado normal.

E gracas a este estado misto que é possivel construir magnetos supercondutores. Para um
supercondutor tipo-I, a aplicacao de altos campos magnéticos destroéi o estado supercondutor,
de forma que estes materiais nao sao adequados para esta finalidade. Para um supercondutor
tipo-II, por sua vez, ao aplicarmos corrente elétrica, ocorrera movimento dos vortices e, con-
sequentemente, devido a lei de Faraday, diferenca de potencial e resisténcia elétrica, a menos
que empreguemos um supercondutor suficientemente desordenado, de modo a localizar os
vértices mas nao os pares de Cooper — dizemos que ocorreu o pinning dos vortices — de forma
que, a menos que a forga que tende a movimentar os vortices seja muito mais intensa que o

potencial de aprisionamento, nao havera dissipacao.

Mas, qual é a razao para a existéncia de dois grupos de supercondutores? Os supercondu-
tores sao caracterizados por uma certa energia de superficie. Na figura 1.4 estao esquematiza-
das as duas situacdes. No lado esquerdo, x < 1/4/2, que corresponde a um supercondutor do
tipo-I. Para que haja equilibrio entre as regioes normal e supercondutora, na regiao normal
deve haver um campo magnético de intensidade He, uma vez que H2 /87 é a quantidade de
que diferem a energia das fases. O campo magnético penetra na superficie supercondutora de
uma distancia X\. Se A < &, o parametro de ordem decresce a medida que nos aproximamos
da regiao normal, a uma distancia da ordem de &. A rdpida atenuacao do campo magnético
conduz a existéncia de uma regiao préxima a interface em que tanto o parametro de ordem
quanto o campo H quase se anulam. Nesta regiao a energia de pareamento vai a zero, mas o
campo nao penetra. Assim, a blindagem do campo nao é compensada pelo ganho em ener-

gia devido ao emparelhamento. Isto resulta numa energia de superficie positiva. Todos os
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elementos metalicos puros supercondutores, exceto o Nb, sao do tipo-I.

salina ==
H, Vo H; A
h v v h
fe————f ——>] (.
1 5 |
K<E K>ﬁ

Figura 1.4: Diagrama esquematico da variagao dos parametros h e 1) na fronteira de um dominio.
O casok <1/ /2 se refere a um supercondutor do tipo-I (energia de superficie positiva) e o caso
# > 1/4/2 a um supercondutor do tipo-II (energia de superficie negativa) — fonte: referéncia [6].

No outro caso (lado direito da figura 1.4), que ocorre quando A > £ a energia de su-
perficie é negativa. Agora, havera uma regiao em que o campo magnético coexistird com
altas densidades de pares de Cooper. Nesta regiao, tanto o parametro de ordem quanto o
campo magnético sao finitos. Tal coexisténcia é energeticamente favoravel e mantém o es-
tado supercondutor. Um metal puro pode ser transformado em um supercondutor do tipo-II
pela dopagem: as colisoes entre os elétrons e as impurezas rompem as correlagoes de pa-
reamento (dado que o comprimento de correlagdo é muito maior que o parametro da rede,
mesmo pequenas concentragoes de impurezas podem afetar o estado supercondutor). O caso
de energias de superficie negativa pode ser, facilmente, atingido em ligas supercondutoras.
Também pode-se utilizar, em vez de ligas, filmes de metais puros (todos os filmes supercon-
dutores sao do tipo-II). Além disso, o campo critico aumenta com a redugao da espessura do

filme.
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1.3 Efeito Josephson e Juncoes Josephson

A densidade de probabilidade, definida, em Mecanica Quantica, como ¥*1, com ¢ a
funcao de onda do sistema, pode, na supercondutividade, ser interpretada como a densidade
de carga e a funcao de onda pode ser escrita como ) = \/@ew(w, com p (a densidade de
carga) e 0 (a fase da funcdo de onda) fungoes reais de r. Pode-se mostrar, entao, que [11]:

J= % (ve - %A) P (1.17)

Assim, vemos que o gradiente da fase é uma componente da corrente.

Figura 1.5: Dois supercondutores separados por uma fina camada isolante — fonte: referéncia
11.

Agora suponhamos que temos dois supercondutores separados por uma fina camada de um
material isolante, como mostrado na figura 1.5. Esse dispositivo é chamado jun¢ao Josephson,
em homenagem ao fisico norte-americano Brian David Josephson, que previu o efeito em 1962
e recebeu o Premio Nobel de Fisica de 1973 “pelas predicoes tedricas de supercorrentes em

barreiras de tunelamento e, especialmente, do Efeito Josephson” [2].
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Se a camada isolante for suficientemente fina, havera uma probabilidade finita de que
haja tunelamento dos elétrons. Na auséncia de campo magnético, verificamos que flui uma
corrente elétrica dada por:

J = Jysend (1.18)
com § = 6 — 0. Também encontra-se que:

qV

e, consequentemente:
5(t) = & +% / V(t)dt (1.20)

Vemos que, mesmo que V' = 0, teremos uma corrente fluindo pela jungao, corrente essa
que pode assumir qualquer valor entre —Jy e Jy, dependendo de §y. Com uma diferenga de
potencial constante aplicada, surgira uma corrente alternada pela jungao, que emitira ondas
eletromagnéticas (como qualquer circuito ac), que podem ser detectadas experimentalmente
[12].

Agora, vamos aplicar um campo magnético ao sistema. Sabemos que, em um supercondutor,
as correntes elétricas fluem, somente, na superficie da amostra, de forma que J = 0. Temos,
entdo, da equagao 1.17: AV = qA/c. Se integrarmos os dois lados desta equagao ao longo
de um caminho C, teremos: h [ V6 -ds = 1 J A -ds. Mas a integral a esquerda é igual a

c

c
diferenca em fase entre os pontos final e inicial do caminho. Assim, podemos escrever:

02—91:%/A-ds (1.21)
C

em que 1 e 2 se referem, respectivamente, ao inicio e ao final do percurso. Consequentemente,
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podemos reescrever a equacao 1.18, na presenca de um campo magnético, como:

2
J = Jysen ((50 + —; /A : ds) (1.22)

C

em que usamos ¢ = 2e. Vamos supor, agora, que aplicamos um campo magnético paralelo
ao plano da juncao, tal que B = B.k. Entao, vamos adotar A, = B.(z)y (lembremos que
B =V x A). Mas B, nao depende da espessura da camada isolante e decai segundo e~ % /A

no supercondutor. Assim, obtemos, para a integral na equacao 1.22 o valor B,gyd, com

d=2X\T) + d'. Entao, reescrevemos a equagao 1.22 como:

(1.23)

2eB
J = Jysen (50+ ¢ yd>

ch

Na pratica, entretanto, é a corrente total (ou a densidade de corrente média) que é medida.

Podemos calculé-la da seguinte forma:

_ 1 L
7= 1|
ch

2e
= Jom |:— COS ((50 + J}LBLd) + COS(do)‘| (124)

com L o comprimento da juncao ao longo de y e BLd = ® o fluxo através da juncao.
Introduzindo o quantum de fluxo &, = 7hc/e, podemos escrever a expressao 1.24 como:

= q)o T T
_ e 1.2
J JOW(I) sen (CDo) sen (50~|— ‘I)o) (1.25)

Vemos que J se anula se ® = n®,. Podemos, também, obter a corrente maxima no intervalo

entre dois valores consecutivos nos quais .J se anula:

B sen (7® /D)
Tuse = |73,

max

: (1.26)
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mostrada na figura 1.6.
A energia Josephson [13], associada a este efeito, pode ser calculada como segue. Se, no
instante ¢ = 0 a juncao estiver em seu estado fundamental, 6 = 0 e, no instante ¢ a juncao

tiver fase = ¢, o trabalho feito sobre a jungao sera:

o h [ _do b, [ D1
U= / LVdt=— I— dt = =2 Icsen dds = — C(l — cos p) (1.27)
0

2e Jo dt c Jo c

COI1:

 Pyle

E; = (1.28)

C

As juncgoes Josephson sdo a base do funcionamento do magnetémetro SQUID (do Inglés:
Superconducting Quantum Interference Device), conforme descreveremos, brevemente, no

capitulo sobre as técnicas experimentais (capitulo 3).

Wi,

o/0,

Figura 1.6: Variacao de J/Jo em fungao do fluxo magnético.
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1.3.1 Weak links e efeito de proximidade entre supercondutor e

metal

A corrente em weak links contrario a corrente em juncgoes de tunelamento flui ao longo
de um condutor, seja mormal ou supercondutor com temperatura critica T ; menor que a
temperatura critica dos eletrodos supercondutores 7,.. Em segundo lugar, a distancia [ entre
os eletrodos supercondutores em weak links pode ser [ ~ 10§ (7um no trabalho de Gubankov
1973, ref. [14]) maior do que a distancia entre as jungoes tipo tunelamento, devido ao efeito

de proximidade entre supercondutor e metal.

Efeito de proximidade

Se um metal normal N é depositado sobre um material supercondutor S, pares de Cooper
podem passar do S ao N dando como resultado o surgimento de uma ordem supercondutora
no metal normal. Entao chama-se de efeito de proximidade entre supercondutor e metal a
penetracao de correlacoes supercondutoras no metal pelo fato de estar em contato com o

supercondutor.

Os primeiros estudos sobre efeito de proximidade foram feitos na década de 50, sendo
o trabalho de Meissner [15] e o trabalho do Paul H. Smith os mais importantes sobre este
fenomeno. Nesses trabalhos mostrou-se que o metal comporta-se como supercondutor em
uma distancia que depende da temperatura. Isto ocorre quando a fase supercondutora se
estende além da espessura do material normal e quando as flutuagoes térmicas sao pequenas

suficientes para inibir o efeito.

No material supercondutor existe, obviamente, um potencial atrativo entre os elétrons
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chamado Vj; no metal normal, porém, pode existir um potencial V,, entre os elétrons de

forma atrativa, repulsiva ou sem interacao (V,,=0) [16]

Consideremos o hamiltoniano do sistema

A 200 6a) = V) v 5000l (1.29)
B

onde « e (3 sao os indices de spins e U(r) é o potencial monoeletronico. Se linearizamos o
ultimo termo da equacao 1.29 e assumirmos de que as flutuacoes do parametro de ordem sao

muito pequenas comparadas com o valor médio em T' < T, teremos

V(r)a (r)g (r)s(r) — V(r) (g (Mg (r)is(r)) (1.30)

aqui os brackets denotam a média térmica. Os termos que nao se anulam na equacao 1.30

pela simetria das fungoes de onda dos spins sao:

V() (@] (M (r) = =V (r) (W ()] (r) = Alr) (1.31)

na qual temos A como o potencial de emparelhamento. Esta quantidade varia espacialmente

segundo a equagao 1.32 e é representada na figura 1.7.

1-CNV,  coshl'(X +d,)]
NV, cosh(¢-1d,)

Al) (1.32)

&, € chamado de comprimento de coeréncia no material normal e nos indica qual é o com-
primento de penetracao dos pares de Cooper no metal normal, d,, é a espessura do metal
normal, A é uma constate que depende das condicoes de fronteira, N é a densidade de es-

tados no metal normal e C pode ser considerada como uma constante que depende da difusao.
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_—0

N S

dn ds
Figura 1.7: Dependéncia espacial do potencial de emparelhamento segundo a equagao 1.32. A
temperatura do sistema encontra-se abaixo da temperatura de transicao [16].
Existem dois regimes nos quais podem acontecer o efeito de proximidade, os quais sao
difusivo e balistico. No regime difusivo temos que o comprimento de coeréncia no material

normal é dado por:

(1.33)

o 6mkpT <1 2N, V, ) -0

hool, \© 1-CN,V,
Se V,, é zero, temos que &, = (v,l,h/67kgT)/? se V, é positiva (atrativa) o comprimento
de coeréncia vem a ser maior e, se V;,, é negativo (repulsivo) entao serd menor. No regime

balistico, &, = v,h/2nkgT e depende do V,, do mesmo jeito.

Agora consideremos um filme de um metal normal (de espessura 2a) no meio de um
material supercondutor (ver figura 1.8). Entao é possivel calcular a méxima supercorrente
que atravessa a juncao. E esperado que, quando 2a >> &,, a supercorrente critica seja
muito pequena enquanto que, se 2a < &,, a supercorrente critica deve ser grande. O valor da

corrente critica é dado pela seguinte equagao [17]:

A 2
e R T —A" %e_d”/ﬁ"
26Rn kBTC gn

(1.34)

onde R, é a resisténcia no estado normal e T, a temperatura critica.

O primeiro experimento que sugere a existéncia do efeito de proximidade entre supercon-
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-

s a 0 s X

Figura 1.8: Perfil de variagao do potencial de emparelhamento numa jungdo SMS [16].

dutor foi realizado por Meissner [15]. Ele mediu supercorrentes de fios de cobre cobertos por

um filme fino de estanho depositado homogeneamente sobre este por evaporagao (ver figura

1.9).
|
S5 (1) _4.21 °K & _
E b a é 8 = é
@07 3.72 °K
9 s T8, 3.07 K
SO (4) 2.64 K jpmatbd b — T |
- 0{] & &8 231 °K
'_7) f +I : |
20,57 (6) _2.87°K No. 7
! I | & |1000+1000A
ol 2 ! 5 ; 2 Is
2 5
10 103 102 107!

Current, Amperes

Figura 1.9: Decaimento da resisténcia, evidenciando o efeito de proximidade de fios de Cu
cobertos por estanho. A espessura de cada material 6 1000A . A temperatura de transicdo do

Sn é 3,7K. Referéncia [15].

Reflexao de Andreev

Na se¢ao anterior vimos que os pares de Cooper podem passar ao material normal, mas po-
dem os elétrons normais do metal normal passar ao material supercondutor? Esta pergunta
tem um carater mais fundamental, devido ao fato de que a corrente levada pelos elétrons

normais ser dissipativa e, no supercondutor, nao dissipativa. O mecanismo de transformacao
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de corrente dissipativa em uma corrente nao dissipativa na interface do N/S ¢ a reflexao de
Andreev, a qual explicaremos em seguida. Imaginemos um elétron com energia acima da
energia de Fermi movimentando-se desde o interior do metal normal rumo a interface com o
supercondutor. Devido ao gap que existe no supercondutor, o elétron nao consegue entrar no
supercondutor porque nao existem estados disponiveis (sendo sua energia de quase-particula
menor do que o gap) e, assim, deveria sofrer uma reflexdo mas nao uma reflexdo ordindria.
Andreev em 1964 mostrou que algo muito peculiar deveria acontecer para manter a corrente
atravessando o sistema; os elétrons incidentes devem ser retro-espalhados como buracos [18].
Agora, sendo o elétron e o buraco portadores de cargas opostas, existe entdo uma diferenca
de carga 2e apos a reflexao. Esta diferenca de carga é absorvida pelo material supercon-
dutor como um par de Cooper, pois os elétrons s6 podem entrar e manter-se emparelhados
no supercondutor. Embora nao exista conservacao de carga elétrica no metal normal ainda

conserva-se a energia e o momento — figura 1.10.

A reflexdo de Andreev é essencialmente um processo de formacao de duas particulas.
Elétrons movimentando-se rumo ao supercondutor e buracos movimentando-se em sentido
contrario originam um efeito de dupla carga elétrica. Assim poderiamos esperar que a con-
dutancia de tais contatos N/S seja o dobro do que N. Isto acontece realmente num sistema
totalmente balistico (livre de espalhamento e onde a resisténcia nao dependa das dimensoes
do sistema).

Assim, podemos entender o efeito de proximidade e a reflexao de Andreev como dois efei-
tos competitivos, devido ao contato intimo entre um supercondutor e um metal. O primeiro
devido a difusao de pares de Cooper no metal normal e o segundo uma transformacao de

elétron normais em pares de Cooper.
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e
N N S
e
€ h

Figura 1.10: a) Reflexdo normal por um isolante (I). A reflexdao normal conserva a carga mas nao
conseva o momento. b) Reflexdo de Andreev por um supercondutor (S). A energia do elétron
deve estar préxima ao nivel de Fermi. A reflexdo de Andreev conserva o momento mas nao a
carga [18].

Efeito de proximidade gigante

O efeito de proximidade foi bem entendido e existe uma ampla literatura acerca do
fendmeno em metais normais convencionais[19] [20]. Trabalhos recentes com supercondu-
tores de alta temperatura critica (cupratos), entretanto, tém mostrado a existéncia de um
efeito de proximidade anomalo de longo alcance quando a barreira entre os eletrodos super-
condutores é formada por cupratos que, pouco dopados, fazem o papel do metal normal [21]
— figura 1.11. A corrente critica de tais juncoes assumem valores que excedem os valores
esperados segundo a teoria convencional por mais de duas ordens de grandeza. Mas tais
resultados foram mantidos em reserva porque nao concordavam com o modelo tedérico conhe-

cido a época [15].

Um trabalho recente, de D. Marchand et al. [22] formula uma nova teoria de transporte
entre supercondutores que acontece quando o material da barreira é formado por um metal
normal nao convencional. Considera-se um material que perdeu sua rigidez de fase — figura
1.12. A perda da coeréncia em fase em cupratos pode ser atribuida, por exemplo, a pouca
dopagem. Neste caso o papel dos eletrodos supercondutores seria re-estabelecer a rigidez de
fase. Desse jeito o comprimento de coeréncia no metal normal nao convencional &, deve ser

estendido além do predito pela expressao 1.32.
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Figura 1.11: Dependéncia exponencial da corrente critica com o comprimento da jungdo HBCO-
LBCO-HBCO. A linha continua é o ajuste em 4.2K, com comprimento de decaimento 65 nm.
O valor de comprimento de coeréncia esperado é 2.5nm Este valor nao concorda com um efeito
de proximidade na escala de 100 a 400 nm[21].

Por outro lado o efeito de proximidade de longo alcance é previsto para grafeno. Nos tra-
balhos de Annica Black-Schaffer e Sebastian Doniach é utilizado o formalismo de tight-binding
de Bogoliubov-de Gennes para calcular, autoconsistentemente, o efeito de proximidade, a cor-
rente Josephson e a densidade de estados local em jungoes Josephson supercondutor-normal-

supercondutor feitas de grafeno balistico. Os autores consideram tanto as jungoes curtas

quanto as longas, em relagao ao comprimento de coeréncia supercondutor, bem como os

@
@
®©
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Figura 1.12: Phase glass para um supercondutor sem coeréncia em fase, no exemplo, um cuprato
pouco dopado [23].
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diferentes graus de dopagem para grafeno. Os autores concluem que ocorre um aumento sig-
nificativo da corrente critica, com uma forte dependéncia em relagao as dimensoes da juncao.
Além disso, para jungoes em que o nivel de Fermi das regides N e S coincida, a supercon-
dutividade serd observada mesmo nas mais longas juncoes, o que indica um comprimento de
coeréncia supercondutor divergente na regiao normal. Isto indica que a regiao normal esta
proxima de uma instabilidade supercondutora, ainda que nao esteja presente um potencial
de pareamento. Segundo os autores, tal comportamento contrasta com o observado para a
densidade de estados local para junc¢oes S-N, quando N nao é dopado ou é moderadamente
dopado, em que o gap supercondutor desaparece depois de apenas algumas células unitarias
no lado normal da jungao [24]. Num segundo trabalho destes mesmos autores, utilizando o
mesmo formalismo, propoem que a supercondutividade em grafeno é tipo s wave, dy2_,2 ou
dy, wave ou diferentes combinacoes de d wave, mesmo que a simetria de onda dos eletrodos
seja tipo s wave [25].

Outros trabalhos pesquisam sobre a possibilidade de correlagoes supercondutoras intrinsecas
na grafite, tanto na parte tedrica quanto na parte experimental. O trabalho tedrico de Annica
e Doniach [26] estabelece que os dois tipos de simetria s e d também podem ser encontrados
na grafite quando pouco dopada. Como ja foi mencionado na introducao, um recente estudo
experimental indica que interfaces entre cristais de grafite poderiam ser regioes onde a super-
condutividade se encontra localizada [27]. Estas interfaces poderiam ter suficiente densidade
de portadores para produzir supercondutividade granular em certas regioes com diferentes
temperaturas criticas, mantendo um comportamento quase-bidimensional [28]. Mais ainda,
Annica e Doniach [26] propoem que, no caso de se observar o efeito de proximidade gigante
na grafite, pode-se considerar isto como evidéncia a favor de uma supercondutividade local,

na qual nao existe coeréncia em fase.

O efeito de proximidade em grafeno e grafite de varias camadas ja foi observado experi-
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mentalmente [29]. Os eletrodos supercondutores contactados no grafeno (ou grafite) foram
Al/Ti (ver figura 1.13a). Mediante uma voltagem gate V;, consegue-se modular a densidade e
o tipo de portadores. O resultado surpreendente foi que o efeito acontece tanto para elétrons
quanto para buracos emparelhados. O efeito de proximidade em grafeno é mostrado na

seguinte figura:

Vg =-50V
V=T BV
—_—Vg=HV ]

0 250
® I (nA)

Figura 1.13: a) Geometria da amostra. Imagem obtida mediante microscopia de forga atémica.
Distancia entre os eletrodos supercondutores 500 nm. b) Efeito de proximidade no grafeno e
grafite de varias camadas. Os diferentes valores de voltagem gate sao proporcionais a densi-
dade de portadores. O efeito de proximidade existe tanto para elétrons quanto para buracos
emparelhados[29].

A clara transicao metal-isolante da grafite modulada por campo magnético, da qual fa-
laremos na préxima se¢ao, e o bom acordo com a teoria de Das e Doniach para explicar
tal transicao, pode ser tomada como uma evidéncia de supercondutividade. Devido a que a
transicao metal isolante na grafite ocorre s6 com campo aplicado perpendicular aos planos,

a supercondutividade deve ser 2D e paralela aos planos.

1.4 Transicao metal-isolante

Mott, van Vleck e Anderson receberam o prémio Nobel em 1977 pela formulagao do

principio de localizacao para sistemas eletronicos desordenados. Por este principio, os férmions
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num sistema 2D ficariam localizados devido a desordem e portanto nao existiria fase condu-
tora (ou seja metalica), independentemente do grau de desordem. Por outro lado, também é
conhecida a ocorréncia de supercondutividade em sistemas bidimensionais: onde se formam
pares de Cooper, portadores com carga 2e que obedecem a estatistica de Bose, e para os
quais o principio da localizagao nao é suficiente, uma vez que eles apresentam coeréncia de
fase macroscépica. Mais ainda: mesmo na auséncia de campo magnético, surgirao vortices no
filme, ou seja, filmes supercondutores sao, sempre, do tipo-II. Isso se deve ao fato de que, em
filmes supercondutores nao tao finos ou desordenados a ponto de localizar os elétrons, mas
mais finos que o comprimento de penetracao de London, surgirao defeitos, devido ao aumento
das flutuacoes em 2D, a fim de minimizar a energia do sistema. Esses defeitos sao vortices
e antivortices (com os pares de Cooper girando no sentido oposto ao dos vértices). Abaixo
da temperatura de transicao de uma amostra volumétrica feita do mesmo material, Ty, mas
acima de uma outra temperatura T menor que T, ¥y # 0, ou seja, temos pares de Cooper
presentes, mas as flutuagoes de fase devidas ao movimento dos vértices (e antivértices) impe-
dirdo o ordenamento de longo alcance (resisténcia nao nula). Somente abaixo de T < Teo
¢ que ocorrerd o emparelhamento dos vértices e antivortices, resultando em ordem de longo
alcance e, consequentemente, em resisténcia nula. Ty é a chamada temperatura de transi¢cao

de Kosterlitz- Thouless-Berezinski, ou, mais simplesmente, temperatura KTB.

Podemos, também, explicar esse fendmeno por meio da seguinte relacgao:

ApAN ~ 1 (1.35)

que pode ser derivada a partir do Principio da Incerteza de Heisenberg AEAt ~ h, como
segue: a variacao de energia quando An pares de Cooper se deslocam é AFE = 2eV An; aqui

a voltagem aparece pelo movimento de vértices Va (v, x By,) onde v, e a velocidade do
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vortice e By, é o campo gerado pela presenca de outros vortices. Por outro lado, A8 = %At.

Se substituirmos essas duas relagoes no Principio da Incerteza da Heisenberg, teremos:

h
2eV An——Af ~ 1.
eV n2€v 0 ~ h, (1.36)

ou, simplificando, AnAf# ~ 2x. Como 6 « 27y (a fase é proporcional ao produto da fase
introduzida por cada vértice, 2w, pelo fluxo magnético, que é proporcional ao nimero de
vortices), temos A x 2rAyp e obtemos, finalmente, a equagdo 1.35. FEssa relacao estd
esquematizada na figura 1.14: se a fase ¢ é conhecida, o nimero de particulas é incerto (su-
percondutividade) e quando é conhecido o nimero de pares de Cooper entao a fase é incerta

(aparecimento de vértices condensados, produzindo um estado isolante).

Dois possiveis estados
Isolante

O numero de pares de Cooper
em cada poco é fixo.

Condutdancia zero
Supercondutor

em cada pogo € variavel.

Resisténcia nula
Figura 1.14: Os estados isolante e supercondutor de pares de Cooper (C), ilustrando a relagao
existente entre fase e a flutuacao do numero de particulas dos pares de Cooper. No estado
isolante, a flutuacao do numero de pares de Cooper é nula e a incerteza na fase é infinita.
Por outro lado, em um supercondutor, temos coeréncia em fase, o que conduz a uma incerteza
infinita no nimero de pares de Cooper. Fonte: referéncia [23].
D. Das e S. Doniach [30] propuseram uma aproximagao fenomenoldgica de escala de dois

parametros para as transicoes de fase quanticas induzidas por um campo magnético, no con-

texto da teoria de um estado metal de Bose. Eles mostraram que o estado metélico observado

32



1.4. 'Transi¢ao metal-isolante Capitulo 1. Teoria

em experimentos sobre filmes finos de MoGe [31] esta relacionado & uma fase intermedidria
entre um supercondutor e um isolante. Esta fase intermediaria é o chamado metal de Bose,

um liquido nao superfluido de pares de Cooper (ver figura 1.15).

Embora ainda nao seja possivel explicar inequivocamente tal aspecto, suspeitamos que
possa ser devido a formagao do chamado metal de Bose, proposto por Das e Doniach [30],
um sistema de pares de Cooper sem coeréncia de fase. Podemos imaginar, dentro do cenério

apresentado para as transigoes supercondutor-isolante, o metal de Bose de trés formas:

1) graos supercondutores (que podem conter um unico par de Cooper) desacoplados ou

fracamente acoplados;
2) vortices e pares de Cooper mdveis, mas nao condensados;
3) incertezas na fase e no nimero de particulas finitas.

Das e Doniach propuseram [30] uma lei de escala para a transigdo entre um metal de Bose e

um estado isolante segundo a qual a resisténcia deve satisfazer a seguinte lei:

o (z+2)
R [Tlé/ } = f(6/TY*) (1.37)

com § = (H — H.) onde H. é o campo critico da transi¢do metal isolante, R a resisténcia,
T a temperatura, f a funcao de escala e z e v 0s exponentes a determinar. Aplicando essa
lei de escala aos dados obtidos por Mason e Kapitulnik para MoGe [32], eles obtiveram um

excelente colapso dos dados, conforme pode ser visto nas figuras 1.15 e 1.16.
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Figura 1.15: Os dados experimentais da referéncia 32 para MoGe, utilizado para a andlise de
escala feita por Das e Doniach e mostrada na figura 1.16 — fonte: referéncia 32.
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Figura 1.16: Anélise de escala de Das e Doniach sobre os dados da figura 1.15 — fonte: referéncia
30.
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Capitulo 2

Materias e Amostras

2.1 Propriedades da Grafite

A grafite é uma forma alotrépica do elemento carbono, conhecida antigamente como plum-
bago (do latim “minério de chumbo”). Mas foi em 1779 que o quimico sueco Carl Scheele
mostrou que o plumbago era carbono e nao chumbo. Sua utilidade como marcador se tornou
evidente e o gedlogo alemao Abraham Gottolob sugeriu que a substancia deveria ser chamada

mais apropriadamente de grafita, derivada da palavra grega que significa escrever [1].

A grafite é um material que tem despertado um grande interesse na comunidade cientifica
pelas diversas propriedades fisicas interessantes para pesquisas e por ser um material pro-
missor para aplicagdbes em micro e nano-eletronica. Aqui, descrevemos o método de sintese e

algumas propriedades estruturais, eletronicas e magnéticas relevantes.

2.1.1 Grafitizagcao

Grafitizacao é o nome técnico dado a producao de grafite a partir de compostos formados

por carbonos, como, por exemplo, metano, benzeno, poliacrilonitrila, e outros polimeros,
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utilizando vérios processos quimicos e tratamentos térmicos.

A grafite pirolitica é um material sintético produzido pela técnica de Chemical Vapour
Deposition (CVD) a partir de hidrocarbonetos gasosos. O processo de grafitizagao acontece
em duas etapas: a conversao do material organico original em carbono sélido e em véarios
componentes volateis, utilizando pirdlise, e, em seguida, a conversao de carbono em grafite.
A pressao e a temperatura em que ocorre este processo é crucial para a qualidade e as propri-
edades fisicas do produto final. A deposicao a altas pressoes (10-30 MPa) e as temperaturas
até 3600°C permitem uma grande orientacao na deposicao. A grafite feita deste modo é al-
tamente orientada e é denominada, consequentemente, grafite pirolitica altamente orientada

(HOPG, do inglés Highly Oriented Pyrolitic Graphite)|2].

O comportamento da resistividade é fortemente afetado pelo tratamento térmico ao qual
a amostra é submetida apds a grafitizacao. Na figura 2.1 mostramos a resistividade em funcao
da temperatura para diferentes tratamentos térmicos. Observe-se que a resistividade para
amostras com tratamento térmico a temperaturas mais altas aproxima-se do comportamento

de monocristais.

2.1.2 Estrutura cristalina e propriedades elétricas

A estrutura cristalografica da grafite é composta de atomos de carbono ligados em forma
de hexagonos, num sistema de planos de anéis. Um atomo livre de carbono tem a estrutura
eletronica 15?2s?2p®. Os orbitais sp? formam as ligacoes covalentes (ligagoes fortes) o entre
os atomos de carbono nos planos da grafite, onde a distancia de separagao dos atomos de
carbono é de 1.42 A. As ligacoes entre os planos sao do tipo de van der Waals (ligagoes
fracas) e sao dadas pelos orbitais pz (ou 7). O orbital p; toma parte nas ligagdes quimicas

e é o responsavel pela conducao elétrica. Existem, na grafite, trés tipos de empacotamento

39



2.1. Propriedades da Grafite Capitulo 2. Materias e Amostras

4 L
10
o (HTT) Temperatura de Tratamento
é : Termico Quando Depositado
Z 107F
2 2100°C
=
= 2600°C
]
i
N sk 2800°C
g 10 3500°C
3
a4
1 ()'T Monocristal
1078 , - ,
0 100 200 300

Temperatura (K)

Figura 2.1: Resistividade de fibras de carbono derivadas de benzeno depositado por CVD em
funcao da temperatura. Curvas feitas para varios tratamentos térmicos comparados com o
monocristal [3].
de camadas. O hexagonal, ou também conhecido como Bernal (ver figura 2.2), com una
sequéncia ABAB, é a estrutura mais estavel e mais facilmente encontrada. Existe, também,
a estrutura romboédrica, com uma sequéncia de empacotamento ABCABC entre camadas

e, por ultimo, existe grafite hexagonal simples com uma sequéncia de empilhamento AAA

(referéncia [2]).

As propriedades de transporte na grafite sao altamente anisotrépicas devido a natureza

lamelar da estrutura cristalina. O empacotamento tipo Bernal resulta em uma alta anisotro-
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pia na resitividade, pois a sobreposicao, entre os orbitais pz paralelo aos planos é maior do
que na direcao perpendicular. Esta caracteristica da grafite permite considera-la como um
material condutor quase-bidimensional. Por exemplo, a temperatura ambiente, a razao entre
as resitividades no eixo C p, e no plano basal p, pode atingir valores de 10°. Esta razio pode
ser 1til para obter informacoes sobre a qualidade da amostra. Isto indica que os defeitos na

rede cristalina favorecem o transporte ao longo do eixo ¢ [4].

Figura 2.2: Estrutura cristalografica hexagonal da grafite com os parametros da rede cristalina,
segundo o chamado empacotamento de Bernal ABABAB...).

Um avanco no entendimento das propriedades eletronicas da grafite foi dado logo depois
que a teoria quantica da estrutura de bandas de energia for desenvolvida. Os primeiros
calculos da estrutura de bandas de energia de uma grafite cristalina foram feitos por Hund e
Mrowka. Contudo, as primeiras tentativas de relacionar tais calculos as propriedades foram
feitos por Wallace em 1947 [5]. Ele considerou que, devido a que o espagamento entre planos
(3.37%1) da grafite tipo Bernal é grande comparado com o espagcamento entre atomos no plano
(1.47/1), uma primeira aproximacao consiste em negligenciar as interacoes entre planos, ou
seja, considerar a estrutura da grafite como 2D (ou quase 2D). Na aproximagao de um plano

unico, conhecido hoje como grafeno, a superficie de Fermi é reduzida a dois pontos nos
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vértices opostos da zona de Brillouin hexagonal 2D como mostrado na figura 2.3, em que as
bandas de valéncia e conducao se tocam, conduzindo, assim, a um espectro conico de Dirac.
Os portadores de carga sao descritos por férmions de Dirac, particulas sem massa, em (2+1)
dimensoes, que se comportariam da mesma forma que os fétons, com “velocidade da luz”
¢* ~ ¢/300 (referéncia 6) e que sdo descritas pela equagdo de Dirac, a equagao fundamental
da Mecanica Quantica para fendmenos relativisticos, o que resulta em interessantes efeitos,
como o efeito Hall quéantico semi-inteiro [7]. A rela¢ao de dispersao E(k) em torno deste

ponto ¢ linear em k para as bandas 7 [8].

Figura 2.3: Estrutura de bandas de uma camada de grafite (grafeno). A zona de Brillouin
é indicada na figura. A banda de condugdo e a banda de valéncia se tocam em 6 pontos,
produzindo uma forma conica. Este ponto de contato é chamado ponto de Dirac. Os pontos da
mesma cor sao pontos equivalentes, ou seja, conectados por um vetor da rede reciproca [8].

O modelo 3D para a relacao de dispersao para as quatro bandas 7 foi desenvolvidos por
Slonczewski e Weiss [9] e McClure (SWM) [10]. Este modelo tem sido utilizado extensamente
para descrever as propriedades de magnetotransporte, diamagnéticas e outras. A teoria de

SWM fornece um tratamento fenomenolégico da estrutura eletronica baseado na simetria
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do cristal e mostra que o acoplamento 7, (integral de overlap) entre os planos em grafite
muda completamente o espectro, ja que este termo é o que introduz a dependéncia de py
(hopping), através do qual os niveis bi-dimensionais estao estendidos. Este hopping entre
os planos induz um espectro de dispersao pz com os pockets da superficie de Fermi abertos,
com uma elongagao ao longo da borda da aresta da zona de Brillouin 3D (veja figura 2.4).
Por isso a integral de troca v, , dos vizinhos mais préximos entre os planos adjacentes, pode
modificar rigorosamente todas as propriedades do gas de elétrons. Por outro lado, Haering
e Wallace [11], usando o método de McClure para o cdlculo da estrutura de banda, tém
assumido um valor muito pequeno para ~; = 0.005¢V, no intuito de dar uma explicacao ao
resultado experimental da susceptibilidade magnética. A susceptibilidade magnética achada
é aquela predita por McClure para o caso bi-dimensional. Com este argumento, Haering e
Wallace chegaram a conclusao de que a grafite é essencialmente bi-dimensional em estrutura

e o valor tomado para 7, é consistente com todas as propriedades observadas da grafite.

Figura 2.4: Zona de Brillouin da grafite mostrando varios pontos de alta simetria e uma versao
esquemadtica das superficies de Fermi de elétrons e buracos ao longo do eixo HK [12].
Os modelos de bandas 3D (veja figura 2.3) predizem as seguintes caracteristicas: a su-
perficie de Fermi esta localizada préximo das bordas da zona de Brillouin HKH e H’'K'H’
(mostrada na figura 2.4); as larguras das bandas 7 nas vizinhangas das bordas da zona de

Brillouin sao muitos menores que a separacao entre as bandas 7 e as bandas ¢ . Embora a in-
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teracao interplanar seja pequena, esta tem um profundo efeito nas quatro bandas 7 proximas
das bordas da zona de Brillouin, ocasionando uma sobreposi¢ao (overlap) da banda que é
responsavel pelas propriedades semimetalicas® da grafite, enquanto o modelo bi-dimensional
resulta em um semicondutor de gap zero para o plano do grafeno. Um estado de gap zero é
um estado no qual existe um cone de Dirac com um espectro linear em torno do ponto de
Fermi conectando uma banda nao ocupada (elétron) com uma banda ocupada (buraco).

Os resultados experimentais, entretanto, parecem contradizer o modelo SWM. A su-
perficie de Fermi é quase 2D e possui uma estrutura complicada e prové diferentes grupos de
portadores. Os calculos de estrutura de bandas mostram que, em adigao aos dois grupos de
portadores principais de elétrons (e) e buracos (h) que estao localizados préximos dos pontos
K e H da zona de Brillouin, existem portadores minoritarios (m). Por outro lado, é conhecido
que a natureza e localizagao dos pocket minoritarios sao muito sensiveis aos parametros dos
calculos da estrutura de bandas e a desordem cristalina. Além disso, as seguintes observagoes

requerem um estudo mais aprofundado:

e a identificagdo dos portadores tipo Dirac na rede cristalina da grafite, nos sugere que
estas quase-particulas, conhecidas para o grafeno, poderiam também ser responsaveis
pelas propriedades da grafite, embora os modelos prevejam que nao héa espectro linear

em grafite [14];

e cxiste uma enorme anisotropia na conducao: pPplanos/Pperp. planos ~ 105, diferentemente

do previsto pelo modelo SWM, em que pplanos/ Pperp. planos ~ 10% [14];

e foi observado efeito Hall quantico em grafite, tanto inteiro (assinatura de portadores

*Semimetais sao materiais em que ha uma pequena sobreposi¢ao das bandas de conducao e valéncia;
podemos dizer que o um semimetal é um semicondutor com um gap indireto (o fundo da banda de condugao
estd situado em uma posigao diferente no espago-k que o topo da banda de valéncia) negativo. Possuem
ambos os tipos de portadores (elétrons e buracos), normalmente em menor nimero que os metais reais.
Possuem propriedades elétricas intermediarias entre os metais e os semicondutores, sao condutores elétricos
e térmicos piores que os metais. Além disso, a massa efetiva dos portadores em um semimetal é menor que
em um metal, uma vez que as bandas sao mais largas que em um metal e apresentam, normalmente, altas
susceptibilidades diamagnéticas e altas constantes dielétricas de rede. Fonte: referéncia 13.
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massivos) quanto semi-inteiro (assinatura de férmions de Dirac), caracteristica de um

sistema 2D [14];

e o efeito Hall quantico em grafite apresenta varios platos, enquanto um modelo feito a

partir do modelo SWM, por Andrei Bernevig et al. [15], prevé um tnico plato;

e auséncia de um pico na resistividade dependente do angulo de aplicacao do campo

magnético previsto, sugerindo superficie de Fermi 2D [16].

2.2 Propriedades do bismuto

O bismuto (do alemao weisse masse, “massa branca” e, posteriormente, wismuth e bise-
mutum) é um elemento quimico cujos primeiros registros datam da Idade Média, ndo como
um elemento, mas como uma substancia. A existéncia deste metal foi demonstrada em 1753
pelo francés Claude Geoffroy Junine. O bismuto foi confundido, durante muito tempo, com
o estanho e o chumbo, devido a semelhanca com os dois elementos. Junine demonstrou, em
1753, que este metal nao é o chumbo, porém um novo elemento metalico. O bismuto existe
na crosta terrestre na forma nativa, nao muito abundante, e na forma de minerais. Os mais
importantes minerais do bismuto sao a bismutinita e a bismita. Canada, Bolivia, Japao,
México e Peru sao os maiores produtores. O bismuto, nos Estados Unidos, é obtido como
subproduto do processamento de minerais de cobre, ouro, prata, estanho e, principalmente,

do chumbo.

2.2.1 Estrutura cristalina

O bismuto se cristaliza numa estrutura romboédrica, em uma estrutura tipica dos semi-
metais do grupo V (grupo espacial R3m, estrutura A7, com estrutura tipo arsénico). Cada

atomo possui trés vizinhos mais préximos equidistantes, ligeiramente afastados. Isto resulta
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Figura 2.5: A esquerda: estrutura cristalina do Bi, mostrando a estrutura de bicamadas desse

material. A direita: projecao plana da estrutura de bicamadas do Bi, com os circulos abertos

representando pontos de rede sobre o plano do papel e os circulos preenchidos representando

pontos de rede abaixo do plano — fonte: referéncia 17.
em bicamadas de dtomos perpendiculares a diregdo romboédrica [111], em que cada dtomo
estd covalentemente ligado a seus trés vizinhos mais préximos — figura 2.5. Esses vizinhos
mais proximos estao em bicamadas adjacentes e a ligacao das subcamadas que compoem uma
bicamada é muito mais forte que a ligagao entre cada bicamada. Isto explica porque cristais
de Bi se clivam facilmente ao longo do plano (111). A estrutura A7 possui dois dtomos
por célula unitaria volumétrica, correspondentes aos dois atomos na bicamada. A estrutura
também pode ser descrita como hexagonal, com seis &tomos por célula unitaria.

Os elementos basicos de simetria da estrutura do Bi sao os eixos trigonal, bindrio e bissetriz

e os planos de reflexdo e de inversao [18]. No sistema romboédrico, o eixo trigonal Cj3 se

localiza no meio dos trés vetores que compoem a rede e o eixo bissetriz C; é perpendicular

a Cg e Cy. Este eixo e o eixo trigonal estao no plano de reflexdo da estrutura cristalina.
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Finalmente, o cristal possui simetria de inversao. Uma vez que o eixo trigonal possui simetria

tripla, os eixos binario e bissetriz e o plano de reflexao ocorrem trés vezes.

2.2.2 Estrutura eletronica do bismuto

O Bi é classificado como um semimetal e apresenta propriedades muito interessantes,
devidas a sua estrutura eletronica. As propriedades magnéticas do bismuto sao estudadas
intensivamente héa bastante tempo, desde que o efeito, batizado efeito de Haas - van Alphen
(oscilagoes da magnetizacao resultantes da aplicagdo de um campo magnético), foi desco-
berto, o que ocorreu nesse material [19], e passou a ser o principal método para estudo da
superficie de Fermi de todos os metais e ligas [20]. Desde que esse efeito foi descoberto,
muitos cientistas procuram descrever a estrutura de banda eletronica do Bi préximo do nivel
de Fermi. Entretanto, dada a pequena escala de energia envolvida, cdlculos muito precisos
sao dificeis, embora ja haja alguns trabalhos bem sucedidos [21]. Se o objetivo do célculo
for a descricao detalhada da superficie de Fermi com baixo custo computacional, procede-se
pelo método tight-binding. Liu e Allen [22] realizaram tal célculo e os parametros obtidos
sao usados frequentemente para a projecao da estrutura de banda do volume em diferentes
superficies. Na figura 2.6, mostramos a zona de Brillouin do Bi volumétrico.

O Bi pode ser descrito como um semimetal com duas bandas s preenchidas e trés bandas
p também preenchidas, separadas por um gap de varios eV. Estas cinco bandas comportam
dez elétrons de valéncia por célula unitaria, cinco de cada dtomo de Bi. Entretanto, esta
descricao nao é completamente correta, pois, proximo dos pontos T e L, as bandas p cruzam
o nivel de Fermi, criando pacotes de buracos no ponto T e pacotes de elétrons no ponto L.
Estes pacotes sao bastante rasos: a energia de Fermi para os elétrons é 27.2 meV e 10.8 meV
para os buracos. Isto resulta numa concentragdo de portadores muito baixa (em torno de
3x 107 em™3) e pequena massa efetiva dos portadores (para elétrons ao longo do eixo trigonal

m* ~ 107%m,, com m, a massa do elétron livre).
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Figura 2.6: Zona de Brillouin do Bi volumétrico. A superficie de Fermi ocupa uma fragao de
107° da zona de Brillouin.
O bismuto apresenta um espectro eletrénico quase linear (figura 2.7), proposto ja na
década de 60 [18, 23] e, mais tarde, estudado por Kohno [24], nos anos 90.Esse espectro
implica na existéncia de portadores de carga sem massa, os chamados férmions de Dirac,

conforme mencionado acima, o que foi verificado experimentalmente por Li et al. [25].

T

Figura 2.7: O espectro linear do Bi, que origina muitas de suas interessantes propriedades.

Foi observada, também, transicao metal-isolante em baixos campos magnéticos e um
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reentrante isolante-metal em campos magnéticos mais altos, em amostras policristalinas [26].

A analise dos dados dessa transicao mostra que a transicao metal-isolante pode ser bem

T T 24 T T !
B=9T Ll ’ 1
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10 b of * B=002T .
i P 3 i — 10 [ o B=003T g :" Bismuto 1
17T —— g 10" F v B=0.04T ; e 1
S I A\
03T - A ‘ A ]
3 2 10°f E 1
nE 10.5 .r \%} 3
a  _F 2,
01T 104 L %y, !
005T | o o
10° £ ol L So Y
3 I »
0T 10" . . .
3 -0.02 -0.01 0.00 0.01 0.02
m‘Q(T,KVZ)

Figura 2.8: A esquerda: resistividade de uma amostra de bismuto policristalina em fungdo da temperatura,
para vdrios campos magnéticos B||c. Tmin e Tméx marcam o inicio das transi¢oes metal-isolante e isolante-

metal, respectivamente. A direita: Anélise de escala da resistividade da mesma amostra, segundo a lei de
escala proposta por Das e Doniach [27] — com B, = 350 Oe, z = 1 e v = 2 — fonte: referéncia 26.
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Figura 2.9: A magnetizagéo normalizada M (T)/|M (T = 15K)| em fungéo da temperatura, para
vérios campos magnéticos Bl|c. No inset vemos M (T') nos processos zero field cooling (ZFC) e
field cooling (FC) para B = 150 Oe. Para defini¢ao destes processos, vide capitulo 3.

descrita utilizando a lei de escala para uma transi¢ao metal de Bose-isolante [27] (vide figura
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2.8). A ocorréncia de correlagoes supercondutoras é corroborada pela medida de momento
magnético em funcao da temperatura, para essa mesma amostra, em que o diamagnetismo
extra é suprimido aproximadamente no mesmo campo em que se tem a transicao metal-
isolante, conforme pode ser visto na figura 2.9. Também se pode explicar essa transicao
supondo a abertura de um gap excitonico no nivel de Fermi, que seria resultante da aplicacao
de um campo magnético e que daria origem ao comportamento isolante, conforme explicado
na referéncia 28 e, também, de acordo com a teoria apresentada na referéncia 29.

O reentrante metalico pode ser compreendido como o surgimento de correlagoes supercon-
dutoras devido ao aumento da densidade de estados resultante da quantizacao dos niveis de
Landau, para altos campos magnéticos, segundo a teoria de Tesanovic e Rasolt [30] (a teoria
BCS mostra que a temperatura critica T¢ aumenta com N(Er)). Esse reentrante também

foi observado em grafite [26]

2.3 Propriedades da liga In-Pb
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Figura 2.10: Temperatura de transicdo em fungdo da porcentagem atomica indio para a liga
Pb-In [31]
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Figura 2.11: Magnetizagdo em func¢do do campo magnético aplicado para diferentes concen-
tragbes da liga Pby_, — In,. Curva A para z = 0, B para ¢+ = 0.02, C para z =
0.08, D para x=0.2 (T em 4.2K) [32]

Uma liga é uma solucao sélida ou mistura na qual os &tomos constituintes sao distribuidos
aleatoriamente nos sitios de rede. No nosso caso, ambos os elementos, indio e chumbo, sao su-
percondutores independentemente; o chumbo apresenta uma temperatura critica T, = 7.2K
e o indio 7, = 3.4K. Na liga, com o incremento da concentragao de indio no chumbo a

temperatura critica cai monotonicamente.

Uma das razoes para trabalhar com estes elementos é que apresentam baixa temperatura

de fusao; 156.6 °C para o indio e 327.4°C para o chumbo.

A literatura reporta a liga como um supercondutor tipo II [32]. A figura 2.11 mostra

como variam os campos criticos com a concentragao do In.
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Capitulo 3

Detalhes experimentais

3.1 Equipamentos de magneto-trasporte

Realizamos medidas de transporte AC utilizando uma plataforma PPMS-9 (figura 3.1),
fabricada pela Quantum Design. Este equipamento dispoe de uma bobina supercondutora
(refrigerada por um banho de hélio-4 liquido) que permite aplicar campo magnético na faixa

97T < B < 9T.

A opcao de medidas de transporte AC do PPMS consiste de um suporte de amostra
onde sao soldados os fios dos contatos elétricos [1]. Este suporte é mostrado na figura 3.2,
a seguir. Utilizamos a técnica padrao dos quatro contatos (em que se aplica corrente por
dois deles e mede-se a diferenga de potencial entre os outros dois), a fim de eliminar a
influéncia dos contatos: a aplicacao de corrente sobre a amostra por dois dos terminais
pode ser modelada por dois resistores em série, o contato e a amostra; a corrente que flui por
ambos, entretanto, é a mesma e, como a voltagem é medida sobre a amostra e nao ha corrente
fluindo pelo voltimetro (num voltimetro ideal, R — o0), temos a certeza de que a voltagem

medida é, somente, a queda de potencial devida a amostra, é como se tivéssemos colocado
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Figura 3.1: A plataforma PPMS usada neste trabalho.

nosso voltimetro, somente, sobre um dos resistores da associacao em série, ja mencionada,
exatamente aquele que corresponde & amostra [2]. O sistema possui uma fonte de corrente
AC com resolugao de 0.02uA e corrente maxima de 2A; utilizamos uma frequéncia de 1Hz (o

equipamento permite, no maximo, 1 kHz).

CH2 2
Vb+ V- Va+ ‘\
EEE
amosira
Vat V- Vb+ ¥
CH1

1

Figura 3.2: Suporte de amostra para medidas de transporte no PPMS.

O PPMS também permite a medicao de outras grandezas: calor especifico, condutividade

térmica, magnetizacao ou susceptibilidade, bem como a dependéncia, por exemplo, da re-
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Figura 3.3: O criostato da Janis Research utilizado para medidas de transporte.

sisténcia em relagao a orientagdo do campo magnético (rotagao da amostra). O equipamento
dispoe, também de um insert de He?, que permite atingir temperaturas tao baixas quanto

300mK. Todas as medidas sao realizadas em atmosfera de hélio gasoso a baixa pressao.

O criostato comercial da Janis Research, Inc. usado foi o modelo Supervaritemp, mos-
trado na figura 3.3. Este sistema consiste de um dewar externo com super-isolamento, (vacuo
de cerca de 1077 Torr), em cujo interior fica o reservatério de hélio liquido, o magneto super-
condutor e o inserto com o suporte de amostras. A amostra é isolada do reservatério do hélio
4 pelo inserto que tem paredes duplas e cujo espaco entre as paredes é evacuado indepen-

dentemente do dewar externo. O magneto supercondutor é constituido por um enrolamento
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multifilamentar de NbTi imerso em hélio liquido [3].
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Figura 3.4: Esquema do criostato Supervaritemp fabricado por Janis Inc. e os equipamen-
tos eletronicos controlados por um computador via placa controladora de interface GPIB para
adquisicao de dados.
A fonte de campo magnético utilizada para o magneto é o modelo 622 da LakeShore,
que permite a aplicagao de campo magnético entre -9T e 9T. O controle da temperatura
na camera da amostra entre 2K e 300K ¢é realizado por um controlador de temperatura La-

keShore modelo 340, juntamente com a abertura ou fechamento manual da valvula de hélio.

Esta valvula permite a entrada de hélio liquido no interior da camera da amostra. O contro-
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lador de temperatura 1é a temperatura de um sensor “cernox”, proximo a amostra, e controla
a corrente aplicada a uma resisténcia de 502 no suporte onde a amostra é montada, para

manter a temperatura estavel com uma precisao de 0.020K.

Neste sistema a corrente a ser aplicada na amostra é fornecida por uma fonte de corrente
DC Keithley modelo 224 e a voltagem é medida por multimetro Keithley modelo 2002. J&
que este sistema permite até 19 contatos de medida, usamos um multiplexador Keithley 7001

para o chaveamento dos contatos.

Todos os equipamentos sao controlados por um computador via placa controladora GPIB,
com programas desenvolvidos em LabVIEW que descreveremos em seguida. Com este sistema
foram realizados medidas de resistividade em funcao da temperatura.

Para a aquisicao dos dados nas medidas foram utilizados programas em LabVIEW. O
valor apresentado da voltagem é calculado subtraindo-se da voltagem medida com a corrente
positiva a voltagem medida com a corrente negativa e dividindo-se este resultado por dois,
V= % . Com este método evitamos os problemas devido a efeitos termoelétricos, tais

como termopar, Peltier e outros.

3.2 Medidas Magnéticas

Para as medidas magnéticas utilizamos o magnetometro SQUID (veja figura 3.5), equipa-
mento comercial fabricado pela Quantum Design. O magnetometro SQUID utilizado foi o mo-
delo MPMS5 (Magnetic Properties Measurement System), que permite aplicar, no maximo,

oT.

Para medir o momento magnético em fun¢ao da temperatura (M x T') — instalamos a
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amostra e resfriamos o sistema até a temperatura desejada, sem aplicar campo magnético.
Entao, aplicamos o campo desejado (—5T < H < 5T) e aumentamos lentamente a tempera-
tura até a temperatura maxima desejada, medindo a magnetizacao da amostra em intervalos
de temperatura pré-estabelecidos (este é o processo ZFC, do Inglés zero field cooling). Depois,
diminuimos a temperatura novamente, ainda com o campo aplicado, e medimos a magne-
tizagdo em fungao da temperatura (processo FCC, do Inglés field cooled on cooling). O campo

magnético, uma vez aplicado, nao é mais alterado;

Figura 3.5: Magnetometro SQUID utilizado nas medidas de magnetizagao em fungao da posigao
da amostra.

O suporte de amostra para medidas magnéticas consiste de um tubo de plastico onde a
amostra € introduzida e fixada por pressao contra as paredes do tubo, veja figura 3.6. Quando
a amostra é muito menor que o diametro do tubo, utilizamos uma capsula de plastico na
qual se introduz algodao de forma a que amostra fique fixa. Feito isso insere-se a capsula no

tubo. Apds as medidas, o sinal da capsula e do tubo pléastico é subtraido do sinal medido,
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resultando somente o sinal da amostra.

2

Figura 3.6: Montagem da amostra no tubo de plastico para medidas de magnetizagao.

O processo de medida consiste em mover a amostra repetidamente no interior das bobinas
e ler a voltagem no detector SQUID, obtendo, assim, uma varredura. A voltagem pode ser
plotada em fungao da posigdo da amostra, como mostrada na figura 3.7(a). A forma da
curva ¢ fungao da geometria das bobinas de detecgao usadas no sistema MPMS. As bobinas
estao enroladas na configuracao de segunda derivada, na qual elas estao enroladas no sentido
contrario ao das bobinas centrais. Esta configuracao rejeita as interferéncias devido a fontes

magnéticas proximas, aumentando a sensibilidade do equipamento.

SQUID RESPONSE

g % i
— _F Ny Z

SCAN (cm)

B)

Figura 3.7: Sinal do sensor squid em fungao da posigao da amostra.

Antes de iniciarmos as medidas, devemos centralizar a amostra para que o sinal seja
simétrico no comprimento de varredura. A figura 3.7(b) mostra a resposta de uma varredura
para uma amostra fora de centro. Isto deve ser corrigido subindo ou descendo a amostra em

relacao a bobina central. Com a amostra centrada, podemos iniciar as medidas.
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3.3 Raios-X

A difracao de raios-X consiste, como o préprio nome sugere, em fazer incidir, sobre uma
amostra, depositada sobre uma lamina de microscépio com graxa de vacuo, um feixe de
raios-X. Simultaneamente, giramos a amostra de um angulo 6 e o detector de um angulo 26.
Todas as vezes que um certo conjunto de planos paralelos de a&tomos da amostra satisfizer a
lei de Bragg:

nA = 2d sin(0) (3.1)

em que n é um indice inteiro que caracteriza a reflexao, A é o comprimento de onda da
radiacao incidente, # é o angulo entre o feixe e os planos em questao e d é a distancia entre os
planos, observaremos um pico no difratograma (vide figura 3.8 para a defini¢ao das grandezas

envolvidas).

B - *--——o " -

Figura 3.8: Uma reflexao de Bragg devido a uma familia particular de planos de rede, separados
por uma distancia d. Os raios incidentes e refletidos sdo mostrados para dois planos vizinhos. A
diferenca de caminho é 2d sin 8, conforme pode ser verificado por simples argumentos geométricos
- fonte: referéncia [4].
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Figura 3.9: O difratémetro de raios-X Philips utilizado neste trabalho

3.4 Microscoépio eletronico

As fotografias das amostras foram feitas usando o microscopio eletronico. Na figura 3.10
vemos as partes fundamentais do microscépio. Os elétrons sao tirados de um filamento
termoionico em forma de V' cujo material é tungsténio, que, quando submetido, a uma
diferenca de potencial cria o feixe de elétrons. Um conjunto de bobinas fazem o papel de
lentes sobre o feixe de elétrons. Um segundo conjunto de bobinas possibilita varrer a amostra
com feixe. As principais ventagens deste aparelho com relagao ao microscopio 6ptico é que

a profundidade de campo ¢ muito maior (~ 1m), além de ter uma maior resolucao éptica (

~ 5nm)( ref [5]).
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Capitulo 4

Resultados e Discussoes

Neste capitulo serao apresentados os resultados experimentais obtidos nas amostras de
grafite pirolitica altamente orientada (HOPG) e bismuto, assim como sua discussao e inter-

pretacao fisica.

4.1 Preparacao e caracterizacao das amostras

Primeiramente fizemos medidas de difracdo de raios-x 6 — 26 (ver figura 4.1) de uma
amostra HOPG. O difratograma mostras dois picos caracteristicos que correspondem as re-
flexoes 002 e 004 da grafite. O primeiro pico acontece em 13.3° e o segundo pico acontece em
27.5°. Estes correspondem a um distancia entre planos de 3.35%1, como ¢ esperado para um

empilhamento tipo Bernal.

A preparacao das amostras foi realizada mediante clivagem com uma fita adesiva, com
o objetivo de obter diferentes espessuras: cola-se a fita sobre a amostra e, cuidadosamente,
retira-se essa fita. Dado que, em grafite, a interagao entre os planos é muito fraca, ocorre a
separagao entre eles. As dimensoes das amostras obtidas encontram-se na tabela 4.1.

Os contatos supercondutores foram preparados utilizando-se uma liga de In-Pb, obtida
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Figura 4.1: Medida de difragdo de raios-x da amostra HOPG.
Amostra Distancia entre Distancia  entre Espessura  Largura Tratamento
eletrodos SC eletrodos de prata térmico
HOPG1 4.6mm 1.4mm 1.1lmm 3.0mm nao
HOPG2 5.6mm 1.5mm 7T0pm 2.4mm nao
HOPG3 6.0mm 4.0mm 0.5mm 2.0mm nao
HOPG4 7.9mm 2.2mm 0.5mm 2.2 mm 10 min a 200°C
HOPG5 4.6mm 0.8mm 0.45mm 2.6 mm nao
platina 8.3mm 2.9mm 0.125mm de nao

Diametro

Tabela 4.1: Geometria das amostras estudadas.

misturando quantidades em massa aproximadamente iguais de ambos os constituintes. Os
valores exatos encontram-se na tabela 4.2. A temperatura de fusdo destes materiais é baixa.
Aquecemos estes materiais a uma temperatura de 350° C, utilizando uma estacao de solda
convencional e, misturando rapidamente, forma-se a liga. O chumbo (com temperatura de
transicao supercondutora de 7.2K) fornece uma temperatura alta suficiente para medidas de
temperatura critica. O papel do indio é aumentar a aderéncia (além de ser supercondutor

com T, = 34K).
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amostra In % atomica em Pb

HOPG1 54%
HOPG2 47%
HOPG3 100 %
HOPG4 54%
HOPG5 61%
platina 54%

Tabela 4.2: Concentracao atomica de indio em chumbo.

4.2 Caracterizacao da liga

Caracterizamos uma liga por meio de uma medida de resisténcia contra temperatura
(ver figura 4.2) e mediante uma curva de magnetizacdo contra temperatura (figura 4.3).
A temperatura critica, definida como a temperatura em que ocorre a queda de resisténcia

(R < 10*3m§2) para dois valores de correntes distintos, é T, = 6.36 + 0.05K.

14.00 -

—*—10 mA
7.00 - 20 MA

R(MQ)

0.00

0.0 2.5 5.0 7.5 10.0 125  15.0
T(K)

Figura 4.2: R é a resisténcia medida numa amostra de In-Pb sem campo magnético aplicado.
A queda de resisténcia determina a temperatura critica da liga utilizada nas amostras HOPG1
e HOPG3. A temperatura critica é 6.36 + 0.05K e a fragao supercondutora é de 92% para o
regime FCC a 2 K e 20 Oe, estimada como mostrado no texto.
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Figura 4.3: Magnetizagao por grama da liga supercondutora In-Pb para campos magnéticos
aplicados de 20 Oe e 100 Oe. T, = 6.08 + 0.05 para 20 Oe e T, = 5.64 £ 0.05 para 100 Oe.

O valor da corrente na faixa de dezenas de mA nao altera o valor de T.. De forma
independente, determinamos, por magnetizagao, 7. = 6.084+0.05K com um campo magnético
aplicado de 200e¢, e T, = 5.64K + 0.05K com um campo magnético aplicado de 1000e. O
ponto no qual a derivada da magnetizacao contra temperatura é maxima ¢ definido como
T., conforme pode ser visto na figura 4.3. A partir dos dados da figura 4.3, vamos estimar
a fracao volumétrica supercondutora para 20 Oe. Seguimos o raciocinio a seguir descrito. A

relacao entre o campo magnético aplicado H e a magnetizacao M é dada pela equacao 4.1:
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B=H+47M(1— N,), (4.1)

em que Ny é o chamado fator de desmagnetizacdo, que depende da geometria da amos-
tra*. Em um supercondutor, B = 0, de forma que H = —4w M. Assim, sabendo o valor
de H, obtemos a magnetizacao que mediriamos se toda a amostra se tornasse supercon-
dutora. Ressalte-se que, para fazer essa estimativa, devemos, primeiramente, subtrair da
magnetizagao total a magnetizagao orbital, que pode ser estimada a partir do valor de m
para T > Ty. Lembrando que a relacao entre a magnetizacao M e o momento magnético m
¢ dada pela equagao: M = 7, com o volume V' da amostra estimado a partir da densidade
do chumbo (p = 11.3 g/cm3), muito mais denso que o indio, e da definicao de densidade

p = massa/V. Para 20 Oe e 2 K, temos:

massa

V= = 6.09 x 10~*cm®
P
Mmedida — _1.47 G

H
MlOO% - — o = —147G

4

- 1.47

fracao supercondutora = 150 92% (4.2)

Utilizamos a figura 4.4 para determinar o valor do campo critico Heo, seguindo o seguinte
método: obtemos o diagrama de fase H x T' medindo varias curvas de voltagem em funcao
da temperatura e colocando no grafico o campo magnético em funcao da temperatura critica
da liga. Da equacao (referéncia [2]):

Hea(T) = Heal0) (1 - Tlc) (4.3)

*Para que as linhas de campo geradas pela magnetizacao do corpo sejam continuas, dentro do material
elas sao contrarias a magnetizagao; este é o chamado campo de desmagnetizacao, que estd relacionado a
magnetizagao pela expressao Hy = NgM. — referéncia 1
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Figura 4.4: Resisténcia da liga de In-Pb contra temperatura para campos magnéticos aplicados
de 00e < H < 4K Oe.

0.4

03

00

Figura 4.5: Diagrama de fase da liga de In-Pb.

e fazendo um ajuste linear na figura 4.5, obtemos Heo = 6.3 £ 0.1kOe. Também calculamos

&, a partir da equacao:
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e obtemos ¢ =22.8 + 0.9 nm.

4.3 Caracterizacao da grafite

Foram feitas medidas preliminares de resisténcia com os quatro contatos de prata (nao
supercondutor) contra temperatura para diferentes campos magnéticos. Nas figuras 4.6 e 4.7
vemos os dados da resisténcia basal (determinada pelo método de 4 pontas convencional)
da HOPG com o campo magnético aplicado perpendicular ao plano da amostra. Vemos a
transigao metal isolante ja reportada para este tipo de amostras [3]. O campo critico H,., ou

0 campo que separa o comportamento metalico do comportamento isolante, é 350 £ 200e.

15.00 |, e

*ai —a—100 De

i1 —o— 200 Qe

e —w— 300 Q8

3 — - 400 Qe

—o— 500 Og

—+— 700 QB

10.00 i
=}
E
o
500k

0 50 100 150 200 250 300
T(K)

Figura 4.6: Resisténcia basal de uma amostra inicial de HOPG contra temperatura para dife-
rentes campos magnéticos aplicados perpendicular aos planos da HOPG.
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Figura 4.7: Transicdo metal isolante na HOPG em baixas temperaturas. As curvas nao apre-
sentam quedas abruptas de resisténcia, quando a amostra é contactada com eletrodos nao su-

percondutores.
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Figura 4.8: Andlise de escala para a resisténcia da grafite segundo a teoria de Das and Doniach.
Os exponentes utilizados neste ajuste séo z=1e v = 2.
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A boa descrigao do sistema obtida pela aplicacao da lei de escala de Das e Doniach fornece

um indicio da existéncia de correlacoes supercondutoras em grafite:

Tl/zy v(z+2)
|5 =

vista no capitulo 1. Vérios expoentes foram testados e os que melhor descreveram os dados
foram z =1 e v = 2. A figura 4.8 mostra o comportamento de escala para os dados da figura
4.6.

Também foram preparadas amostras (ver tabela 4.1) para serem medidas segundo o
método convencional de quatro pontas, como mostrado na figura 4.9, utilizando eletrodos
supercondutores para aplicacao de corrente nas extremidades, e com contatos de tinta de
prata com epdxi para leitura da queda de voltagem na amostra. O campo aplicado é paralelo
ao eixo ¢ da grafite.

Imagens tomadas mediante a técnica de microscopia eletronica nos permitem ver clara-
mente os contatos elétricos e a superficie da amostra de grafite — figura 4.10. Vemos que
nao existe curto circuito. Isto garante que, de fato, a resisténcia medida é da grafite e nao é

devida a efeitos espurios.

O grafte
@® In-Fb
& Prata

ol

(a) (b)

Figura 4.9: Esquema da configuragao usada nas medidas de resisténcia contra temperatura. V;
mede a tensdao na amostra HOPG. 7, mede a tensdo no sistema In-Pb/HOPG. A corrente I se
mantém constante. O campo magnético H é aplicado perpendicularmente ao plano da amostra.
A resisténcia da grafite é Ry, e a do sistema todo é Ra.
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SE8pm OBB0OCB08

c¢)Centro da amostra — contatos de prata

Figura 4.10: Fotografias obtidas mediante microscopia eletrénica. Notamos que a escala de
distancias envolvida é muito maior que o comprimento de coeréncia supercondutor.

4.4 Efeito de proximidade em grafite

Agora mostraremos os resultados quando a corrente I é aplicada por meio dos eletro-
dos supercondutores. Aqui, determinamos duas resisténcias no sistema simultaneamente.
Chamamos de R; a resisténcia medida na grafite para quatro contatos, figura 4.9a, e Ry a
resisténcia medida para dois contatos, figura 4.9b. O campo magnético H é perpendicular
ao plano basal. As figuras 4.11 e 4.12 mostram as curvas da resisténcia Ry do sistema In-

Pb/HOPG1 medida na configuragdo mostrada na figura 4.9b, em uma faixa de temperatura
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de 2K < T < 20K, e num intervalo de campo magnético de 00e < H << 1kOe. Nesta
figura observa-se uma queda de resisténcia em uma temperatura de 6.40 £+ 0.05K. O valor
da resistéencia Ry, medida na configuracao mostrada na figura 4.9b, é a soma da resisténcia
da liga, do contato e da amostra da grafite. Quando a liga atinge o estado supercondutor,

sua contribuicao ¢é zero.

60.0

50.0

40.0

Ro(MQ)

30.0

20_0# | |
3 6 9 12 15 18

T(K)
Figura 4.11: Resisténcia do sistema In-Pb/HOPG-1 contra temperatura para campos magnéticos

00e < H < 5000e¢ paralelos ao eixo-c, medida na geometria esquematizada na figura 4.9b. As
quedas de resisténcia indicam a transigao supercondutora da liga In-Pb.

Em baixos campos magnéticos (H < 5000e¢) predomina a resisténcia de contato dos
eletrodos supercondutores mas, a medida que o campo magnético aumenta, a resisténcia
da grafite comeca a contribuir de forma nao desprezivel para a resisténcia total. Notamos
que, quando aplicado um campo de 5kOe, a queda abrupta da resisténcia devida a liga
supercondutora desaparece, mas comeca a aparecer um estado metalico reentrante, o qual
marca um outro regime ja observado [3]. Este campo magnético deve ser entao, préximo do

campo critico Heo da liga In-Pb, para este sistema, como mostrado na figura 4.13.
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Figura 4.12: Resisténcia do sistema In-Pb/HOPG-1 contra temperatura para campos magnéticos
6000¢e < H < 10000e paralelos ao eixo-c, medida na geometria da configuragao 4.9b. As quedas
de resisténcia indicam a transicao supercondutora da liga In-Pb.
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Figura 4.13: Auséncia da queda abrupta de resisténcia no sistema HOPG1/InPb, medido se-
gundo a configuragdo da geometria fig. 4.9b. A reducdo de resisténcia abaixo de 6.5K é devida
ao reentrante isolante-metal, ji observado na referéncia [3].
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Figura 4.14: Resisténcia da amostra HOPG1 contra temperatura para 0 e 100 Oe aplicados, com
H paralelo ao eixo-c da grafite, medida na configuragao mostrada na figura 4.2a. Notamos, no
painel (b), uma pequena anomalia em torno de 3 K, que deve estar relacionada a uma pequena

porcao de In segregada.

A seguir, mostramos nas figuras 4.14 e 4.15, o efeito dos contatos da liga supercondutora

na amostra HOPG1, medindo a resisténcia R1 (na configuracdo mostrada na figura 4.9a)

em funcao da temperatura para varios campos magnéticos. Na figura 4.14b vemos uma pe-
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Figura 4.15: Resisténcia da amostra HOPGI1 contra temperatura para 200 e 700 Oe aplicados
paralelamente ao eixo-c da grafite, medida segundo a configuracao mostrada na figura 4.2a.
Desta figura e da figura 4.14 vemos que a transi¢ao é perceptivel tanto nos regimes metalico

(figuras 4.14 e 4.15a ) quanto no regime isolante (4.15b).

quena anomalia em torno de 3 K, possivelmente relacionada a uma pequena porgao segregada

de In. Estas curvas apresentam uma queda de resisténcia na mesma temperatura em que

acontece a queda de resisténcia no sistema In-Pb/HOPG-1(figura 4.11 e 4.12). No regime

metdlico (figuras 4.14 e 4.15a) a anomalia observada é pequena para campos magnéticos
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baixos (00e < H < 2000¢) mas, a medida que aumenta o campo magnético (7000¢) e a
amostra passa para o regime isolante (figura 4.15b), a anomalia se torna mais evidente, mas
a variagao relativa de resisténcia na transicao, AR/R, diminui. Na figura 4.16 vemos que a

transicao é perceptivel, também em 1.5 kOe.
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18.65
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18.55
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Figura 4.16: Resisténcia da amostra HOPG1 contra temperatura para campo magnético aplicado
de H=1.5 kOe paralelamente ao eixo-c medida na geometria da configuragao 4.9a, mostrando
que, mesmo em 1.5 kOe, ainda ha transicdao, mostrada na figura pelo desvio em relagdo a linha
pontilhada.

Uma segunda amostra (denotada HOPG2) apresentou comportamento semelhante. Esta
amostra apresenta uma espessura menor do que a amostra HOPGI1 (vide tabela 4.1). A
medida de R, feita segundo a configuracao esquematizada na figura 4.9a, é apresentada nas
figuras 4.17 e 4.18. Similarmente ao resultado mostrado nas figuras 4.14 e 4.15, observamos
uma queda da resisténcia, mas desta vez de forma ainda mais clara. Isto pode estar relaci-
onado a reducao da espessura, que aumenta a resisténcia da amostra e torna o efeito mais

nitido.
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Figura 4.17: Resisténcia da amostra HOPG2 contra temperatura para H=0 e H=300 Oe apli-
cados paralelamente ao eixo-c, medida na configuragao mostrada na figura 4.9a.

A figura 4.19 mostra a resisténcia da amostra HOPG3 contra a temperatura para 100 Oe.

Esta amostra foi contatada somente com indio para os eletrodos supercondutores. Vemos

um efeito similar ao mostrado anteriormente, mas, desta vez, a queda de resisténcia acon-

tece em 2.80£0.05K, abaixo da temperatura de transi¢ao do indio volumétrico, que é de 3.4K.
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Figura 4.18: Resisténcia da amostra HOPG2 contra temperatura para H=700 Oe aplicado
paralelamente ao eixo-c, medida na configuragao mostrada na figura 4.9a.
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Figura 4.19: Resisténcia da amostra HOPG3 contra temperatura medida na geometria da confi-
guracao 4.9a com campo magnético aplicado de 100 Oe paralelo ao eixo-c da grafite. Os eletrodos
supercondutores sao somente de indio.
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Para comparar os resultados anteriores para grafite com o resultado para metais con-
vencionais foi feita uma medida de resisténcia contra temperatura em platina. O resultado
encontra-se na figura 4.20. No painel superior temos a resisténcia da platina em baixas tem-
peraturas. No painel inferior observamos a resisténcia do sistema platina/InPb medida na
configuracao mostrada na figura 4.9b. Notamos que a liga entra no estado supercondutor
a 6.40 + 0.05K enquanto que nenhuma queda de resisténcia é observada na resisténcia da
platina medida na configuracao da figura 4.9a. Nao se trata de um problema com a precisao
do equipamento, dado que, como veremos mais adiante, para uma amostra de bismuto, o

sinal é da mesma ordem de grandeza e a queda de resisténcia é claramente perceptivel.
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Figura 4.20: No painel superior mostramos a resisténcia de um fio de platina contra temperatura
sem campo magnético medida na configuracdo mostrada na figura 4.9a. No painel inferior, a
mesma medida, segundo a configuracao mostrada na figura 4.9b.

81



4.4. Efeito de proximidade em grafite Capitulo 4. Resultados e Discussoes

Os resultados mostrados até agora, quando comparados com os resultados da figura 4.20,
sugerem que a grafite HOPG deve estar fornecendo algum mecanismo que mantenha o efeito
de proximidade em uma longa escala, embora esta resisténcia R; nao se anule. Por outro
lado uma transi¢ao metal-isolante (MIT) na grafite induzida por campo magnético pode ser
compreendida como uma transi¢ao metal de Bose-isolante, devido ao bom ajuste com a teoria
de escala proposta por Das and Doniach [4]. Esta andlise sugere a existéncia de um estado
nao supercondutor de pares de Cooper no limite de temperatura zero. Mais recentemente foi
prevista, teoricamente, a ocorréncia do estado metalico de Bose em grafite [5]. Isso suporta
a presenca de pares de Cooper em grafite, mesmo que sem coeréncia em fase, condi¢ao ne-

cessaria para a ocorréncia de efeito de proximidade gigante, conforme previsto teoricamente

[6].

A questao agora é como surgem estas correlacoes supercondutoras em grafite? Trabalhos
recentes propoem que defeitos topoldgicos tais como micro-fraturas, discordancias, vacancias
e efeitos de borda podem contribuir para a observagao de respostas magnéticas na grafite [7].
Mas o trabalho de Annica M. Black-Shaffer e Sebastian Doniach [5] sugere que sejam levados
em conta que todos estes defeito topoldgicos podem atuar como um mecanismo de auto-
dopagem, o que pode acarretar uma transferéncia de carga dos defeitos ao material em bloco
ou vice versa. Estes defeitos devem induzir uma dopagem tanto do tipo p quanto do tipo n
em certas areas da superficie da grafite, suficientemente grande para produzir condensacao
de pares de Cooper a uma temperatura finita.

Vérios trabalhos experimentais mostram que a grafite, sob certas condigoes, pode atingir
um estado supercondutor. Mesmo que o mecanismo de pareamento nao esteja desvendado,
sabe-se que a densidade de portadores é crucial para obter este estado. Por exemplo, trabalhos
experimentais em grafite intercalado com céalcio mostram que é possivel ter supercondutivi-

dade até 11.5 K [8]. A ocorréncia da supercondutividade é devida a transferéncia de carga que
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o elemento intercalante produz nos planos da grafite, da mesma maneira que nos compédsitos
de grafite com enxofre [9]. Além disso, ha varios resultados que suportam a presenga de pares

de Cooper em grafite, como o trabalho de Barzola-Quiquia e Esquinazi [10].

R,(mQ)

1200 T ——— T F—T—+—T—+—T—"]

.\ |
1000 Oe .__h-llll

L IBOO Oe --h_-—l

110.0

100.0

90.0

R,(mQ)

80.0

70.0

T(K)

Figura 4.21: Resisténcia da amostra HOPG4/InPb (segundo a geometria mostrada na figura
4.9b) contra temperatura para varios campos magnéticos aplicados paralelos ao eixo-c da grafite.
A queda de resisténcia em torno de 6K é devida a liga supercondutora e a pequena transi¢ao
em torno de 7.2K, vista no painel superior, se deve, provavelmente, a uma por¢ao de chumbo
segregada.

A seguir vamos apresentar os resultados para a amostra HOPG-4. Esta amostra recebeu
um tratamento térmico de 200 °C durante 10 minutos, com a finalidade de promover uma

melhor secagem dos contatos. A figura 4.21 exibe os resultados da resisténcia Ry para a
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amostra HOPG4, medida segundo a configuracao esquematizada na figura 4.9. Como ob-

servamos, sao semelhantes aos resultados para a amostra HOPG1 na mesma configuracao.

Novamente, ha nos resultados para Ry, uma pequena anomalia em torno de 7.2 K,devida

provavelmente, a uma porcao segregada de chumbo.
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Figura 4.22: Resisténcia da amostra HOPG4 (medida segundo a configuracao mostrada na figura
4.9a) contra temperatura para campos magnéticos de: (a)0 Oe a 400 Oe e (b) 500 Oe a 1k Oe.

A figura 4.22, por sua vez exibe os resultados da resisténcia R1 para a amostra HOPG4,
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medida segundo a configuracao esquematizada na figura 4.9a. Notamos que em vez de uma
queda na resisténcia do HOPG4 existe um aumento dela. Neste caso pode estar acontecendo
um fenomeno semelhante ao observado em uma rede de jungoes Josephson ou em filmes
granulares. Neste tipo de material, a densidade de quase-particulas esta diminuindo devido
ao surgimento de pares de Cooper dentro de graos supercondutores muito pequenos, de
forma a nao haver acoplamento entre eles. A resisténcia medida da amostra serd devida,
exatamente, aos elétrons da matriz e, como a densidade destes esta diminuindo, a resisténcia

aumenta, em vez de diminuir, como observado na referéncia [11] e mostrado na figura 4.23.
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Figura 4.23: Resisténcia em funcdo da temperatura para dois conjuntos de filmes de estanho.
O aumento tipico da espessura é de 0.1A. A seta mostra a temperatura em que ocorre aumento
da resisténcia devido a pares de Cooper localizados, como discutido no texto (ref.[11])
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Figura 4.24: Variacdo da resisténcia relativa na variacao da resisténcia x campo magnético
aplicado para a amostra HOPGA4.

Uma analise a partir das curvas da figura 4.22 nos sugere que as variagoes de resisténcia
devido ao efeito dos eletrodos supercondutores estao ligadas a transicao metal isolante da
grafite. Na figura 4.24 estabelecemos a relagao entre a varicao de resisténcia relativa nas
quedas de resisténcia e a resisténcia mesma na transicao. Notamos uma variagao da inclinacao

em torno de 300 Oe, o qual é um valor préximo ao campo da transigao metal (350 Oe).

4.5 Efeito da resisténcia dos contatos

Mostramos, na figura 4.25a, R(T') para H=0. Vemos que, mesmo para este campo, a
resisténcia dos contatos é maior que o valor medido para as outras amostras. Na figura 4.25b
vemos os mesmos dados para H=0, H=300 Oe, H=500 Oe e H=1 kOe, normalizados em

relacao ao valor medido em T=15 K, a fim de facilitar a visualizagao.
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Figura 4.25: Resisténcia em fungao da temperatura, medida para o sistema HOPGS5/InPb, para
H=0 (painel a) e para H=0, H=300 Oe, H=500 Oe e H=1 kOe (painel b) paralelo ao eixo
c. Vemos que, mesmo em H=O0, a resisténcia ji é maior que o valor medido para as demais
amostras.
Na figura 4.26 mostramos os dados de R;, conforme o esquema mostrado na figura 4.9
para campos de até 500 Oe, no painel (a) e acima de 700 Oe, no painel (b).
A simples observacao dos dados das figuras 4.26 mostra que nao ha sinal de supercon-
dutividade induzida nesta amostra. Possivelmente, isso se deve ao fato de que a resisténcia

dos contatos supercondutores é maior que a dos respectivos contatos para as outras quatro

amostras. Dessa maneira, concluimos que o sistema é fortemente dependente da qualidade
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dos contatos, havendo a necessidade de que essa resisténcia seja suficientemente baixa de
modo a induzir supercondutividade. Em outras palavras, quanto melhores os contatos su-

percondutores, mais claro serd o efeito (ver tabela 4.3)
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Figura 4.26: Resisténcia R; em fungdo da temperatura, medida para a amostra HOPG5, com
campos de até 500 Oe (painel a) e acima de 700 Oe (painel b), paralelo ao eixo c.

Resisténcia de contatos Efeito de
amostra p HOPG em 2K supercondutores em 2K proximidade?
HOPG1 3.8u2-m 20.9 mQ sim
HOPG2 1.2u2-m 8.7Q sim
HOPG3 1.0p2-m 6.7Q2 sim
HOPG4 0.9u£2-m 390 sim
HOPGH 0.9u£2-m 4822 nao
platina 33n-Om 5.2Q nao

Tabela 4.3: Resistividade das amostras e resisténcia de contato em 2K.
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4.6 Efeito de proximidade gigante em bismuto

De maneira semelhante, estudamos a possibilidade de se apresentar o efeito de proximi-
dade gigante em bismuto policristalino, com grandes cristalitos( ou seja, um sistema quase
monocristalino).

Utilizando este material fabricamos duas amostras denominadas Bil e Bi2. Colocamos
dois contatos supercondutores mediante os quais introduzimos a corrente e dois contatos
de prata pelos quais medimos a tencao na amostra de bismuto. A disposicao exata dos
contatos nas amostras de bismuto Bil e Bi2 estao esquematizadas nas figuras 4.27 a) e b)
respectivamente. Na tabela 4.4 mostramos a resistividade da amostra a 2 K e campo zero,
bem como sua resisténcia de contatos. Lembremos que R, é a resisténcia medida no sistema

In-Pb/bismuto e R; é a resisténcia do bismuto medida segundo o método de 4 pontas.

— 2.3mm —

e @
In-Pb In-Pb

a) b) —4.8mm

- o e D
20 @, | 5 {4mm

o

— e

0.9mm 1 B

espessura ‘0.3mm espessura 0.68mm

Figura 4.27: Esquema da disposi¢ao de contatos a) na amostra Bil e b) na amostra Bi2.

Resisténcia de contatos Resisténcia de contatos
Amostra Resistividade a 2K e campo zero a 300K e campo zero - a 300K e campo zero -

contatos de corrente contatos de voltagem
Bil 10.8 pm.cm 1Q 1Q
Bi2 160 pm.cm 0.5 0.5Q

Tabela 4.4: Caracteristicas das amostras de Bi estudadas.
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Na amostra Bil os contatos foram dispostos segundo uma configuracao diferente da que
usamos até agora para HOPG e para a amostra Bi2, a saber, uma variacao do método de

van der Pauw [12].
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Figura 4.28: Resisténcia R, em funcao da temperatura, medida para a amostra Bil, com campos
de até 1 kOe, paralelo ao eixo c.
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Figura 4.29: Resisténcia R, em funcao da temperatura, medida para a amostra Bil, com campos
de até 1 kOe, paralelo ao eixo c.
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Observemos as figuras 4.28 e 4.29 correspondentes a amostra Bil. Notamos que a re-
sisténcia R, tem duas quedas de resisténcia, as quais atribuimos a diferentes fases na liga
supercondutora. Na Resisténcia R; observamos uma queda de resisténcia na mesma tempe-

ratura que Ry apresenta a primeira queda. Estes resultados fornecem uma evidéncia de que

o efeito independe da geometria utilizada.
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Figura 4.30: Resisténcia Rs em fungdo da temperatura, medida para a amostra Bi2, com campos
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Figura 4.31: Resisténcia R; em fungdo da temperatura, medida para a amostra Bi2, com campos
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Por outro lado, para a amostra Bi2, a resisténcia de contatos, que era de 0.5 {2 passou,
depois de um certo tempo, para 0.6 2 e 0.8 2, respectivamente. Em consequéncia disso, o
feito de proximidade foi suprimido. Isso corrobora a enorme dependéncia do sistema com

relacao a qualidade dos contatos. Veja figuras 4.30 e 4.31 para a amostra de Bi2.

As figuras apresentam uma queda de resisténcia entorno de 8.3K, a qual é maior do que a
temperatura critica do chumbo puro. Este aumento de temperatura critica pode ser devido

a um aumento do 7T, da liga devida ao contato com o Bismuto.

AR/R(T=7.2K)
o
3
T
—
1

0.15 1 A ] A ] A ] A ] A ]
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10

H(T)

Figura 4.32: Variacao relativa da resisténcia da amostra Bil AR/R em fun¢ao do campo
magnético, mostrando a queda monotonica dessa quantidade.

Foram também obtidas as curvas da variagao relativa da resisténcia em funcao do campo
magnético normalizadas a resisténcia em R(T=7.2K), mostradas nas figuras 4.32 e 4.33.
Vemos que aqui nao héa o pico observado na grafite préximo ao campo em que ocorre transicao
metal-isolante( veja figura 4.24), apenas hd uma queda monotonica dessa quantidade. Esta
diferenca pode ser devida a que o ponto T),;, em bismuto, que indica a temperatura onde

devem aparecer as correlagoes supercondutoras, é diferente do T,,;, na grafite.
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Figura 4.33: Variacdo relativa da resisténcia da amostra Bi2 AR/R em fungdo do campo
magnético, mostrando a queda monotonica dessa quantidade.

Finalmente, conforme discutido no capitulo 1, Annica M. Black-Schaffer e Sebastian
Doniach [13] propuseram um modelo de corrente Josephson em junges Josephson super-
condutor-normal-supercondutor em grafeno balistico, e mostraram que é possivel ter um
comprimento de coeréncia divergente, o qual indicaria que o grafeno encontrar-se-ia préximo
a uma instabilidade supercondutora. Entretanto, os resultados apresentados mostram uma
queda de resisténcia, também em bismuto, material para o qual o modelo citado nao se
aplica diretamente. Sendo assim, parece realmente mais provavel um efeito de proximidade
gigante, como previsto pelo modelo de [6], no qual declara-se que as correlagoes supercondu-

toras encontram-se entre as fronterias e defeitos dos cristais.
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Capitulo 5

Conclusoes e perspectivas

As propriedades de magnetotransporte das amostras de grafite HOPG foram estudadas
utilizando eletrodos supercondutores para aplicacao de corrente. Observamos uma queda de
resisténcia na grafite para a mesma temperatura em que os eletrodos supercondutores atingem
o estado supercondutor. Este fenomeno pode ser interpretado como um efeito de proximi-
dade gigante, uma vez que a distancia entre os nossos eletrodos é da ordem de milimetros, ao
passo que o comprimento coeréncia supercondutor na liga é da ordem de algumas dezenas de
nanometros, nao sendo possivel, portanto, descrever o fendmeno pela teoria proposta para
o efeito de proximidade convencional, que deveria ocorrer, somente, numa escala da ordem
do comprimento de coeréncia. Esse efeito de proximidade gigante pode ser compreendido
segundo a teoria de D. Marchand et al. [1], que prediz que um material que possua pares
de Cooper, ainda que sem coeréncia em fase, poderia atingir um estado supercondutor ao
se estabelecer o contato com os eletrodos supercondutores, o que favoreceria a coeréncia em
fase. Sendo assim, esperar-se-ia que esse efeito ocorresse, somente, em materiais com cor-
relagoes supercondutoras. Uma vez que ha diversas evidéncias de pares de Cooper em grafite,
como, por exemplo, [2-4], nota-se que a grafite é um material forte candidato para tal, o que

suporta a nossa conclusao de efeito de proximidade gigante. Foram feitos experimentos a fim
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de verificar a possibilidade de observacao de alguma propriedade semelhante em outros tipos

de materiais nao supercondutores, como platina, e nada foi observado.

Nossas observacoes, entretanto, poderiam estar relacionadas a outro tipo de fenémeno,
como a divergéncia do comprimento de coeréncia [5], proposto segundo um modelo de cor-
rente Josephson supercondutor-normal-supercondutor em grafeno balistico, e mostraram que
é possivel se ter um comprimento de coeréncia divergente, o qual indicaria que o grafeno
encontrar-se-ia proximo a uma instabilidade supercondutora. Entretanto, os resultados apre-
sentados mostram que se observa queda de resisténcia, também, em bismuto, material que
também foi estudado, segundo o mesmo método empregado para a grafite, e para o qual o
modelo citado nao se aplica. Sendo assim, parece, realmente, mais provavel um efeito de

proximidade gigante, como previsto pelo modelo da referéncia [1].

5.1 Perspectivas

Para a continuidade do trabalho prepararemos outras amostras, com outros materiais,
para verificar a presenca desse efeito em outros sistemas semelhantes a grafite. Este trabalho
ja estd em andamento em bismuto.

Os principais resultados apresentados neste trabalho estao sendo preparados para pu-

blicacao.
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