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Resumo

Neste trabalho serao apresentados os principais resultados obtidos pelo autor
no decorrer de seu doutorado. Os sistemas estudados eram compostos por grafite,
grafeno, antimonio e interfaces de grafite/silicio.

Uma das partes do trabalho consistiu no estudo de efeitos de desordem estrutural
sobre oscilagoes quanticas em grafite. O estudo revelou que a mosaicidade da grafite
estudada, largamente utilizada para se determinar a qualidade de amostras de grafite
pirolitico altamente orientado (HOPG), ndo apresenta correlacao com a amplitude
das oscilagoes quanticas no material. Ao invés disso, os experimentos mostraram
uma clara correlagao entre a rugosidade superficial, a mobilidade eletronica média e
a amplitude do efeito deHaas van Alphen no material. Os resultados indicam que
deformagoes da superficie da grafite afetam fortemente a mobilidade eletronica do
material (reduzindo a amplitude de oscilagbes quanticas) sem reduzir sua anisotropia.
No trabalho, também é discutida a possibilidade de que as oscilagoes quanticas em
grafite estejam relacionadas com a existéncia de interfaces bem definidas na estrutura
interna do material.

Também foram estudadas propriedades de transporte elétrico interplanar em gra-
fite no limite ultraquantico. Medidas de magnetorresisténcia interplanar para campos
magnéticos de até 60 T acusaram a ocorréncia de uma regiao de magnetorresisténcia
positiva seguida de magnetorresisténcia negativa (MRN) para campos magnéticos
suficientemente altos. O efeito persistia até temperatura ambiente. Ele é explicado
considerando-se o tunelamento de férmions de Dirac entre niveis fundamentais de

Landau de planos de grafeno adjacentes dentro da grafite [1]. A regiao de MRN é mais
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pronunciada em grafites com menor mosaicidade, o que sugere que o alargamento de
niveis de Landau seja responsavel pela magnetorresisténcia positiva observada nas
medidas ao longo do eixo ¢ da grafite.

Além disso, experimentos de magnetorresisténcia interplanar com campos magné-
ticos orientados paralelamente a direcao dos planos da grafite apresentaram indicios
de que o material se torna mais tridimensional com a redugao da temperatura. Os
resultados sugerem que a integral de overlap interplanar em grafite possui valor
v1 < 7 meV. Esse valor é muito inferior aqueles reportados na literatura considerando-
se 0 modelo mais bem aceito para grafite, segundo o qual v; ~ 380 meV [2].

Nesta tese também sao apresentados resultados inéditos obtidos pelo autor relaci-
onados a efeito Hall quantico em grafeno crescido epitaxialmente sobre substratos de
carbeto de silicio, efeitos de desordem estrutural sobre as propriedades de transporte
elétrico basal da grafite, supercondutividade em heteroestruturas de grafite e silicio

e supercondutividade em compésitos de antimonio-ouro.

viii



Abstract

In this thesis, experimental results obtained by the author during his PhD will
be presented. The work consisted on the study of electrical and magnetic proper-
ties of Dirac semimetals and related heterostructures. Namely: graphite, graphene,
graphite/silicon interfaces and antimony.

Part of the work about graphite consisted on the study of the effects of structural
disorder on the quantum oscillations in the material. Experimental results in the
literature widely regard the mosaic spread in graphite as a good disorder parameter.
However, in the present work, we report that the mosaicity of graphite samples does
not correlate with their quantum oscillations’ amplitude. Experiments have revealed
a clear relation of surface roughness to the electronic mobility and the amplitude
of the deHaas van Alphen effect in the material. The possibility that quantum
oscillations in graphite are affected by the presence of sharp interfaces within its
stacking structure is also discussed.

We have also studied out-of-plane magnetoresistance properties in ultraquantum
graphite. Experiments performed at magnetic fields B//c up to 60 T have shown
the occurrence of positive c-axis magnetoresistance followed by a region of negative
magnetoresistance (NMR). The NMR persists up to room temperature and has been
explained in terms of the tunneling of electrons between zero-energy Landau levels
(LL’s) of adjacent graphitic layers. The NMR is more evident in samples with low
mosaicity, suggesting the positive c-axis magnetoresistance is induced by means of
broadening of LL’s by disorder. In addition, c-axis magnetoresistance measurements

with magnetic fields perpendicular to c-axis (B_Lc) suggest that our samples undergo
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a 2D to 3D transition with the reduction of temperature. Based on our results, we
estimate a value for the interplane hopping energy parameter v, < 7 meV. This value
is at odds with the most accepted model for graphite, for which v; ~ 380 meV.

In this thesis, we also present unpublished results on the occurrence of quantum
Hall effect in graphene grown epitaxially in silicon carbide substrates, on the effects
of structural disorder in the basal electric properties of graphite and on supercon-

ductivity in graphite-silicon interfaces and antimony-gold alloys.
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1 Introducao

1.1 Quantizacao de Landau
1.1.1 Espectro de Landau para particulas de Schroedinger

Considere a equacao de Schroedinger, que descreve bem o comportamento de
particulas quanticas com massa m nao nula. O hamiltoniano H para uma particula

de spin s e massa m é dado por

2
HU(r,t) = 2’;\1/(1«, t) + V(r, ) (r,t) = EV(r, ), (1.1)
m
onde V(r,t) é um potencial arbitrdrio, E é a energia total do sistema e p é o ope-
rador momento linear. Na auséncia de campos magnéticos, ele é representado por
p = —ihV.
Se V(r,t) é independente do tempo, ¥(r,t) na equagao 1.1 passa a ser separavel

e pode ser escrito como W (r)p(t). Isso permite obter-se a equacao de Schroedinger

independente do tempo:

2

2p—m\If(r) +V(r)¥(r) = E¥(x). (1.2)

Caso seja aplicado um campo magnético H = V x A ao sistema, com H//Z, pode-
mos reescrever o operador momento linear como p = (—ihV — £A). Ao substituir-se
p da equacao 1.2 pelo novo operador, se obtém

1 _ e \2
— (—mv - —A) U(r) + V() U(r) — 20 HU(r) = BU(r). (1.3)
m c

1



O termo 2u - H corresponde a energia associada a uma particula com spin 1/2 e
momento magnético y = -=s na presenca de um campo magnético H. Sua contri-
buicao a energia total do sistema vale ﬂ:%H , € pode ser atrelada a E sem maiores
problemas.

Assumindo uma particula livre (V(r) = 0) e escolhendo-se o calibre A = Hxy
(de modo que B//z) obtém-se, em coordenadas cartesianas,

[_h_za_z L (_mﬁ ) H) m

2m 0%x 2m 8y c o0 22 \I/(I‘) = E\I](r) (1.4)

A equacao 1.4 possui solucdes do tipo ¥(x,y, x) = e*v¥e*=2((x). Ao substituir-se

a solugao proposta na expressao 1.4, obtém-se a equagao para ((x):

2m a2z | 2me® \ eH 2m

[ WY e (hkyc - :)s) — 77?1{:3] ((z) = E¢(x). (1.5)

h

ke
- — T — Tg, obtemos:

Realizando-se uma substituicao de varidveis  —

(g0 — bl =207 ) = (o). (16)

come:(E—ﬁ)ek:esz.

A equagao 1.6 é idéntica aquela para um oscilador harmoénico quantico unidimen-

sional com centro em x = x( [3]. Suas autoenergias associadas sdo dadas por

ezhw(n—l—%). (1.7)



Neste caso, w = \/k/m = eH/mc é denominada a frequéncia ciclotronica do material.
Podemos reescrever a equacao acima substituindo e por sua expressao em funcao de

E, obtendo

n*k?  he 1
E,=——+—H — . 1.
2m i me (n i 2) (18)

Essas sao as energias dos denominados niveis de Landau, e apresentam valores
discretos.
Note que a separacao de energias entre dois niveis de Landau consecutivos é
proporcional a H
he

AE = Epy — E, = —H. (1.9)
mc

A andlise realizada acima considera os elétrons como livres (V(r) = 0). Ela
também ¢é valida para elétrons dentro de um material, desde que estes habitem
bandas parabdlicas com relagoes de dispersao do tipo E = Ey+h*k*/2m*. A principal
diferencga entre os dois casos reside na massa eletronica utilizada. Para um elétron
em um cristal deverd ser utilizada sua massa efetiva m*, que em geral é diferente da
massa da particula livre. Ela tem origem na interacao do portador de carga com a
estrutura cristalina do material. Além disso, para que a discussao realizada no caso
de uma particula livre seja aplicavel ao elétron em um cristal, é necessario que o seu
livre caminho médio seja maior do que sua érbita ciclotronica. Alternativamente,
essa condigao é escrita na forma w7t > 1, com w dado na eq. 1.7 (substituindo-se m
por m*) e 7 o tempo médio de espalhamento eletronico.

Cada nivel de Landau pode ser entendido como sendo um estado degenerado

formado a partir do colapso de um conjunto de niveis de um espectro quase continuo



de energias (veja a Fig. 1.1). A degenerescéncia advém do nimero quantico k,, que
nao participa da expressao para E (eq. 1.8).

Se o sistema fisico for composto por um cubo de lado L, assumindo-se condicoes
periddicas de contorno obtemos k, = % em y, com N um numero inteiro. Os
valores permitidos para N serao limitados pelo fato de que os centros de érbita dos
osciladores harmonicos utilizados na solucao do problema devem estar dentro dos

limites do material. Desse modo

20 < L. (1.10)

Aumento de B

A ot >1 A o>l
B e
ks n=2
:;)D n=1
a8 n=1 AE2
AEII
n=0 =0
> > >

Densidade de estados

Figura 1.1: Representacao da evolucao dos niveis de Landau com o aumento do
campo magnético. Na figura, o campo magnético aumenta da esquerda para a direita
e os niveis de Landau sao identificados pelo indice n. Ep representa a energia de
Fermi do sistema.



Ao se reescrever xp em funcao de k, (veja as eqs. 1.5 e 1.6), obtém-se:

L?cH
< .
— 2mhe

(1.11)

Como N é um numero inteiro, a igualdade indica a degenerescéncia de cada nivel de
Landau.

A expressao 1.11 mostra que a degenerecéncia de cada nivel de Landau varia
linearmente com o campo magnético aplicado. Considerando-se um numero finito
de portadores de carga na amostra, é razoavel se considerar que, a partir de um
determinado valor de H, todos os portadores estarao no nivel de Landau com mais
baixa energia (também chamado de nivel fundamental, com n = 0). Quando essa

situacao ocorre, dizemos que o limite quantico do sistema foi alcancado.

1.1.2 Espectro de Landau para particulas de Dirac

A quantizacao de Landau discutida na secao 1.1.1 também pode ser observada
em particulas com massa de repouso nula (m = 0). Em fisica do estado sélido, essas
particulas correspondem a portadores de carga que habitam bandas com relagao de
dispersao do tipo F o k. Esses sistemas nao sao bem descritos pelo Hamiltoniano
apresentado na eq. 1.1 devido a auséncia do seu termo de massa m. Neste caso,

deve-se recorrer a equacao de Dirac.

t

Hip(r,t) = zhw = [Bm02 + ( Z ozﬁ) -vp] Y(r,t) (1.12)

i:%y,z



Onde v é a velocidade da particula e a; e 5 sao matrizes hermitianas, unitarias e que

anticomutam entre si.

Em geral, o vetor @ = > «;i pode ser escrito em termos das matrizes de Pauli
1=T,Y,2
0.
0 g;
o = , (1.13)
—0; 0

com i = z,y, 2. A matriz 8 pode ser escrita em termos da matriz identidade

8= . (1.14)

Na auséncia de potenciais (particula livre), a equagao de Dirac é separavel (assim

como a equagao de Schroedinger). Sua parte espacial pode ser escrita como

~ 0 g-p 9
Hip(r) =v ¥(r) + Smcip(r), (1.15)
—o-p O
onde o é o vetor de Pauli e v é o modulo da velocidade da particula. Na equagao,
¥ (r) representa a fungao de onda da particula em questao (elétron) e é um campo

composto por quatro componentes ¢; , podendo ser escrito na forma de um vetor

coluna.



Para se resolver a equacao de Dirac, é conveniente se introduzir um operador Tj,

P1
R o-p 0 10}
TyW = v “ (1.16)
0 —o-p ®3
on
que comuta com o o hamiltoniano de Dirac
[Ty, H] = TyH — HT, = 0. (1.17)

Devido a relacao de comutacao, as autofuncgoes de T, também serao autofuncoes
de H. Desse modo, procuramos os valores de E e 1 que satisfacam a relacao
Tow = F1. Escrevendo explicitamente a matriz da equacao 1.16 em termos de P,, P, P,

e das componentes correspondentes de 1, obtemos

vP, v(P, —iP,) 0 0 o3}
w(P, +iP)  —wP, 0 0 o | _ g
0 0 —v P, —v(P, —iP,) 03
0 0 —v(P, +1iP,) vP, Q4
(1.18)

Note que, como o Hamiltoniano é escrito na forma de blocos, as equacoes para

¢1 e ¢o sao independentes (e idénticas) daquelas para ¢3 e ¢4. As equagdes para ¢,



e ¢o formam um sistema de equacoes e podem ser escritas como

Epr = (F0P,)p1 + v(Py — iP,)o;
E¢2 = (—UPZ)QbQ + U(Px + ZPy)le

(1.19)

Assumindo-se 9(z,y, 2) = ¥ (x,y)e***, podemos reescrever a equacao 1.19 como

Ei¢r = v(P, —iP,)¢y;
E_ng = U(Px+ipy)¢17

(1.20)

com L = F 4+ hvk,. A expressao obtida na eq. 1.20 é composta por duas equacgoes
separaveis. Por substituicao, obtém-se:
E,E_¢, = v*(P,—iP,))(P,+iP,)¢y;
i Y Y (1.21)
E+E_§Z52 = 'U2(Px + ZPy)(Px — ZPy)gbg
Assim como realizado na secao 1.1.1, podemos introduzir um campo magnético
H no sistema apontando na direcao z. Ele pode ser escrito como H =V x A. Por
simplicidade, fazemos a escolha de calibre em que A = Hzxy. Nesse caso deve ser
realizada a troca P, — P, — %Ai. Levando isso em conta, a igualdade para ¢, da
expressao 1.21 pode ser reescrita como

(BB eH] . |1/ eH P,c\®> P2
2mu? +h2mc] 1= [5 (c\/ﬁ) (:c—j) T om

1. (1.22)

2
A equacao obtida é identica a expressao 1.6 ao fazermos a equivaléncia (Ce\fr’_ﬂ) =k,



i =@ € [% + h;—nffc] = €. Dessa maneira, valores de E serao dados pela eq.

1.7 ao substituirmos os valores adequados de k e € pelos seus correspondentes da eq.

1.22:
E? — h%k*0? eH 1 1
= e o p S 1.23
2mu? me (n+ 2 2) ’ (1.23)
comn =0, 1, 2... . Alternativamente:
2heH
E= :I:\/ v+ R2k2, (1.24)
c

A solugao para ¢9 é analoga.
O termo a esquerda da eq. 1.24 pode ser reescrito como E,. Os valores positivos
e negativos obtidos para E, compdem os autovalores do operador Ty. Logo, devem

existir duas autofungoes Wiy = (¢1, axdo,0,0) (o e a_ constantes) que satisfagam
ToW, = +E,. (1.25)

Do mesmo modo, como as equagoes para ¢z e ¢4 sao idénticas aquelas para ¢, e ¢o,

também existem duas fungoes Wy = (0,0, ¢3, aL¢y) tais que
ToUyy = +E,. (1.26)

Por simplicidade na notacao, ¥; e ¥y podem ser reescritas na forma

Vi = (Fi,()); (1 27)
Uor = (0, FL),



com F, e F_ spinores de duas componentes cada. Os autovetores de Ty podem,
entao, ser representados conforme mostrado na equagao 1.28:

| F F
% R o e (1.28)

BF. BF.
com (8 um numero arbitrario.
Antes de se utilizar as solucoes de Ty para resolver a equacao de Dirac, é conve-
niente reescrever a equagao 1.15 em fungao do operador Tj:

I 0 . 0 I F F
H — | me| + Ty ? . =FEp 8 ;

BFL 0 —1Ip I, 0 BFL, BFL,

onde I, representa a matriz identidade de ordem 2 e a fungao de onda ¥(r, t) presente
na eq. 1.15 foi substituida pelas autofungoes de Ty mostradas na eq. 1.27.

Em posse dos autovalores e autofungoes de To, é possivel se encontrar os autova-
lores de energia da equacao de Dirac resolvendo-se o sistema algébrico da eq. 1.29

para Ep. Isso fornece as energias dos niveis de Landau para uma particula de Dirac

Ep = £/ E? 4+ (mc?)%. (1.30)

Se a particula nao possui massa de repouso (m = 0), a equacao acima se reduz a

2heH

Ep = +|E,| = :I:\/ v2n + h2k2. (1.31)
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No caso de um sistema bidimensional, o termo k, vale zero, e a expressao 1.31 assume

E,| = /22y = hwp/n;
[£n| ¢ oV (1.32)

2eH
he *

a forma

Wp =70

O resultado acima possui duas caracteristicas importantes: diferente do caso para
particulas massivas, as energias entre dois niveis de Landau consecutivos varia com
n. Além disso, a energia de ponto morto (n = 0) é exatamente nula, Fy = 0. Essas
caracteristicas dos niveis de Landau para um sistema de particulas relativisticas se
reflete nas oscilagoes quanticas do material, bem como em medidas de efeito Hall

quantico [4, 5].

1.1.3 Efeitos de Haas van Alphen e Shubnikov de Haas

Como representado na Fig. 1.1, dois niveis de Landau adjacentes sao separados
por um intervalo de energia AFE, que depende do tipo de portador de carga. Isso
significa que, para que algum efeito associado a essa quantizacao possa ser observado,
é necessario que a energia térmica k7" do sistema seja muito inferior a AE(H).

Suponha, agora, que o nivel de Fermi de um certo sistema em T = 0 K possua
uma determinada energia Er fixa. Conforme o campo magnético aumenta, tanto
a degenerecéncia quanto o espagamento entre diferentes niveis de Landau devem
aumentar. Esse efeito é o mesmo de se deslocar os niveis de Landau para energias
maiores mantendo-se Fr fixo (veja a figura 1.1).

Na situacao em que o nivel de Fermi se encontre entre dois niveis de Landau, nao

haverao niveis semipreenchidos e, semelhante a um isolante, a densidade de porta-
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dores livres no sistema devera ser reduzida. No momento em que o nivel de Fermi
cruza um nivel de Landau, hd uma depopulacao parcial do mesmo. Nessa ocasiao,
portadores de carga encontram-se em uma banda semipreenchida, e a densidade de
estados disponiveis para conducao aumenta. Conforme aumenta-se o campo, o nivel
de Fermi volta a ocupar uma regiao entre dois niveis de Landau e a densidade de esta-
dos em torno de Er é novamente reduzida. Essas flutuacoes na densidade de estados
do sistema levam a oscilagoes quanticas em grandezas macroscopicas, tais como con-
dutividade elétrica, susceptibilidade magnética, calor especifico e atenuacao acustica
[6]. Em particular, as oscilagoes presentes na susceptibilidade magnética e conduti-
vidade elétrica recebem o nome efeitos de Haas van Alphen (dHvA) e Schubnikov de
Haas (SdH), respectivamente.

O efeito de Haas van Alphen (dHvA) foi descoberto em 1930 por W. J. de
Haas e P. M. Van Alphen e compreende oscilagoes no momento magnético da amostra
na presenga de campos magnéticos quantizantes. A flutuagao da densidade de estados
no material em fungdo do campo magnético aplicado gera oscilagbes senoidais na
susceptibilidade magnética do material. Essas oscilagoes sao periddicas com o inverso
do campo magnético aplicado [6, 7, 8.

Para particulas de Schroedinger, as amplitudes de oscilagbes dHVA em um de-
terminado valor de campo magnético B e temperatura T podem ser descritas pela

relacao de Lifshitz-Kosevitch:

. . [ hc
cos (mg;nm}) X sin <6—H5i) . (1.33)
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Na equacao, M; é a amplitude das oscilagoes devido ao portador i, m* é a massa
efetiva da particula i, g seu fator giromagnético, S; a secao transversal extrema de
sua superficie de Fermi, £ uma constante e n um nimero inteiro [9, 10]. O coeficiente
Tp corresponde a temperatura de Dingle do portador. Ela pode ser entendida como
uma temperatura efetiva da rede cristalina, relacionada ao alargamento dos niveis de
Landau devido a defeitos no material [11]. Por simplicidade, fatores multiplicativos
devidos a curvatura da superficie de Fermi foram omitidos.

Como a equacgao de Lifshitz-Kosevitch é deduzida para particulas massivas (com
dispersao parabodlica), ela deve ser modificada para descrever oscilagoes quéanticas
devido a presenca de férmions de Dirac. Sua generalizacao é apresentada na equagao

1.34:

1 hie S,
AM;(H,T) Azl: BiCisin <27rz [f 2;2 - 5]) (1.34)

onde [ corre sobre todos os ntimeros naturais maiores do que zero, § é um fator de

fase que depende do portador considerado [12] e

A = SiT.

B =<t 1 (1.35)

! sinh(%l%);

dS; Lppe.dSi/de
de ) cos < eh )

Cr=Jo($

com «, v e ¢ constantes que dependem do material. O fator de fase [ vale

1 Particulas de Schroedinger (m # 0);
2 (m#0) (1.36)
0 Particulas de Dirac (m = 0).

B
B
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A expressao 1.34 é valida tanto para portadores massivos quanto para férmions
de Dirac. Seu primeiro harmonico (1=1) fornece a componente oscilatéria da mag-
netizagao através da escolha adequada das formas funcionais de S;, € e do valor de ~
- que mudam de acordo com o tipo de portador considerado (veja, por exemplo, as
referéncias [12] e [13]). Em particular, ao substituir-se S; = 2rm}e e € = p*/2m* no
produto AB;C da eq. 1.34, recupera-se a expressao 1.33.

Segundo a eq. 1.34, a contribuicao oscilatéria AM; (somente devido as oscilagoes

quanticas) a magnetizacao do material pode ser escrita como:

h
AM; o¢ > " Mi(T, H)(Dirac/norma) Sin (—;S + 27r5i) : (1.37)
- €

Na expressao 1.37, M;(T, H) corresponde a amplitude das oscilagoes, S; & secao
transversal extrema da superficie de Fermi e § é o fator de fase que depende da
natureza do portador de carga, definido na eq. 1.36.

Em principio, a diferenga no valor da fase § permite identificar o tipo dos por-
tadores de carga do sistema através de medidas de oscilagoes quanticas. A parte
oscilatéria da susceptibilidade magnética pode ser calculada a partir da eq. 1.37

[12], e fornece
J(AM)
OH

~ x(H) cos f—}cISi +27(5; +0)| - (1.38)

Na expressao, o termo § é pequeno (§ < 1/8) e pode ser desconsiderado. Segundo
a eq. 1.38, para particulas sem massa deve haver um maximo na susceptibilidade
magnética quando % — 0. Para particulas massivas, por outro lado, deve ser obser-

vado um minimo. Dessa maneira, mapeando-se a posi¢ao dos méximos de 0AM /OH
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em funcao de % e extrapolando-se os pontos para altos valores de campos magnéticos,
é possivel se determinar a fase §; de AM [4, 12, 14]. Um exemplo de tal andlise de
fase é realizada na referéncia [4], e esta ilustrada na Fig. 2.20 da segao 2.1.4.

Além disso, termo oscilante da magnetizacao permite a obtencao de informagoes
sobre a superficie de Fermi do material. Segundo a equacao 1.37, o periodo das
oscilagoes quanticas A(1/H) é inversamente proporcional a se¢ao transversal maxima

S da superficie de Fermi, sendo os dois relacionados por:

1 2me 1
N L
conhecida como relacdo de Onsager [14]. Dessa maneira, os efeitos SdH e dHvVA
fornecem uma medida indireta da superficie de Fermi do material (e por consequéncia
sobre sua densidade de portadores). Materiais isolantes apresentam superficie de
Fermi nula, e portanto nao devem apresentar quaisquer oscilagoes quanticas.

O efeito Shubnikov de Haas (SdH) ¢ muito semelhante ao efeito dHvA. Ele
foi observado pela primeira vez em 1930 por L. Shubnikov e W. J. de Haas; dois
cientistas que carregam o nome do fenomeno [15]. O efeito consiste em oscilagoes
quanticas na condutividade elétrica de um material devido a presenca de campos
magnéticos [6].

Como discutido para o caso do efeito dHVA, a variacao relativa entre o nivel de
Fermi e os niveis de Landau resulta em flutuacoes na densidade de estados do sitema.
Em particular, isso causa uma variacao na probabilidade de espalhamento eletronico
e na densidade de portadores livres em func¢do do campo magnético aplicado [16].

Essas variagoes se refletem na condutividade elétrica ¢ do material na forma de
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oscilagoes periddicas com o inverso do campo magnético H aplicado - ilustradas na
Fig. 1.2. Através de um modelo simplificado, é possivel se demonstrar [16] que essas

oscilagoes quanticas assumem a forma funcional

mrS;\* OM;
Aacx;( 7 ) T (1.40)

com M; dado pela eq. 1.34. A somatéria é realizada sobre todos os tipos de
portadores do sistema.
Diferente das oscilagoes dHvVA, o efeito SAH permite a exclusao da contribuigao

oscilatéria de alguns portadores do material. Isso é realizado através de medidas de

—— g =0 B
—_ P o N NP R -4
R | F f. Y F; 1‘.!; e . - ]
E ‘\\. Y '\\‘_, "-.._r.r @ = 9C0°BLJ
m o § -~ o
i y K '
% L Pyl el 1"%._,,:" Y o= (x10) o
= Y, Y »
i= i A
’ ! (x2)
~ SN x Meneneee
e —— ! N 'f I"‘\-n.--"': t:rf‘\"_h‘-‘-l i "
i 1 i L I ] i L 1 I i i i L I i i i i
0.05 0.10 0.15 0.20 0.25
1/B (1/T)

Figura 1.2: Exemplos de oscilagoes quanticas SAH peridédicas com o inverso do campo
magnético em superestruturas semicondutoras do tipo I1I-V. Extraido de [17].
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impedancia elétrica. Para tal, altera-se a polarizacao e frequéncia da onda incidente
em relagdo ao campo magnético e a orientagao cristalina da amostra [16].

Além de propiciar o surgimento dos efeitos SAH e dHvA, a quantizagao de Landau
no material tem grandes consequéncias sobre o efeito Hall no mesmo, como sera

discutido adiante.

1.1.4 Efeito Hall quantico

Particulas com carga ¢ que se desloquem com velocidade v na presenca de um
campo magnético B finito sao submetidas a uma forca perpendicular ao plano for-

mado por v e B. Essa forca recebe o nome de For¢a de Lorentz, e é dada por
F =q¢> x B. (1.41)
c

Caso esses portadores de carga estejam confinados em um material finito com espes-
sura d e largura w com velocidade v paralela a uma corrente J fluindo pela amostra,
a presenca de um campo magnético B_LJ causara um desvio da trajetoria eletronica
dos portadores, que se acumularao em uma das laterais do sistema (veja a fig. 1.3).
Esse actimulo de portadores (ou sua deficiéncia) dard origem a um campo elétrico
transversal, denotado por Fg. O actimulo de carga nas laterais do material aumen-
tara até que a forca elétrica devido a Ey seja igual a for¢a de Lorentz em mddulo,

mas com sentido oposto:

GEy = —24B, (1.42)
C

onde ¢ é a carga do portador.
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Mov.

B
N eletronico $ d

Figura 1.3: Tlustracao do efeito Hall classico.

Segundo o modelo de Drude, a velocidade eletronica v é relacionada a densidade
de corrente pela relagdo J = nqv, com n a concentragao de portadores no meio [18].

Isso permite reescrever a eq. 1.42 como

(Jwd)
qnc

[Egwld = — B, (1.43)

onde ambos os lados foram multiplicados pela se¢ao transversal (w x d) do material.
Na expressao 1.43, o termo entre parenteses é a corrente elétrica I que flui pela
amostra. O termo entre colchetes corresponde a diferenca de potencial entre as duas
laterais da amostra devido ao campo Ey, e recebe o nome de tensio Hall (V,,, ou
Vi) [19].

Considerando que os portadores de carga no sistema sejam elétrons, a expressao
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1.43 pode ser escrita em sua forma popular

IB

‘/:cy:VH:_%a

(1.44)

com n a concentracao de portadores no sistema, d a espessura da amostra e e a carga
do elétron. Essa expressao é valida para sistemas com um tnico tipo de portador e
que esteja no limite classico. Caso a espessura d seja reduzida a ponto de o sistema
se tornar quase-bidimensional com mobilidade eletronica elevada, a quantizagao de
Landau passa a ter papel importante na determinacao da tensao Hall e um novo
fenomeno é observado.

Em um gés de elétrons livres ndo interagentes, com energia total 5/3FEr e que
estejam se deslocando no vacuo na presenca de um campo magnético H, os portadores
possuem energia cinética quantizada. Se o sistema possui dimensoes L X L x d (com
d < L), a quantizacao se dé conforme a eq. 1.8, com k, = 0. Nesse caso, o niimero
de portadores habitando cada nivel de Landau com energia inferior a Er é dada pela
degenerescéncia de cada nivel. Dessa maneira, a partir da eq. 1.11, é possivel se
calcular a contribuicao de cada nivel de Landau a densidade total de portadores de

carga no sistema:
. NZ o eH
dx L?  2rmhdc

(1.45)

n;

Supondo-se que hajam exatamente k niveis de Landau completamente preenchi-
dos, e que todos os niveis de Landau com energia acima de Fr estejam exatamente

vazios, podemos reescrever a equacao 1.44 substituindo-se n por kn; da equacao 1.45.
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Obtém-se, entao, os valores possiveis para resisténcia Hall

Ry =22 2270 (1.46)
Note que a dependéncia de Ry com o campo magnético esta embutido no niimero
k, que mede o ntimero de niveis de Landau completamente ocupados. A grandeza
27h/e? recebe o nome de quanta de resisténcia Hall (ou constante de Klitzing) e vale
aproximadamente 25.8 kf).

A equacao 1.46 mostra que a tensao Hall em um sistema quase bidimensional
assume valores quantizados e que nao dependem do material considerado. Esse
fenémeno recebe o nome de “efeito Hall quantico”. O efeito Hall quantico (EHQ)
foi descoberto por Klaus von Klitzing em 1980, e lhe rendeu o prémio Nobel de
fisica de 1985. Ele ocorre em sistemas bidimensionais e é caracterizado por valores
quantizados e bem definidos de resisténcia Hall [20]. Esses valores nao dependem do
material medido, mas sao uma combinacgao de grandezas universais divididas por um
ntimero inteiro [21]. A figura 1.4 ilustra os resultados esperados para uma medida
de EHQ.

Como discutido, sua origem tem raizes na quantizacao de Landau no material.
A quantizacao da densidade de estados devido aos niveis de Landau gera variagoes
quantizadas na tensao Hall medida. Enquanto o nivel de Fermi estiver entre dois
niveis de Landau consecutivos, as ocupacoes dos niveis de Landau permanecem inal-
teradas e a tensao Hall nao muda. Nesta situacao obtém-se um plato na tensao Hall

1. Ao mesmo tempo nao ha portadores livres (pois o nivel de Fermi estd no meio

'Em sistemas reais essa situacdo ocorreria pontualmente, pois a presenca de desordem e efeitos
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kO n=2

Figura 1.4: Medida do efeito Hall quantico inteiro. A escala da esquerda corresponde

a curva de R;,. R,; nao estd em escala. O valor de resisténcia Hall de cada patamar
¢ dada por e/(nh?) ~ 25.8/n kQ.

do gap dos niveis de Landau), e ndo deve haver conducao longitudinal (o,, = 0).
Quando o nivel de Landau cruza com o nivel de Fermi, o nivel de Landau de mais alta
energia ¢ parcialmente depopulado e d4 origem a elétrons livres no material. Nessa

situagao, a tensao Hall aumenta (pois o niimero de niveis de Landau ocupados é re-

duzido) ao mesmo tempo em que portadores livres contribuem para o transporte na

de temperatura impoe alargamentos nas energias dos niveis de Landau. Na realidade, a localizagao

dos estados eletronicos em defeitos da amostra sao os responsaveis pela presenca dos platos Hall
[21].
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direcao da corrente - a amostra apresenta uma resisténcia longitudinal finita. Uma
descrigao detalhada do fenémeno pode ser encontrada na referéncia [21].

Apesar de 0,, = 0 enquanto o nivel de Fermi se encontra no gap do espectro de
Landau, experimentos mostram que a resisténcia R,, também ¢é nula neste intervalo
(veja a figura 1.4) [20]. Isso pode ser explicado partindo-se dos tensores de resisténcia
e condutancia. Eles sao obtidos a partir das relagoes

Vi = XR;I;
' v (1.47)
I; = YoV},
onde V' e I sao as componentes de tensao e corrente, respectivamente. Os subindices

i e j se referem as direcoes de interesse. A relacao entre os tensores é dada por

R=oc"" (1.48)

Supondo um tensor de ordem 2, R,, = 0,,/det(c). Se a amostra é isotrépica,
Ozz = Oyy. Portanto, é possivel que R;, = 0., = 0 desde que R,, e 0., sejam nao
nulos. Esse resultado implica em uma amostra com resisténcia e condutividade longi-
tudinais nulas, o que pode ser interpretado como um material isolante em seu volume,
mas condutor na superficie. Fisicamente isso pode ser visualizado como a existéncia
de érbitas ciclotronicas fechadas no interior da amostra e érbitas semiabertas na
sua interface com o vacuo (veja a figura 1.5). As dérbitas semiabertas possibilitam o
movimento de portadores, enquanto que as 6rbitas fechadas os localizam [22].

Antes de se prosseguir com a apresentacao do fenémeno, é conveniente se definir
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Elétrons condutores
(estados de borda)

oo

L) ) D ) ) )

Elétrons localizados
(isolante)

Figura 1.5: Tlustragao das érbitas ciclotronicas em um sistema finito no regime Hall
quantico. Nos limites da amostra, a ocorréncia de érbitas parcialmente abertas causa
a ocorréncia de um estado condutor localizado ao longo da borda do material.

um parametro conhecido como fator de preenchimento, denotado pela letra grega
v. Ele é analogo ao parametro k da eq. 1.46 e corresponde ao nimero de niveis
de Landau ocupados no material. Diferente de k, porém, v é um nimero real e
pode ser obtido a partir da razao entre o nimero total de portadores no material
e a degenerescencia dos niveis de Landau. Em uma amostra bidimensional com
densidade superficial n de portadores e dimensao lateral L, o fator de preenchimento
¢ obtido a partir da expressao 1.11 e vale [6]

_nL® nhe
TN, T el

(1.49)

Em um sistema de portadores massivos sem degenerescéncias senao aquelas cau-
sadas pela quantizacao de Landau, o nivel de Fermi deve cruzar um nivel de Landau
sempre que v for um multiplo impar de 1/2. Nessa situagdo hd um nivel de Landau
com exatamente 50% de ocupacao. J4 no caso de férmions de Dirac, o cruzamento

acontece para valores de v inteiros. Isso ocorre porque o nivel fundamental de Lan-
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dau (n=0) para particulas sem massa possui energia nula (veja a eq. 1.32) e estd
sempre semipreenchido. Além disso, em campos suficientemente altos (v — 0), o
aumento da degenerescéncia farda com que todos os portadores estejam neste nivel.
Essa defasagem gera problemas na descricao dos valores quantizados pela expressao
1.46, uma vez que agora k pode assumir valores semi-inteiros dependendo do tipo
de portador. Isso é contornando adicionando-se um termo de fase ao parametro k,
como sera apresentado abaixo.

Como demonstrado na eq. 1.46, a condutancia transversal é quantizada no EHQ).
A expressao 1.46, porém, é valida somente para particulas massivas nao degeneradas.
Isso ocorre porque as energias dos niveis de Landau para esses portadores sao sempre
centradas em valores positivos. Uma generalizacao da eq. 1.46 fornece os valores de

patamar para um sistema Hall quantico arbitrario:

e? 1

Ty = 5 [gs <§+k+ﬁ)], (1.50)

onde gy é a degenerescéncia dos portadores de carga e k um numero inteiro rela-

cionado ao ultimo nivel de Landau completamente ocupado. Na equacao acima, o

termo entre colchetes corresponde ao fator de preenchimento. O fator de fase g é o

mesmo introduzido na equagao 1.37, que vale 1/2 para particulas massivas e 0 para
férmions de Dirac.

A equacgao 1.50 torna clara a diferenca entre o efeito Hall quantico em sistemas

massivos e sem massa: Em sistemas massivos é encontrado um patamar na resisténcia

Hall para v = 0. Ja em férmions de Dirac, a presenca de um nivel de Landau com

Ey = 0 faz com que seja observada uma transigao plato-platdé em v = 0 [5]. Além
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disso, a equacao também mostra que os valores dos platos de condutancia Hall em
sistemas massivos sao defasados em metade de um quanta de condutividade Hall em

relacao a férmions de Dirac. Um desenho ilustrando esta diferenca é mostrado na

figura 1.6.
o,(ge’/h)
12
302 -1

1 2

-1 v/g,

-2

-3

Férmions de Dirac Férmions massivos

Figura 1.6: Exemplo de efeito Hall quantico para portadores do tipo Dirac e massivos.
Note diferenca na posicao dos platos e dos valores da quantizacao Hall. As curvas
em cinza representam a distribuicao dos niveis de Landau em funcao de v. Adaptado
de [23].
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1.2 Magnetorresisténcia em condutores

Na secao 1.1 foram discutidos os efeitos da presenca de campos magnéticos quan-
tizantes sobre as propriedades elétricas e magnéticas de metais. Em particular, foi
discutido que dada a geometria adequada do sistema, campos magnéticos afetam
a resisténcia transversal de uma amostra dando origem ao efeito Hall. Neste ca-
pitulo sera brevemente discutido o comportamento da resisténcia longitudinal de
um material na presenga de campos magnéticos. Esse fenomeno recebe o nome de

magnetorresisténcia (MR) [18].

1.2.1 Magnetorresisténcia classica

Considere um gés de elétrons. Classicamente, a forga resultante sobre um dos
elétrons na presenca de um campo magnético externo B e um campo elétrico E é
dada por (no SI)

F=m—=h—=—-¢(E+vxB), (1.51)

com k o vetor de onda do elétron.
Caso, além da presenca dos campos, os elétrons sejam submetidos a uma forga de
arrasto causada por colisbes com uma taxa 1/7, a expressdo acima pode ser reescrita

CcOo1mo

m(%%—%)v:—e(E%—va). (1.52)
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Supondo-se que B//Z, as componentes de v assumem a forma

m (g + 1) v = —e (B + Buy);
m (4 + 1)v, = —e(E, — Bu,); (1.53)
m (L + 1), =—€(E.)

No regime estacionério, se E é contante, as derivadas temporais se anulam e a equagao

1.53 é reescrita como
vy = < (—E, — Buy);
v, = (~E, + Bu,): (1.54)

Vy, = —— .
z m 1z

O resultado acima mostra que, na direcao do campo magnético, o movimento eletronico
nao é afetado.

Caso o campo elétrico seja aplicado somente em uma direcao perpendicular
ao campo magnético, é possivel se trocar o sistema de coordenadas de modo que
E=FE,2 e I, = E. = 0. Substituindo-se a expressao de v, naquela de v, da

equacao 1.54, obtém-se o valor de v,

vy = —E a

1T 2B (1.55)

com p = et/m. O parametro p possui unidades de T=! (ou em?V ~1.s7! em unidades
préticas) e recebe o nome de mobilidade eletrinica.
Segundo o modelo de Drude [19], a velocidade de deriva v, do portador pode

ser associada a corrente transportada segundo a relacao Jy = nev,, com n sendo a
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densidade de portadores no material. A expressao 1.55 pode ser aplicada ao modelo,

resultando em

Jy nejg
Opg = ——————.
. ]_ ‘l‘ M2B2

(1.56)

S|

Um procedimento semelhante pode ser aplicado a velocidade em vy, fornecendo

Jy neBu?

Y=, = 1.57

B, "™ T 14 2B (1.57)
Assumindo-se E = E,§ na equagao 1.54, obtém-se 0,y = —0y; € 04 = 0yy. A

condutividade do sistema ¢ tratada, entao, como um tensor de componentes 0, 0y,
Oyz € 04y. Invertendo-se o tensor condutividade, encontra-se o elemento longitudinal

do tensor resistividade elétrica.

pre = (nep)™t = cte. (1.58)

O resultado obtido na eq. 1.58 mostra que, classicamente, um metal nao deve apre-
sentar magnetorresisténcia.

O modelo apresentado nao corresponde a realidade em sistemas metalicos. Isso se
deve ao fato de que os elétrons em sélidos habitam bandas eletronicas. Isso confina
o movimento dos portadores de carga a superficie de Fermi do material, o que altera
suas massas efetivas e taxas de espalhamento de acordo com seu vetor de onda k [6].

Considere um sistema composto por um tipo de portador de carga em uma su-
perficie de Fermi fechada. Nesse sistema, no limite de altos campos, a frequéncia

ciclotronica sera alta. Com isso, os elétrons realizarao diversas revolugoes em torno
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da projecao da superficie de Fermi no plano normal a B antes de sofrerem espalha-
mento. Isso resulta em uma velocidade média nula do portador ao longo do plano
perpendicular ao campo magnético (xy). Nessas condigdes, as equagoes 1.56 e 1.57
sao vélidas (elas foram escritas para um elétron em um mar de Fermi e a velocidade
de particula vai a zero se B — o0) e as densidades de corrente podem ser escritas

COImo
Jx - UxxEx + nyEy;
(1.59)
Jy = 0y By + 0y By

Resolvendo-se a equagao 1.59 para E,, obtém-se

1 1
E, = —J + o

o
O + Uzy Ozy + Oy
vy

J,. (1.60)

Segundo a equagao 1.56, no limite de altos campos, o, e oy, sao proporci-
onais a B7%, enquanto que o,, x B~'. Logo, na situagdo em que B — oo,
pex = E./J. = cte; 0o mesmo resultado da eq. 1.58.

Caso exista uma secao aberta da superficie de Fermi na qual um elétron nao possa
percorrer érbitas fechadas, devera haver pelo menos uma direcao na qual a velocidade
média do portador serd sempre finita, independentemente da intensidade do campo
aplicado. Naquela dire¢ao (suponha a diregao y, por simplicidade), a condutividade
nao deve depender do campo magnético (o, = cte) no limite de B — oo. Nesse

caso, a expressao 1.60 pode ser reescrita como

Prg = — = ————— o B (1.61)
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De onde se obtém que, no limite classico, a magnetorresisténcia de um metal é
proporcional a B? na direcdao em que a superficie de Fermi é aberta.

A discussao acima foi realizada somente para um metal com um tunico tipo de
portador. Caso a conducao no sistema de interesse seja realizada por dois tipos de
portadores (por exemplo elétrons e buracos), a discussdo nao é mais vélida. Nesse
caso, a densidade total de corrente (eq. 1.59) deve ser escrita como a contribuicao

de duas (ou mais) componentes, uma para cada grupo de portadores:

Jx = Z Jm,i = Z (wa,iEx + Umy,iEy) ;
' : (1.62)
Jy = Z Jyi =22 (0yyibn + 0yeiBy) |

7

onde o indice ¢ corre sobre todos os grupos de portadores de carga presentes.

Caso as correntes J; sejam causadas por um campo elétrico £, X, podemos escrever

J=>"3i=> (uaiBaX + 00 E,Y). (1.63)

i
Como cada grupo de portadores possui, em geral, massas efetivas m* e tempos de
espalhamento 7 diferentes, suas componentes do tensor condutividade 0,,; € 04y
serao distintas.

Suponha, por simplicidade, um condutor com somente dois tipos de portadores
na auséncia de campos magnéticos. Nessa condigao, segundo a eq. 1.57, oy, = 0.
Assim, cada uma das componentes J; que compoem J serdo paralelas (J;//J3). Ao

se ligar o campo magnético nesse sistema, segundo a eq. 1.63 as componentes J; e J
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passarao a apontar em direcoes diferentes. Nessa situacao, para campos pequenos:
[J(B=0)|=Ji(B=0)+J/(B=0) = |[Ji(B#0)+J2(B #0)| = J(B #0), (1.64)
0 que mostra um aumento da resitividade (p = E/J) com o campo magnético.

1.2.2 Magnetorresisténcia quantica

A discussao realizada na se¢ao 1.2.1 mostra a ocorréncia de magnetorresisténcia
positiva no limite classico. Porém, na situacao em que puB > 1, as equagoes 1.56 e
1.57 mostram que as componentes do tensor condutividade elétrica devem convergir
para um valor constante, e p(uB > 1) deve apresentar saturacao. Em 1928, porém,
ao medir a magnetorresisténcia de bismuto em campos magnéticos de até 30 T, P.
Kapitza observou um comportamento monotonico, linear e sem sinais de saturacao
[24]. Esse resultado estd ilustrado na fig. 1.7. No ano seguinte, o préprio Kapitza
observou o mesmo efeito em uma série de metais, tais como Al, Mg, Ga e Pb, entre
outros [24].

Uma possivel descrigao para esse fenomeno foi encontrada por A. Abrikisov em
1969 ao estudar a dependéncia das amplitudes das oscilagoes SAH para férmions
massivos em fungao do campo magnético [26]. Ao calcular o tensor de resistividade
elétrica para um metal isotrépico no limite quantico, Abrikosov deduziu a forma
funcional de p(B,T = 0K) caso somente um nivel de Landau estivesse ocupado:

(1.65)

_ o NH _ i
Pxx = Pyy = m2ec’ Pry = nec
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Na equagao, N; é a densidade de centros espalhadores e n é a densidade de portadores
de carga no material.

Cerca de trinta anos mais tarde, Abrikosov percebeu que observagoes experi-
mentais em calcogenideos de prata revelavam a ocorréncia de magnetorresisténcia
positiva e linear em campos baixos (algumas dezenas ou centenas de Oersted). Ele
atribuiu tal efeito a existéncia de “portadores de carga habitando bandas com relagao
de dispersao linear e gap nulo” - atualmente conhecidos como férmions de Dirac. Es-
sas particulas alcancariam o limite quantico em campos magnéticos menores do que

em metais convencionais [27]. Utilizando um procedimento semelhante aquele reali-

1500

R(B)/R(B=0)
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|
20 25 30
Campo magnético (T)

| |
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Figura 1.7: Magnetorresisténcia linear em bismuto obtida por Kapitza [25].
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zado em 1969, Abrikosov demonstrou que a resistividade elétrica desses sistemas no

limite quantico possuia a mesma forma funcional apresentada na eq. 1.65. Supondo

uma interagao coulombiana entre os portadores de carga e os centros espalhadores
no material, Abrikosov demonstrou que

_ _ 1 N; .

Poe = P = ) (1.66)

_ H
Pzy = n(T,p)ec”

Na expressao, NNV; é a densidade de centros espalhadores no material, n(7, 1) a den-
sidade de portadores em funcao da temperatura e potencial quimico e € a constante
dielétrica do material. O fenomeno descrito foi batizado com o nome de Magnetor-

resisténcia quantica.

1.3 Magnetorresisténcia negativa

Os modelos apresentados nas se¢oes anteriores nao prevém a existéncia de magne-
torresisténcia negativa. Existem, porém, diversos fenomenos que resultam na redugao
da resistividade de um material na presenca de campos magnéticos. Nesta se¢ao serao

apresentados apenas algumas possibilidades para este comportamento.

1.3.1 Localizagao fraca de elétrons

A localizacao fraca de elétrons ocorre em materiais desordenados, sendo mais
pronunciada em sistemas com dimensionalidade reduzida. O efeito é relacionado
principalmente a mudanca de fase quantica que a funcao de onda de uma particula

adquire ao percorrer um caminho fechado [28].
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Uma explicacao simples para o fenomeno é dada em termos da fungao de onda de
um elétron de conducao. A condutividade de um material é relacionada a probabili-
dade de um elétron viajar entre dois pontos A e B em um determinado intervalo de
tempo 0t. Durante o percurso, os portadores de carga sao constantemente espalhados
por defeitos na rede cristalina (veja a figura 1.8) sem perder sua coeréncia em fase.
Em particular, é possivel que o processo de espalhamento faca com que a trajetéria
de um portador de carga se cruze ao longo do percurso em um determinado ponto
C, formando um loop fechado (veja a fig. 1.8).

Considere, agora, que em um determinado instante ¢ = ¢y o portador de carga
esteja no ponto C. Como o processo de espalhamento é essencialmente difusivo, as
probabilidades de o elétron se mover no sentido horario ou anti-horario ao longo
do caminho fechado sdao exatamente iguais. Em mecanica quantica, isso pode ser
modelado como duas funcoes de onda Ay e A4 se propagando nos sentidos horario e
anti-horédrio ao longo do loop, respectivamente. Caso a funcao de onda do portador

mantenha sua coeréncia em fase durante o percurso fechado, sua amplitude no ponto

O&O
//
/
:jo—> \0/0\3

Figura 1.8: Ilustracao da trajetoria classica de um elétron viajando entre os pontos
A e B em um meio material.

34



C pode ser escrita como

A(C) = AL(C) + Ay (C). (1.67)

A probabilidade de se encontrar o elétron naquela posi¢ao do espacgo é dada pelo

moédulo quadrado de A(C):

|A(C)|? = Ax(C)AL(C) + Ag(C) A3 (C) + [AA(C) A3 (C) + AL (C)AR(O)] . (1.68)

O termo entre colchetes corresponde a interferéncia quantica entre as ondas que se
propagam em dois sentidos opostos.

Conforme o elétron faz seu percurso ao longo do loop fechado, a fase de sua funcao
de onda se altera. Como nao hé diferencas entre os dois sentidos possiveis para o
movimento, as fases e amplitudes das ondas viajando nos sentidos horario (Ag)
e anti-hordrio (A4) s@o exatamente iguais no ponto C. Isso faz com que o termo
de interferéncia seja real e positivo, aumentando a probabilidade de se encontrar o
elétron naquele local. Esse aumento implica em uma reducao na chance de que que
o portador de carga realize o percurso entre A e B em um intervalo de tempo dt.
Isso resulta em uma diminui¢do da condutividade elétrica (aumento da resisténcia)
do sistema em relacao a situacao em que nao haja localizagao fraca.

Na presenca de campos magnéticos, porém, o cenario muda. Na auséncia de
simetria de reversao temporal, as 6rbitas horarias e anti-horarias deixam de ser equi-
valentes devido ao surgimento de uma fase extra ¢ na funcao de onda do portador

(similar ao que ocorre no efeito Aharonov-Bohm [29]). Essa fase depende do sentido
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percorrido pelo elétron, e permite que se reescreva a equacgao 1.68 como
[A(C))? = [Aa(O)? + | Au(O) P + [Aa(C) A (C)e*® + AL (C)An(Ce™?] . (1.69)

Isso conduz a uma diminuigao do valor de |A(C)|%.

A destruigao progressiva da interferéncia construtiva no ponto C delocaliza o
elétron. Essa delocalizagao resulta no aumento probabilidade de que o portador possa
percorrer o percurso entre A e B em um tempo menor, promovendo um aumento da
condutividade do sistema. E observada, entao, a ocorréncia de magnetorresisténcia
negativa (MRN) em baixos valores de campos. Uma vez extinta completamente a
localizagao fraca, o comportamento classico é reestabelecido. Um exemplo de MRN

devido a localizacao fraca é apresentado na figura 1.9.

169
S
(o
168
-8 4 0 4 8
B (T)

Figura 1.9: Exemplo de MRN devido a localizacao fraca de elétrons em Mg. Os
numeros proximos as curvas correspondem as temperaturas nas quais as medidas
foram realizas. Adaptado de [28].
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A contribuicao extra do efeito de localizagao fraca a condutividade do material
(em campo zero) é denotada por Aoy (B = 0). Sua magnitude pode ser extraida
ajustando-se a curva de magnetocondutividade (ou magnetorresisténcia) por uma
fungao adequada, que varia de acordo com o sistema escolhido [30]. Por exemplo,
para um sistema bidimensional composto por elétrons nao interagentes no qual o

processo de conducao seja difusivo:

sowato [o (14 ) w (BN

Com By e z constantes e W(x) a funcdo digama do valor z.
Estimando-se o valor de campo B. para o qual ow(B.) = owr(B = 0)/2, é

possivel se estimar o comprimento de coeréncia em fase Ly do portador de carga [31]

(1.71)

Esse parametro corresponde a distancia que um elétron pode percorrer no material
antes de sofrer algum espalhamento ineldstico que o faca perder sua coeréncia em
fase.

Aumentando-se a temperatura do sistema, se observa a supressao da MRN cau-
sada pela localizacao fraca de elétrons. Isso pode ser explicado devido a reducao do
comprimento de coeréncia em fase L, do portador com o aumento da temperatura
Ly o< T7P. Essa diminuicao efetivamente dificulta a realizacao de érbitas fechadas

pelo elétron nas quais haja o fenomeno de interferéncia quantica [16].
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1.3.2 Magnetorresisténcia negativa - outros mecanismos

O fenomeno discutido na segao 1.3.1 se restringe a valores baixos de campo
(uB < 1). Porém, existem outros mecanismos que propiciam o surgimento de MRN.
Esta subsecao serd restrita a apresentacao de dois deles, que serao relevantes para

este trabalho.

Tunelamento no limite quantico Classicamente, em sistemas com B//J, nao
deveria haver influéncia do campo magnético sobre a corrente aplicada (veja a eq.
1.54). Porém, isso nem sempre é observado. A ocorréncia de MRN em altos valores
de campos foi reportada em diversos sistemas nessa geometria - veja por exemplo
[1, 32, 33, 34]. O mecanismo para a redugao da resisténcia da amostra com o campo
magnético varia de acordo com o tipo de material estudado.

Tome, por exemplo, sistemas lamelares altamente anisotrépicos com férmions de
Dirac. E proposto, nesse caso, a ocorréncia de MRN na dire¢ao perpendicular aos
planos do material [1]. Ela tem origem na quantizacao de Landau no sistema e ocorre
devido ao tunelamento de portadores de carga entre camadas adjacentes no material.

E o caso, por exemplo, do composto organico « —(BEDT —TTF )13 sob pressao,
discutido por Tajima et al. na referéncia [35]. O material em questao é um sistema
quase-2D formado por camadas condutoras com dispersao do tipo Dirac separadas
por regides de material isolante. No trabalho, Tajima demonstrou a ocorréncia de
magnetorresisténcia negativa ao se medir a resistividade em suas amostras na dire¢ao
perpendicular aos planos condutores. Diferente do mecanismo de localizacao fraca

de elétrons, a MRN observada é induzida pela presenca de campos magnéticos (ao
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invés de ser destruida). Um exemplo é mostrado na figura 1.10.

Nesse composto organico, a MRN ¢ atribuida ao tunelamento de portadores de
carga entre niveis fundamentais de Landau de planos metalicos adjacentes. Como
os portadores do tipo Dirac possuem nivel fundamental de Landau com F,—qg = 0
(veja a eq. 1.32), se a energia de Fermi for mantida no ponto de Dirac o nivel
fundamental nunca serd completamente esvaziado. Nessa situacao, o aumento do

campo magnético somente aumenta a degenerescéncia do nivel fundamental de Lan-

R.(©)

- N. Tajima et al -

a-(BEDT-TFF) 1, . h
10 ! : ! : ! :

0 1 2 3
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Figura 1.10: Resultados obtidos por Tajima et al no sistema lamelar « — (BEDT —
TTF)yI3 [35]. O inset mostra a configuracdo da amostra. A magnetorresisténcia
negativa ocorre na situagao em que B//J, orientados na diregdo normal aos planos
do material estudado (paralelos ao eixo c).
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dau (n=0), aumentando o nimero de estados disponiveis para portadores de carga.
Isso facilita o tunelamento desses portadores entre niveis de Landau de duas cama-
das condutoras adjacentes conforme se aumenta o campo magnético. O resultado é
a reducao da resisténcia elétrica na direcao perpendicular aos planos do material. A

MRN gerada por esse mecanismo possui forma funcional do tipo

1

—_— 1.72
B B (1.72)

Pzz X

onde se assume que B//E//z.
Um efeito semelhante foi reportado em grafite pirolitico altamente orientado
(HOPG) na referéncia [32]. No trabalho, foi induzida uma regiao de MRN na direcao

perpendicular aos planos do material na presenca de campos magnéticos acima de

Figura 1.11: Resultados em grafite pirolitico altamente orientado. A MRN observada
ocorre somente na direcao perpendicular aos planos da amostra e em altos valores
de campo magnético. Adaptado de [32].
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5 T. Esse resultado esta apresentado na figura 1.11 e serd discutido na secao 4.3.

Hopping entre estados com momento orbital nao nulo.  Considere a magne-
torresisténcia devido ao hopping (ou transferéncia) de elétrons entre orbitais atomicos
de dtomos doadores em uma matriz cristalina. Caso o transporte seja realizado so-
mente pela transferéncia de carga entre os orbitais desses atomos, a condutividade do
material deve ser proporcional a superposicao entre as funcoes de ondas de doadores
proximos (também chamada de integral de overlap) [36].

Suponha, agora, que a funcao de onda eletronica dos portadores devido aos
atomos aceitadores seja esfericamente simétrica (onda s, com momento orbital [ = 0).
A presenca de um campo magnético comprime a funcao de onda no plano normal
ao campo, reduzindo a integral de overlap de doadores adjacentes. Isso leva a um
aumento da resisténcia elétrica elétrica no material.

O cenario acima, porém, é alterado caso os elétrons de atomos doadores nao pos-
suam fungoes de onda com simetria esférica (ou momento orbital ndo nulo - I # 0).
Esse problema foi abordado teoricamente por A. Alexandrov et al em [36]. Em seu
trabalho, Alexandrov desenvolveu uma teoria para magnetorresisténcia devido ao
hopping de elétrons entre estados com momento orbital nao nulo. Seu objetivo era
descrever resultados obtidos para magnetorresisténcia em alguns materiais organicos
[36, 37]. Ele demonstrou que, na auséncia de efeito Zeeman, a contribui¢ao a condu-

tividade devido ao hopping entre estados com [ # 0 deveria ser da forma

/f?”b/? 2 krb —k)3 2 b2
b) = PR omkr p7rb% /48 1.
o(b) =0(0) Linh(k;rb/z)] © e (1.73)
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Na equacao 1.73, r e p sao a distancia de hopping e sua proje¢ao no plano normal
ao campo magnético, k é o inverso do comprimento de localizacao do doador, m
o numero quantico magnético e b o campo magnético reduzido (b = 2eB/hk?). A
expressao ¢ valida somente na situagao em que os estados com niimeros quanticos m
e —m sejam nao degenerados, algo que ¢é alcancado se o sistema apresentar quebra
de simetria de reversao temporal (devido, por exemplo, a momentos magnéticos nao
compesados no material). Uma manipulacao da eq. 1.73 permite se determinar a

MR em baixos valores de campo (b < 1):

MR = p(B) — p(0) o o METbHES PN /48 (1.74)
p(0)

Na situagao em que m # 0, equacao 1.74 é negativa e aproximadamente linear
em baixos valores de b, se tornando positiva a medida em que o campo aumenta. A
linearidade da MRN em baixos valores de B pode, entao, ser interpretada como uma
assinatura do fenomeno de hopping eletronico entre orbitais com momento angular

nao nulo.
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1.4 Supercondutividade

Em 1908, Kamerling-Onnes realizou a liquefacao de gas hélio pela primeira vez
na historia. Essa conquista lhe permitiu o estudo do comportamento de diversos
materiais em temperaturas extremamente baixas. Em 1911, enquanto o préprio
Onnes investigava as propriedades elétricas de mercurio metalico em torno de 4.2 K,
ele observou algo novo, que mais tarde seria batizado como supercondutividade [38].

Supercondutividade (SC) é um efeito descoberto a mais de cem anos e que ainda
desperta grande interesse na comunidade cientifica. Esse fenomeno consiste basi-
camente na ausénca de resistividade elétrica em um material abaixo de uma certa
temperatura, denominada temperatura critica (T¢) [39]. Por se tratar de um efeito
macroscopico de natureza quantica altamente nao trivial, foram necessarios cerca
de quarenta e cinco anos entre sua descoberta e a formulacao da primeira teoria

microscopica bem sucedida a explicar o fenémeno [39].

1.4.1 Propriedades fundamentais

A supercondutividade é caracterizada principalmente pela presenca de conduti-
vidade infinita no material. Essa assinatura, denotada por uma transicao em sua
resistividade abaixo de uma determinada temperatura critica, é ilustrada na figura
1.12. Ela propicia a aplicacao de supercondutores de maneira inusitada, como na ma-
nutencao de correntes persistentes em anéis fechados, o que gera campos magnéticos
continuos.

A presenca de resistividade zero, porém, nao é a unica assinatura de um material

supercondutor. Em 1933, Meissner e Ochsenfeld perceberam que, ao ser submetido a
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Figura 1.12: Transicao supercondutora para mercurio obtida por K. Onnes. Adap-
tado de [38].

campos magnéticos, um supercondutor apresentava diamagnetismo perfeito [40]. Em
principio, esse efeito poderia ser entendido em termos das leis de inducao de Faraday.
Ao se aplicar campo magnético em uma amostra supercondutora, supercorrentes
de superficie surgiriam de modo a se opor a variagao do campo magnético dentro
do material. Devido a auséncia de resisténcia, essas correntes gerariam um campo
magnético de intensidade igual ao aplicado, explicando o diamagnetismo perfeito. O
efeito observado por Meissner em 1933, porém, era muito diferente. Ele observou que
mesmo quando resfriado na presenca de um campo uniforme (situa¢do na qual nao
deveria haver variacao do fluxo magnético na amostra), um material supercondutor
expulsava todas as linhas de campo de seu interior. Essa propriedade, batizada
de efeito Meissner, nao pode ser explicada somente pela condutividade perfeita do

material. A figura 1.13 ilustra o fenémeno.
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Além de apresentar propriedades diferenciadas em suas propriedades elétricas e
magnéticas, um supercondutor possui peculiaridades em sua capacidade térmica C.
Em baixas temperaturas, o calor especifico eletronico de um metal normal varia
linearmente com a temperatura T. Em um supercondutor, porém, essa dependéncia
é diferente devido as interacoes elétron-elétron no sistema. Abaixo de T, o calor

especifico eletronico do material varia da forma C oc e=2M/T

, enquanto que acima
desta temperatura, o comportamento esperado para o estado metélico (C' < T') é
recuperado [42]. Na temperatura de transi¢do ha uma descontinuidade na curva de

C(T), cujo salto depende do material considerado. Essa transicdo ¢ ilustrada na

T>Tc T<Tc

Figura 1.13: Ilustracao representando o efeito Meissner. O painel esquerdo mostra o
estado normal do material, na presenca de campos magnéticos. Ao entrar no estado
supercondutor (painel da direita), todas as linhas de campo sao expulsas do interior
do material. Extraido de [41].
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figura 1.14 para o elemento aluminio.

1.4.2 Supercondutividade do tipo I e II

Campos magnéticos penetram na superficie de um material supercondutor em
um comprimento caracteristico A\, denominado de comprimento de penetracao. Essa
espessura do material supercondutor é a responsavel pelos efeitos que o blindam de
campos externos. A medida em que a magnitude do campo magnético aumenta, hé

a possibilidade de o modo como se da penetracao ser alterada. Isso permite a divisao
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Figura 1.14: Medida de calor especifico para aluminio no estado supercondutor (SC)
e normal (N). Adaptado de [42].
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dos materiais supercondutores em dois grupos. Sao eles “supercondutores do tipo I”
e “supercondutores do tipo II”. A classificacao se dé de acordo com a maneira como
eles se comportam na presenca de campos magnéticos.

Supercondutores do tipo I ndo permitem a penetragao de campos magnéticos em
seu interior além do comprimento caracteristico . Nesse tipo de materiais, a pre-
senca de campos magnéticos suficientemente fortes destréi abruptamente a supercon-
dutividade apds um determinado valor de campo, denominado campo critico Ho. O
efeito pode ser observado em curvas de magnetizagao em func¢ao do campo magnético.
Nelas, o comportamento linear do momento magnético no material correspondente
ao efeito Meissner cessa abruptamente ap6s um determinado campo critico (veja a
Fig. 1.15). Isso significa que, apés um certo valor de campo magnético externo, o
material deixa de expulsar campos magnéticos de seu interior.

Supercondutores do tipo II permitem a coexisténcia do estado supercondutor

e do estado normal no mesmo material, o chamado estado misto. Nesse tipo de

M, M,
He, He, He,
0 > 0
. H H
\-\ Efeito E;E‘:S)O
Meissner
Tipo | Tipo 11

Figura 1.15: ITlustragao das curvas de magnetizacao esperadas para um supercondutor
do tipo I (a esquerda) e do tipo II (a direita). Figura adaptada de [19].
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sistema, a supercondutividade comeca a ser destruida em um determinado valor de
campo critico Heyp, e é extinta de forma continua e progressiva até que, em um
segundo campo critico Hgs, cessa completamente de existir (veja a Fig. 1.15). A
possibilidade da existéncia de regides normais e supercondutoras no mesmo material
foi prevista por Alexei A. Abrikosov a partir da teoria de Ginzburg-Landau [43]. Tal
previsao lhe rendeu o prémio Nobel de fisica de 2003.

Em um supercondutor do tipo II, o estado misto é caracterizado pela presenga
de vértices no sistema.

Vortices sao regides do material em que a supercondutividade foi destruida lo-
calmente. Essas estruturas estao presentes em meio a regiao supercondutora da
amostra. Elas sao atravessadas exatamente por um quantum de fluxo magnético &
(que sera apresentado na segao 1.4.3) que sao protegidas por correntes de borda (se-
melhantemente a redemoinhos em um meio liquido). Além disso, vértices possuem
momento magnético associado ®q, apontando na direcao das linhas de campo que o
atravessam. Uma representagao da estrutura dessa entidade pode ser observada na
Fig. 1.16.

Em termos da presenca de vortices, a extingao da supercondutividade em um
supercondutor do tipo II pode ser explicada da seguinte maneira: Ao ser colocado
na presenca de campos magnéticos superiores a Hgy e inferiores a Heo, 0 niimero
de vortices formados em um supercondutor do tipo II aumenta linearmente com o
campo magnético. A regiao entre eles, porém, permanece no estado supercondutor,
permitindo o fluxo de corrente elétrica sem dissipacao pelo material. A medida

em que se aumenta o valor do campo magnético aplicado, o nimero de vortices no
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material também aumenta. Apds um determinado valor de campo critico Hea, 0
ntimero de vértices serd tao alto que ocorrerd a sobreposi¢ao entre seus ntcleos (que
estao no estado normal), e o material voltard para o estado normal.

A destruicao parcial da supercondutividade com a possibilidade do transporte de
supercorrentes pelo material torna viavel a construcao de magnetos supercondutores
para gerar altos campos magnéticos. Esses magnetos sao construidos com materiais
do tipo II e podem trabalhar na regiao de campos magnéticos entre Hoy e Hes.
Nessa regiao os campos magnéticos sao, em geral, consideravelmente mais altos do
que os campos tolerados por um material do tipo I. Na tabela 1.1 sao mostrados

valores de H¢o e Ty para alguns supercondutores dos tipos I e II.

Figura 1.16: Imagem representativa de um voértice em um material supercondutor.
Regioes em cinza e branco correspondem, respectivamente, ao estado supercondutor
(SC) e nao supercondutor (N) do mesmo material. Setas nao identificadas corres-
pondem a correntes de borda. Os parametros £ e A dependem do material e estao
descritos no texto. ®, vale um quantum de fluxo magnético e é o fluxo magnético
que passa pelo ntcleo do vértice.
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Tabela 1.1: Valores de temperaturas e campos criticos para alguns supercondutores.

Material TIPO T¢ (K) H{ (T)  Referéncia

Al I 1.2 0.01 [44]
Hg I 3.4 0.04 [45]
Pb I 7.2 0.08 [46]
NbTi i 0.2 14.5 [47]
NbN i 16 93e158  [4§
YBaCuO  1II 92 140 [49]

* He para supercondutres do tipo I e Heo para su-
percondutores do tipo II.

1.4.3 Aspectos tedricos do fenébmeno

Em 1957, John Bardeen, Leon Neil Cooper e Robert Scrieffer apresentaram ao
mundo a teoria conhecida como BCS [50]. Essa teoria descreve microscopicamente
o fenomeno da supercondutividade em baixas temperaturas, o que garantiu a seus
autores o premio Nobel de fisica de 1972. Segundo a teoria BCS, a auséncia de con-
dutividade elétrica em um material supercondutor ocorre devido a presenca de uma
quase-particula chamada de par de Cooper - formada por dois elétrons emparelhados.
A interacao atrativa entre esses elétrons é realizada pelo meio material onde eles se
encontram (rede cristalina), através da interacao elétron-fonon [39]. Em termos sim-
ples, a polarizacao da rede cristalina gerada por um dos elétrons atrai um segundo
elétron. A interacao mediada pelo material é superior a repulsao coulombiana entre
os dois portadores de carga.

A distancia média entre dois elétrons constituintes de um par de Cooper recebe o
nome de comprimento de coeréncia supercondutor. Ele é denotado pela letra grega &

e varia de acordo com o material estudado. Para supercondutores cldssicos (aqueles
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descobertos antes da década de 80, e que sdo bem descritos pela teoria BCS), o
comprimento de coeréncia possui ordem de grandeza de 107> m [18]. Essa distancia
é cinco ordens de grandeza superior aos parametros caracteristicos de uma rede
cristalina (que giram em torno de 107° m). Isso demonstra que a interagio atrativa
entre esses dois portadores de carga é de longo alcance e que as fungoes de onda de
pares diferentes possuem forte superposigao (overlap).

Segundo a teoria BCS, a ocorréncia de pares de Cooper no material é uma
condic@o necessaria para a existéncia de supercondutividade. A interacao atrativa
entre os elétrons em um meio material condutor gera um estado com energia inferior
a energia base do mar de Fermi em que os portadores se encontram [51]. Por isso,
quando dois elétrons formam um estado ligado, a energia do sistema inteiro dimi-
nui. Essa diminuicao continua até o momento em que se atinja o nivel fundamental
do estado supercondutor, caracterizado por um estado coletivo formado apenas por
pares de Cooper.

A diferenca entre a energia do estado fundamental supercondutor e do mar de
Fermi original dé origem a um gap A no espectro eletronico do material supercon-
dutor. Isso significa que é necessaria uma energia minima para se promover uma
excitagao de algum par de Cooper no sistema, o que também resultaria em uma
mudanca da energia do estado coletivo. Caso essa energia nao seja atingida, nao ha-
verao estados disponiveis para o espalhamento de portadores e a resisténcia elétrica
serd nula. O gap supercondutor (como é chamado) pode ser experimentalmente en-
contrado através de medidas de tunelamnento eletronico e absorc¢ao éptica [52, 39].

Em um sistema real, a energia necessaria para se promover uma excitagdo no
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estado fundamental formado por pares de Cooper depende da temperatura. Isso
ocorre porque a energia térmica dos portadores de carga reduz sua interacao efetiva,
reduzindo também a diferenca entre as energias do estado fundamental supercondutor
e do estado normal (estado de Fermi-Dirac). Segundo a teoria BCS, a dependéncia

do gap supercondutor em um material com a temperatura possui a forma funcional

T
A(T) & Mgy /1 — —, (1.75)
Tc

onde Ty é a temperatura critica do supercondutor.

A expressao acima mostra que, a medida em que a temperatura T se aproxima
de T¢, a energia necessaria para se promover excitagoes no supercondutor se torna
menor. Isso corresponde a quebra de pares de Cooper em dois elétrons nao intera-
gentes, o que aumenta a energia do estado coletivo. Conforme A(T) — 0, cada vez
mais pares de Cooper sao excitados de volta ao mar de Fermi e o estado supercondu-
tor é progressivamente extinto. A partir do momento em que o transporte devido a
elétrons nao pareados é dominante em relagao aquele realizado pelos pares de Cooper
restantes, a supercondutividade é destruida.

Apesar de descrever bem o fenémeno da supercondutividade, a teoria BCS possui
alguns pontos fracos. Por ser valida somente no limite de fraco acoplamento, ela nao
descreve bem supercondutores de alta temperatura critica (conhecidos como high -
Tc). Além disso, ela se torna muito complexa no caso de sistemas inomogéneos em
que o gap A varie no espago (como, por exemplo, graos supercondutores imersos em
um meio nao supercondutor). Para se a realizar a descrigao do fenémeno nestes casos,

recorre-se a teoria conhecida como “Teoria fenomenolégica de Ginzburg-Landau”
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(GL). Sua formulacao rendeu a Ginzburg (Landau j& havia falecido) o prémio Nobel
de Fisica de 2003 [39].

Na teoria de GL é introduzida uma pseudofuncao de onda ¥, cujo modulo qua-
drado |¥|? representa a densidade local de pares de Cooper no material. E postulado
que, se ¥ é pequeno e varia lentamente no espaco, a densidade de energia livre em

um sistema na presenca de um campo magnético H =V x A pode ser escrita como

(Zv _ e—A) U
1 C

Na expressao 1.76, f,o + h/8m representa a densidade de energia livre do estado

2

1
2m*

h
—. 1.76
- (1.76)

F= fuotal WP+ 2wty
2 T

normal do material. Os demais termos descrevem efeitos relacionados a supercondu-
tividade [39].

Antes de se estudar a termodinamica representada pela eq. 1.76, é conveniente
se definir o valor que ¥ assume na auséncia de quaisquer gradientes ou campos.
Esse valor, denotado por ¥, corresponde a fungao de onda no interior do material
supercondutor, que é blindado contra campos ou correntes superficiais. Ele é obtido
minimizando-se a densidade de energia livre do sistema com relagao a W ao tomar-se

A = VU = ( na equagao 1.76. Esse procedimento resulta em

[ —— (1.77)

o
g
A solucao para a equacao 1.76 pode ser obtida através de métodos variacionais ao

se supor uma funcdo de onda da forma ¥ = |¥|e’*®). A minimizacdo da energia livre

total (dada pela integral de volume da equagao 1.76) fornece as equagoes diferenciais
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de GL.

1 [h 0\ 2
al + BT + (—,V— e—A) =0 (1.78a)
2m* \ 1 c
J = (TFVT — UV — U, (1.78D)
2m*1 m*c

Em particular, na auséncia de campos magnéticos (A = 0), a equacao 1.78a em

uma dimensao pode ser reescrita como

R 2v v v \?
—0 1.79
2m* ||V da? + U + (llfoo> ’ ( )

de onde se define um comprimento caracteristico &

e

= — 1.80
2m*|a (1.80)

O parametro £ corresponde a uma distancia caracteristica ao longo da qual ¥ va-
ria. Ele pode ser interpretado como o comprimento de coeréncia supercondutor do
material [39].

Supondo-se que o supercondutor seja submetido a um campo magnético sufici-
entemente alto, de modo que ¥ seja muito menor do que ¥, o termo ctbico em ¥

da eq. 1.79 pode ser desprezado e ela pode ser reescrita como

v 2 2m* ¥
(7—27TA) U= ”};O‘zb o (1.81)

Supondo-se que o campo magnético H seja aplicado ao longo da direcao z, é possivel

se escolher o calibre em que A = Hxy. Substituindo-se o valor de A escolhido na
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tkyy eik=z g (1), obtém-se a expressao

oty + (Y (o Y = (B -k) o s

equacao 1.81 e supondo uma solucao do tipo ¥ = e

onde
Py = h/2e ~ 2 x 107" Wb (SI) (1.83)
Py = he/2e =2 x 1077 G.cm? (cgs)
e é definido como um quantum de fluxo magnético.
A equacao 1.82 corresponde aquela de um oscilador harmoénico quantico com
frequéncia angular w = 2eH /¢, e autoenergias € = 1/&% — k? (veja a secao 1.1.1).

Aplicando-se a expressao para as auto-energias de um oscilador harmonico quantico,

chega-se na relagao

(é — k:g) =€, = (n + %) hw = (n + %) h2g)§[, (1.84)

de onde se obtém

dy 1
H= @ i D) <§ — k:2> : (1.85)

O maior valor possivel para H ocorre quando n = k, = 0, e corresponde ao maior
campo magnético para o qual a supercondutividade pode existir no material. Esse

campo critico é denotado por Hes, e € relacionado com & por

P
2mE2’

Hey = (1.86)

A expressao 1.86 permite se obter uma estimativa de £ a partir do campo critico
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superior de um supercondutor tipo II.

Como colocado na segao 1.4.2, vortices surgem ao submeter-se um material su-
percondutor do tipo II a campos magnéticos inferiores a Hgo e superiores a Heop. O
campo limite inferior para o surgimento de vortices é definido como aquele no qual
o primeiro quantum de fluxo magnético penetra no material. Nesse valor de campo,
a energia livre de Gibbs no sistema supercondutor deve permanecer inalterada, in-
dependente da adi¢do do primeiro vértice ao sistema [39]. Considerando-se h como
o campo magnético local no material, é possivel se escrever a energia livre de Gibbs

em funcao da energia livre de Helmholtz da seguinte maneira:
H
G=F —— [ hdr. 1.87
AT / ' ( )

Na situacao em que nenhum vortice esta presente no material, h = 0 e ' = F,
definida pela integral de volume da equagao 1.76. Na presenca de um tnico vortice,
F = F, + ¢ L, com ¢ a densidade de energia extra por unidade de comprimento
devido ao vértice de tamanho L (também chamada de tensdo). Igualando-se as

energias na presenca de um tunico vértice e na sua auséncia, chega-se na equagao

Hea [ hd Hea®oll
Mo Jhde g Ha®ol (1.88)

F,=F,
47 47

onde o lado esquerdo corresponde a auséncia de vértices e o direito a um unico

vértice. A integral é realizada sobre todo o volume da amostra. Da expressao acima
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se obtém a relacao entre Heoy e €
Hqo = —. (1.89)

E conveniente se encontrar, agora, uma expressao que relacione a densidade de
energia €; com os parametros £ e A do supercondutor. Desprezando-se o nicleo do
vortice, €; pode ser obtida considerando-se as contribuicoes da energia do campo
magnético e da energia cinética das correntes elétricas J a energia total do sistema
[39]. Utilizando essa consideragao,

1
- h2 >\2
7 & ( i

IS 2
EJ‘ )dS (1.90)

com A o comprimento de penetracao na superficie do material. Uma manipulagao

algébrica permite reescrever a expressao 1.90 como

1

7r
5 aS

A superficie S corresponde a um disco com um furo (no qual se encontra o nicleo do

vortice) e a integral de linha corre os limites externos e internos de S. Como a regiao

de nucleo é desprezada, o primeiro termo da equacao 1.91 se anula. O segundo termo

fornece uma contribuicao nao nula

C 87

A2 [ dh
€1 = |:h—27'('7”] . (1.92)
3
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Na expressao 1.92, £ corresponde ao comprimento que a funcao de onda ¥ penetra
dentro do vértice (ou o comprimento de coeréncia supercondutor - veja a fig. 1.16)
e A ao comprimento de penetragdo do campo (distancia que o campo magnético h
penetra no supercondutor a partir do centro do vértice). E possivel se demonstrar

que, no limite de A > &, h(r) ~ 32%in (A/r) [39]. Com isso, a expressio 1.92 se

P\ A
o (Y0 (2) (59

que, ao ser substituida na equacao 1.89, resulta em

reduz a

D, A

A equacao 1.94 fornece uma relagao entre o campo critico I de um supercondutor e
o comprimento de penetragao A no material.

As equagoes 1.86 e 1.94 nos permitem obter, através de experimentos que deter-
minem Hcq e Heo, a razao entre A e £, Essa relagao é definida como o parametro de

Ginzburg-Landau &:

K= 3 (1.95)

e fornece informagoes sobre o estado supercondutor do material estudado [39]. Na
situacdo em que x > 1/4/2, o supercondutor é classificado como sendo do tipo II.

Caso contrario, o sistema é um supercondutor do tipo I [39].
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1.4.4 Supercondutividade em interfaces

A possibilidade do surgimento de supercondutividade justapondo-se dois mate-
riais normais é algo interessante na fisica. Esse efeito possibilita, em principio, a
indugao de propriedades supercondutoras em uma variedade de heterojungoes. Isso
permitiria a fabricagdo de componentes supercondutores de modo semelhante ao que
é realizado em semicondutores.

Uma das primeiras indicacgoes da inducao de propriedades supercondutoras na in-
terface entre dois materiais no estado normal data de 1968 e foi realizada por Strongin
et al. [53]. Em seu trabalho, foi observado que a construcao de heteroestruturas de
Al intercalado por atomos de Cu ou Sn aumentava a T do metal aluminio de 1.2 K
para temperaturas acima de 5 K.

Mais recentemente, foram observadas evidéncias de supercondutividade na inter-
face entre dois isolantes. Em 2002, Ohtomo et al. demonstrou experimentalmente
que heteroestruturas de LaTiO3 e SrTi03, dois materiais isolantes, apresentavam
caracteristicas metdlicas [54]. Em 2007, Reyren et al. mostrou, através de medidas
de transporte elétrico, que o estado metdalico encontrado cinco anos antes apresen-
tava supercondutividade em temperaturas abaixo de 200 mK [55]. Esse resultado é
ilustrado na figura 1.17. Em seu trabalho, Reyren nao foi capaz de atribuir a super-
condutividade encontrada a um mecanismo em particular. Foi sugerido, porém, que
o efeito pudesse ocorrer devido a dopagem superficial em um dos componentes da
interface pelo outro constituinte da heteroestrutura [56, 57, 58].

Essa hipotese pode ser validada ao se estudar sistemas isolantes que se compor-

tam como supercondutores na presenca de dopantes. Em 2008, K. Ueno reportou a
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ocorréncia de supercondutividade em monocristais do isolante SrTiO3; na presenga
de dopagem eletrostatica [57]. Através da utilizagdo de um eletrélito organico, Ueno
induziu propriedades supercondutoras no material estudado em temperaturas infe-
riores a 0.4 K (veja a fig. 1.18). Essa temperatura é muito préxima a temperatura
critica encontrada em 1965 para o estado supercondutor em S771i0O3_s) - induzido
por dopagem quimica [59)].

Utilizando-se 0 mesmo procedimento adotado para SrTi03 em 2008 [57], Ueno de-

monstrou em 2011 a possibilidade de supercondutividade induzida em outro sistema

400 B
[ —+%— B=180mT
—7— B=36 mT
. - B=16 mT 1
< —0— B=10mT
e, 200F B=3mT |
i —a— B=0 ]
100F 0T =
0 Interface LaTiO,/SrTiO,
| ! | ! =
0 100 200 300
Temperatura (mK)

Figura 1.17: Transicao supercondutora observada em interfaces de LaTiO3 e Sr’TiO5
por Reyren et al. Cores e simbolos diferentes correspondem a campos magnéticos
diferentes. Adaptado da referéncia [54].
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Figura 1.18: Transicao supercondutora observada em SrTi05 através de dopagem
eletrostatica (painel direito) e dopagem quimica (painel esquerdo). Ry é definida
como a resisténcia do material no estado normal. Adaptado de [57] e [59].

isolante. Ao aplicar campos elétricos em KTaO3 na presenca de liquidos ionicos,
observou-se o surgimento de uma transi¢ao supercondutora em torno de 70 mK [56],
ilustrada na figura 1.19.

Em seu trabalho de 2008, Ueno sugere que a inducao de supercondutividade
através de dopagem eletrostatica possua vantagens em relacao a dopagem quimica.
Isso é explicado em termos de desordem estrutural no material. E proposto que
os dtomos doadores (ou aceitadores) introduzidos na dopagem quimica deformem a
estrutura cristalina e eletronica do material original. Isso limita a dopagem quimica

a um determinado valor, acima do qual o cristal perde suas caracteristicas iniciais
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Figura 1.19: Transicao supercondutora observada em K7TaOj3 através de dopagem
eletrostatica. Os valores préximos aos simbolos correspondem a tensao de gate apli-
cada na regiao de superficie do material para se promover a dopagem da amostra.
Adaptado de [56].

[57]. Esse problema nao ocorre caso a dopagem seja realizada superficialmente na
amostra através da formacao de interfaces com outros sistemas ou pela aplicagao
de campos elétricos. Nessa situagao, sao observadas propriedades supercondutoras
somente nas interfaces e superficies do material, com T superior aos casos em que
a supercondutividade é induzida através da dopagem quimica do seu volume (veja,
por exemplo, [55, 57]).

Medidas realizadas por A. Gozar em LasCuQy, Lay55570.45Cu04 € no composto
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Figura 1.20: Indugao de propriedades supercondutoras em interfaces entre um metal
(M), isolante (I) e supercondutor (S). A notagao M-I (I-M/M-S) se refere a amostras
compostas por filmes finos do material M (I/S) crescidos sobre substratos do mate-
rial I (M/S). A seta indica a maior temperatura encontrada para o material S sem
interfaces. Adaptado de [60].

La;CuO 445 corroboram essa hipétese [60]. No trabalho, além da inducao de pro-
priedades supercondutoras em interfaces entre o metal Laq 5557045CuO, € 0 iso-
lante LasCuQy, é demonstrado que a presenca de interfaces entre o supercondutor
LayCuO 445y € o metal Lay 5557T045Cu04 aumenta o valor de T; do material super-
condutor em até 10 K. Esse resultado ¢é ilustrado na figura 1.20.

Um sistema importante para o presente trabalho é a grafite. Compostos interca-

63



lados de grafite apresentam supercondutividade com T entre 0.14 K e 11.5 K, sendo
a maior T obtida em CaCy [61]. Nele, os dtomos de Ca se concentram entre os
planos de grafeno no material, nao havendo substituicao de atomos de carbono por
atomos de célcio. A supercondutividade observada nessas condigoes pode ser enten-
dida como sendo induzida pelo aumento da concentracao de portadores na grafite,
doados pelos atomos intercalantes.

Recentemente, A. Ballestar et. al. propos em [62], através de experimentos com
grafite de poucas camadas sobre substratos de nitreto de silicio (SiN), que a super-
condutividade em grafite possa ser estimulada na auséncia de dopantes quimicos.
Ela seria induzida apenas aplicando-se campos elétricos no material. Em seus expe-
rimentos, foi observada a inducao de uma transicao do tipo supercondutora com T
em torno de 15 K em amostras de grafite em funcao da tensao de gate no material
(veja a fig. 1.21). No trabalho, é sugerido que a supercondutividade ocorre na inter-
face entre regioes grafiticas na amostra (veja a sec. 2.1) que, quando carregadas com

a concentracao adequada de portadores, apresentariam resisténcia elétrica nula.
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Figura 1.21: Medidas de transporte elétrico em funcao da temperatura para diversos
valores de dopagem eletrostatica (tensao de gate) em grafite. Note a ocorréncia de

uma transicao do tipo supercondutora por volta de 15K. O diagrama a direita mostra
a montagem experimental. Extraido de [62].
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2 Materiais

Nesta secao serao apresentados os aspectos mais reelevantes dos materiais estu-
dados durante o desenvolvimento desta tese de doutorado. Ela serd dividida em duas

partes: grafite e antimonio.

2.1 Grafite
2.1.1 Propriedades estruturais e eletronicas

Carbono, denotado pela letra C, é um elemento quimico presente em pratica-
mente todas as formas de vida conhecidas ao homem. Esse elemento possui peso
atomico 12 e esta na familia 4A da tabela periddica. Dependendo da maneira como
sao organizados, atomos de carbono podem compor materiais extremamente duros
(como o diamante) ou extremamente flexiveis (como nanotubos de carbono). Car-
bono tem atraido muito interesse cientifico, pois é o elemento precussor de diversos
compostos que apresentam propriedades singulares. Dentre estes encontram-se ca-
deias aromaticas, fulerenos (dentre os quais nanotubos de carbono), grafite e grafeno
(veja a fig. 2.1).

E conveniente se iniciar a apresentacao das propriedades da grafite falando-se
sobre a estrutura formada ao se ligar atomos de C a trés vizinhos equidistantes,
conformando-os em uma rede hexagonal plana e infinita. Esse material recebe o
nome de grafeno. Sua estrutura é semelhante a de favos de mel, e é representada
na Fig. 2.2. Na figura é ilustrada apenas uma fracdo de um plano de grafeno (que

idealmente seria infinito). Por ser formado por uma unica camada de &dtomos, é o
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Figura 2.1: TIlustragoes de diferentes compostos carbonicos. Da esquerda para a
direita: Fulereno de Buckminster (conhecido popularnente como “buckball” - Cyg),
nanotubo de carbono de parede tnica e grafite (representado por trés camadas de
grafeno empilhadas).

material que atualmente mais se aproxima da bidimensionalidade ideal.

Recentemente o grafeno tem despertado grande interesse no meio cientifico devido
a suas propriedades elétricas singulares. Dentre elas estao altos valores de mobilidade
eletronica (da ordem de 10° em?V~'s7!) [63] e a ocorréncia de efeitos quéanticos
observaveis a temperatura ambiente [64].

A Fig. 2.2 mostra a estrutura espacial do grafeno. A célula unitaria do material
estd indicada em cinza. Ela possui dois atomos nao equivalentes, que sao rotulados
como pertencentes a duas subredes distintas (denominadas A e B - ilustradas em
cores diferentes). Dessa maneira, os primeiros vizinhos de um determinado atomo
sempre pertencem & subrede oposta. A zona de Brillouin do grafeno é hexagonal,
assim como sua estrutura espacial sao ilustradas nas figuras 2.3 e 2.3.

Considerando-se a figura 2.2 com a origem do sistema de coordenadas em qualquer
atomo de carbono e a orientacao de eixos como a ilustrada, as posicoes relativas d;

dos trés primeiros vizinhos de um atomo qualquer podem ser escritas (a menos de
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Figura 2.2: Representacao de uma parte de uma folha de grafeno vista de cima.
Circulos com cores diferentes correspondem a dtomos pertencentes a subredes dife-
rentes. A regiao cinza corresponde a cela unitaria do material. Para informacoes
adicionais, veja o texto.

uma reflexdo em x) como:

0 = a(—1,0);

5y = %(1,V3); (2.1)
(1, —v3).

Na expressao 2.1, “a” é a distancia entre primeiros vizinhos, e vale aproximadamente

[JIS]

53:

oL

1.4 x 1071 m [65].
Em primeiros vizinhos, podemos escrever o hamiltoniano tight-binding desse ma-

terial como

H~ tz Z (ijRicB’Ri'i_éj + CJJ§7R1+6J-CA,Ri)' (2.2)
R; j=1,2,3
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Na expressao, t é a energia associada a transferéncia (ou hopping) de elétrons entre
orbitais vizinhos, ¢, r € 0 operador de destruigao de elétrons na posicao R da subrede
ge c;R é o operador de criacao correspondente. Os operadores “c” podem ser escritos

a partir de sua transformada de Fourier:

> (e(ikhpﬁ)c“ k) (2.3)
CaR; = —, :
N VN

onde N é o numero de células unitarias no sistema. Substituindo-se a eq. (2.3) em

(2.2) e se definindo o vetor ™ = (cjg,k, cgk), a equacao 2.2 pode ser reescrita como:

. 0 k
Hrty iy k) (e (2.4)
K (k) 0

onde

{(k) = tz e — tetkaal2 [2 coS ( yC;\/g) + 6_’3’“””“/2] . (2.5)

Do Hamiltoniano apresentado na equagao (2.4), percerbe-se imediatamente que
as autoenergias do problema sao dadas por Ey(k) = +[¢(k)|. Note que, no ponto
k=K= (O, —34—\/’%[1), EL(K) = 0. Isso permite se expandir (k) em torno do ponto

K. Realizando essa expansao se obtém, em primeira ordem em k:

3ta —jarctan Xz

E(K+k) = 7]{36 Ry (2.6)
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Por consequéncia, o espectro de energia em torno desse ponto passa a ser do tipo

Ey = :I:B;—a k| . (2.7)

O espectro de energias representado na equacao 2.7 recebe o nome de cone de

Dirac e representa a relagao de dispersao de uma particula de massa efetiva zero,

denominada “férmion de Dirac”. O ponto em que E, = E_ = 0 é denominado ponto

de Dirac, e é onde a banda de conducao e valéncia se encontram. Uma representagao
da estrutura de bandas do grafeno e sua zona de Brillouin ¢ ilustrada na Fig. 2.3.

Como possuem uma relagao de dispersao semelhante a da luz (E « k), os férmions

de Dirac podem ser tratados como particulas relativisticas, podendo alcancar velo-

¥

Figura 2.3: Representacao da estrutura de bandas do grafeno. O painel da esquerda
mostra a representagao completa da zona de Brillouin do material, enquanto o painel
da direita mostra a dispersao nas proximidades do ponto K. Imagem extraida de [66].
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cidades de até 10° m/s no grafeno [5]. Isso abre caminho para a fabricacio de dis-
positivos ultrardpidos (veja, por exemplo, a referéncia [67]), o que explica em parte
o grande interesse no material.

Ao se empilhar N > 1 camadas de grafeno obtém-se uma estrutura conhecida
como “grafeno multicamadas”, também chamada de grafite. Esse empilhamento de
planos pode ocorrer de diversas maneiras, sendo a mais comum o empilhamento do
tipo Bernal (também chamado de AB) [68]. Nesse tipo de estrutura, os planos de
grafeno sao empilhados de modo que todos os atomos de uma determinada subrede
estejam alinhados com o centro da estrutura hexagonal dos planos adjacentes. O
alinhamento deve ocorrer ao longo de uma linha reta na dire¢ao normal aos planos
do material. Essa estrutura espacial da grafite esta representada na Fig. 2.4. Nela,
atomos de subredes diferentes aparecem em cores diferentes.

Apesar ser apenas um material, é possivel se encontrar diversos tipos de grafite no
mercado. Elas podem basicamente ser divididas em dois grupos: naturais e sintéticas.
Grafite Natural é extraida de minas ao redor do mundo. Ela é o resultado de massas
carbonicas comprimidas durante milhares de anos em temperaturas elevadas. Isso a
torna um cristal altamente orientado, sendo largamente utilizado em experimentos
onde se visa o estudo de propriedades intrinsecas do material (veja, por exemplo, [69]
e [70]). Esse tipo de grafite possui diversas aplicagoes industriais, tais como fabricacao
de lubrificantes secos, lapis, materiais refratarios, atenuadores de néutrons em usinas
termonucleares, entre outros.

Ja grafites sintéticas sao produzidas por companhias quimicas em fornos com tem-

peraturas acima de 3500 °C' e pressoes superiores a 100 atm. O tratamento térmico,
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cujos detalhes sao segredo industrial, culmina em cristais de grafite altamente orien-
tados, com estruturas semelhantes aquela representada na Fig. 2.4. Por possuirem
uma estrutura cristalina muito regular e serem facilmente clivaveis (facilitando a ex-
posicao de uma superficie nova), essas grafites sintéticas (denominadas HOPG - do
ingles Highly Oriented Pyrolitic Graphite, ou “grafite pirolitica altamente orientada”)
sao largamente utilizadas na calibracao de microscépios eletronicos de transmissao,
microscopios de forga atomica, microscépios de varredura e difratometros de raios-x.
As propriedades elétricas da HOPG nao diferem muito daquelas observadas para cris-
tais naturais [70], sendo ambos utilizados tanto para experimentos na area de fisica

da materia condensada quanto para a extracao de folhas de grafeno por técnicas de

Figura 2.4: Estrutura espacial da grafite com empilhamento do tipo Bernal. As linhas
pontilhadas sao guias para os olhos. As setas indicam a quais tipos de hopping os
parametros 7y estao associados.

72



exfoliacao.

Na grafite, as ligacoes entre os atomos de carbono em um mesmo plano de grafeno
sao muito mais fortes do que as ligacoes entre dois planos adjacentes. Essa propri-
edade confere a grafite alta condugao de calor na diregao dos planos grafiticos, mas
pobre ao longo do eixo ¢ [71]. Isso resulta em um material com alto ponto de fusao,
passando do estado solido para o liquido em temperaturas em torno de 4000 °C' sob

altas pressoes, como ilustrado no diagrama de fases da figura 2.5 (adaptado de [72]).

10
, Diamante
10
1 Liquido
g o /
) @‘5&
S 10 LD Grafite + Liquido
7 & P (metaestavel)
% S (o
5: -1 6&% &6\'
10 = S
Grafite
2
10 =
| |
0 2 4 6 8 10

Temperatura (103 K)

Figura 2.5: Representagao do diagrama de fases PxT de grafite. Preenchimentos
diferentes correspondem a diferentes fases no material. Transicoes entre diferentes
fases estruturais da grafite nao sao ilustradas.
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Na grafite, as distancias entre atomos adjacentes no plano sao iguais as do grafeno.
A distancia entre dois planos vizinhos gira em torno de 3 A. Os eixos de simetria e
os vetores de rede no material sao os mesmos definidos para o grafeno, com a adicao
de uma componente na diregdo normal aos planos, que recebe o nome de eixo c
(representado na figura 2.4). A normal ao eixo ¢ recebe o nome de plano basal.

Por ser um material tridimensional. a zona de Brillouin da grafite deixa de ser
2D (como para o grafeno - Fig. 2.3) e passa a ser um prisma hexagonal (veja a Fig.
2.6) [73]. Um dos modelos largamente utilizados para descrever sua estrutura de
bandas é o modelo conhecido como Slonsczewki-Weiss-McClure (SWM) [73]. Ele se
baseia no modelo desenvolvido para o grafeno, introduzindo-se termos de interacao
entre planos adjacentes - representados por seis fatores ;. Esses fatores sao obtidos

experimentalmente e correspondem a superposicao de fungoes de onda eletronicas

X

&

Bolsoes de
portadores

¥

b

H’

Figura 2.6: Representacao da zona de Brillouin da grafite. Nela, bolsoes portadores

se encontram ao longo da linha K-H-K, e sao representados em detalhes na figura
2.7. Adaptado de [2]
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(ou integral de overlap) entre dtomos em sitios diferentes. Esses fatores também sao
conhecidos como energia de hopping do material. Uma representacao mostrando sua
interpretacao fisica é apresentada na Fig. 2.4. Alguns valores obtidos para esses
parametros encontram-se na tabela 2.1, e foram extraidos da referéncia [2].

Dentre todos os parametros v, v; ¢ particularmente importante, pois representa a
energia de hopping de elétrons entre atomos mais proximos de dois planos de grafite
adjacentes. Na situagdo em que a energia térmica do sistema é superior a 7, a
coeréncia entre os planos na grafite é destruida e o sistema se comportaria como um
material bidimensional. Caso kT < 7, o carater 3D seria reestabelecido.

A introducao das interagoes entre planos grafiticos faz com que a estrutura de
bandas da grafite se afaste daquela obtida para o grafeno. Esse material passa, entao,
a se comportar como um semimetal, apresentando uma superficie de Fermi nao nula.
Ela é composta por bolsoes de elétrons e buracos e possui um formato elipsoidal
alongado na dire¢ao entre os pontos H-K-H da zona de Brillouin (Z. B.) [74]. Uma
representacao da superficie de Fermi calculada para grafite encontra-se na Fig. 2.7.

A grafite possui muito da fisica presente no grafeno. Em particular, é esperada a
presenca de férmions de Dirac no material, denotada pela ocorréncia de dispersao li-
near em E(k) em torno do ponto H da Z.B. [76]. Tal existéncia é corroborada através
de medidas utilizando-se a técnica conhecida como ARPES (apresentadas na figura

2.8) [76]. Para as demais regioes da Z. B., é esperada a existéncia de férmions mas-

Tabela 2.1: Valores dos parametros v para a estrutura de bandas da grafite em eV.

70 71 2 V3 gz V5
3.12 0.377 —0.0206 0.29 0.120 0.025
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Figura 2.7: Superficie de Fermi calculada para a grafite. Os pontos H e K se referem
aos mesmos pontos da figura 2.6. Imagem extraida de [75].

sivos. Além disso, a verificagao experimental da ocorréncia de transporte balistico,
efeito Hall quantico (EHQ) e evidéncias de EHQ fracionarios abaixo de 5K indi-
cam que a grafite se comporta essencialmente como um sistema quase-bidimensional
[77, 78]. Diferente de grafeno ideal, porém, a grafite possui uma densidade de porta-
dores diferente de zero em T = 0 K, devido a sua superficie de Fermi nao nula. Suas

propriedades elétricas e magnéticas serao apresentadas a seguir.

2.1.2 Propriedades magnéticas

A grafite ¢ um material altamente diamagnético. Sua resposta magnética depende
fortemente da direcao em que o campo magnético é aplicado. Na direcao paralela
aos planos, grafite apresenta somente diamagnetismo de Pauli, esperado para atomos

livres [79]. Na diregao perpendicular aos planos, porém, é observado um forte com-
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Figura 2.8: Medidas de ARPES mostrando a ocorréncia de dispersao linear
(E(k) < k) em torno do ponto H da Z. B. de grafite. Adaptado de [76].

portamento diamagético - cerca de dez vezes superior aquele na direcao paralela aos
planos [74] (veja a fig. 2.9).

O forte comportamento diamagnético ao longo do eixo ¢ no material pode ser
atribuido & presenga de diamagnetismo de Landau (ou diamagnetismo itinerante).
Nessa direcao, elétrons de conducao nos planos de grafite fornecem a contribuicao
extra a resposta magnética da grafite. Em particular, foi demonstrado por Ganguli
e Krishnan em 1941 que a dependéncia da resposta diamagnética do material com a
temperatura na situagao B//c é a mesma daquela esperada para um gas bidimensi-
onal de elétrons na presenca de um campo magnético [80].

Apesar de apresentar diamagnetismo bem pronunciado, medidas de magnetizacao

em funcao do campo magnético na grafite acusam a presenca de loops de histerese
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Figura 2.9: Susceptibilidade magnética na diregao perpendicular (x,.) e ao longo do
eixo ¢ (/) na grafite. Extraido de [74].

caracteristicos de ferromagnetos até em temperatura ambiente [81, 82]. Um exemplo
é ilustrado na figura 2.10. A origem do ferromagnetismo observado na grafite ainda
nao é bem compreendida. Alguns autores sugerem que o efeito esteja relacionado
a presenca de defeitos na estrutura cristalina do material, que dao origem a regioes
com momentos magnéticos nao compensados [83, 84]. Em particular, foi demons-
trado por Miao et al que a realizagao de ciclos consecutivos de annealing reduzem

a contribuicdo ferromagnética observada [85], corroborando essa hipétese. Existem,
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Figura 2.10: Medidas de M x H em grafite com B_c apds a subtracao do background
diamagnético. Note a presenca de loops de histerese ferromagnéticos. Adaptado de
[81].
porém, interpretacoes alternativas para a origem do ferromagnetismo observado. E
sugerido em [86], por exemplo, que o ferromagnetismo na grafite tenha origem na
nao homogeneidade na adsorcao de oxigénio nas regioes de borda do material.
Apesar de nao apresentar supercondutividade, indicios de comportamento super-
condutor estao presentes na magnetizacao da grafite. Medidas de magnetizacao em
fungao do campo magnético em temperaturas de até 300 K revelaram a ocorréncia
de loops magnéticos do tipo supercondutor [87], ilustrado na fig. 2.11. A baixa

magnitude dos loops observados sugere que a supercondutividade seja localizada em
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Figura 2.11: Loop do tipo supercondutor observado em medidas de magnetizacao

em duas amostras de grafite HOPG apds a extracao de background diamagnético
linear. Adaptado de [87].

pequenas regioes do material. Essa hipdtese é suportada pela ocorréncia de transicoes
do tipo isolante-metal de Bose em fungao do campo magnético na grafite (veja a se¢ao
2.1.3).

A grafite apresenta a ocorréncia de oscila¢oes quanticas em medidas de suscetibili-
dade magnética (efeito dHvA) na situagao em que B//c. As oscilagoes sdo observadas
em temperaturas tao altas quanto 300 K [88]. Suas particularidades serao discutidas

na segao 2.1.4.

2.1.3 Propriedades elétricas

As propriedades elétricas da grafite ainda nao sao bem entendidas. A grafite é
um material altamente anisotrépico. A relacdo entre a resistividade basal (aquela
na diregdo dos planos - p,) e na diregdo ao longo do eixo ¢ (p.) pode chegar a
py/pe = 1078 em amostras altamente ordenadas (como alguns tipos de HOPG). Por

possuir superficie de Fermi finita, um cristal macroscopico do material apresenta
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comportamento metdlico na direcao ao longo dos planos. Porém, na direcao ao
longo do eixo ¢, grafite apresenta comportamento do tipo isolante, por vezes com
a ocorréncia de uma transigdo metal-isolante em temperaturas abaixo de 10 K [89].
Tal anisotropia é ilustrada na figura 2.12.

A diferenca qualitativa na resistividade da grafite com a direcao escolhida para
o fluxo de corrente nao pode ser explicado considerando-se uma superficie de Fermi
finita no material, o que sugere uma incompatibilidade com o modelo de bandas

mais aceito. Entretanto, ela pode ser entendida como uma assinatura do cardter
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Figura 2.12: Resistividade normalizada em HOPG ao longo da (JLc) e perpendi-
cularmente (J//c) a dire¢ao dos planos. Note o comportamento qualitativamente
diferente. Adaptado de [89)].
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bidimensional da grafite.

E reportado na literatura que o comportamento metélico observado em medidas
de py(T') é sensivel a temperatura de crescimento da grafite. Realizando uma com-
paragao de resultados, B. T. Kelly mostrou em seu livro que amostras de HOPG
crescidas abaixo de uma determinada temperatura (no caso, 2800°C'), apresenta-
vam comportamento do tipo isolante (dp,/dT < 0) [90]. Amostras crescidas em

temperaturas mais elevadas apresentavam carater metalico. Alguns resultados estao

ilustrados na figura 2.13.
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Figura 2.13: Dependéncia da forma funcional de p,(7") com a temperatura de cres-
cimento da grafite. Amostras crescidas em temperaturas mais elevadas apresentam

comportamento metalico mais pronunciado. Adaptado de [90].
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E observado, ainda, que a presenga de pequenos campos magnéticos (algumas
centenas de mT) na diregao do eixo ¢ da grafite induzem a ocorréncia de transigoes
do tipo metal-isolante no comportamento de p,(7") [89]. Elas se manifestam na forma
de maximos e minimos nas curvas de resistividade (veja a fig. 2.14). Uma analise das
transicoes no material mostra que elas podem ser bem descritas através de uma lei de
escalas para transicao metal de Bose - isolante, sugerindo que parte dos portadores
de carga da grafite sejam bdsons com carga 2e sem coeréncia em fase [91].

O mesmo efeito nao é observado para campos magnéticos aplicados na direcao
Ble. E demonstrado experimentalmente na grafite que a presenca de campos
magnéticos ao longo do plano do material nao possuem influéncia em p,(B). Ana-
lisando a dependéncia do comportamento de p,(7) em fungao do angulo do campo
B com o eixo ¢ do material, H. Kempa et al. mostrou em [92] que na situacado em
que B_lc, a magnetorresisténcia observada na grafite é praticamente nula, podendo
ser atribuida ao desalinhamento entre planos grafiticos dentro do material. Esse
comportamento esta ilustrado na fig 2.14.

Devido as altas mobilidades observadas na grafite (podendo superar valores da
ordem de 10° em?V ~1s71), o limite quantico nesse material é alcancado em campos
modestos, podendo chegar a centenas de militeslas em algumas amostras [93]. A
magnetorresisténcia basal é linear e positiva no regime de quantizacao de Landau
[94]. Medidas até campos em torno de 20 T nao apresentam sinais da saturacao
prevista classicamente em sistemas metélicos [94]. Isso pode ser explicado em termos
da ocorréncia de magnetoresisténcia quantica no material, como discutido na segao

1.2.2.
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Figura 2.14: Medidas de p,(T") para B//c para 0T < B < 120mT (igualmente
espagadas - painel superior) e Blc para 0T < B < 9T (igualmente espagadas -
painel inferior). Note que a escala da magnetorresisténcia nos dois paineis é apro-
ximadamente a mesma, apesar da diferenca entre os campos superar uma ordem de
grandeza. Adaptado de [92].

Medidas de oscilacoes quanticas revelam a presenca de dois grupos majoritarios de
portadores. O efeito SAH apresenta oscilagoes com duas componentes de frequéncia,
correspondendo aos dois grupos de portadores de carga na grafite. Suas frequéncias
giram em torno de 4.8 € 6.2 T [69] e apresentam fases referentes a portadores massivos
e férmions de Dirac, respectivamente. As observacoes realizadas em medidas de

oscilagoes quanticas na resistividade sao muito semelhantes aquelas realizadas em
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medidas de magnetizacao, e serao discutidas na secao 2.1.4.

Semelhante ao efeito SAH, medidas de EHQ na grafite mostram a presenca de
dois regimes de quantizacao de Landau. Isso é denotado pela presenca de dois gru-
pos de platos em medidas de efeito Hall no material. Um dos grupos possui valo-
res de resisténcia Hall quantizados com valores esperados para férmions de Schro-
edinger (o,y = gsne?/h), e outro possui aqueles esperados para férmions de Dirac
(o) = gs(n+1/2)e?/h) [4, 95]. Esse resultado indica que férmions de Dirac pos-
suem grande influéncia sobre as propriedades de transporte elétrico na grafite. A
divisao do EHQ em duas componentes pode ser obtida filtrando-se a contribuicao de
cada um dos tipos de portadores majoritarios as oscilagoes quanticas na grafite e é
apresentada na figura 2.15.

As propriedades elétricas ao longo do eixo ¢ na grafite sao essencialmente dife-

P A [

oo R I .

Z:o o) I— f'A“ ........................... Eﬁ ) I— Y

6 f.acd.. BHQuormal | g | = EHQ Dirac
15 T3 T

Fator de preenchimento v

Figura 2.15: Medidas de EHQ em duas amostras de HOPG (curvas continua e pon-
tilhada) antes (painel esquerdo) e apds (painel direito) a extracdo da contribuigao
do grupo de portadores massivos. Observa-se claramente que o EHQ no material
(painel direito) possui uma contribuicao do tipo Dirac. g5 corrensponde ao fator de
degenerescéncia dos portadores e vale 4 para o EHQ no grafeno. Adaptado de [4].
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rentes daquelas observadas ao longo dos planos do material. Além de apresentar
comportamento isolante (em contraste ao metélico de py), a presenga de campos
magnéticos nessa diregao nao induzem transigoes metal-isolante como observado em
medidas de py(T) (veja a fig. 2.16). Além disso, medidas de magnetotransporte nessa
direcao nao apresentam quaisquer evidéncias de oscilagoes quanticas em temperatu-
ras até 2 K, independente da orientacdo do campo magnético [89, 32].

Em campos magnéticos acima de 20 T, MRN é observada em medidas de mag-

netorresisténcia ao longo do eixo ¢ na grafite. Apesar desse fato experimental ser

0 100 200
Temperatura (K)

Figura 2.16: Medidas de p.(T") para diferentes valores de B//.J. Adaptado de [89].
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conhecido a mais de trinta anos em baixas temperaturas (veja, por exemplo, [96, 97]),
um estudo em diversas temperaturas para o efeito so foi realizado recentemente.

Foi mostrado na referéncia [32] que a MRN induzida por campos magnéticos
em grafite pode ser atribuida ao transporte elétrico na diregao perpendicular aos
planos do material. Isso é concluido a partir da observacao de que a contribuigao
negativa & MR é muito mais pronunciada na situagao em que B//J//c, possivelmente
persistindo até a temperatura ambiente. A figura 1.11 ilustra esse resultado. No
trabalho, o fenomeno é explicado em termos do tunelamento de férmions de Dirac
entre planos grafiticos adjacentes, como descrito na se¢ao 1.3.2.

Apesar de obter uma boa descricao dos resultados ao aplicar o modelo de tunela-
mento de férmions de Dirac, a regidao de MRN observada na referéncia [32] é restrita
ao pequeno intervalo entre 6 e 9 T. Isso nao permite se verificar o comportamento
negativo de maneira clara. Por este motivo, nesta tese, foi realizada uma extensao
das medidas de MRN até campos em torno de 60 T com o intuito de se verificar a
natureza da MRN presente ao longo do eixo ¢ na grafite.

Apesar de ter sido estudada por mais de 50 anos, algumas propriedades elétricas
da grafite nao sao bem estabelecidas. E observado, por exemplo, que a modulagao da
estrutura do material (na forma de tiras ou filmes finos) altera seu comportamento.
Como exemplo, J. Barzola et al. demonstrou em [98] que grafite é formada por
lamelas grafiticas empilhadas e que as propriedades destas lamelas, quando isoladas,
diferem do comportamento do material macroscopico. Enquanto grafite volumétrico
(bulk) se comporta como um semimetal, lamelas do material (camadas muito finas

de grafite) possuem caracteristicas isolantes [99]. Esse comportamento ¢ ilustrado
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na Fig. 2.17, que foi extraida da referéncia [98]. A figura mostra que a redugao da
espessura da grafite induz uma mudanga do comportamento do tipo metalico para
um comportamento do tipo isolante, semelhante ao que é observado ao se introduzir
campos magnéticos no material.

Além disso, medidas na superficie de grafite revelam a presenca de regides com
mobilidades extremamente elevadas, nas quais férmions de Dirac dominam as propri-

edades espectroscépicas do material. Na referéncia [100] isso é atribuido & presenca
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Figura 2.17: Medidas de RxT para lamelas de grafite HOPG em diferentes espessu-
ras. A legenda mostra a espessura das amostras. Os ntimeros entre parenteses sao
a incerteza no digito menos significativo. Amostras mais finas apresentam compor-
tamento do tipo isolante, enquanto que amostras mais espessas apresentam curvas
RxT qualitativamente semelhantes & grafite volumétrica. Adaptado de [98].
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de planos de grafeno na superficie do material, que possuem fraco acoplamento com
o resto da estrutura do cristal [100]. Essa hip6tese é corroborada por medidas de es-
pectroscopia Raman realizadas ao longo da superficie de grafite HOPG. Elas revelam
a ocorréncia de regioes nas quais o espectro da grafite apresenta forte contribuicao
daquele esperado para grafeno [101]. Isso é denotado pela ocorréncia de um proe-
minente pico 2D tipico de grafeno no espectro Raman da grafite. Esse resultado é
mostrado na fig. 2.18.

Resultados como esses mostram que ainda nao existe consenso sobre quais pro-

priedades sao intrinsecas a grafite, e quais sao oriundas de defeitos em sua estrutura.

G A =514 nm
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L [1370 e’ \ | *
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kS o\

| L \\ HOPG

e \ HOPG

| | . | Grgfeno |
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Deslocamento Raman (cm’)

Figura 2.18: Espectro Raman para grafite HOPG em duas localidades distintas na
superficie do material. Na figura também é apresentado o comportamento esperado
para grafite (grafite natural) e grafeno. Note a ocorréncia de uma forte superposicao
entre o espectro esperado para grafeno e o esperado para grafite. Extraido de [101].
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Para contribuir na solucao desse problema, nesta tese foram realizados diversos ex-
perimentos visando a compreensao do papel que desordem estrutural tem sobre as
propriedades elétricas e magnéticas do material - em especial sobre as oscilagoes

quanticas na grafite. A discussao sera realizada nas secoes 4.1 e 4.4.

2.1.4 Oscilacoes quanticas na grafite

Como discutido em secoes anteriores, o transporte elétrico na grafite é realizado
por dois tipos de portadores de carga no material: elétrons e buracos. Esses dois
grupos de portadores de carga podem ser caracterizados através de medidas de sus-
ceptibilidade magnética e transporte elétrico do material, explorando-se os efeitos
Shubnikov de Haas (SAH) e de Haas van Alphen (dHvA). A ocorréncia desses efeitos
na grafite sao ilustrados na figura 2.19 e sua fisica é discutida em mais detalhes na
secao 1.1.3.

As oscilagbes quanticas na grafite possuem duas componentes com frequéncias
diferentes na situacdo em que B//c. Seus valores giram em torno de 4.8 T e 6.2 T
[69]. Isso corresponde a existéncia uma superficie de Fermi composta por duas partes
distintas, com secOes transversais ligeiramente diferentes [74]. Cada uma dessas
partes corresponde a um tipo de portador, e estao representadas na Fig. 2.7 e 2.19.
Nenhuma contribuicao as oscila¢oes quanticas é observada na situacao em que B_Lc.

Em 2004 foi demonstrado experimentalmente, através da andlise de fase das os-
cilagoes quanticas no material, que na grafite os portadores de carga com frequéncias
de oscilagoes quanticas em torno de 6.2 T sao férmions sem massa [12]. De acordo

com as egs. 1.8 e 1.31, particulas sem massa deveriam apresentar um espectro de
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Figura 2.19: Painel direito: Representacao das oscilagoes quanticas na resistividade
e susceptibilidade da grafite. Painel central: Transformada de fourier da susceptibili-
dade magnética e resisténcia elétrica. Painel esquerdo, indicado por setas: associagao
entre as frequéncias de oscilagoes e as secoes da superficie de Fermi do material. Fi-
gura adaptada de [12] e [101].

Landau com seu nivel fundamental (n=0) com energia Fy = 0 (particulas massi-
vas apresentam Fj finito). Isso faz com que, para essas particulas, um méaximo
em M(H) (ou do(H)/OH) deveria ser observado em valores suficientemente altos de
campo (B™' — 0). Nessa condicdo, todos os portadores sao colocados no estado
com energia E=0, e hd um cruzamento entre os niveis de Fermi e Landau. Isso pode

ser observado mapeando-se o indice n do nivel de Landau (méaximos em M(H)) em
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funcao do campo magnético reciproco onde ele ocorre. o procedimento permite a ex-
tracao do parametro de fase § introduzido na equagao 1.37. Uma extrapolacao linear
de n para altos valores de campo define, entao, a natureza do portador como Dirac
(8 = 0, correspondendo a n=0 em B~! = 0) ou massivo (3 = 1/2, correspondendo a
n# 0 em B~! = 0). Uma andlise de fases, extraida da referéncia [4], é ilustrada na
Fig. 2.20.

Como mencionado na se¢ao 2.1.1, em 2006, medidas cuidadosas de ARPES (es-
pectroscopia de fotoemissao angular) em monocristais de grafite também mostraram

a existéncia de dispersao do tipo Dirac no material. Os resultados obtidos indicaram

1.0

o
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1/B (1/T)

0072 0 1 2 3 4 5

Nivel de Landau n

Figura 2.20: Valores de B~! onde ocorrem cruzamentos entre o nivel de Fermi e o
enésimo nivel de Landau para os dois portadores majoritarios na grafite. Note a
diferenga de fase entre os dois portadores, denotada pela diferenga de 1/2 entre os
cruzamentos com o eixo x. Adaptado de [4].
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que a dispersao linear no espectro eletronico da grafite ocorre em torno do ponto H
da zona de Brillouin (Z.B.) [76]. Em principio, esse resultado nao contradiz a teoria
SWM, que prevé uma dispersao do tipo E(k) o< k somente nessa regiao do espago k.
Porém, medidas de grandezas macroscopicas com parametro de fase 5 do dipo Dirac
(como susceptibilidade magnética e resistividade elétrica -veja a referéncia [12]) sao
conflitantes com o modelo. De acordo com ele, o volume de fase correspondente a
regiao em torno do ponto H na Z.B. nao é grande o suficiente para que férmions de
Dirac apresentem dominancia sobre as caracteristicas eletronicas do material (veja a
figura 2.19) [73].

Em particular, nao deveriam ser observadas oscilagoes quanticas com fase do tipo
Dirac, uma vez que, de acordo com o modelo SWM, a secao transversal extrema da
superficie de Fermi (geralmente associada a frequéncia das oscilagoes quanticas) nao
se encontra proxima ao ponto H da Z.B. (veja a indicacao realizada na figura 2.21).
Esse problema permanece em aberto, sendo uma inconsisténcia entre resultados ex-

perimentais e previsoes tedricas para grafite.
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Figura 2.21: Representacao da superficie de Fermi da grafite com a indicacao das
posicoes das se¢oes transversais extremas. Na figura, também é indicado o volume do
espaco de fase que seria ocupado por férmions de Dirac. O inset mostra as transfor-
madas de Fourier de medidas de susceptibilidade magnética [101], com frequéncias
associadas aos dois grupos de portadores.
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2.2 Antimonio
2.2.1 Propriedades estruturais e eletronicas

O antimonio é um elemento semimetalico da familia 5A, de ntimero atomico 51
e massa atomica 121.8 u. Em sua forma cristalina mais estavel, possui aparéncia
acinzentada. Seu simbolo quimico (Sb, pelo qual serd abreviado) deriva do latim
“stibium”, e era o nome pelo qual o elemento era chamado até o século 18. Na
antiguidade, sua principal aplicacao era a composicao de cosméticos e pomadas para
os olhos pelos egipcios e romanos. Atualmente, este elemento tem larga aplicacao na
fabricacao de materiais nao inflamaveis, retardantes para chamas e compostos para
solda [102].

O antimoénio nao é encontrado isolado na natureza. Normalmente ele é minerado
na forma de sulfeto de antiménio (SbyS3), também conhecido como “stibinita” -

ilustrado na fig. 2.22. O elemento é separado do mineral através de um processo

Figura 2.22: Imagem de stibnita, mineral a partir do qual o elemento Sb é extraido.
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de reducao na presenca de ferro, resultando em Sb puro e sulfeto de ferro como
subproduto.

O elemento Sb apresenta um arranjo cristalino altamente anisotrépico. Ele per-
tence ao grupo espacial R3m, com estrutura tipo arsénio [104]. Uma ilustragao pode
ser observada na fig. 2.23. Sua estrutura pode ser descrita tanto como romboédrica,
com dois atomos por célula unitaria, como hexagonal, com seis atomos por célula
unitaria. No cristal, cada atomo possui trés vizinhos equidistantes, mas que nao
formam um plano com o dtomo central. A estrutura é equivalente aquela da grafite,

mas com atomos de subredes diferentes pertencentes a planos geométricos paralelos

Al
A
A2
Trigonal d>
B1
B
B2

Figura 2.23: Ilustracao da estrutura cristalina do antimonio. O painel da esquerda
ilustra o modo como se da o empilhamento de bicamadas de Sb. O painel da direita
mostra a visao de topo da estrutura. As indicagoes Al, A2, Bl e B2 sao utilizadas
somente para se identificar as subredes. As setas indicam as diregoes de simetria
do material. Cy e Cy correspondem aos eixos binario e bissetriz, respectivamente.
Figura adaptada de [103].
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espagados por uma distancia d; [103, 104]. Isso confere aos cristais de antimonio
uma estrutura lamelar em bicamadas, com a ligacao entre cada bicamada sendo
muito mais fraca que a ligacao entre os atomos que compoem a bicamada em si.

As diregoes de simetria no Sb - representadas na figura 2.23 - podem ser escolhidas
como dois vetores no plano das bicamadas e um vetor na direcao normal aos planos
(eixo ¢). Os eixos na dire¢do das bicamadas recebem os nomes de eizo bindrio e
eizo bissetriz, e estao ilustrados no desenho. O eixo perpendicular aos planos é
denominado de eizo trigonal. As distancias interatomicas envolvidas giram em torno
de 4 A para dtomos em um mesmo plano (La), 1.5 A entre planos constituintes das
bicamadas (dy), e d, = 2 A entre duas bicamadas adjacentes.

Uma abordagem via pseudopotencial permitiu a Falicov e Lin obterem a estrutura
de bandas do antimoénio [104]. Sua zona de Brillouin estd esquematizada na Fig.
2.24, e mostra os pontos de simetria do material. Sb possui uma superficie de Fermi
composta um conjunto de seis pacotes de elétrons e seis de buracos. Os bolsoes de
elétrons se localizam centrados nos trés pontos L da zona de Brillouin do material,
enquanto que os buracos encontram-se distribuidos em seis pacotes equivalentes,
centrados no plano de reflexdo o préximo ao ponto T [104]. O carater semimetalico
do material é determinado pela superposicao do maximo da banda de valéncia no
ponto T da Z.B. com o minimo da banda de condugao no ponto L. Uma representagao
artistica da superficie de Fermi do material é apresentada na fig. 2.25.

O antimoénio pode ser classificado como um semimetal topoldgico. Apesar de nao
apresentar gap, ele possui estados de superficie topologicamente protegidos. Medi-

das de ARPES realizadas em monocristais do elemento mostraram que esses estados
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Figura 2.24: Zona de Brillouin para o antimonio. Figura extraida de [104].

apresentam dispersao linear (do tipo Dirac) em torno do ponto gama da zona de Bril-
louin (veja a fig. 2.26) [105, 106]. Medidas de microscopia de tunelamento (STM)
apontaram uma grande robustez desses estados de superficie, demonstrando uma
transmissao quase perfeita destes por barreiras (defeitos) na superficie do material
[107]. Apesar disso, a auséncia de gap em Sb previne que o transporte eletronico seja
realizado exclusivamente pela sua superficie (como no caso de isolantes topoldgicos
[22]), havendo uma contribui¢ao nao desprezivel da parte volumétrica (também cha-
mado de transporte via “bulk”). Nessas condigoes, a contribui¢do do volume é tao

maior do que a superficial que qualquer efeito topoldgico passa praticamente desper-

cebido.
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Figura 2.25: Representagao da superficie de Fermi em Sb.

Para resolver essa questao, P. F. Zhang propos, em seu artigo, a inducao de gap
em Sb através do controle da espessura de um filme fino do material [103]. Através
de calculos em primeiros principios, é demonstrado que filmes com espessuras entre
27 e 78 A (correspondendo a 8 e 28 bicamadas, respectivamente) apresentariam uma
estrutura eletronica com gap. FEsses resultados sao representados na figura 2.27.
Apesar de finos, tais filmes sdo espessos o suficiente para que os estados de superficie
permanecam inalterados em relagdo ao Sb volumétrico. Abaixo de 8 bicamadas,
a interacao entre os estados topoldgicos nas duas superficies do material causa a
extingao do ponto de Dirac - i.e., um gap ¢é induzido nos estados superficiais - e o
material passa a se comportar como um isolante ordinario.

Outra possibilidade para se observar as propriedades topoldgicas do Sb consiste
em depletar os portadores presentes na regiao volumétrica do material. Esse proce-
dimento tornaria o transporte por essa regiao menos importante que aquele realizado

pela superficie. James G. Analytis e coautores demonstraram em seu artigo [108], que
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Figura 2.26: Medida de ARPES realizada em um cristal de antiménio em torno do
ponto I" da Z.B. . Na figura, SS indicam estados de superficie, BS estados do volume
(bulk) e RS estados de ressonancia (que nao serdo discutidos aqui). Extraido de

[105].

é possivel alcancar esse limite em BisSes através da aplicacao de campos magnéticos
no material de interesse. Em seu trabalho, Analytis mostrou que, ao alcancar o
limite quéantico 3D (no qual os portadores volumétricos do material se encontram
no mais baixo nivel de Landau), a maior contribui¢ao observada para o transporte
eletronico se devia ao estado de superficie. Dessa maneira, um campo magnético
suficientemente alto poderia, em principio, permitir o estudo das caracteristicas dos
estados de superficie no antimonio ao suprimir o transporte através do volume do

material sem destruir os estados topoldgicos do elemento.
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Figura 2.27: Calculo da estrutura de bandas (e estados de superficie) para Sb. Os
nimeros nos cantos superiores esquerdos das figuras indicam a quantidade de bica-
madas utilizadas nos calculos. As linhas pontilhadas indicam a posicao do nivel de
Fermi. Adaptado de [103]

2.2.2 Propriedades elétricas e magnéticas

Antimonio monocristal é um semimetal. Como mencionado na secao anterior, a
maior parte da conducao neste material se dd através de seu volume (bulk), e por
isso as consequéncias da existéncia de estados de superficie nao serao discutidas aqui.

Na auséncia de campos magnéticos, Sb apresenta comportamento metéalico, es-
perado para um material com superficie de Fermi finita. Semelhante a grafite, é

observado o surgimento de uma transicao metal-isolante na direcao paralela aos pla-
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nos ao se aplicar campos magnéticos ao longo do eixo ¢ do material, como ilustrado
na fig. 2.28 [109]. A escala de campos necessaria para se observar o fendmeno, porém,
¢ muito diferente daquela da grafite. Em Sb, o efeito é observado a partir de campos
magnéticos em torno de 200 mT. Esse valor de campo corresponde aquele para o
qual p,(T) em grafite ja apresenta comportamento completamente isolante [89].

A magnetorresisténcia em Sb apresenta comportamento quadratico em baixos

valores de campo (até cerca de 1 - 2 T), seguido de comportamento positivo e linear

Sb

O B I R R I AL XS,
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\
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Figura 2.28: Medidas de p,(T") em Sb com o campo magnético aplicado ao longo
do eixo ¢ do material. As curvas foram medidas em campos (de baixo para cima)
B=0,0.1,0.2,05,1,2, 5 10 e 14 T. Note a ocorréncia de uma transicao metal-
isolante induzida pelo campo magnético. Adaptado de [109].
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Figura 2.29: Oscilagoes SAH ao longo do eixo bissetriz em Sb na situacao B//J.
Adaptado de [110].

para campos até cerca de 20 T [109]. Em baixas temperaturas, sao observadas
oscilagoes quanticas (SAH) na resistividade do material. Apesar de possuir uma
estrutura lamelar como grafite, as oscilagoes em Sb nao deixam de existir na situagao
em que B_lc.

Além disso, por possuir uma superficie de Fermi altamente anisotrépica, a quan-
tidade de componentes e frequéncias das oscilagoes quanticas no material dependem
fortemente da diregdo em que o campo magnético é aplicado [110]. Por exemplo,

ao se aplicar campo magnético e corrente elétrica ao longo da direcao dos planos do
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material, é esperado que se observe até quatro frequéncias distintas, correspondendo

aos trés pacotes de elétrons e ao pacote de buracos. Uma medida das oscilagoes

quanticas nessa direcao é mostrada na figura 2.29.

As componentes de frequéncia nas oscilagoes quanticas em Sb podem ser mais

facilmente determinadas através de medidas de suas propriedades magnéticas.

Antimonio é um material diamagnético. Em temperaturas suficientemente bai-

xas, sao observadas oscilagoes quanticas em sua magnetizagao. Semelhante ao efeito

SdH, o efeito dHvA em antimonio depende fortemente da orientacao relativa entre

o campo magnético aplicado e os eixos do material. Em geral, sao observadas
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Figura 2.30: Periodos das oscilacoes dHvA para Sb com o campo magnético orientado

no plano Blc. Adaptado de [111].
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duas e quatro componentes oscilatérias, dependendo da orientacao do campo. Na
situagdo em que B_Lc, as frequéncias das oscilagoes variam entre 70 T e 300 T [111].
Um grafico mostrando a dependéncia das frequéncias dHvA com a orientacao do
vetor campo magnético no plano do material (B_Lc) é apresentado na figura 2.30.
Caso haja alguma componente do campo magnético ao longo do eixo trigonal do
material, as oscilagoes quanticas observadas passam a ter valores de frequéncia entre
60 T e 500 T [111]. A sua dependéncia com a orientacdo do campo magnético ao
longo do plano formado pelos eixos trigonal e bissetriz estd presente na figura 2.31.

Em particular, é observada a ocorréncia de somente duas frequéncias de os-
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Figura 2.31: Periodos das oscilagoes dHVA em Sb com o campo magnético orientado
no plano perpendicular ao eixo bindrio do material. Adaptado de [111].
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cilagdo na situacdo em que B//c e de trés frequéncias na condi¢do B//trigonal ou
B/ /binério. Isso corresponde as diregoes de simetria, nas quais dois ou mais bolsoes
de elétrons possuem mesma projegao na diregdo do campo magnético (veja a figura

2.25).

2.2.3 Supercondutividade em Sb

Antimonio volumétrico nao apresenta supercondutividade em temperaturas acima,
de 50 mK (a mais baixa temperatura medida para este material). Porém, quando
crescido e resfriado até 77 K sob altas pressdes (aprox. 85 kbar), uma transicao
supercondutora ¢ observada em torno de 2.6 K [112].

Ja na forma de ligas metélicas, o antimonio pode exibir supercondutividade vo-
lumétrica. Alguns destes compostos estao listados na tabela 2.2, juntamente com sua
temperatura de transicao. Em particular, para ligas de Sb-Au, supercondutividade

é observada somente em temperaturas inferiores a 0.6 K.

Tabela 2.2: Valores de temperaturas criticas para algumas ligas supercondutoras de

Sb

Liga T¢ (K) Referéncia

Sn-Sb 3.96° [113]
Sb-V  3.76% [114]
Sb-Zr  1.74 [115]
Sb-Ti  6.50" [116]
Sb-Au  0.58 [117]

* Maior Ty registrada.
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2.3  Bi_,)5b, e isolantes topoldgicos

Antimoneto de bismuto (Bin_4)Sb,;) é uma liga metalica formada a partir dos
elementos Bismuto e Antimonio. Sua estrutura cristalografica é igual aquela do
antimonio (descrita na segdo 2.2.1), com a excessdo de que alguns dtomos devem
ser substituidos por atomos de Bi. A substituicao pode ocorrer de duas maneiras:
ordenada ou aleatéria. Na substituicao ordenada, cada bicamada do cristal sera
constituida por &tomos de um tunico elemento. Na situacao aleatéria, nenhuma regra
¢é seguida.

A estrutura de bandas do Bi(_;)Sb, muda dependendo da concentracao de Sb
no material. Para valores de x superiores a 0.22 e inferiores a 0.07, o material se
comporta como um semimetal, com ambas as bandas de condugao e valéncia cruzando
o nivel de Fermi. Nessa situacao, sua estrutura eletronica é muito semelhante aquela
do antimonio, que em contrapartida se aproxima a do Bismuto. Uma das principais
diferengas entre as superficies de Fermi do Bi e Sb ¢é relacionada a posi¢ao do bolsao
de buracos. Enquanto que em Bi ele é centrado em torno do ponto H da Z. B, em
Sb ele é centrado em torno do ponto T [22, 104].

No intervalo entre 0.07 < x < 0.22, a liga apresenta comportamento semicondu-
tor. Isso ocorre devido ao surgimento de um gap na estrutura de bandas do material
[22]. Uma representacao da evolucao dessa estrutura com x é apresentada na figura
2.32, que mostra a posi¢ao do topo da banda de valéncia e do fundo da banda de
conducao em fungao da concentracao de Sb na liga de Bi(_4)Sb,.

O estado isolante observado em Bi(1_;)Sb, ¢ acompanhado por estados super-

ficiais equivalentes aqueles observados no Sb puro [22], brevemente discutidos na
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secao 2.2.1. Diferente do Sb, porém, a presenca de um gap na estrutura de ban-
das do material nao permite que estados do volume do cristal mascarem a contri-
buicao dos estados de superficie. Isso resulta em um composto no qual o transporte
elétrico é realizado exclusivamente por estados de superficie altamente metalicos e
topolégicamente protegidos. Esse material recebe o nome de isolante topolégico (IT).

Bi(1—4)Sb, € o primeiro isolante topoldgico tridimensional obtido experimental-
mente. Medidas de ARPES detectaram a presenca de estados de superficie no gap
do espectro de energias do material, confirmando a existéncia dessa fase (veja a fig.
2.33) [118, 22, 105]. Em medidas de transporte elétrico, a manifestacao do estado

de superficie ainda nao é claro. E sugerido na referéncia [119] que a ocorréncia de

A

Energia

0.09
Bi 0.04 0.07 0.18 0.22 Sb

Concentragao de Sb x

Figura 2.32: Variagao dos niveis de energia das bandas L (bandas de valéncia ), T
e H (bandas de conducao J) com o valor de z em Big_,)Sb,.
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saturacao em p(7") em baixas temperaturas, aliada a presenca de uma transigdo do
tipo metal-isolante em campo zero seja uma assinatura desse fenomeno. A figura
2.33 mostra uma medida de transporte elétrico em campo zero em uma amostra de
Bi_)Sb, com x = 0.07, que apresenta essas caracterfsticas.

Apés a observacao do estado de isolante topolégico em Bi(1_z)Sb,, também foram
encontradas propriedades de IT em ligas de Bi-Se, Bi-Te entre outras [22, 120]. Em
particular, foi observado que a intercalacao de elementos metalicos em alguns desses
ITs (veja, por exemplo, [121]) induzia a presenga de supercondutividade no sistema.

O antimoénio é um dos elementos chave no IT Bi_;)Sb,. Como mencionado na

Bi0.93 Sb0.07

1.00 Fu, B=0T |

R(T)/R(T=2K)

075 W, T

0 100 200
Temperatura (K)

Figura 2.33: Painel esquerdo: Medidas de ARPES acusando a presenca de estados
de superficie no gap do semicondutor Bi(;_,)Sb, que podem ser associados ao estado
IT [118]. Painel direito: resultado em medida de resistividade elétrica em funcao
da temperatura, mostrando a ocorréncia de uma transicao metal-isolante em campo
zero e saturacao da resisténcia em baixos valores de T [119].
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secao 2.2.1, estados topoldgicos nao triviais residem na superficie do Sb. Além disso,
existe a possibilidade de se induzir um gap na estrutura da bandas do material ao
se reduzir sua espessura efetiva, sem afetar seus estados de superficie. No espirito
da inducao de supercondutividade em I'Ts, propos-se, na presente tese, a inducao de
propriedades do tipo I'T e eventual supercondutividade em Sb a partir da intercalagao
de elementos metdalicos na estrutura de Sb. Os resultados serao apresentados na

secao 4.6.
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3 Métodos e técnicas experimentais

Nesta secao serao descritas as técnicas experimentais utilizadas para medidas de
magnetotransporte, susceptibilidade magnética e caracterizacao estrutural de amos-

tras durante o desenvolvimento do trabalho de doutorado.

3.1 Magnetorresisténcia

Medidas de transporte elétrico tem por finalidade caracterizar eletricamente ma-
teriais na presenca e na auséncia de campos magnéticos. Para esses experimentos, é
necessaria a presencga de contatos elétricos que permitam a injecao de correntes e a
medida de diferencas de potencial na amostra estudada. Isso permite determinar sua
resisténcia (ou resistividade, se a geometria é conhecida) em funcao da temperatura,
campo magnético e corrente elétrica aplicadas. Os contatos sao normalmente com-
postos por uma cola condutora (neste trabalho foi utilizada cola condutora de prata),
que é aderida a superficie do material juntamente com fios metélicos, de acordo com
o que se deseja medir. As colas condutoras sao vendidas, em geral, em forma de
liquidos ou geis. O método utilizado para promover sua secagem varia de acordo
com o fabricante do adesivo, mas sempre consiste em aquecer o material e promover
sua solidificacao através da evaporacgao do solvente utilizado.

As amostras podem ser preparadas para experimentos na configuracao de dois
contatos ou quatro contatos. Um esquema das duas possiveis configuracoes € ilus-
trado na figura 3.1. Os contatos condutores possuem uma resisténcia intrinseca,

determinada pela interface com o material onde sao depositados. Eles podem ser
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modelados como pequenos resistores associados em série com a amostra, como mos-
tra a fig. 3.2.

Para uma medida de duas pontas, assumindo a corrente injetada na amostra como
conhecida, a diferenga de potencial obtida entre contatos de tensao nao é relativa
somente a resisténcia da amostra, mas também a resisténcia de contatos. Isso torna
esta configuracao desejavel somente quando se deseja medir propriedades de interface
entre o material investigado e seus contatos. Ja& em uma medida de quatro pontas,
a diferenca de potencial entre contatos de tensao se refere exclusivamente aquela da
amostra (desde que as resisténcias dos contatos de tensao sejam baixas).

Uma configuracao de interesse para a disposi¢ao de contatos na amostra é aquela

Contatos
I Amostra f Amostra
@

Quatro pontas Duas pontas

Figura 3.1: Representagao da configuragdo de quatro pontas (a esquerda) e duas
pontas (a direita) utilizada para se realizar medidas de magnetotransporte. V5 e Vj
se referem a tensao medida na configuracao de duas e quatro pontas, respectivamente.
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Figura 3.2: Circuito equivalente ao da figura 3.1.

conhecida como “Configuragao Van-der-Pauw”, e estd ilustrada na fig. 3.3. Em 1958,
Van der Pauw demonstrou matematicamente que, para uma amostra isotropica de
formato arbitrario e espessura constante, é possivel se obter medidas de resisténcia
e efeito Hall a partir de quatro contatos situados nos contornos do material [122].
Considere uma amostra fina de formato arbitrario e espessura uniforme d com
quatro contatos em pontos aleatérios em seus limites, como representada na fig. 3.3.

Segundo demonstrado por Van-der-Pauw, sua resistividade é dada por:
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)= nd (Rap,cp + RBC,DA>f (RABCD) : (3.1)

~ In(2) 2 Rpepa

onde R;; i € a resisténcia obtida dividindo-se a tensao medida entre os contatos i e

j pela corrente aplicada entre os contatos k e 1. Na equacao 3.1, f é uma funcao de

RaB,cD

Fmo s due satisfaz a relacao

Rapcp — Rpopa % arccosh (W) . (3.2)

(Rap,cp + Rpepa) 2

. Lo ) R R
A tensdo Hall é obtida medindo-se =222 —E2:C2

na presenca de campos magnéticos
positivos e negativos (perpendiculares a superficie da amostra). Os resultados para
campos positivos sao subtraidos daqueles obtidos para campos negativos para se re-
mover contribuicoes devido a resisténcia longitudinal, e o resultado é dividido por

dois.

Figura 3.3: Configuragao de Van-der-Pauw em uma amostra de formato arbitrario.
Circulos pretos indicam a localizacao dos contatos.
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3.1.1 Plataformas PPMS e criostato Janis - Hey

Ao longo do trabalho de doutorado, as medidas de magnetotransporte foram re-
alizadas principalmente em trés equipamentos, retratados na figura 3.4. Sao eles
o PPMS-9T (do inglés “Physical Properties Measurement System”), fabricado pela
empresa QuantumDesign, o PPMS-14T, fabricado pela mesma empresa e o criostato
Janis-Hey, fabricado pela empresa Janis inc. Todos os equipamentos possuem um
magneto supercondutor com capacidade de gerar campos magnéticos de até £9 T
(para o PPMS-9T e o Janis-Hes) ou £14 T (para o PPMS-14T). As plataformas
da empresa QuantumDesign possuem opcao de medidas de transporte DC e AC em
frequéncias de até 1 kHz e correntes maximas de 100 mA, enquanto que o sistema
Janis-He, permite a utilizacao de praticamente qualquer instrumentacao para me-
didas de transporte elétrico, o que o torna extremamente versétil e flexivel. Todos
os equipamentos sao refrigerados com hélio liquido em ciclo aberto (o gés He nao é
liquefeito pelo préprio equipamento) e podem realizar medidas no intervalo de tempe-
ratura entre 1.7 K e 300 K. Temperaturas inferiores a 4.2K sao obtidas bombeando-se
o He liquido.

Adicionalmente, as plataformas PPMS permitem, através do acoplamento de
acessorios especificos, a realizacao de medidas de calor especifico entre 50 mK e
300 K e magnetizacao (por VSM - que serd discutido mais adiante) em temperaturas

entre 2K < T < 300K.
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PPMS- 14T PPMS-9T Janis-Hes

Figura 3.4: Fotos dos equipamentos PPMS-14T, PPMS-9T e Janis-He4.

3.1.2 Campos pulsados

Durante o desenvolvimento do trabalho de doutorado, também foram realizados
experimentos em campos magnéticos pulsados. Essa técnica permite que se obtenha
campos magnéticos acima de 100 T. A desvantagem em relagao a campos continuos
reside no fato de que o tempo em que a amostra permanece em campos elevados é,
em geral, baixo (no méaximo alguns milisegundos).

O processo para a geracao de campos pulsados é relativamente simples. Ele se
baseia no principio de um canhao de Gauss [123]. Aplicando-se uma grande diferenca
de potencial nos extremos de uma bobina condutora, gera-se uma grande corrente
no sistema que, em contrapartida, produz um campo magnético elevado.

Em geral, a fonte de tensao ligada a bobina é composta por um banco de ca-
pacitores, com capacitancia total C'. Esse banco é carregado até um determinado
valor de tensdo por algum transformador ou gerador. Ao ser conectado a bobina

que gerard o campo magnético, o banco de capacitores descarrega como se estivesse
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ligado a um circuito RLC. O circuito equivalente é apresentado na figura 3.5.
A descarga do banco de capacitores sobre a bobina gera um circuito ressonante.

Sua frequéncia natural é dada por

w— % - (%)2, (3.3)

com R e L sendo a resisténcia e indutancia da bobina, respectivamente [124].

Em paralelo a bobina é ligado um diodo polarizado reversamente em relacao ao
banco de capacitores. Esse componente garante que o campo magnético gerado nao
apresente o comportamento oscilatorio caracteristico de um circuito RLC. Isso gera
um pulso magnético de duracao finita, dada por metade do periodo relacionado a w.

A amplitude do campo pode ser definida a partir da energia F armazenada no banco

_| T T T T T T |
80 L Bancq de Chave .
i capacitores Bobina
60 " / /
= 3 Ly
— 40+ | —
M i M ] C
e, e 1AM+ 1ML
20 = 28mm M N e . .
H 125 Imm o, W Resisténcia
1) e e dmm da bobina
0 01 02 03 04 05
tempo (s)

Figura 3.5: Painel esquerdo: exemplo da dependéncia temporal de campos
magnéticos pulsados. Painel direito: Esquema do circuito elétrico equivalente ao
sistema de geracao de campos magnéticos pulsados.
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de capacitores. Ela é dada por, aproximadamente,

I B
B~ kN — 3.4

com N o numero de espiras na bobina e x um fator geométrico. Um exemplo de
pulso é mostrado na figura 3.5.

Os experimentos em campos pulsados apresentados neste trabalho foram conduzi-
dos no Laboratoire National des Champs Magnetiques Intenses (laboratério nacional
de campos magnéticos intensos - LNCMI) em Toulouse, na Franca [125]. Nas ins-
talacoes, foram utilizados campos magnéticos de até 60 T.

O laboratério em questao é equipado com um banco de capacitores de 15 MJ.
A disposicao do usuario encontram-se uma variedade de bobinas para a geragao de
campos pulsados de até 80 T. As bobinas s@ao construidas em estruturas metélicas e
mantidas em banho de nitrogénio liquido para evitar sua destruicao durante o pulso
magnético. O criostato onde os experimentos sao realizados é encaixado sobre a mon-
tagem da bobina e resfriado com He liquido. Uma imagem do banco de capacitores
e do criostato utilizados encontram-se na figura 3.6.

A realizacao de experimentos em campos pulsados requer alguns cuidados em
relacao aqueles realizados em campos continuos. Por variar no tempo, campos
magnéticos pulsados induzem correntes e tensoes parasiticas na amostra. FEssas
tensoes tem origem na instrumentacao utilizada. A existéncia de qualquer fluxo
magnético ¢ na regiao entre entre dois fios utilizados no experimento resultard no
surgimento de uma forca eletromotriz induzida € = —d¢/dt no sistema.

Considere uma regiao no espago com uma determinada polaridade de campo
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pulsado (positiva, por exemplo). A diferenca de potencial entre dois contatos de

tensao em uma amostra que esteja sujeita a esse campo pode ser escrita como

V(B>0)=V,(B>0)+¢e(B>0). (3.5)

Na expressao, V,(B) corresponde ao sinal proveniente exclusivamente da amostra.
Para se remover as tensoes induzidas, basta se repetir o experimento com a po-

laridade inversa do campo. Nessa situacao, e(B > 0) = —(B < 0) e

V(B <0)=V,(B <0)—e(B>0). (3.6)

Somando-se V(B < 0) com V(B > 0), remove-se a contribui¢ao devido a tensoes
induzidas pelo campo magnético no sistema.

Além disso, a presenca de campos magnéticos variantes no tempo promove a

Figura 3.6: Foto do banco de capacitores (esquerda) e do criostato (direita) utilizados
nos experimentos em campos pulsados.
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formacao de correntes Eddy em superficies metédlicas na amostra. Essas correntes
podem causar aquecimentos locais no material, promovendo artefatos experimentais.
Sua contribuicao pode ser minimizada fabricando-se contatos pequenos e evitando-se
a construcao de anéis metalicos fechados ao logo da superficie das amostras.
Experimentos em campos pulsados requerem, ainda, cuidados especiais com relagao

a parte mecanica da montagem utilizada. Durante a geracao do pulso magnético, as
forgas atuantes sobre a bobina, amostra e partes metélicas do criostato sao muito
elevadas. Isso resulta em um alto nivel de vibragoes no sistema , que se traduz em
ruido elétrico devido ao movimento da fiacdo em meio ao campo magnético variante.
A minimizagao desse problema ¢ realizada fixando-se todas as partes moéveis conec-
tadas & amostra (como fios, contatos, porta-amostras, etc...), de modo que o sistema

nao possua liberdade de movimento.

3.2 Magnetizacgao

Normalmente, quando expostos a um campo magnético, todos os materiais na
natureza apresentam uma resposta na forma de um vetor momento magnético. Esta
resposta é chamada de magnetizacao e fornece informacoes importantes quanto as
propriedades magnéticas do material [18]. Medidas de magnetizagao permitem clas-
sificar materiais como supercondutores, ferromagnetos, antiferromagnetos, etc. Clas-
sificacoes, essas, importantes na hora de utilizar os materiais estudados em aplicagoes
tecnolégicas (como transformadores AC, sensores, condutores, etc). Durante o de-
senvolvimento do trabalho, foram utilizados quatro tipos de equipamentos para se

determinar as propriedades magnéticas de amostras. Sao eles: o magnetometro
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SQUID (mostrado na fig. 3.7), o magnetometro VSM, o magnetometro de torque e
o magnetometro por bobinas compensadas para campos pulsados. Eles serao apre-
sentados a seguir.

Todos os equipamentos apresentados permitem medidas de magnetizacao contra
temperatura (MxT), magnetizacao contra campo magnético (MxH) e magnetizacao
contra tempo (Mxt - exceto aquele para campos pulsados). As medidas podem ser
realizadas no regime Zero Field Cooled (ZFC) ou Field Cooled (FC). Medidas no
regime ZFC consistem em resfriar a amostra na auséncia de campo magnético, e s
entao aplicar um campo magnético para se realizar o experimento desejado. Medidas
no regime FC consistem em resfriar a amostra na presenga de um campo magnético

antes de se iniciarem os experimentos.

3.2.1 Magnetometro SQUID

SQUID é uma sigla do inglés e significa Superconducting Quantum Interference
Device (ou, em portugués, dispositivo supercondutor de interferéncia quantica). Seu
funcionamento é baseado em propriedades de jungdes Josephson (heteroestruturas
compostas por uma fina camada de material normal entre dois supercondutores -
veja, e.g., a ref. [126]), e permite a detecgdo de sinais magnéticos muito baixos (da
ordem de 1077 emu ou 1071 Am?). O magnetometro SQUID utilizado neste trabalho
estd retratado na fig. 3.7 e corresponde ao MPMS-7T (do inglés Magnetic Properties
Measurement System) da empresa QuantumDesign.

O sensor SQUID ¢é composto por duas jungoes Josephson associadas em paralelo

em um anel, como ilustrado na fig. 3.8 [16]. A esse anel é aplicada uma corrente
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de controle Iy igual a duas vezes a corrente critica da juncao, para que a mesma
opere em modo resistivo (ou seja, para que seja possivel se medir uma diferenga de
potencial através da juncao).

Segundo a teoria para supercondutores (veja, por exemplo, as referéncias [16,
126]), o fluxo magnético dentro do anel supercondutor devera sempre ser um multiplo

inteiro de um quantum de fluxo magnético, dado por &, = Dessa maneira,

27h
ce
caso um valor arbitratio ® de fluxo magnético (devido a um campo externo) esteja
presente dentro do anel, uma corrente elétrica (que chamaremos de Ij,,,) devera
surgir ao longo do anel para compensar a diferenga entre ® e um multiplo inteiro de
(I)().

g,

Essa corrente Ij,,, oscilara com a variagao de ®, e serda maxima quando ¢ ~

(com n um inteiro arbitrario), pois é a situacao em que o médulo do fluxo gerado pelo

Figura 3.7: Foto do SQUID, modelo MPMS-7T, utilizado nesta tese.
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. .. 241
anel (que chamaremos de ®,,,) deverd ser maximo (@0 ~ —% se & < %@0

ou Proep ~ +22 se O > %@0). Na situacao em que ® = n®g, lpop = Proop = 0,
pois nao é necessaria nenhuma compensacao do fluxo magnético dentro do anel.
Um grafico esquematizando Ij,., + Iy em fungao do campo magnético aplicado estd
presente na fig. 3.9.

As correntes elétricas em cada lado do anel sao dadas por |Iy/2| £ |10/, indenpe-
dente do sentido de ljp0p (1100p possui sentidos diferentes em ramos diferentes do anel
- veja a fig. 3.8). Dessa maneira, um dos ramos do anel sempre terd uma corrente
superior a corrente critica (e apresentard uma diferenca de potencial) enquanto o

outro ramo operara no modo supercondutor. Isso permite que, ao se medir a dife-

renga de potencial entre os dois terminais do anel, se observem oscilagoes na tensao

Supercondutor

—

Io

<€

Iloop

| ]
Xy s
Al

>
an

‘ Io
Iloop
‘ Io 3

Normal

Figura 3.8: Ilustracao de um dispositivo SQUID. Note que em ramos diferentes do
anel, Iy e Ij,0, possuem orientagoes relativas diferentes.
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ou corrente medidas na juncao em fungao do fluxo aplicado (veja a fig. 3.9), cujo
periodo seja ®y. Assim, contando-se o niimero de oscila¢oes na corrente que flui pela
jungao ao passo em que se muda o fluxo magnético dentro do anel (e conhecendo-se
sua drea interna), obtém-se uma medida precisa da variacdo campo magnético no
sistema.

A preparacao de amostras para uma medida com o SQUID consiste em coloca-
las em um canudo homogéneo nao magnético, conforme ilustrado na Fig. 3.10. Esse
tubo é entao posicionado entre duas bobinas detectoras supercondutoras enroladas
na configuracao de segunda derivada, que se encontram dentro de um criostato re-
frigerado por Hey liquido. Ao se movimentar o canudo contendo a amostra (com

momento magnético dipolar) no meio das bobinas, uma voltagem serd induzida nas

T=42K n Sensor SQUID

20 b ﬂn F nﬁr] -

I Loop + I O(MA)

0 a2 L a2 L . L a4
-20 -10 0 10 20
B (uT)

Figura 3.9: Grafico mostrando a corrente na juncao Josephson em funcao do campo
magnético aplicado em um dispositivo SQUID.
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Canudo

Bobinas

AN

\/

Posi¢ao da amostra

Tensao
Induzida

Tensdo induzida

Figura 3.10: O painel da direita mostra o modo como uma medida no SQUID é
realizada. A amostra é movimenttada entre as bobinas paralelamente ao campo,
resultando em uma curva de tens@o induzida em funcao da posigao da amostra (painel
equerdo), de onde se calcula 0 momento magnético da amostra.

mesmas, cujo valor depende da geometria das bobinas e do momento magnético da
amostra.

Esse valor de tensao é entao medido pelo sensor SQUID e convertido em um valor
de magnetizacao através de procedimentos numéricos. O processo é completamente
automatizado, restando ao usudrio somente preparar a amostra corretamente e po-
siciona-la entre as bobinas detectoras. O painel direito da fig. 3.10 ilustra o sinal

obtido durante o experimento.

3.2.2 Magnetéometro VSM

VSM é uma sigla do ingles Vibrating Sample Magnetometer (ou magnetometro
para amostras vibrantes). No laboratério, ele compoe um dos acessérios utilizados

pela plataforma PPMS-14T. A técnica consiste na medida direta da tensao induzida
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em uma bobina ao vibrar-se uma amostra préximo a ela.

A montagem experimental é composta por uma amostra montada em um canudo
homogéneo, que é conectado a parte inferior de uma vareta longa. Essa vareta possui
um ima permanente na sua parte superior e é conectada a um dispositivo que vibre
com frequéncia e amplitudes controldveis (e.g. um auto-falante). Um conjunto de
bobinas de deteccao sao colocados préximos a amostra, e um segundo conjunto é
posicionado préximo ao ima permanente no topo da vareta. Por fim, um campo
magnético homogéneo é aplicado na amostra, de modo que o momento de dipolo
induzido na amostra seja paralelo aquele do ima permanente. O ima atua como
uma amostra de referéncia, e o sinal do momento magnético da amostra é obtido
comparando-se os sinais obtidos em cada par de bobinas de detec¢ao. Assim como
no SQUID, todo processo é automatizado, restando ao usuério somente a correta ins-

talagao da amostra [127]. Um possivel esquema para toda a montagem experimental

Amostra de referéncia

] Amostra [
[ === =
]
Fonte de vibracio —~ . . —Z
¢ Bobinas de deteccao

_—7

Magneto

B

N
N

Figura 3.11: Figura mostrando uma possivel montagem para um magnetometro
VSM. A fonte de vibracoes para a amostra é ilustrada no extremo esquerdo da
figura.
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esta presente na figura 3.11 [127].

O magnetometro VSM, por utilizar um simples sistema comparador de tensao,
apresenta uma sensibilidade inferior aquela do SQUID. Ela gira em torno de 50 pgemu.
Para alcancar resolugoes desta ordem, a eletronica utilizada deve ser de alta precisao,
tornando essa técnica mais cara do que as demais [128].

Apesar de menos sensivel, a técnica apresenta algumas vantagens em relacdo ao
SQUID. Por utilizar frequéncias relativamente altas de vibracao para a amostra, é
possivel se realizar medidas de magnetizacao varrendo-se o campo magnético, algo
impossivel no caso do SQUID utilizado. Isso torna as medidas realizadas com a
técnica VSM consideravelmente mais rapidas do que aquelas realizadas no SQUID.
Além disso, esta técnica nao depende de baixas temperaturas para funcionar (nenhum
componente deve ser necessariamente supercondutor, e o campo magnético externo
pode vir de qualquer fonte), o que torna medidas por VSM uma técnica mais acessivel

em centros sem instalacoes criogénicas.

3.2.3 Magnetometro de torque

A magnetometria de torque é uma técnica que se utiliza do torque 7 existente
entre um campo magnético B e um momento de dipolo magnético p nao colineares,
formando um angulo 6 entre si. Para um sistema como ilustrado na figura 3.12, o

torque resultante é dado por

T = pu x B = pBsen(0). (3.7)

Suponha que o sistema esteja preso por uma fibra (ou fio) paralelo ao vetor 7 e
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Figura 3.12: Representacao da montagem de uma amostra (regido em cinza) em
um torquimetro (prisma triangular). A magnetiza¢ao p nao colinear com o campo
resulta em um torque 7 sobre a montagem

com coeficiente de torsao x conhecido. Seu angulo de defleccao ¢ pode ser relacionado

ao o torque por

Ko = |7] (3.8)
que, se substituido na eq. 3.7 permite o calculo de p

K@

= Bren@) (3.9)

1

A eq. 3.9 s6 é valida para valores de ¢ < 1. Caso contrario, uma variagao grande
em ¢ mudaria o angulo @, e o termo do seno no denominador da equacao 3.9 deveria
ser reescrito como 6 + ¢(B).

O modo para deteccao da variacao de angulo da montagem devido ao torque
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depende do equipamento utilizado. Pode-se, por exemplo, realizar a medida optica-
mente, através de materiais pizoelétricos, ou utilizando-se efeitos capacitivos. Medi-
das por magnetometria de torque alcangam valores de precisao superiores aqueles do
VSM e inferiores ao do SQUID. Ela nao exige que se movimente a amostra no campo
magnético, o que permite que se alcancem temperaturas inferiores aquelas obtidas
em medidas com as outras duas técnicas.

Apesar de permitir medidas em baixas temperaturas, medidas por magnetometria
de torque também apresentam algumas desvantagens em relagao as outras técnicas
apresentadas. Como dito, é necessario que o momento magnético induzido na amos-
tra seja nao colinear com o campo aplicado. Isso torna a magnetometria de torque
inadequada para a medida de propriedades magnéticas de amostras isotropicas. Além
disso, para amostras com grande sinal magnético, é possivel que o torquimetro atinja
sua posicao de equilibrio em relagdo ao campo magnético (u//B) para valores con-
sideravelmente baixos de campo. Por tltimo, como a medida de ¢ é realizada por
métodos opto- ou eletromecanicos, o sistema € extremamente suceptivel a pequenas
vibragoes mecanicas.

O magnetometro de torque utilizado neste trabalho pertence a colaboradores
na universidade de Exeter (no Reino Unido) e permitia a medida de propriedades

magnéticas em temperaturas 7' > 30mK e esta descrito na referéncia [129].

3.2.4 Magnetizacao em campos pulsados

Todas as técnicas experimentais apresentadas nas segoes anteriores para a medi-

das de magnetizacao exigem campos magnéticos constantes ou lentamente variaveis
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no tempo. Caso se deseje realizar a medida do momento magnético de uma amostra
em um campo magnético pulsado, deve ser utilizada uma outra montagem experi-
mental.

Nesta tese foram realizadas medidas de magnetizacao em campos magnéticos
pulsados de até 55 T. Os experimentos foram realizados utilizando-se bobinas com-
pensadas. A técnica consiste no posicionamento de uma amostra de se¢ao transversal
S no meio de duas bobinas concéntricas (denotadas por 1 e 2), enroladas em sentidos
opostos. O enrolamento é realizado de modo que o fluxo magnético pela primeira
bobina seja idéntico, em médulo, ao fluxo pela segunda. Em termos do nimero de

espiras em cada uma delas, essa relacao ¢é escrita como

NlAl - NQAQ, (310)

onde A; e N; sao a segao transversal e o numero de espiras da bobina i. Uma
representacao da montagem é mostrada na figura 3.13.

Na presenca de campos magnéticos pulsados, cada bobina sera atravessada por

Bobina 1

Bobina 2

Amostra

Figura 3.13: Representacao da montagem para medida de magnetizacao com bobinas
compensadas. As setas indicam o sentido de enrolamento das bobinas.
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um fluxo magnético ¢; = B(t)N;(A;) + N;M(t), onde M (t) é a resposta magnética

do material na se¢ao S. A forca eletromotriz induzida (¢) em cada uma delas sera

dada por
_ dB dM .
e = NG (A1) + NG (3.11)
Eg9 = —NQC;—?(AQ) — Ngdd—]\t/[

O sinal negativo tem origem nos sentidos diferentes de enrolamento.

As bobinas sdo, entao, conectadas em série. A tensao induzida nos extremos da
associacao serda dada pela soma de €; com e5. Por construcao, devido a expressao
3.10, os primeiros termos do lado direito nas expressoes na eq. 3.11 se anulam. A

tensao total induzida nas extremidades da associacao sera, entao, dada por

e=(Ny— NQ)%. (3.12)

As duas bobinas possuem, em geral, dimensoes diferentes (devido a forma como
sao enroladas). Para que o fluxo seja compensado (eq. 3.10), é necessario que Ny #
N,. Dessa maneira, segundo a eq. 3.12, medindo-se a forca eletromotriz induzida
na associacao de bobinas se obtém uma medida da susceptibilidade magnética da

amostra. Integrando-se o valor obtido no tempo (e conhecendo-se os valores de N; e

N3), obtém-se qual o valor da magnetizagdo do material estudado.

3.3 Caracterizacao estrutural

Uma etapa importante nos experimentos diz respeito a caracterizacao estrutural

das amostras estudadas. Essa caracterizacao visa descobrir como os dtomos se orga-
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nizam na estrutura cristalina do material, bem como medir seu nivel de desordem.
Durante o trabalho foram utilizados principalmente trés métodos de caracterizacao:

difracao por raios-x, medidas de espectro Raman e microscopia de forca atomica.

3.3.1 Difracao de raios-x

A difrac@o de raios-x consiste em incidir sobre a amostra uma radiacao de com-
primento de onda A conhecido e medir a intensidade do feixe refletido em funcao do
angulo 6 de incidéncia. Toda vez que o angulo # de incidéncia e a distancia d entre

planos cristalinos satisfizerem a relacao de Bragg

nA = 2dsin 6, (3.13)

o feixe emergente tera um maximo de intensidade.

O padrao resultante de uma difratometria de raios-x é uma funcao unica do tipo
de atomos do material investigado e de seu arranjo cristalino na rede, servindo como
uma “impressao digital” da amostra. Geralmente o padrao obtido em uma medida
é comparado com tabelas existentes na literatura, a fim de se identificar a origem de
padroes presentes no difratograma.

Cada pico presente no difratograma representa a reflexao do feixe incidente por
um conjunto especifico de planos cristalinos. Esses planos cristalinos sao classificados
por trés ntmeros, chamados de indices de Miller. Eles indicam a orientagao rela-
tiva dos planos de reflexo em relagao aos eixos de simetria do material [18]. Uma
ilustracao do mecanismo por trés do fenémeno ¢ ilustrado na figura 3.14.

Durante o desenvolvimento do trabalho, foi utilizado o difratometro da marca
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Figura 3.14: Representacao de uma rede cristalina. As linhas continuas, pontilhadas
e tracejadas mostram exemplos de planos cristalinos com diferentes indices de Miller
e diferentes distancias interplanares. As setas representam raios-x sofrendo reflexao
de Bragg devido a uma familia de planos da rede. A diferenca de caminho éptico
entre o feixe refletido na primeira e segunda camada de dtomos é de 2d; sin(f).

Figura 3.15: Foto do difratometro utilizado durante o trabalho.
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Phillips retratado na Fig. 3.15 com radiacao Ka emitida por uma fonte de cobre.
O equipamento, além de medir difratogramas convencionais, permite se medir a
chamada “rocking curve” no material. Essa medida é realizada mantendo-se um
angulo fixo de incidéncia do feixe sobre a amostra e varrendo-se o espaco com o
detetor. Ela permite se determinar o espalhamento espacial do feixe emergente, que

reflete o grau de alinhamento entre os planos cristalinos do material.

3.3.2 Difratometria Raman

Assim como a difracao de raios x, a espectroscopia Raman pode ser utilizada
para caracterizacao estrutural de amostras. Diferente da difracao de raios-x, porém,
um espectro Raman fornece informacgoes sobre os arranjos dos niveis de energia de
um material, ao invés de sua estrutura espacial. A técnica consiste em se incidir um
feixe luminoso coerente com comprimento de onda A conhecido na superficie de uma
amostra. O feixe devera excitar alguns elétrons no material, que ao retornarem ao
um estado de mais baixa energia emitirao um féton de comprimento de onda A.. A
energia desse foton emitido possui informagoes sobre a estrutura eletronica e sobre
a interagao do portador de carga com fonons no material. Um exemplo de espectro
Raman para grafite é apresentado na figura 3.16.

Assim como a difracao de raios-x, o espectro Raman é uma assinatura unica,
sendo 1til para se determinar as componentes do material estudado. E possivel
também, estudando-se o comportamento do espectro, obter informagcoes sobre a de-
sordem estrutural da amostra [6]. Nele, os formatos, posigoes e intensidades relativas

dos picos fornecem informacoes sobre processos de espalhamento eletronico no ma-
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terial.

O equipamento utilizado nessa técnica experimental consiste em um laser de com-
primento de onda conhecido, uma montagem éptica para focagem da luz espalhada
e de um monocromador (espectrometro) para a determinagao do espectro emitido
pela amostra. Um esquema do aparato experimental se encontra na fig. 3.17.

Em geral, essa técnica experimental fornece resultados que sao plotados em
graficos de intensidade em fungao de deslocamento Raman (dado em unidades reciprocas
de distancia). Deslocamento Raman é uma fungao do comprimento de onda emitido

pelo material e do comprimento de onda do féton incidente. Ele é dado por

(), s

Uma imagem ilustrando o fenomeno envolvido nessa técnica experimental é mostrada

na figura 3.18.
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Figura 3.16: Exemplo de espectro Raman para grafite.
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Figura 3.17: Esquema da montagem experimental para se realizar difratometria

Raman. A maior parte 6ptica (filtros, espelhos, atenuadores, etc..) foi omitida por
simplicidade.
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Figura 3.18: Ilustracao representando diferentes transi¢oes possiveis para um elétron

excitado apds interacao com fétons do laser incidente. As diferentes transi¢oes para
estados de menor energia dao origem ao espectro Raman medido.
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3.3.3 Microscopia de forca atomica

Microscopios de forga atomica sao equipamentos muito precisos, que permitem
se caracterizar a morfologia de superficies com resolucoes da ordem de décimos de
nanometros. Eles sdo popularmente conhecidos pela sigla AFM, do inglés Atomic
Force Microscope. Seu desenvolvimento garantiu a Ernst Ruska, Gerd Binning e
Heinrich Rohrer o prémio Nobel de fisica de 1986.

Essa técnica, utilizada para se medir topologia de materiais, nao mede a luz
espalhada pelo corpo para obter sua imagem. Ao invés disso, em um AFM, uma
pequena agulha (cuja ponta mede alguns nanometros) é deslizada sobre a superficie
da amostra ao longo de uma linha reta. O movimento é realizado, geralmente, por
materiais pizoelétricos sobre os quais a amostra é montada. A agulha é construida
na extremidade de um cantilever, de modo que seja possivel se observar uma deflexao
da montagem caso hajam deslocamentos verticais na agulha. Esses deslocamentos
fornecem informacoes sobre a topologia do material estudado. Isso permite a recons-
trucao da imagem de superficie de uma amostra a partir de uma matriz contendo o
deslocamento vertical da ponta do microscopio em funcao de sua posi¢ao no plano
do material.

A interacao entre a ponta de um microscépio de forca atomica e a superficie do
material estudado pode ocorrer de diversas maneiras. Em particular, a proximidade
fisica entre esses dois corpos faz com que forcas de Van der Waals envolvidas sejam
mensuraveis. Nesse caso, ao manter-se a ponta do microscépio a uma altura fixa em
relacao a amostra, quaisquer variagoes na superficie do material estudado causariam

uma pequena deflexdo no cantilever montado ao AFM. Essas deflexoes podem ser
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captadas através da reflexao de um feixe laser na superficie do cantilever utilizado.
Uma representagao do método é apresentado na figura 3.19.

As medidas em um AFM podem ser realizadas basicamente em dois modos distin-
tos: contato e nao-contato. No modo contato, a ponta do AFM encosta na superficie
estudada em intervalos de tempo regulares, definindo a topologia do material. O
sistema mecanico do microscopio impede que o contato ocorra de forma agressiva, o
que resultaria na destruicao tanto da amostra estudada quanto da ponta utilizada.
Isso é realizado monitorando-se a forca de interagao entre a agulha e a superficie de
interesse através da deflexao do cantilever.

No modo de nao contato, o sistema mecanico do microscépio faz com que o canti-
lever oscile em sua frequéncia natural préoximo a superficie da amostra. A interacao
entre a ponta e a superficie estudada fazem com que a frequéncia e amplitude das
oscilagoes sejam levemente afetadas toda vez que a distancia entre a agulha e a su-

perficie variem. Mapeando-se essa mudanga em funcao da posi¢ao no plano, obtém-se

Detetor
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Figura 3.19: Esquema do funcionamento de um microscopio de forca atomica.
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informagoes sobre a topologia do sistema.

3.3.4 Fluorescéncia de raios-x

Fluorescéncia de raios-x é uma técnica experimental que permite se obter a com-
posi¢ao quimica de elementos em uma amostra solida. A técnica consiste no bombar-
deamento da amostra com um feixe de raios-x de comprimento de onda conhecido,
seguido da deteccao do espectro de energia dos raios-x emitidos pela amostra.

Ao ser atingido por um féton com energia superior a sua energia de ionizacao,
um atomo pode ejetar um de seus elétrons de carogo. O estado final do 4tomo (agora
ionizado) é instdvel do ponto de vista energético, e elétrons de niveis superiores ao
elétron ejetado tendem a ocupar o estado livre de mais baixa energia. Caso um
elétron com energia diferente daquele ejetado ocupe o nivel livre, ele emitird um
foton com comprimento de onda diferente ao da radiagao incidente no material. O
espectro de energia dos fétons emitidos durante esse processo varia dependendo do
elemento envolvido, atuando como uma impressao digital do mesmo [130]. Uma
ilustracao do fenomeno ¢ ilustrada na figura 3.20.

Existem diferentes maneiras de se medir o espectro de fluorescéncia emitido pelos
elementos quimicos. Nesta tese, foi utilizado o método conhecido como ”‘Espec-
troscopia por dispersao de comprimento de onda de raios-z”’ (ou WDS - do inglés
“Wavelenght-dispersive X-ray spectroscopy”). Nesse método, através da difragao da
radiagdo emitida pela amostra, é possivel se resolver as energias (ou comprimentos
de onda) dos fétons emitidos [131].

O equipamento utilizado para as medidas era um WDS da marca Bruker. Ele

139



permitia a determinacao da composicao quimica de amostras sélidas com precisao de
0.01 % atomico. Para os experimentos, a amostra era colada em um porta-amostras
com o auxilio de um pedaco de fita adesiva para vacuo da marca Capton. O porta-
amostras era entao colocado em véacuo e sobre ele era incidida a radiacao para a
realizacao das medidas. A fita utilizada possuia uma grande quantidade de silicio
em sua composi¢ao, que introduzia um background desse elemento nos experimentos

realizados.

Excitagao Emissao

-
hv%\
>~ — & v
- —o—
-

Figura 3.20: Ilustragao do processo de fluorescéncia de raios-x. O comprimento de
onda do féton emitido pelo d&tomo ionizado (a direita) é diferente do comprimento de
onda do féton incidente (a esquerda) se um elétron diferente daquele excitado ocupa
o nivel livre de energia deixado pelo elétron excitado. Extraido de [132].
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4 Resultados experimentais

4.1 Efeitos de desordem sobre oscilacoes quanticas em gra-

fite

Como discutido na se¢ao 2.1, nao é claro quais propriedades elétricas sao intrinsecas
a grafite e quais sao consequéncias de defeitos estruturais e modulacoes no material.
Para contribuir a solucao dessa questao, o trabalho nesta se¢ao tenta esclarecer quais
parametros de desordem estrutural na grafite possuem maior influéncia sobre as os-

cilagoes quanticas no material.

4.1.1 Preparagao das amostras

Todas as amostras utilizadas no estudo das propriedades elétricas e magnéticas
de grafite foram adquiridas de empresas terceirizadas. Os tipos de grafite estudados
compreendiam amostras HOPG (grafite pirolitica altamente orientada) sintéticas
com diferentes graus de mosaicidade, grafite Kish e cristais naturais obtidos em
minas de grafite.

Grafite HOPG sintética pode ser crescida em temperaturas de cerca de 3000
graus Celcius e altas pressoes [90]. O tempo de annealing, a pressao utilizada e a
temperatura de crescimento sao fatores cruciais que refletem na qualidade do cristal.
Grafites crescidas dessa maneira sao, em geral, altamente orientadas, apresentando
empilhamento tipo Bernal de planos de grafeno.

Grafite Kish é um tipo de grafite altamente orientada obtida como subproduto da

fundicao de ago-carbono. Ela se forma entre 1800 e 2200 graus Celcius na superficie
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do metal devido ao excesso de carbono atomico em solucao no metal derretido. Esse
tipo de grafite apresenta as caracteristicas de um cristal HOPG, devido as altas
temperaturas e pressoes envolvidas nos processos sidertrgicos.

Jé grafite natural seria, em tese, o melhor cristal de grafite disponivel na natureza.
Ele é formado pelo aprisionamento de matéria organica no subsolo, que é submetida
a pressoes e temperaturas colossais durante milhares de anos. O processo natural de
resfriamento do material se dd de maneira extremamente lenta (centenas ou milhares
de anos), e as pressoes alcancadas durante sua formagao superam aquelas alcangadas

em laboratorio.

4.1.2 Resultados experimentais

As amostras utilizadas nesta parte do trabalho eram compostas por grafites al-
tamente orientadas (HOPG) da empresa SPI-Supplies com diferentes graus de ani-
sotropia. As amostras serao referidas pelos seus nomes comerciais, e sao designadas
SPI-I, SPI-II, SPI-III, ZYA, ZYB, GW. Além disso, foram estudadas propriedades de
grafite Kish (K) e cristais naturais (CN). As amostras foram caracterizadas através
de medidas de magnetizacao com um magnetometro SQUID em temperaturas entre
2K < T < 300K, e um magnetometro de torque (descrito em [129]) em temperatu-
ras entre 30mK < T < 4K. As medidas no SQUID foram realizadas aplicando-se
o campo magnético paralelamente ao eixo ¢ do material, enquanto que nas medidas
no magnetometro de torque o campo se encontrava desalinhado 20° em relacao ao
eixo ¢. Os experimentos realizados no magnetometro de Torque (em 30 mK) foram

realizados durante uma visita do aluno na Universidade de Exeter, no Reino Unido.
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As mesmas amostras foram caracterizadas estruturalmente através de medidas
de difratometria de raios-x e medidas de rugosidade utilizando-se um microscépio
de forga atomica (AFM). Adicionalmente, as amostras SPI-I, SPI-II, GW ZYB e
Kish foram caracterizadas através de medidas por microscopia eletronica de trans-
missao (TEM). Além disso, medidas de magnetorresisténcia basal (Na dire¢ao dos
planos - py(B)) foram conduzidas em temperaturas entre 2K < 7' < 300K e campos
magnéticos de até 9 T. Nesta secao sera concentrada a discussao referente a medidas
de susceptibilidade magnética e sua relacao com desordem estrutural nas amostras.

Primeiramente, as amostras foram caracterizadas através de medidas de raios-x.
Os experimentos consistiam na identificacao do pico caracteristico da grafite através
da obtencao de um difratograma de raios-x da amostra. No difratograma eram
identificados dois picos de intensidade, em 20 = 26° e 20 = 54°. Eles correspondem
a primeira e segunda reflexdo nos planos do material na diregao [001]. Um exemplo
de difratograma para a amostra GW é mostrado na figura 4.1. Todas as amostras

apresentaram o mesmo padrao.

I(ua.)

20 40 60
20

Figura 4.1: Difratograma de raios x obtido para a amostra GW.
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Uma vez identificado o pico principal da grafite (em torno de 26°), subsequen-
tes medidas da “rocking-curve” em torno do mesmo eram realizadas. Isso permitia
a obtengao de uma medida do desalinhamento existente entre planos grafiticos na
amostra. As curvas obtidas nesses experimentos foram ajustadas por uma gaussi-
ana, a fim de se obter um parametro chamado “largura a meia altura da curva” (ou
FWHM - do ingles “full width at half-maxima”). Esse parametro, obtido medindo-se
a largura do pico do difratograma a 50% de sua amplitude, fornece uma medida da
mosaicidade do material (desalinhamento entre planos grafiticos) e é normalmente
utilizado como indicador de qualidade de amostras de HOPG [133]. Em geral, me-
nores valores de FWHM sao atribuidos a uma maior qualidade de amostra.

Resultados obtidos para todas as amostras estudadas sao apresentados na figura
4.2. Todas as curvas foram normalizadas para a unidade a fim de se facilitar a visua-
lizagao. No painel superior da figura observa-se uma curva mais estreita e uma curva
mais larga. Elas correspondem as amostras GW (mais estreita) e K (mais larga).
Percebe-se que somente trés das curvas com larguras intermedidrias (mostradas no
painel inferior) sdo compostas por um tnico pico. Elas correspondem as amostras
SPI-I, SPI-IT e SPI-III. As demais amostras apresentam curvas irregulares (CN e
K) ou com shoulders (ZYB e GW - denotados por picos secundérios préximos aos
picos principais) nos difratogramas obtidos. A auséncia de multiplos picos nas amos-
tras SPI denota uma mosaicidade mais homogénea em relagao as demais amostras
estudadas.

Baseados nos difratogramas, as grafites estudadas foram divididas em dois gru-

pos: aquelas que apresentam pico tnico no difratograma (grupo S - composto pelas
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Figura 4.2: Difratogramas obtidos para todas as amostras estudadas. Todos os dados
foram normalizadas para valores entre 0 e 1. A linha tracejada horizontal se encontra
a meia altura das curvas. As setas indicam a posicao de shoulders nas amostras GW
e ZYB.

145



amostras SPI-I; SPI-II e SPI-III) e amostras que apresentam uma estrutura formada
por mais de um pico (grupo M - formado pelas demais amostras). Ambos os grupos
foram submetidos a medidas de magnetizacao e transporte elétrico.

A figura 4.3 mostra medidas de magnetizacao M em fun¢ao do campo magnético
para todas as amostras de grafite estudadas. Os dados foram obtidos através de me-
didas em um magnetometro SQUID em T = 2 K. O painel superior da figura retrata

os resultados obtidos para amostras S, enquanto que o painel inferior mostra os resul-

0 | | | | | Amosltras S

T=2K
3t -
—— SPI-1[0.89]
——— SPI-II [2.42°]
- - - - SPI-III [3.07°]

M (10° A/m)
o)

0 Amostras M
T=2K
FWHM = 4.47°
3 F— GW [0.39°] i
----ZYB[0.75°]
—— Natural [2.05°] -
6 -~ Kish [4.47°] FWHM = 0.39°
0 2 4 6

Campo magnético (T)

Figura 4.3: Magnetizagao em funcao do campo magnético para amostras HOPG.
O painel superior mostra os resultados obtidos para amostras S. O painel inferior

representa as demais amostras. Ntumeros entre colchetes representam a mosaicidade
(FWHM) das amostras.
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tados para as amostras M. A partir do grafico, observa-se a ocorréncia de oscilagoes
quanticas mais pronunciadas para as amostras M. Para este grupo, ainda, ocorre
um aumento do valor absoluto do background diamagnético (parte nao oscilatéria
de OM/OB) com a redugao do valor de FWHM das amostras. Esse comportamento
nao pode ser simplesmente relacionado aos diferentes graus de anisotropia extraidos
a partir das medidas de raios-x (ilustradas na figura 4.2). O aumento do desalinha-
mento de planos grafiticos (retratado pelo aumento do valor da FWHM) necessario
para causar a diferenca de background observada entre GW e Kish, por exemplo,
deveria girar em torno de 20° - algo que nao é observado.

Em contraste, o background diamagnético das amostras S depende fracamente
da mosaicidade das mesmas. Esse é um indicativo de que o mecanismo que rege a
resposta diamagnética das amostras S é diferente daquela das amostras pertencentes
ao grupo M. O resultado sugere que a mosaicidade tem um papel secundario na
resposta magnética das amostras de grafite. Resultados adicionais obtidos ao longo
deste capitulo corroboram essa hipdtese, como serd mostrado no decorrer do capitulo.

Além da fraca dependéncia do background diamagnético com a mosaicidade das
amostras S, percebe-se que a amplitude das oscilagoes quanticas nesse grupo é for-
temente reduzida. A fim de se investigar mais cuidadosamente este efeito, medidas
de magnetizacao com magnetometria de torque em temperaturas de 30 mK foram
realizadas. Resultados obtidos para quatro de nossas amostras sao apresentados na
figura 4.4. No gréafico sao mostrados os resultados referentes as amostras GW e K
(grupo M) e SPI-II e SPI-III (grupo S). Das medidas, observa-se que as amostras

M apresentam oscilagoes quanticas mais bem definidas e com maior amplitude do
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Figura 4.4: Medidas de oscilacbes dHvA para quatro tipos de grafite. As curvas estao
deslocadas verticalmente para se facilitar a visualizacdo. As medidas foram realizadas
em T = 30 mK em um magnetometro de torque. Note que amostras S apresentam
oscilagbes com amplitudes muito inferiores a amostras tipo M, independentemente
da mosaicidade. Em particular, a amostra SPI-II nao apresentou nenhuma oscilagao
quantica.

que as amostras do grupo S, independente da mosaicidade da grafite. Esse resultado
mostra que a supressao pronunciada das oscilagoes quanticas nas amostras do grupo
S nao pode ser simplesmente atribuida ao desalinhamento de planos grafiticos no
material.

Além de possuirem oscilagoes quanticas mais suprimidas, amostras pertencentes

ao grupo S apresentaram oscilacoes quanticas com somente uma frequéncia. Isso
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corresponde a um unico grupo de portadores majoritarios no material [69, 18] e pode
ser observado na figura 4.5. Nela, sao apresentadas as transformadas de Fourier
das componentes oscilatérias da susceptibilidade magnética para quatro amostras
diferentes. A frequéncia observada para as amostras S coincide com a frequéncia v,
das amostras do grupo M (que apresentaram duas componentes distintas). Isso indica
que esse grupo de portadores de carga possui mesma densidade de carga tanto nas

amostras S quanto nas amostras M [90]. A supressao do grupo v; para as amostras S

T=30mK v, GW

— Kish

Amostras M

£

=

(]
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< - 1 | | ] ]
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8 L

k= — SPI-II
Amostras S

Frequéncia (T)

Figura 4.5: Espectro de Fourier das oscilagbes dHvVA para quatro amostras HOPG
em 30 mK. Os paineis superior e inferior mostram resultados obtidos para amostras
M e S, respectivamente.
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pode ser atribuida a uma mobilidade eletronica reduzida nas mesmas, algo que sera
discutido mais adiante.

Em particular, dentre as grafites medidas, a amostra SPI-II nao apresentou quais-
quer oscilagoes dHVA em temperaturas tao baixas quanto 30 mK. Apesar disso, me-
didas de transporte elétrico nessa amostra acusaram a presenca do efeito SdH com
amplitude bastante suprimida. Esse resultado é apresentado na fig. 4.6, juntamente

com uma medida da amostra GW para comparagao. Ele indica que a auséncia de

J— ' I '
T=2K 0.3!
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E\ -0.3; |
= 0.0 0.5 1.0
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= 1/B (T )
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=
)
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0.0 0.5 1.0
1/B (T

Figura 4.6: Medida do efeito SAH para a amostra SPI-II (S) e GW (M). Note a grande
diferenga na amplitude de oscilagoes entre estas duas amostras. O inset mostra a
ampliacao da curva da amostra SPI-II.
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oscilagbes dHvA em 30 mK para a amostra SPI-II ocorre porque a fracao volumétrica
responsavel pelas oscilagoes quanticas nesse sistema é muito pequena. A baixa am-
plitude em medidas de oscilagoes SAH e auséncia de efeito dHvA nessa amostra
sugerem, ainda, que ela possui a menor mobilidade eletronica dentre todas as HOPG
estudadas. Por essa razao, a partir deste ponto, seus resultados serao frequentemente
utilizados como referéncia para comparacao.

A fim de se verificar a mobilidade eletronica em amostras do grupo S e M, uma
série de medidas de magnetotransporte em baixas temperaturas (cerca de 2 K) foram
realizadas.

E demonstrado experimentalmente que, em grafite, a magnetorresisténcia possui

a forma
R(B) — R(0)
R(0)

x B* (4.1)
com k < 2. O expoente k varia de acordo com o campo magnético aplicado. Para
campos magnéticos suficientemente baixos, a dependéncia quadrética é observada.
Aumentando-se o campo magnético, o coeficiente x diminui até cerca de k ~ 1.2.
Em campos magnéticos suficientemente altos, k < 1. Em baixas temperaturas (cerca
de 2 K), o campo em que a transi¢ao entre o comportamento x = 2 e k = 1.2 ocorre
pode ser tao baixo quanto 10 mT [91].

Em nossas amostras, o comportamento quadratico da magnetorresisténcia foi
observado em T = 2 K em todas as grafites estudadas. Amostras GW e ZYB
apresentaram esse comportamento em campos inferiores a 4—5 m'T, enquanto que em

amostras S esse limite girava em torno de 20 mT. Em grafite kish, o comportamento

quadratico persistia até campos de até 300 mT e grafite natural nao foi medida. Os
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resultados sao apresentados na figura 4.7.

Em baixos valores de campo magnético (uB < 1), espera-se que a magne-
torresisténcia em um material com um tnico tipo de portadores assuma a forma
[R(B) — R(0)]/R(0) &~ (uB)? (veja a eq. 1.61). Dessa maneira, ajustando-se a regiao
de campos em que as amostras de grafite apresentaram comportamento quadratico
por uma parabola, é possivel se extrair a mobilidade média dos portadores no mate-

rial. Isso é realizado estimando-se a concavidade das curvas, e é ilustrado para trées
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Figura 4.7: Curvas de magnetorresisténcia para todas as amostras estudadas, com
excessao de grafite natural. As linhas tracejadas correspondem a fungoes do tipo
y o x2. Note que, em baixos valores de campo, todas as amostras apresentam

magnetorresisténcia quadratica em B.
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amostras na figura 4.8. As demais amostras apresentaram curvas semelhantes e os
valores obtidos sao apresentados nas tabelas 4.1 e 4.2. De ajustes como os apresen-
tados na figura, extrai-se que a mobilidade eletronica média de grafite GW é cerca
de 100 vezes superior aquela da amostra SPI-II e vinte vezes maior do que SPI-III. O
resultado explica a auséncia (ou forte supressao) das oscilagoes quanticas nas amos-
tras S. Porém, a questao sobre a natureza dos defeitos responsaveis por tal supressao
permanece em aberto, uma vez que nao ¢ clara a existéncia de uma correlacao entre

a mobilidade média nas amostras com suas mosaicidades.
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Figura 4.8: Graficos utilizados para se estimar mobilidade média para trés amostras
de grafite em T = 2 K. As linhas sdo ajustes por uma funcao do tipo y = u?B?. Note
que as curvas se ajustam bem aos pontos experimentais no limite de baixos campos.
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Medidas de espalhamento Raman foram realizadas em todas amostras estuda-
das. Os experimentos foram realizadas na Universidade Estadual de Campinas por
colaboradores do grupo GPOMS sob supervisao do prof. Dr. Eduardo Granado.
Os espectros obtidos nao acusaram a presenca de picos D no espectro das grafites,
excluindo que a mobilidade reduzida pudesse ser atribuida a um tamanho reduzido
de cristalitos nas amostras S [134]. Isso motivou uma série de novos experimentos,
que foram realizados com a finalidade de se determinar a natureza da desordem
estrutural responsavel pela supressao das oscilacoes quanticas em nossas amostras.

Medidas de resistividade basal em fun¢ao da temperatura foram realizadas para
todas as grafites estudadas. Os experimentos revelaram uma diferenga fundamental
entre amostras S e M. Enquanto amostras S apresentavam caracteristicas isolantes,
amostras M apresentaram comportamento metdlico. Resultados obtidos para as
amostras GW, SPI-IT e SPI-III ilustram esta diferenga e sao apresentados na figura
4.9. Amostras de um mesmo grupo apresentaram comportamentos qualitativamente
iguais. Os comportamentos observados podem ser interpretados considerando-se
resultados presentes na literatura.

B. T. Kelly, em seu livro [90], estudou o comportamento da resistividade elétrica
de grafites HOPG crescidas em diferentes temperaturas. Seus resultados estao repro-
duzidos no inset da figura 4.9. Eles mostram que o crescimento de cristais de HOPG a
baixas temperaturas (inferiores a 2800°C') resulta em amostras com comportamento
do tipo isolante (dp,/dT < 0). Isso indica que nossas amostras do grupo S, apesar de
apresentarem alta cristalinidade, foram crescidas em temperaturas inferiores aquelas

do grupo M. A temperatura exata de crescimento, porém, nao pode ser determinada,
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Figura 4.9: Medidas de transporte elétrico contra a temperatura para duas amostras
S (SPI-I e III) e uma amostra M (GW). Note o comportamento metdlico para a
amostra GW, em oposi¢gao ao comportamento do tipo isolante para as amostras SPI-
IT e III. O inset mostra resultados extraidos de [90]. Os nimeros préximos as curvas
representam a temperatura de crescimento da grafite. O comportamento das grafites
SPI-II, SPI-III e GW ¢é quantitativamente similar aquele de amostras crescidas a
2400, 2600 e 3000 °C', respectivamente.

uma vez que as grafites utilizadas foram compradas de uma empresa especializada,
que se recusou a fornecer essa informagao.

Em posse desses dados, o estudo se focou em determinar a topografia das amos-
tras. As medidas foram realizadas em um microscépio de forga atomica (AFM)
a atmosfera ambiente. Pontas conicas de alta resolucao foram utilizadas no modo

“contato”.
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A figura 4.10 mostra as imagens obtidas para as amostras GW, K, SPI-III e
SPI-II. As amostras mostraram resultados semelhantes dentro de seus grupos. As
medidas foram realizadas em uma superficie recém-exposta (clivando-se a amostra
de interesse com fita adesiva). Das figuras, é possivel se observar que as amostras
SPI-II e SPI-IIT (presentes no painéis inferiores) apresentam uma corrugagao ma-
croscopica similar em suas superficies, o que nao é observado nas amostras K e GW
(painéis superiores). Essa corrugagao é associada com maiores variagoes de altura
nas estruturas superficiais, como pode ser observado nas escalas apresentadas.

As morfologias das superficies foram analizadas através da rugosidade RMS, de-

finida a partir da fungao de correlacao:

WD) = /([ (7) — (u (7)) (42)

Na expressao, | = | — 7|, com 7 a origem do sistema e i uma posigao arbitraria. O
valor de W ([) é uma medida da irregularidade vertical presente na superficie ao longo
do comprimento [ [135]. Para altos valores de [, espera-se que W (l) convirja ou oscile
em torno de um valor finito, que corresponde a rugosidade RMS média da superficie
[136]. Para valores baixos de [, W (l) pode ser descrito pela forma W (l) ~ [*, onde
a é definido como o expoente de rugosidade da superficie [135, 136].

A figura 4.11 mostra a rugosidade calculada a partir das medidas de AFM. Amos-
tras com superficies mais corrugadas apresentaram maiores valores de expoentes de
rugosidade o (a ~ 0.80, extraido dos coeficientes angulares das curvas da fig. 4.11)
e maiores valores de rugosidades de saturagao Wy, (2 — 10nm). Valores de o em

torno de 0.9 — 1.0 estao associados com morfologias piramidais periddicas [136]. Em
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Figura 4.10: Topografias obtidas através de medidas de AFM para quatro das amos-
tras estudadas. O tamanho lateral de todas as imagens é de 5um. Amostras S
(paineis inferiores) apresentam uma corrugagao da superficie superior a amostras M
(paineis superiores).

nossas amostras de grafite, valores de o para SPI-II (o = 0.82) e SPI-III (o = 0.73)
sugerem a existéncia de uma estrutura semi-peridédica. Valores mais baixos de « sao
observados para amostras do grupo M, com a ~ 0.14 (GW e Kish). Esses valo-
res correspondem a observagoes experimentais em superficies mais lisas (veja, por

exemplo, a referéncia [137]). Pequenas irregularidades das curvas no limite de baixos
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Figura 4.11: Célculo de rugosidade a partir das medidas de AFM realizadas. As
amostras GW e SPI-II apresentam, respectivamente, o menor e maior coeficiente de
rugosidade entre todas as amostras medidas.

[ podem ser atribuidas a resolu¢ao do microscépio AFM utilizado, o que simula a
presenca de pequenas irregularidades na superficie da amostra.

Os valores de a para cada amostra, bem como principais demais parametros
reelevantes para as mesmas estao resumidos nas tabelas 4.1 e 4.2. Nelas, os niimeros
entre parénteses se referem a incerteza no digito menos significativo.

Na figura 4.12 sao plotadas a mobilidade média das amostras e seus expoentes
de rugosidade em funcao das amplitudes das oscilagoes dHvA medidas em T = 2 K

no magnetometro SQUID. Essa figura, juntamente com as tabelas 4.1 e 4.2, suma-
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Tabela 4.1: Resumo dos resultados obtidos para amostras S em medidas de magne-
tizacao, magnetotransporte, difratometria e rugosidade.

X SPI-I ~ SPI-IT  SPI-III
FWHM 0.89°  2.42°  3.07°
Frequéncia v; (T) N/D N/D N/D
Frequéncia 15 (T) 5.9(1) N/D  5.9(1)
7' 5.80(6) 1.36(6) 6.39(5)
expoente « 0.74(2) 0.82(2) 0.73(1)

R. S.(nm)? 1.3(2) 8(2) 1.8(4)

! Mobilidade eletronica obtida experimen-
talmente em T =2 K. Unidades em
10* em?V 1571

3 Rugosidade de saturacao.

Tabela 4.2: Resumo dos resultados obtidos para amostras M em medidas de magne-
tizacao, magnetotransporte, difratometria e rugosidade.

X GW ZYB CN K
FWHM 0.39° 0.76° 2.05° 4.47°
Frequéncia 11 (T) 4.1(1)  4.8(3)  4.4(1) 4.3(1)
Frequéncia v, (T)  5.6(1)  6.5(3)  6.1(3) 5.8(1)
Tk 117(5) 58.8(4) N/M? 16(4)
expoente 0.053(3) N/M? 0.106(5) 0.174(2)
R. S.(nm)3 0.20(2) N/M?2  0.106(5) 0.174(2)
! Mobilidade eletronica obtida experimentalmente em
T = 2 K. Unidades em 10* em?V 1571,
2 Nao medido.
3 Rugosidade de saturacao.

riza os principais resultados discutidos até este ponto. Eles claramente relacionam
a auséncia (ou forte supressao) das oscilagdes quanticas e o comportamento isolante
nas amostras S com a ocorréncia de rugosidade elevada em sua superficie. Essa cor-
rugacao elevada é acompanhada pela reducao da mobilidade eletronica no material,

como ilustrado na figura. E importante ressaltar, porém, que tal rugosidade nao
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Figura 4.12: Expoente de rugosidade « (simbolos abertos - eixo direito) e mobilidade
eletronica média @ (Simbolos fechados - eixo esquerdo) em fungao da amplitude das
oscilagoes dHVA para diferentes amostras. As amplitudes foram extraidas de medidas
de SQUID em T =2 K e B = 2.7 T. As linhas sao somente guias para os olhos.

implica necessariamente na reducao do tamanho de cristalitos nas amostras, como

ilustrado nos espectros Raman da fig. 4.13. Apesar de possuir rugosidade muito

superior a amostra GW, a grafite SPI-II nao apresentou o pico D para valores de

deslocamento Raman em torno de 1370 em~!. Esse pico é caracteristico de sistemas

grafiticos desordenados e amostras HOPG com tamanhos de cristalitos reduzidos

[134].

A fim de se investigar mais a fundo a morfologia de nossas amostras, medidas
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Figura 4.13: Espectros Raman para as amostras SPI-II e GW. As curvas estaos
deslocadas verticalmente por clareza.

de microscopia eletronica de transmissao foram realizadas para as amostras GW,
7ZYB, Kish, SPI-I e SPI-II. Os experimentos foram realizados por colaboradores da
Universidade de Leipzig (na Alemanha) e consistiam na obtengao de imagens de
uma lamela de HOPG aplicando-se o feixe de elétrons perpendicular ao seu eixo c.
A finalidade do experimento era se observar a estrutura de empilhamento de planos
grafiticos na grafite.

Os resultados obtidos para as amostras Kish e SPI-II sao apresentados na fig.

4.14. A amostra SPI-I apresentou uma estrutura semelhante a amostra SPI-II, e as
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amostras GW e ZYB eram semelhantes a Kish. Todas as amostras apresentaram
estruturas lamelares com médias entre 3 e 10 interfaces por micron na direcao do
eixo c. Isso é ilustrado na figura 4.15, onde o niimero médio de lamelas de cada amos-
tra (estimado de todas as imagens obtidas) é plotado em funcao da amplitude das
oscilagoes quanticas no material. O resultado mostra que a amplitude das oscilagoes
quanticas em grafite nao possui correlagao clara com a concentracao de interfaces
internas do material.

Da figura 4.14, porém, observa-se a ocorréncia de interfaces bem definidas na
amostra Kish, enquanto que a estrutura da amostra SPI-II é mais difusa. Essa di-
ferenga qualitativa fornece uma interpretacao alternativa para as fracas oscilagoes

quanticas nas amostras S. Ela sugere que a presenca de interfaces bem definidas den-

Figura 4.14: Imagens de TEM para a amostra Kish e SPI-II. As medidas foram
realizadas perpendicularmente ao eixo ¢ das amostras (indicado por setas). O inset
mostra uma ampliagdo da area circulada. A amostra KISH apresenta regides de
interface mais bem definidas dentro do material.
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tro da grafite possa contribuir para as oscilagoes quanticas no material. Entretanto,
mais resultados sao necessarios para se confirmar essa hipotese.

Em suma, nesta secao, foi demonstrada a existéncia de correlacao entre rugo-
sidade superficial e a supressao das oscilagbes quanticas na grafite. Esse tipo de
defeito, apesar de importante, nao é explorado na maioria dos experimentos em
grafite. Ele foi observado somente em medidas de AFM, permanecendo oculto em

medidas de raios-x e espectroscopia Raman. Resultados da literatura sugerem que

T T y T y T T T T T T
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g
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” [ GW 1
= 6 " n -
g ! ]
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Figura 4.15: Gréafico mostrando a estimativa do nimero médio de lamelas por micron
na direcao do eixo ¢ em grafite em funcao da amplitude das oscilagoes quanticas nas
amostras. Cada ponto corresponde a uma amostra diferente. A amplitude dHvA da
amostra ZYA* nao foi medida.
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tal rugosidade esteja relacionada com o crescimento de HOPG em baixas tempera-
turas. Nossos experimentos mostraram que este tipo de defeito é independente do
valor de FWHM extraido em medidas de raios-x da amostra e reduz drasticamente
a mobilidade eletronica no material. A reducao da mobilidade leva a uma forte su-
pressao das oscilagoes quanticas na grafite e a presenca de comportamento do tipo
isolante. Foi observado, ainda, a presenca de interfaces internas na estrutura de em-
pilhamento da grafite. Todas as amostras apresentaram concentracao de interfaces
similar, indicando que sua concentracao nao afeta as oscilagoes quanticas na grafite.

O trabalho apresentado nesta secao compoe um artigo em fase final de preparacao.
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4.2 Efeito Hall quantico em grafeno

E esperado que um pequeno gap seja induzido na estrutura de bandas do grafeno
na presenca de defeitos, impurezas, interagoes com substratos ou campos magnéticos
[138, 139, 140, 141]. Em particular, medidas de ARPES sugerem que a interagao
entre grafeno e substratos de carbeto de sililicio podem induzir um gap de cerca de
250 meV na estrutura eletronica do grafeno [140].

Nesta se¢ao serao discutidas medidas de efeito Hall quantico em amostras de
grafeno crescidas epitaxialmente sobre substratos de carbeto de silicio. Os experi-
mentos apresentados tinham como objetivo se verificar, através de medidas de trans-
porte elétrico, a influéncia do substrato de carbeto de silicio e a influéncia do campo

magnético sobre amostras de grafeno.

4.2.1 Preparacao das amostras

As amostras estudadas nesta parte do trabalho foram preparadas e caracterizadas
estruturalmente por colaboradores na universidade de Montpelier, na Franca. Elas
foram crescidas a partir da sublimagao do silicio em um wafer de carbeto de silicio
(SiC) a 1550°C'. Durante o processo de crescimento da amostra, dtomos de hidrogénio
eram injetados entre o grafeno e o substrato, visando a reducao da interagao entre
ambos. Isso resultava em amostras de grafeno com mobilidades eletronicas em torno
de 4800 Vem 257! em T = 1.5 K, e concentracoes da ordem de 7 x 10'2 portadores
por centimetro quadrado. Sua caracterizacao estrutural se deu através de medidas
de espectroscopia Raman e microscopia de forca atomica. A superficie da amostra

apresentava estrutura do tipo degrau formada por platos com cerca de 300 nm de
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largura, tipico de amostras de grafeno crescidas epitaxialmente a partir de substratos
de SiC [142, 143].

As amostras foram submetidas a processos de litografia para a fabricacao de
barras Hall com cerca de 100 pm de largura e 500 pm de comprimento. O processo foi
realizado pelos mesmos colaboradores que fabricaram as amostras. Sobre a amostra
preparada, foi depositada uma fina camada de um polimero isolante para se proteger
a superficie do material. Uma imagem da amostra estudada, bem como o aspecto

do substrato sao apresentadas na figura 4.16.

Figura 4.16: Painel direito: imagem da amostra estudada. Painel esquerdo: imagem
de AFM da superficie do grafeno, mostrando a estrutura do tipo escada do substrato
de SiC. As imagens foram obtidas por colaboradores na universidade de Montpelier,
na Franca.
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4.2.2 Resultados experimentais

As amostras foram caracterizadas através de medidas de magnetotransporte em
campos pulsados de até 58 T e temperaturas acima de 1.5 K. A fig. 4.17 mostra
resultados obtidos para uma amostra em T = 2.3 K. Resultados para as demais tem-
peraturas possufam as mesmas caracteristicas gerais, com os platos ficando menos
evidentes com o aumento da temperatura. Na figura sao apresentadas medidas de
resistividade longitudinal e efeito Hall. Nela, observa-se claramente a presenca de
platos correspondentes ao EHQ para férmions de Dirac com degenerescéncia g, = 4
- tipicos do grafeno (veja a eq. 1.50). Eles ocorrem em valores de v/gs = (n 4 1/2)
(mostrado no inset da figura 4.17), e apresentam valores de condutividade Hall
0zy = (€*/h)gs(n + 1/2). Os experimentos revelam que o patamar para o maior valor
de campo magnético medido corresponde aquele para o nivel de Landau com n = 1
de um férmion de Dirac (v = 6 = g5(n + 1/2), ou o,,, = 6e*/h).

Devido a forte dopagem oriunda do substrato, nao foi possivel se observar o plato
correspondente ao nivel fundamental de Landau (n = 0, v = 2). Além disso, a
forte interacao do filme de grafeno com o substrato nao permitiu que se realizasse
a modulacao da concentracao de portadores do material através da aplicacao de
tensoes de gate.

Para se extrair informacoes sobre os efeitos do substrato na amostra de grafeno,
primeiramente foram analizadas as transi¢oes entre dois platos adjacentes do EHQ.
Esse procedimento, descrito na referéncia [144], consistiu na extracao dos valores
maximos das inclinacoes de p,, (denotados por (dpyy/dB)mae) durante a transi¢ao

entre platos em diferentes temperaturas. Os dados obtidos encontram-se na figura
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Figura 4.17: Medida de EHQ para amostra de grafeno crescida sobre o substrato de
SiC em T = 2 K. O eixo da direita corresponde a medida de R, e o eixo da esquerda
a de R,,. O inset mostra a condutividade Hall (em unidades de e*/(hgs), com g5 = 4
em fungao do “fator de preenchimento” normalizado v/gs = By/B, com By = 7.69
T o inverso da periodicidade de ocorréncia dos platos em 1/B. Note a ocorréncia
dos platos do EHQ em valores semi-inteiros de €2/ (h).

4.18, juntamente com um resultado obtido por Shen et al, extraido da literatura
[145].

Os resultados obtidos mostram que os valores de (dpyy/dB)ma, apresentam de-
pendéncia com a temperatura da forma (dp.,/dB)me: < T7F, com k ~ 0.1. Esse
valor de k é incompativel com resultados da literatura, que mostram que o coefici-
ente k nao depende da amostra de grafeno estudada e gira em torno de 0.42. Porém,

também ¢é reportado na literatura que o valor do expoente k é reduzido abaixo de
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Figura 4.18: Painel superior: Valores de (dpyy/dB)ma, em quatro das transi¢oes
plato-plato. A notacao ¢ — j corresponde a transicao entre o platdo com n =17 e o
plato n = j. Painel inferior: Comparagao da transicao entre platés com n = 3 e
n = 4 do presente trabalho (simbolos fechados) e resultados da literatura para EHQ
em grafeno crescido sobre SiC (simbolos abertos) [145]. O inset mostra a resisténcia
Hall da amostra estudada em T =23 K, T =10 Ke T = 40 K.

uma determinada temperatura, conforme ilustrado na fig. 4.18 [144, 145]. Essa sa-
turacao é associada a efeitos de dimensionalidade finita na amostra, e ocorre quando
o comprimento de coeréncia eletronico é da ordem das dimensoes caracteristicas do
dispositivo [145]. Em nossas amostras, o coeficiente k encontrado gira em torno

de 0.1, sugerindo que o regime de saturacao persiste pelo menos até 40K, a maior
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temperatura medida em altos campos.

Para investigar essa possibilidade, as propriedades elétricas na regiao de baixos
campos foram estudadas. Medidas de magnetorresisténcia para campos magnéticos
continuos de até 7 T revelaram a ocorréencia de MRN na regiao de B < 50 mT,
como mostrado nos insets da figura 4.19. O aspecto da MRN encontrada pode ser
atribuido a localizacao fraca de elétrons, permitindo-se a extracao do comprimento
de coeréncia de fase L, do sistema. Essa extracao pode ser realizada, conforme
descrito na segao 1.3.1, a partir da estimativa do valor de campo magnético para o
qual a contribuigao a resisténcia devido a localizagao fraca (Apw (B)) apresentava
metade de seu valor em campo zero (Apy(B.) = Apwr(B =0)/2).

De fato, estimativas do comprimento de fase L, obtidas a partir da ocorréncia de
localizagao fraca de elétrons indicam um valor de Ly &~ 0.25 pm em T = 40 K (veja
a figura 4.19), que é da mesma ordem de grandeza da largura dos patamares obser-
vados na superficie do grafeno. Esse resultado sugere que o regime de saturagao do
coeficiente k do comportamento critico (dp.y/dB)maz o< T~ observado no presente
trabalho ocorra devido a existéncia de patamares na superficie da amostra.

A presenga do regime de quantizagao de Landau até campos de 60 T nas amostras
medidas mostra, ainda, a auséncia da abertura de gap induzido por campo magnético
na estrutura eletronica de grafeno crescido sobre SiC.

E previsto teoricamente que a presenca de campos magnéticos suficientemente
intensos possa induzir a abertura de gap na estrutura eletronica de metais. Esse
fenomeno recebe o nome de “catalise magnética”. Ele pode ser utilizado para se

explicar o surgimento de transicoes metal-isolante induzidas por campo no com-
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Figura 4.19: Estimativa do comprimento de coeréncia em fase L4 em diferentes
temperaturas para grafeno crescido sobre o substrato de SiC. Os insets mostram
regioes de MRN em T = 1.7 K e T = 40 K atribuidas a ocorréncia de localizacao
fraca de elétrons.

portamento da grafite em termos do surgimento de um gap excitonico no material
146, 147, 148).

E previsto que o gap induzido dessa maneira (denominado de gap dindmico Ag)
dé origem a um termo de massa nao nulo na equacao de Dirac, denominado de massa
dindamica (mp) [141].

Como mostrado na equacao 1.30, os niveis de Landau para um férmion de Di-
rac em duas dimensoes (que resultam no EHQ observado na figura 4.17) somente

corresponderdo ao caso de uma particula com massa nula (m = 0) se

171



me* < ar/2hv?/c x v/eB. Em outras palavras, para que o gap induzido por campos
seja observavel, é necessario que o termo de massa induzido pelo campo magnético
seja da ordem das energias dos niveis de Landau no sistema.

A auséncia de desvios do EHQ observado daquele esperado para férmions sem
massa sugere que uma eventual massa dinamica em grafeno sobre SiC seja muito

inferior a 2

E; 1 [2heBc? meV —0.5 Y
C_2 = ﬁ m ~ 90 2 (Tesla) X B(Tesla). (43)
E seguro afirmar que, em nossas amostras, o regime do EHQ é bem definido em

B =10 T, fornecendo um limite superior para uma massa dinamica em
mp < 290 meV/c?, (4.4)

seis ordens de grandeza inferior a massa do elétron livre.

De maneira semelhante, para que se observe o regime de quantizacao de Landau
tipico para um férmion de Dirac, um eventual gap no material deve possuir uma
energia muito inferior a distancia entre dois niveis de Landau consecutivos. Nos
resultados apresentados, o patamar em B = 10 T corresponde ao fator de preen-
chimento v = 30, ou n = 6. A distancia entre dois niveis de Landau consecutivos,
nesse caso, é de (v7 —v/6)E (B = 10T) ~ 0.2E,(B = 10T) - veja a eq. 1.32 para o
célculo de E;(B). Logo, um eventual gap induzido nesse sistema deve ser inferior a

Ay < 60 meV, também descartando a abertura do gap de 250 meV previsto em

2Para se utilizar B em G ao invés de T, basta multiplicar a expressio 4.3 por 1072,
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grafeno devido a interacoes com o substrato [140].

Em suma, nessa secao, foram apresentados resultados em medidas de EHQ em
grafeno crescido por CVD sobre um substrato de SiC. No nosso entendimento, ne-
nhum resultado na literatura reportou a medida de EHQ em grafeno crescido sobre
SiC em campos tao elevados até o presente momento. Os resultados sugerem que,
nesse tipo de amostra, a modulacao da superficie do grafeno causada pela estrutura
cristalina do substrato faz com que as transicoes plato-plato no EHQ medido apre-
sentem saturagio do coeficiente k no comportamento critico (dpyy/dB)mae: < T7F.
Além disso, a ocorréncia de EHQ tipico para grafeno até campos magnéticos de 60 T
revela que um eventual gap dinamico nesse sistema nao alteraria as propriedades
elétricas do grafeno. Baseado na ocorréncia do regime Hall quantico, estima-se que
quaisquer gaps induzidos nesse sistema devam possuir energias inferiores a alguns
meV.

Resultados mostrados nesta parte do trabalho sao apresentados na referéncia

Physical Review B 89, 085422 (2014) [149].
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4.3 Magnetorresisténcia interplanar em grafite ultra-quantico

Esta parte do trabalho foi dedicada a se estender o estudo realizado em HOPG
descrito na referéncia [32] para altos valores de campos magnéticos. O principal
objetivo desta discussao é mostrar, através de medidas de transporte elétrico, a

existéncia de férmions de Dirac no volume da grafite.

4.3.1 Preparacao das amostras

As amostras utilizadas nesta parte dos experimentos sao as mesmas amostras
analisadas na secao 4.1. Todas possuiam dimensoes semelhantes, girando em torno
de 3mm x 3mm x 0.5 mm. A maior parte dos experimentos foi realizada em amostras
de grafite GW (FWHM = 0.39) e ZYB (FWHM = 0.76). As medidas de transporte
elétrico foram realizadas utilizando-se duas geometrias: Planar e interplanar. Essas
geometrias estao ilustradas na figura 4.20 e correspondem a medidas onde o trans-
porte elétrico foi realizado ao longo da diregao basal ( Ry, - planar) ou ao longo do eixo
¢ (R, - interplanar) da grafite. Medidas na geometria planar foram realizadas em
amostras preparadas na configuracao de Van-der-Pauw, enquanto que medidas trans-
versais foram realizadas na configuracao de quatro contatos como ilustrada na fig.
4.20. A maior parte do trabalho sera focada na discussao dos resultados referentes a

transporte interplanar.

4.3.2 Resultados experimentais

As amostras utilizadas nesta parte do trabalho sofreram as mesmas caracte-

rizacoes daquelas presentes na secao 4.1. Como experimentos adicionais, porém,
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Figura 4.20: Configuracoes utilizadas para medidas de transporte em grafite. O
painel da esquerda mostra a configuracao denominada interplanar, e o painel da
direita mostra a configuragao planar (Van-der-Pauw). Partes em cinza correspondem
a regioes de contatos elétricos

foram estudadas as suas propriedades de transporte elétrico em temperaturas entre
2K <T < 300K e campos magnéticos de até 58 T.

Na figura 4.21 sao apresentados resultados obtidos em medidas de magnetotrans-
porte interplanar para uma amostra de HOPG GW em diversas temperaturas. Na
figura, observa-se claramente a ocorréncia de um comportamento nao monotonico da
resisténcia em funcao do campo magnético aplicado. Isso é denotado pela presenca
de um maximo na curva R. X B em um determinado valor de campo magnético
Bipar. Para campos B > B, € observada uma regiao de magnetorresisténcia ne-
gativa (MRN). Em temperaturas abaixo de 5 K e campos acima de 40 T, é observado
um estado de alta resistividade induzido pelo campo magnético. Tal estado é atri-
buido a uma transigdo do tipo “charge density wave” (CDW) induzida por campo
magnético e nao serd discutido aqui. Para mais informagoes sobre tal transicao veja,

por exemplo, a referéncia [150].
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Figura 4.21: Medidas de magnetorresisténcia interplanar (B//J//c) em diferentes
temperaturas para a amostra GW. Note a ocorréncia de um maximo nas curvas. O
inset mostra uma ampliacao da regiao destacada.

O comportamento nao monotonico foi observado em todas as amostras estudadas.
As principais diferengas entre curvas de R. x B para diferentes tipos de grafite (e.g.
GW, ZYB, SPI-I, etc...) residia na posigdo do maximo encontrado nas curvas de
magnetorresisténcia e na intensidade da regiao de MRN.

A fim de se ilustrar essas diferencas, resultados obtidos para uma amostra de
grafite ZYB sao apresentados na figura 4.22. Quando comparada a figura 4.21,

observa-se que, dentro de todo o intervalo de temperaturas medidas, o compor-
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tamento qualitativo das curvas de MR eram independentes da amostra estudada
(ambas as figuras apresentam MRN e o desenvolvimento de méximos). Os detalhes
do conjunto de curvas, porém, variam de acordo com a amostra considerada. Por
exemplo, enquanto a amostra GW apresenta alguns valores de B,,,, inferiores a 10 T
(veja o inset da figura 4.21), a amostra ZYB s6 apresenta B,,,, > 10 T. Esse efeito,
porém, nao estava relacionado ao preparo das grafites para as medidas, uma vez que
duas amostras origindrias de um mesmo pedago de HOPG apresentavam curvas de

RxB quantitativamente semelhantes.

8 | Amostra ZYB

R (Q)

Campo magnético (T)

Figura 4.22: Medidas de magnetorresisténcia interplanar (B//J//c) em diferentes
temperaturas para a amostra ZYB.

177



SPI-II

S
e
~--ZYB
SPI-I
GW
T=80K | |
0 20 40 60

Campo magnético (T)

Figura 4.23: Medidas de magnetorresisténcia interplanar em 80 K para diferentes
amostras.

A dependéncia das curvas de R.(B) de acordo com o tipo de grafite utilizada
¢ melhor ilustrada plotando-se suas magnetorresisténcias em uma temperatura fixa.
Esse resultado é apresentado na figura 4.23, que mostra curvas obtidas para as amos-
tras GW, ZYB e SPI-I, [T em T = 80 K. Na figura, observa-se que os valores de B,
e a intensidade da regiao de MRN mudam de amostra para amostra. Esse resultado
serd analisado em detalhes mais adiante.

Exceto para temperaturas abaixo de 4 K, onde a presenca da transicao do tipo

CDW perturba a regiao de MRN, as curvas de magnetorresisténcia em todas as
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amostras estudadas podem ser ajustadas por uma curva do tipo R. o< (B+By) ™'+ Ry
(Ro uma constante) para valores de B > Bi,q,. Isso é ilustrado para uma das
medidas realizadas na figura 4.24. A menos da constante, esse ajuste corresponde
aquele esperado para o tunelamento de férmions de Dirac entre camadas grafiticas
adjacentes, como apresentado na secao 1.3.2.

De fato, a regiao de MRN obtida ao longo do eixo ¢ em todas as amostras de
HOPG estudadas é muito semelhante aquela observada no composto organico o —
(BEDT — TFF)sl3 sob pressao. Esse composto se trata de um sistema lamelar
formado por planos metalicos com dispersao do tipo Dirac intercalados por camadas
isolantes [35]. Nele, a presenga de MRN ¢ atribuida ao tunelamento de férmions de
Dirac no nivel fundamental de Landau (n=0) entre camadas condutoras adjacentes
(veja a segao 1.3.2). Como ilustrado na figura 4.24, as curvas de magnetorresisténcia
interplanar no composto organico sao qualitativamente iguais as obtidas no presente
trabalho em grafite HOPG. Semelhante ao material « — (BEDT — TFF)sl3 sob
pressao, grafite também é um sistema quase-2D formado por planos empilhados
(neste caso, grafeno), cada um abrigando portadores do tipo Dirac.

Considerando-se o modelo, o mecanismo por trdas da MRN observada em HOPG
poderia ser explicado como colocado na se¢ao 1.3.2: O aumento do campo magnético
quantizante aumenta a degenerescéncia do nivel fundamental de Landau e estimula o
tunelamento de portadores de carga entre planos grafiticos adjacentes. Isso acarreta
em um aumento da condutividade elétrica na direcao paralela ao eixo ¢ em grafite.

O modelo proposto, entretanto, nao prevé a existéncia de MRN na direcao pa-

ralela aos planos do material. Os experimentos realizados mostram, porém, que a
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Figura 4.24: Magnetorresisténcia para a amostra GW em T = 80 K. A linha pon-
tilhada corresponde ao comportamento R, o (B + By)~! + Ry, com Ry um offset e
By~ 9.2 T. O inset mostra dados para « — (BEDT — T'FF)s15 sob pressao obtidos
por N. Tajima em [35].

MRN também ¢é presente, apesar de em menor escala, em medidas de transporte
elétrico na diregao basal (Ry(B)/.)). Esse resultado ¢é ilustrado na figura 4.25 para a
amostra GW. As demais amostras apresentaram resultados semelhantes. Da figura,
observam-se duas caracteristicas importantes: (i) A MR basal de grafite é uma or-

dem de grandeza superior aquela na dire¢ao do eixo ¢ e (ii) para campos entre 2 e

10 T, ela é linear. Devido a diferenga de magnitude entre sinais medidos nas duas
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Figura 4.25: Medidas de magnetorresisténcia basal e interplanar para a amostra
GW. Note a ocorréncia de um méaximo em ambas as curvas. Os dados da medida
interplanar (MR,) foram multiplicados por 20.

direcoes, é possivel que a ocorréncia de um maximo em Ry(B) na geometria planar
possa ser atribuida a mistura entre componentes do tensor condutividade elétrica em
grafite. Essa mistura, causada por defeitos no material, faria com que uma parcela
de p. estivesse presente em medidas de py, e vice-versa.

Para testar essa hipdtese, supos-se que a contribuicao entre as duas componentes
(Rp e R.) se desse simplesmente como dois resistores em paralelo. O transporte
elétrico longitudinal no material seria realizado principalmente na direcao dos planos

com uma pequena parcela da corrente desviando na diregao do eixo c. Isso causaria

181



uma contribui¢ao em paralelo a MR. Para isso, curvas de MR basal foram ajustadas

por uma fung¢ao do tipo

(4.5)
com « uma constante multiplicativa e J//b a corrente aplicada na dire¢ao dos planos:

Ry + AB

BontB) =34,

(4.6)

Na expressao, a Ry corresponde a resisténcia em campo zero e a razao A; /Ay = Rgy
corresponde ao valor de resisténcia no qual Ry(B) saturaria se nao houvesse contri-
buicao de R.. Os valores de R, utilizados foram os obtidos experimentalmente.

Escolhendo-se os parametros da eq. 4.6 de maneira adequada, obtém-se uma
curva de MR com comportamento linear em baixos valores de campo, com tendéncia a
saturagao para valores mais altos de B. Utilizando-se a expressao 4.5 se obtém curvas
de magnetorresisténcia que se ajustam razoavelmente bem as curvas experimentais
de MR basal, considerando-se a simplicidade da expressao. Resultados para uma das
amostras estudadas sao apresentados na figura 4.26.

Na realidade, mesmo considerando-se um modelo simplificado de resistores em
paralelo, a situagao é muito mais complexa do que equacionada na expressao 4.5 (veja
a fig. 4.27). Uma vez que o material é composto por muitos planos grafiticos em
paralelo, o circuito equivalente seria composto por uma malha praticamente infinita
de resistores.

Uma vez discutida as implicagoes da mistura de componentes do tensor resistivi-

dade elétrica em medidas na direcao dos planos da grafite, voltemos nossas atencgoes
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Figura 4.26: Resisténcia basal R, para a amostra GW (pontos), ajustada pela ex-
pressao 4.5 (linha tracejada) com Ry = 2mS2, Rs = 2Q e a = 2. O inset mostra os
valores absolutos de R, no mesmo intervalo de campos.

Distribuicao de corrente

Figura 4.27: Tlustragdo da distribuicao de correntes (indicado por setas) em uma

amostra real (painel esquerdo) e um esquema simplificado do circuito elétrico asso-
ciado (painel direito).

183



a transigao entre o comportamento de MR positiva e MRN em medidas de R.(B).
Como mostrado anteriormente, o valor de B,,.,(T) depende da amostra conside-

rada. Em particular, nota-se que seus valores dependem da mosaicidade da grafite

em questao. Isso é ilustrado na figura 4.28, onde os valores de B, em funcao da

mosaicidade das amostras sao apresentados para uma temperatura fixa. Na figura,

Est'e trablalho ' I ' I ' I ' I
T=80K
151 B ..o (FWHM-x)""  _ _m .
\ - _ - -
E - . 2" Morinari e Tohyama
e a-(BEDT-TTF),I,
m —_
10f - < r=20K]
= R
, 2 e,
. > e o
R — 8K “[=16K
I K T=12K"
o 04 08 12
' B (T)
5 | | 2 | 2 | 2 | 2 |
0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5

FWHM

Figura 4.28: Dependéncia de B,,,, com a mosaicidade da grafite para uma tem-
peratura fixa. A linha é um ajuste empirico dos dados por uma funcao do tipo
(FWHM — z4)%, com a =~ 0.17 e 5 =~ 0.2. O inset mostra cdlculos da MR inter-
planar de a — (BEDT — TFF)y13 para diferentes larguras I' dos niveis de Landau.
Note que, quanto maior I', maior o valor onde o méximo ocorre. Extraido de [151].
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mostra-se que By (FWHM) se ajusta bem a relagdo empirica

Binae(FWHM) oc (FWHM — 20)°7, (4.7)

com xy uma constante.

A monotonicidade observada pode ser entendida em termos do aumento do aco-
plamento entre planos grafiticos com o aumento da mosaicidade no material: Amos-
tras com menor FWHM possuem menor desalinhamento entre planos grafiticos ad-
jacentes. Isso faz com que, nesses sistemas, o transporte via defeitos seja menos
pronunciado do que em amostras com grandes valores de FWHM.

Para que a MRN seja observavel em medidas de R.(B) em grafite, seria necessario
que o transporte elétrico via tunelamento fosse mais pronunciado do que o transporte
via defeitos. Isso ocorreria uma vez que esses dois mecanismos competem entre si
como dois resistores em paralelo. Caso, ao se aumentar a mosaicidade da amostra
(FWHM), o transporte via defeitos também aumente, campos magnéticos mais altos
seriam necessarios para que o tunelamento entre planos grafiticos voltasse a domi-
nar as propriedades de transporte ao longo do eixo ¢ em grafite. A regiao de MR
positiva (dR/dB > 0) em medidas de R, poderia entao, ser descrita pela mistura de
componentes do tensor de resistividade elétrica no material.

Essa mistura pode ser interpretada como consequéncia do alargamento dos niveis
de Landau devido a desordem no sistema. Esse mecanismo foi proposto para o
composto organico o« — (BEDT — TFF)sl3 por Morinari e Tohyama na referéncia
[151]. A teoria desenvolvida mostra que a contribui¢do & MR devido ao transporte

elétrico devido ao tunelamento de portadores de Dirac entre o mesmo nivel de Lan-
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dau (mesmo valor de n) de planos adjacentes é sempre negativa. Porém, caso haja
tunelamento entre niveis de Landau com energias distintas que nao seja exatamente
paralelo ao eixo ¢ do material, a uma contribuicao positiva a MR no sistema sera
observada. Essa contribuigao tem origem na nao ortogonalidade das fungoes de onda
entre niveis de Landau diferentes que habitem planos geométricos diferentes. Ela
aumenta monotonicamente com o alargamento dos niveis de Landau do material e é
mais pronunciada em valores baixos de campo magnético.

Ainda segundo a teoria, B,,,, marca o campo magnético a partir do qual o trans-
porte elétrico é realizado exclusivamente por um tnico nivel de Landau. Nessa si-
tuagao os portadores devem habitar somente o menor nivel de Landau (n=0), de
modo que o tunelamento se dé somente entre niveis fundamentais - dando origem a
MRN. Para isso, a relagao entre as energias do primeiro nivel excitado e do nivel fun-
damental de Landau, E; — Ey < kT, deve ser satisfeita. A presenca de alargamento
dos niveis de Landau exige campos magnéticos mais elevados para que a inequali-
dade seja alcancada, aumentando os valores de B,,q,. Caso, em grafite, o aumento
da mosaicidade na amostra seja interpretado como uma medida do alargamento dos
niveis de Landau no sistema, a dependéncia de B, (F'W H M) observada para grafite
HOPG poderia ser qualitativamente descrita pelo modelo de Morinari e Tohyama.
A condicao imposta seria somente a ocorréncia de comportamento bidimensional na
grafite.

No mecanismo proposto para a regiao de MR interplanar positiva, seria esperada
uma reducao nos valores de B,,., com a reducao da temperatura. Ao se observar a

regiao de MRN em func¢ao da temperatura nas figuras 4.21 e 4.22, porém, percebe-se
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que a posicao do campo B,,., nao varia monotonicamente com T. Ao invés disso,
a contribuicao positiva da MR se torna mais pronunciada abaixo de uma determi-
nada temperatura. KEssa observacao é ilustrada na figura 4.29, onde sao plotados
valores de B, em fungao da temperatura para amostras com diferentes mosaici-
dades (FWHM). Os resultados para a amostra UC foram extraidos de [32], onde foi

realizado um estudo em baixos campos magnéticos de tal efeito.

20F FWHM = 0.8~
°
O
- / ZYB |
O
—~ 15 B D/ ._
F / _
= 0 FWHM = 0.3
5 [ ° D/ GW ]
°
10 .
.\ /././
" e FWHM = 0.2
L .\. ./I.
\l\ = ./ UC
| \ = [ \ |
>0 100 200 300
Temperatura (K)

Figura 4.29: Dependéncia dos maximos obtidos em em curvas de magnetorresisténcia
(R vs. B) com a temperatura da amostra. O grafico mostra trés amostras com valores
de FWHM diferentes. Nota-se um comportamento nao monotonico das curvas. Além
disso note que, conforme o valor de FWHM aumenta, os valores médios de B,,q; sao
delocadas para campos magnéticos mais elevados.
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Uma possivel explicagao para a nao monotonicidade do valor de B,,,, com T é
dada na referéncia [32] em termos do alargamento dos niveis de Landau e da relagao
entre energia de hopping e a energia térmica no material. Segundo o argumento,
conforme a temperatura do sistema é reduzida a partir de 300 K, o alargamento dos
niveis de Landau diminui. Essa diminui¢ao faz com que o limite quantico no material
seja alcancado em valores cada vez mais baixos de campo. Isso resulta na obtencao
de MRN cada vez mais cedo, uma vez que a inequalidade Ey — E; < kT é alcancada
para valores menores de B. Abaixo de uma determinada temperatura, a energia
térmica k7T seria inferior a energia de hopping do sistema (k7" < ~;). Nessa situagao,
o material deixaria de se comportar como um sistema essencialmente bidimensional,
progressivamente caminhando para o limite 3D com a redugao de T.

Segundo o modelo SWM, porém (veja a tabela 2.1), a energia de hopping entre
planos de grafite (1) gira em torno de 300 meV, o que corresponde a uma tempe-
ratura em torno de 3500 K. Caso esse valor esteja correto, nao deveria haver uma
transicao entre comportamento 2D e 3D ao se reduzir a temperatura a partir de
300 K, e a nao monotonicidade observada na fig. 4.29 nao poderia ser explicada
dessa maneira. Entretanto, resultados experimentais sugerem que o parametro 7,
pode assumir valores tao baixos quanto 5 meV. Esse valor de v, corresponde a uma
temperatura em torno de 60 K [152].

A interpretagao proposta para o minimo observado em B,,,, (1) suporta a hipétese
de que a MR positiva em medidas de R.(B) seja devida ao mecanismo proposto por
Morinari. O aumento do acoplamento entre planos abaixo de uma determinada tem-

peratura levaria ao alargamento de niveis de Landau em grafite, aumentando a MR

188



positiva medida.

A fim de se averiguar a possivel transicao 2D - 3D em grafite, foi verificado

o efeito da componente de campo magnético paralelo aos planos de grafite sobre as

propriedades de transporte interplanar do material. Para isso, realizaram-se medidas

de R, para campos magnéticos alinhados com a diregao basal (B//b) para a amostra

ZYB. Foram escolhidas duas temperaturas distintas para o experimento: uma na

regiao em que B, diminuia com T (0B, /0T < 0) e outra na menor temperatura

disponivel (T = 4 K). Os resultados sdo apresentados na figura 4.30, juntamente com
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Figura 4.30: Medidas de magnetorresisténcia na amostra ZYB na configuragao B//b

e B//c em duas temperaturas distintas.
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as curvas de R.(B//c) correspondentes.

Na figura observa-se uma grande contribui¢ao a MR devido a componente de
campo B/ /b, especialmente para T = 80 K. Essa contribui¢do nao pode ser associ-
ada a eventuais desalinhamentos da amostra em relacao ao campo magnético. Isso
é ilustrado na figura 4.31, onde a resisténcia das amostras ¢ plotada em funcao da

componente do campo aplicado na dire¢ao do eixo ¢ da grafite (B,). Para as me-

1.5; ' o ’ AL ' UL | ' AL | T T T T TTTT
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0.1L
E . L L o o
10° 10° 10" 10° 10 10°

B.(T)

Figura 4.31: Medidas de resisténcia na amostra ZYB na configuragdo B//be B//c
em fungao da componente do campo magnético ao longo diregao do eixo ¢ (B, ) em
duas temperaturas distintas. Note o comportamento divergente em T = 80 K para

B//b.
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didas com B/ /b, o eixo x foi multiplicado por uma constante de modo que a curva
coincidisse com aquela de B//c no limite de baixos campos. Essa constante fornecia
o seno do angulo entre a direcao dos planos da amostra e o campo magnético. Para
a medida realizada em T = 80 K foi estimado um desalinhamento em torno de 1.5,
enquanto que para a medida em T = 4 K o valor girava em torno de 1.2°. Esses
valores sdo da ordem da mosaicidade da amostra estudada (de 0.8°).

A contribuigao extra associada & componente de campo B//b pode ser enten-
dida em termos da quebra de coeréncia no transporte interplanar no material. E
proposto, por exemplo em [153], que em um condutor lamelar a condutividade in-
terplanar o, possa ser escrita como a soma do transporte realizado coerentemente e

incoerentemente nessa direcao. Nessas condigoes, a condutividade o, assume a forma

o Uioerente(B) ‘l‘ O.Tcoerente(B — O) (48)

A presenca de campos magnéticos paralelos a direcao dos planos do material suprime
o termo o§°"*™¢(B) [153]. Isso corresponde a quebra de coeréncia no transporte
elétrico na direcao interplanar aos planos do material. A resisténcia nessa direcao
deve, entao, apresentar comportamento divergente. A divergéncia observada em
R.(B//b) em T = 80 K poderia, entao, ser interpretada como uma assinatura de
bidimensionalidade da grafite estudada. O mesmo comportamento nao é evidente
em T = 4 K, indicando que nessa temperatura o material seria menos anisotropico.

A magnetorresisténcia obtida para R.(B//b) em T = 80 K apresentava um com-
portamento do tipo R.(B) — R.(B = 0) o< B*, com k =~ 1.4. Isso é ilustrado na

figura 4.32. A mesma lei de potencias nao foi observada na regiao de baixos campos
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Figura 4.32: Medidas de magnetorresisténcia na amostra ZYB na configuragao B//b
na escala logaritmica. As linhas tracejadas sao ajustes pela lei de poténcias MRox R®.

da configuragdo B//c, indicando que a proporcionalidade obtida se trata de uma
particularidade da orientacao do campo magnético. Um comportamento semelhante
é observado para a medida realizada em T = 4K, mas com coeficiente k ~ 1.2. Nessa
temperatura, porém, a relacio R.(B) — Rc(B = 0) & B* nao é tdo prontinciada
quanto em 80 K, apresentando desvio para valores de campo inferiores a 0.5 T e
superiores a 20 T.

A lei de potencias encontrada para a MR com B//bem T = 80 K também pode

ser interpretada como indicativo da bidimensionalidade do material estudado. Foi
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proposto por Strong et al. em [154] que, em sistemas altamente anisotrépicos, a pre-
senca de campos magnéticos B_lc reduzem o acoplamento entre planos do material.
Segundo o modelo, essa redugao ocorre devido a reducao da energia de hopping (v,
no caso da grafite) induzida pela presenca de campos magnéticos.

Em particular, é calculado que, para um material com v; = 1 meV, a reducao
do acoplamento deve ocorrer para campos superiores a 2 T. Nesse caso, demons-
trado em condutores organicos lamelares da familia (TTMTSF'),X [154], é esperado
que a dependéncia da magnetorresisténcia com o campo magnético seja da forma
R.(B//b) — R.(B = 0) o< (B//b)*? acima de um determinado valor de campo
magnético (B > 2 T no caso do sistema da referéncia [154]).

O comportamento de R.(B//b) — R.(B = 0) < B'* obtido em T = 80 K para a
amostra ZYB possui expoente muito préximo a 3/2 e poderia ser interpretado como
indicativo de bidimensionalidade na grafite nessa temperatura. A lei de poténcias
encontrada se mantém em todo o itervalo de campos magnéticos medido, sendo bem
definida em campos superiores a 0.2 T.

O mesmo, porém, nao pode ser afirmado sobre a medida realizada em 4 K. A curva
presente na figura 4.32 mostra que a magnetorresisténcia nessa temperatura possui
expoente proximo de k£ ~ 1.2. Ela nao ¢é tao bem ajustada pela lei de poténcias
quanto a curva obtida em T = 80 K, principalmente no limite de altos campos
(B > 20T). Além disso, para campos superiores a 10 T, nota-se a tendéncia de
R.(B//b) a se ajustar a curva de magnetorresisténcia R.(B//c) (veja a figura 4.31).
Isso indica que, em 7' = 4 K, a componente de campo B//b nao induz a quebra

de acoplamento entre planos do material de maneira tao dramatica como observado
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em 80 K. A auséncia de comportamento divergente em R.(B//b) em T = 4 K
poderia, entao, ser interpretada como uma assinatura do aumento do acoplamento
entre planos em grafite com a reducao da temperatura. Nessa situacao, campos
magnéticos mais elevados seriam necessarios para se suprimir o transporte coerente
entre planos grafiticos do material (eq. 4.8).

Juntamente com as curvas obtidas para T = 80 K, as medidas de R.(B//b) e
R.(B//c) realizadas em T = 4 K refor¢am a interpretagdo de que a auséncia de
monotonicidade observada em By, (1) se deve a uma mudanga de dimensionalidade
(2D para 3D) conforme se reduz a temperatura da grafite. Os resultados indicam
que a mudanca de 2D para 3D deve ocorrer em alguma temperatura inferior a 80 K.
A condic¢ao de que o comportamento 3D é estabelecido quando v, < kT coloca um
limite superior na energia de hopping em grafite em v; < 7 meV = £k x 80 K -
consistente com o resultado obtido em [152].

A expectativa de tunelamento entre planos grafiticos quase desacoplados, a exis-
téncia de magnetorresisténcia negativa na direcao basal da grafite e a expectativa de
energias de hopping da ordem de 1 meV nao sao previstas pelo modelo mais bem
aceito para grafite (SWM [2]). Além disso, resultados na literatura mostram que esses
nao sao os unicos efeitos em grafite que nao sao bem descritos pelo modelo tedrico
para este material. Medidas em funcao do campo magnético da densidade de massa
de portadores de carga (realizadas por Nakamura et al.) e magnetostricaio em HOPG
(realizadas por Ive et al.) mostraram um aumento superlinear de ambas propriedades
incondizentes com o esperado considerando-se o modelo SWM [155, 156]. Esses

resultados sao ilustrados na figura 4.33. Ambos os efeitos podem ser diretamente
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Figura 4.33: Medidas de magnetostricao e densidade de massa de portadores de carga
em HOPG. Extraidos de [156] e [155]

relacionados com o aumento da concentracao de portadores de carga em grafite, e
portanto forneceriam uma medida da condutividade elétrica no material.
Curiosamente, os resultados de Ive e Nakamura escalam bem com a MRN ob-
tida nas medidas de transporte elétrico deste trabalho, sugerindo que os fenomenos
possam estar relacionados. Na figura 4.34 é apresentada uma curva de RxB para
a amostra GW na temperatura de T = 80K. Essa é a temperatura para a qual a
magnetorresisténcia negativa na amostra se apresenta de maneira mais pronunciada.
No mesmo gréfico sao plotados valores proporcionais ao inverso do strain medido
para grafite em [155] e ao inverso da densidade de massa de portadores obtido em
[156] através de medidas de ondas Alphen. Na figura também ¢ plotada uma curva
R x 1/(B+ By) + Ry (Ry constante), caracteristica do tunelamento de férmions de
Dirac no nivel fundamental (n=0) [35], uma fungao do tipo 1/B%5 + Ry e o ajuste

dos dados de magnetorresisténcia por uma funciao empirica do tipo 1/B* 4+ Ry, com
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Figura 4.34: Curva de RxB para a amostra GW em T = 80 K, valores proporcionais
ao inverso do strain e ao inverso da densidade de massa de portadores em grafite. As
linhas correspondem ao melhor ajuste dos pontos (cinza continua), a dependencia
esperada para o tunelamento de férmions de Dirac (preta tracejada) e a aproximagao
de Born para tunelamento entre niveis de Dirac no limite sujo (preta pontilhada).

k = 0.45, que foi a que melhor se ajustou aos pontos experimentais.

Tanto as curvas quanto os resultados da literatura se ajustam bem a medida de
magnetotransporte no limite de altos campos. Esse resultado indica que a MRN
poderia estar associada tanto ao tunelamento de particulas de Dirac entre planos
grafiticos quanto ao aumento da concentracao de portadores de carga no material
induzido pela presenca de campos magnéticos intensos. Em particular, a funcao

empirica R o« B* + cte, que melhor se ajusta aos dados, possui um exponente k
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proximo a -0.5. Esse expoente também é previsto pelo modelo de tunelamento de
férmions de Dirac entre niveis fundamentais de Landau. Diferente da dependéncia
(B + B,)™!, porém, a relacio R o< 1/ \/E corresponde ao tunelamento interplanar
de férmions de Dirac no limite sujo (tempo médio de espalhamento ~ tempo médio
de relaxagao) considerando-se a aproximacao de Born [1].

Por 1ltimo, verificou-se se a ocorréncia da MRN estava associada ao aumento
de portadores de carga em grafite com o campo magnético. Para isso, medidas de
magnetizacdo em campos pulsados (até B = 55 T) foram realizadas. A técnica ex-
perimental consistia na medida da susceptibilidade magnética utilizando-se bobinas
enroladas ao redor da amostra. Os resultados obtidos para a amostra ZYB em trés
temperaturas estao na figura 4.35. Nela, é plotada a magnetizacao em funcao de
B2, Caso um aumento da concentracio de portadores se desse de forma repentina
a partir de um determinado valor de campo magnético, um desvio do médulo de
M(H) para valores maiores deveria estar presente.

Ao invés disso, porém, é observado um comportamento sublinear, assimtotico
a M o B'Y? para altos valores de campo. Esse comportamento foi previsto teo-
ricamente em grafeno por Slizovskiy e Betouras em [157]. No trabalho, essa pro-
porcionalidade é atribuida ao aumento da degenerescéncia do nivel fundamental de
Landau dos portadores do tipo Dirac no sistema, que adiciona uma contribuicao
paramagnética na resposta diamagnética do material. Uma das curvas simuladas
encontra-se no inset da figura 4.35. Os valores absolutos da magnetizacao e o com-
portamento qualitativo contra a temperatura sao semelhantes aos previstos teorica-

mente, fornecendo indicativos adicionais a presenca de férmions de Dirac no volume
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Figura 4.35: Magnetizacao em funcao do campo magnético para uma amostra ZYB.
Em altos campos, a curva se aproxima a uma funcdo do tipo M o« BY2. O inset
mostra dados calculados para grafeno em [157].

da grafite e descartando que a MRN encontrada em medidas interplanares esteja
associada ao aumento da concentragao de portadores no material.

Em suma, os resultados apresentados nesta parte do trabalho mostram a pre-
senca de férmions de Dirac no volume de grafite. Medidas de transporte elétrico na
diregao do eixo ¢ (R.(B//c)) apontam para a existéncia de tunelamento de férmions
de Dirac entre planos adjacentes de grafite no limite ultraquantico. Isso mostra
que férmions de Dirac dominam as propriedades de transporte elétrico no material

nesse limite. Além disso, medidas de magnetorresisténcia interplanar com campos
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magnéticos paralelos aos planos da grafite (R.(B//b)) revelaram indicios de que a
bidimensionalidade é mais pronunciada em grafite em altas temperaturas. Os resul-
tados sugerem que a energia de hopping no material deva possuir valores inferiores a
7 meV (correspondendo a 80 K), muito inferiores aos 300 meV previstos na literatura.
Ao mesmo tempo, o valor v, obtido esta em acordo com experimentos realizados por
Haering e Wallace, que obtiveram ~; ~ 5 meV [152]. Além disso, medidas de mo-
mento magnético mostram resultados teoricamente esperados para grafeno, no qual
uma magnetizacao sublinear é esperada em campos magnéticos suficientemente altos.

Os resultados apresentados sao importantes para se compreender melhor os me-
canismos de transporte elétrico em grafite, permitindo sua utilizagdo em aplicagoes

tecnoldgicas de alta precisao. Eles compoe um artigo em fase de preparacao.
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4.4 Efeitos anisotrdopicos na superficie da grafite

Nesta secao sao discutidas as propriedades elétricas de duas amostras de grafite
HOPG na direcao pbasal (pp). O objetivo do trabalho era compreender o papel que

defeitos na superficie da grafite possuem sobre suas propriedades elétricas.

4.4.1 Preparagao das amostras

As amostras estudadas nesta secao compreendiam amostras de HOPG semelhan-
tes aquelas apresentadas na secao 4.1. Os experimentos descritos foram realizados
na amostra ZYB e em uma amostra de HOPG denominada UC. A amostra UC
apresentava propriedades muito semelhantes a amostra ZYB. A diferenca principal
entre as duas jazia em suas mosaicidades. Na amostra UC a mosaicidade girava em
torno de 0.2°, enquanto que em ZYB esse valor era de aproximadamente 0.8° . As
amostras foram preparadas na forma de pequenos paralelepipedos com dimensoes
de 2.5 x 2.5 x 0.5 mm? e tiveram suas superficies clivadas com fita adesiva antes
da realizacao dos experimentos. A clivagem das amostras resultava em superficies
regulares, mas com a ocorréncia de defeitos alinhados ao longo da dire¢ao em que a
fita foi puxada (chamados aqui de defeitos lineares). Esses defeitos correspondiam a
regiao de borda dos planos de grafite removidos pela clivagem e estao ilustrados na
figura 4.36.

Para a realizacao de medidas de transporte elétrico, contatos de prata epdxi
foram depositados nos quatro vértices da amostra, na configuracao Van-der-Pauw.
Um esquema da amostra preparada é ilustrado no inset da fig. 4.36. A disposicao dos

contatos tornava possivel o fluxo de corrente tanto na direcao paralela aos defeitos
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Figura 4.36: Imagem por microscopia eletronica de varredura mostrando uma parte
da superficie da amostra ZYB medida. Note a ocorréncia de defeitos na forma de
linhas, paralelos entre si. A seta pontilhada indica a direcdo de remocao da fita
adesiva.

lineares quanto transversalmente a eles. Salvo mencao contraria, serd utilizada a
notacao introduzida na secao 3.1. As configuragoes Ris34 € Ra314 correspondiam
a situacao em que a corrente fluia paralelamente e transversalmente aos defeitos

lineares. Elas serao denotadas por R, e R, respectivamente.

4.4.2 Resultados experimentais

As amostras apresentadas nesta segao foram caracterizadas através de medidas
de difratometria de raios x e medidas de magnetotransporte ao longo dos planos da
grafite (Ry(B.)) em campos —0.27 < B < 0.2T e temperaturas variando entre 2 K
e 300 K. Medidas contra a temperatura em campo zero revelaram comportamento
anisotrépico da resisténcia elétrica no plano do material. Enquanto que R,/ (T)

apresentava, comportamento metélico, R, (T') apresentava comportamento do tipo
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isolante. Esse resultado é apresentado na figura 4.37, e mostra que a presesenca dos
defeitos lineares na superficie da grafite afetam fortemente as propriedades elétricas
da amostra. Ele sugere que os defeitos lineares possuem comportamento intrinsi-
camente isolante, servindo como barreiras ao movimento de elétrons se movendo
transversalmente ao seu comprimento. Na direcao ao longo das linhas, porém, o
que se observa sao basicamente as propriedades da grafite - indicando que elétrons

viajando paralelamente a defeitos lineares nao sao afetados.

3t 1 4 4
) I i
s ;
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I - “Defeitos—
= lineares
[ B i
- 1
=
m - -

0 - -

B=0T
0 100 200 300

Temperatura (K)

Figura 4.37: Dependéncia da resisténcia da amostra na direcao paralela e perpendi-
cular aos defeitos lineares na superficie da grafite. O inset mostra a configuragao da
amostra, onde as linhas pontilhadas representam a direcao dos defeitos lineares no
material.
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E proposto nas referéncias [158] e [159] que a ocorréncia de regides de degrau
na estrutura do grafeno possam atuar como barreiras ao movimento eletronico com
baixa probabilidade de transmissao, de modo semelhante a ocorréncia de gaps na
estrutura eletronica do material. Como observado na figura 4.36, a distancia entre
dois defeitos lineares pode girar em torno de 2 um, que é comparavel com o livre
caminho médio que portadores podem alcangar em grafite [78]. Logo, a presenga de
defeitos lineares em nossas amostras podem ser interpretadas como fonte principal

de espalhamento na direcao R, explicando o comportamento isolante observado.
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Figura 4.38: Magnetorresisténcia medida na diregao paralela aos defeitos lineares na
grafite.
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A magnetorresisténcia observada nas amostras ao se introduzir um campo magné-
tico na direcao paralela ao eixo ¢ do material também apresentou forte dependéncia
com a direcao da corrente elétrica no plano da grafite. Na configuracao R/, ¢
observada a ocorréncia de magnetorresisténcia positiva em todo o limite de campos
magnéticos medidos. Resultados para a amostra UC sao apresentados na figura 4.38.

O comportamento observado nao pode ser descrito por uma funcao quadrati-
ca (como no caso da magnetorresisténcia classica) ou uma fungao linear (como no
caso da magnetorresisténcia quantica). Ao invés disso, todas as curvas apresentam
dependéncia com o campo magnético da forma R,, o B*3. Esse comportamento
pode ser explicado considerando-se, por exemplo, resultados de Dreizin e Kykhne na
referéncia [160]. Nela é demonstrado teoricamente que, em sistemas com inomoge-
niedades de dimensoes superiores ao livre caminho médio de portadores, a relagao
R o< B*3 é esperada.

No sistema apresentado neste trabalho, o comportamento I/, o B*3 pode ser
interpretado como tendo origem em inomogeniedades na distribui¢ao de portadores
de carga na amostra. Sua presenca promove rearranjos na distribuicao de correntes
na superficie do material, resultando na dependéncia de R,, observada. Essas ino-
mogeniedades podem ser entendidas considerando-se a presenca dos defeitos lineares
observados, que apresentariam densidade elevada de portadores (superiores aquelas
no volume da grafite) [161].

O comportamento da magnetorresisténcia obtido na configuracao R, foi diferente
daquele para R,,. Enquanto a MR observada em R,, era superlinear e gigante

(AR,/(B)/R;/(B =0) > 10 em B =200 mT), a MR observada em medidas de R
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era nao monotonica. Ela apresentava comportamento negativo na regiao de campo
entre 0 e 25 mT (dependendo da temperatura estudada), com intensidades cerca de
dez vezes menores do que R;; (AR, /R, (0) = 0.7 em B = 200 mT). Curvas de R,
em campos B < 50 mT para diferentes temperaturas sao apresentadas na figura 4.39.

A MRN observada nas amostras de grafite apresenta comportamento linear no
limite de baixos campos, como mostrado na figura 4.40 (que mostra detalhes da
figura 4.39). O comportamento linear e negativo encontrado para R, é semelhante
ao observado em compostos organicos em campos magnéticos inferiores a 20 mT [37],

sugerindo uma possibilidade para se descrever os resultados obtidos em grafite.

0.20__-_T:2K T=£K I -
= —0—T=10K
T 0.15—A—T=20K 7
@_1 [—m—T=30K |
% 0.10F—0—T=40K 7
< —A—T=50K T
0.05—+—T=100K .

(R_(B)-R, (B

T=300K

| 1 ] 1 ] 1 ] 1
0 100 200
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Figura 4.39: magnetorresisténcia medida na direcao perpendicular aos defeitos line-
ares na grafite para campos magnéticos B < 200 mT.
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Figura 4.40: Detalhe da regiao de baixos campos da figura 4.38. As linhas sao ajustes
lineares do tipo MR, = c¢B com ¢ =29 T~ ' (T=2K),c=1.15 uT~! (T = 20 K),
c=053 uT 1 (T=30K)ec=0.28 uT! (T = 40 K).

Como descrito na se¢ao 1.3.2, A. S. Alexandrov propos em [36] que a MRN
linear observada em alguns compostos organicos poderia ser explicada em termos do
tunelamento de portadores de carga entre estados com momento orbital nao nulo
(m # 0) [36]. Segundo a teoria, na presenga de quebra de simetria de reversao
temporal, a magnetorresisténcia em um sistema que apresente esse mecanismo deve
ser da forma

MR,, ~ e “MBHB _ 1 (4.9)

com « # 0, m e  # 0 discriminados na equacao 1.74 e MR = (R(B) — R(0))/R(0).
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Antes de se aplicar o modelo proposto por Alexandrov as grafites estudadas neste
trabalho, porém, uma pequena modificacao deve ser realizada na equagao 4.9. As
amostras apresentadas aqui possuiam distribuicao nao homogeénea de correntes em
suas superficies, algo evidénciado pelo comportamento de R//(B) o B*/3 observado
em medidas de R/, [160]. Dessa maneira, a magnetorresisténcia na direcao transver-
sal aos defeitos lineares no material poderia ser escrita como uma contribuicao da

MR em R,; e R;. Sua expressao assumiria a forma

MR, = + (4.10)

com r = R,,(B=0)/R;,/(B=0).
Caso o transporte se dé pelo tunelamento de portadores entre estados com mo-
mento orbital ndo nulo (m # 0), a equacao 4.10 pode ser aproximada (no limite de

baixos campos) como

MR, ~ —d'B, (4.11)

com « > 0 uma constante. A expressao 4.11 prevé o comportamento linear em B
observado experimentalmente.

A expressao proposta na eq. 4.10 descreve bem os resultados experimentais, como
ilustrado na figura 4.41. Nela, ajustes de trés curvas de MR (B) pela expressao
4.10 sao apresentados, com MR,, = exp(—B/By) — 1. Da figura, observa-se que
o modelo utilizado ajusta bem tanto a regiao de MRN linear quanto o limite de
altos campos nas medidas. Isso sugere que a principal contribuicao ao transporte

na diregao transversal aos defeitos lineares em grafite (R, ) seja, de fato, devido ao
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Figura 4.41: Ajuste da MR na configuragao R, pela expressao 4.10 com os
parametros r = 8.5 ¢ B, =110 mT (T =2 K), r=28¢ B, =80 mT (T =20 K) e
r=20e B, =195 mT (T = 50 K). O inset mostra as curvas de MR/, nas mesmas
temperaturas, ajustadas por curvas do tipo MR, = (B/Bp)*3 com By, = 26.9 mT

(T=2K), B, =45mT (T =20 K) e B, =120 mT (T = 50 K). Os dados sdo bem
descritos pela curva proposta.

tunelamento de portadores entre estados com momento orbital nao nulo.

Apesar de o modelo proposto descrever bem os resultados experimentais, ele exige
a ocorréncia da quebra de simetria de reversao temporal no material, algo que nao é
evidente na grafite analizada. Esse problema pode ser resolvido ao se considerar as
regides de defeitos lineares observadas na superficie das amostras. E demonstrado

em [83], por exemplo, que a presenga de uma rede de defeitos lineares na estrutura

da grafite possa ser responsavel pelo ferromagnetismo reportado no material. Os
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momentos magnéticos presentes nas regioes de borda atuariam, entao, como campo
magnéticos efetivos, ocasionando a quebra de simetria de reversao temporal exigida
pelo modelo utilizado na descricao da MRN.

Em suma, nesta secao, foram apresentados resultados envolvendo a ocorréncia de
MRN na direcao dos planos em grafite. A MRN observada é associada a existéncia de
defeitos lineares na superficie do material. Ela ocorre somente abaixo de determina-
dos valores de campos magnéticos e pode ser atribuida ao tunelamento de portadores
de carga entre estados com momento orbital nao nulo. Sua dependéncia linear em
B para campos suficientemente baixos sugere a auséncia de simetria de reversao
temporal em nossas amostras. Essa auséncia é atribuida a presenca de momentos
magnéticos em defeitos lineares na superficie do material.

Os resultados apresentados nesta parte do trabalho estao publicados na referéncia

Journal of Physics: Condensed Matter 25, 466004 (2013) [162].
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4.5 Interfaces entre grafite e silicio

Nesta segao serao discutidos resultados referentes a caracterizagao de interfaces
entre grafite e silicio (G-Si). O trabalho tinha como objetivo se verificar a possibi-
lidade da inducao de propriedades supercondutoras nesse sistema. Ele foi motivado
pela observacao de propriedades supercondutoras em filmes finos de grafite deposi-

tados sobre substratos de SiN, como colocado na se¢éo 1.4.4 [62].

4.5.1 Preparacao das amostras

As amostras utilizadas nos experimentos eram compostas por um filme de grafite
depositado sobre um substrato de silicio cristalino. Os substratos utilizados foram,
salvo menc¢ao contréria, obtidos a partir de um wafer de Si (100) dopado com o ele-
mento B. Eles possufam concentracao de portadores de aproximadamente 10'® cm=3.
As dimensoes laterais das amostras eram variaveis, com espessuras girando em torno
de 0.5 mm. Antes de serem utilizados, todos os substratos foram limpos através do
processo industrial conhecido como RCA. Esse processo foi desenvolvido por Werner
Kern e remove fons metélicos, compostos organicos e 6xidos da superficie do silicio
[163, 164]. Em seguida, grafite era depositada sobre os substratos.

Durante o trabalho foram utilizados dois diferentes métodos para a deposicao de
grafite na superficie do silicio utilizado.

O primeiro modo consistia em deposicao por friccao, no qual a grafite era de-
positada esfregando-se a ponta de um lapis recém-apontado sobre a superficie do

substrato. Nessa situagao a superficie da amostra se tornava rugosa, e a espessura

da camada de grafite girava em torno de 1 ym. Uma imagem obtida através de
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microscopia eletronica de varredura (SEM) estd presente na figura 4.42 e mostra a
topologia da amostra antes e depois da deposicao da grafite.

Na superficie da amostra eram colocados quatro contatos de prata (conforme
descrito na segao 3.1). Na parte inferior do substrato utilizado eram depositados
dois contatos de indio (In), conforme ilustrado no diagrama da fig. 4.43. Essa
disposicao permitia a medida de propriedades elétricas na configuragao planar (/14
e Va3 - seguindo a notacao da sec. 3.1 e considerando-se a amostra representada na
fig. 4.43), semi-planar (I15 e Vag) e vertical (115 e Vag).

O segundo modo de deposicao da grafite consistia na pré-clivagem de uma amostra

de HOPG colada em uma lamina de vidro até que se obtivessem flocos de dimensoes

Figura 4.42: Imagem de uma das amostras, obtida por microscopia eletronica de
varredura. O painel da esquerda mostra a superficie de Si antes (direita) e depois
(esquerda) da aplicac¢ao da camada de grafite. O painel da direita mostra a visao geral
de uma area totalmente coberta por grafite. As regides mais claras correspondem a
partes mais elevadas da superficie.
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laterais da ordem de alguns milimetros e espessura em torno de 80-100 nm. Apds a
obtencao de um filme de HOPG com as dimensoes desejadas, a grafite era removida
do vidro mergulhando-se a lamina em um béquer com &lcool etilico ou acetona.
Em seguida preparava-se o substrato de Si. Seu preparo consistia na oxidacao de
toda a superficie do substrato, seguida da remocao do éxido somente em uma area
especifica, de dimensoes laterais inferiores as da grafite. A grafite esfoliada era,
entao, transferida para um béquer contendo agua destilada para se remover o élcool
ou acetona de sua superficie. Em seguida, a lamina de grafite era removida da agua
com o auxilio de um arame em forma de arco e depositada sobre a area limpa do
substrato. Sobre a grafite evaporava-se uma fina camada de Au metélico (com cerca
de 1 pm de espessura) em regioes especificas, de modo a facilitar a manipulagao de
contatos elétricos na amostra (veja o diagrama da fig. 4.43). A aderéncia da grafite
no silicio se dava por forcas de Van-der-Waals, tornando muito dificil a separacao dos
dois materiais sem a destruicao parcial da superficie da amostra. Na parte inferior

do substrato se situavam dois contatos de In. A disposicao final dos contatos se

Grafite de lapis Grafite HOPG
Ag 1 4 3 4 Au 1 » \ 3 4 . :
\F—-\ m_m OX}dO de S1
TN T £
Silicio Silicio
InF 5 ol In’ 5 - 6

Figura 4.43: Esquema da disposi¢ao de contatos utilizada em medidas de transporte
elétrico nas amostras de G-Si preparadas com grafite de ldpis (esquerda) e grafite
HOPG (direita).
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assemelhava aquela das amostras obtidas com grafite de lapis, e esta representada
no painel direito da fig. 4.43.

Por simplicidade na notacao utilizada, definir-se-ao os valores experimentais nas
medidas de transporte elétrico com o auxilio de quatro subindices. Como exemplo,

medidas de diferenca de potencial na amostra serao representadas por

Vijki- (4.12)

Os indices i e j se referem aos contatos utilizados para se medir a diferenga de po-
tencial no material e k e 1 se referem aos contatos utilizados para se injetar corrente
na amostra. Também serao citadas, ao longo do texto, as expressoes “geometria
horizontal” e “geometria vertical”, se referindo a medidas de Va3 14 € Va3 15 respecti-

vamente.

4.5.2 Resultados experimentais

Os experimentos apresentados nesta secao se concentraram em medidas de trans-
porte elétrico em func¢do da temperatura em interfaces entre grafite e silicio (G/Si)
preparadas através de friccao. Para esses experimentos, foi utilizado um substrato
de silicio com orientacao cristalina (100) do tipo P dopado com Boro (B) e grafite de
lapis como fonte de grafite. A concentragao de portadores do substrato foi definida
através de medidas de efeito Hall e girava em torno de +10*® em =3,

Uma caracterizagao inicial da grafite e do substrato utilizados nos experimentos

nao acusou quaisquer evidencias de anomalias nas suas propriedades de transporte

elétrico, como ilustrado na figura 4.44. Tanto a grafite quanto o substrato utilizados
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Figura 4.44: Medidas de resisténcia contra a temperatura para o substrato de Si
dopado com Boro (painel principal) e para a grafite de lapis utilizada (inset). Os
desenhos mostram a disposicao de contatos para cada uma das medidas. As linhas
representam ajustes pelas fungoes indicadas, com A =7 meV.

apresentaram curvas de RxT continuas e sem a presenca de transigoes para estados
de baixa resistividade. O silicio utilizado apresentou uma resisténcia em funcao da
temperatura do tipo R(T") = Ry exp(A/kT) com A =7 meV e saturagao em baixas
temperaturas. O comportamento observado é tipico de semicondutores e indica um
gap de cerca de 7 meV no substrato utilizado. Ja a resisténcia da grafite utilizada
apresentava reducao com a temperatura e dependéncia do tipo R(T) ~ Ry — oT,

com « constante.
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Uma vez constatada a auséncia de propriedades supercondutoras em medidas
de transporte elétrico para a grafite e substrato envolvidos nos experimentos, cons-
truiram-se dispositivos G-Si por friccao como descritos na secao 4.5.1. Diversas
amostras foram preparadas, quatro das quais serao apresentadas. Todas elas apre-
sentaram resultados semelhantes, e por isso nao serao mostrados todos os dados
obtidos para cada uma das amostras escolhidas.

As medidas de transporte elétrico contra a temperatura nos dispositivos prepa-
rados foram realizadas em duas geometrias distintas: vertical (Vas15) e horizontal
(Vag14). As medidas contra temperatura na geometria vertical foram realizadas em
duas variagoes. Essas variagoes correspondiam a geometria vertical com corrente
fluindo da grafite para o substrato (de 1 para 5, denominada I+) ou do substrato
para a grafite (de 5 para 1, denominada I-).

Na figura 4.45 sao apresentados resultados obtidos para uma das amostras prepa-
radas por friccao. Os resultados foram reproduzidos nas demais amostras preparadas
da mesma maneira. Medidas na geometria vertical (Va3 15) revelaram uma transi¢ao
para um estado de baixa resisténcia nas amostras em torno de 7" = 20K. Abaixo
de 7 K, se observa a presenga de uma transi¢ao para um estado de alta resisténcia,
que sera discutido mais adiante. Nessa geometria os resultados obtidos para as duas
polaridades de corrente (I+ e I-) s@o qualitativamente iguais, o que pode ser visto
na figura. Nenhuma assinatura da transicao foi observada em geometria horizontal
(Vas14).

A fim de se verificar se a origem da transicao observada estava relacionada a

algum contaminante presente na grafite de lapis utilizado, novos experimentos foram
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realizados utilizando-se amostras preparadas a partir de filmes finos de grafite HOPG.
O método de preparo esta descrito na secao 4.5.1. O resultado obtido para uma das
amostras estd apresentado no inset da figura 4.45. Ele mostra a ocorréncia de uma
transicao para um estado de baixa resisténcia em torno de 30 K. A transi¢ao era
independente da polaridade de corrente utilizada. A transicao retratada é semelhante

aquela para o caso da grafite de lapis, indicando que o efeito é, de fato, relacionado a

2EA S T T L L B L T T ]
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: B=0T |
: =10 pA]
10°F E
> I 0 ]
L A :0‘”"-'.-" 7 -
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Figura 4.45: Medidas de resisténcia contra temperatura para uma das amostras de G-
Si utilizando-se o substrato Si-B em duas geometrias distintas. Observe a ocorréncia
de uma transigao em torno de T = 20 K na geometria vertical. O inset mostra
resultados na geometria vertical para uma amostra composta por grafite HOPG
depositado sobre silicio. Note a presenca de uma transicao em torno de T = 30 K
nesse caso.
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interface entre grafite e silicio e nao a algum componente aquém da grafite que esteja
presente na composicao do lapis. Uma vez esclarecido esse ponto, prosseguiu-se com
o estudo das amostras preparadas pelo método de friccao.

Mediante a aplicacao de campos magnéticos, a transicao observada é suprimida.
Curvas obtidas para uma das amostras sao apresentadas na figura 4.46. Nelas, o
campo magnético foi aplicado paralelamente a superficie da amostra. Percebe-se, do
grafico, a supressao da transicao devido ao efeito do campo magnético para tempera-
turas inferiores a 20 K. Essa supressao é coerente com a hipotese de que a transicao
observada se trata da ocorréncia de supercondutividade na interface entre os dois
materiais.

Os resultados obtidos mostram que, quando aplicados paralelamente a interface,
campos magnéticos em torno de 10 T sao necessarios para suprimir a transicao
encontrada. Supondo-se esse como o campo critico Hgy do material, é possivel se
estimar o comprimento de coeréncia supercondutor na interface (segundo a equagao
1.86) como & ~ 60 A.

Assumindo a existéncia de supercondutividade na regiao de interface entre G/Si, a
supressao da transicao para campos magnéticos orientados paralelamente a superficie
da amostra pode ser explicada em termos da formagao de vortices no sistema. Nessa
situacao, o fluxo de correntes elétricas pelo material - independente de seu sentido (I+
ou I-) - promovera o movimento dos vortices na regiao de interfaces. Esse movimento
induzird tensoes na amostra, suprimindo a supercondutividade observada.

O modo como se dé a supressao da transicao observada depende, ainda, da

maneira como o campo magnético é orientado em relacao a amostra. Para cam-
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Figura 4.46: Transicao observada na geometria vertical em funcao do campo
magnético aplicado paralelo a superficie da amostra. I- e I+ correspondem a corrente
fluindo do substrato para a grafite e da grafite para o substrato, respectivamente, e
estao representadas nos desenhos nas figuras.

pos magnéticos aplicados perpendicularmente a interface (denotados por B, ), a su-
pressao ocorre de maneira mais proeminente do que na situacao em que os campos
estejam paralelos a interface (B,/). Esse resultado é demonstrado na figura 4.47,
onde resultados para duas amostras sao apresentados.

Curiosamente, na configuracao de campo B, o efeito do campo magnético sobre
a amostra depende da polaridade de corrente utilizada (algo que nao é observado

na configuragao B,/). Para a polaridade 14, campos magnéticos de cerca de 1 T
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Figura 4.47: Transicao observada na geometria vertical para diferentes campos
magnéticos aplicados. O campo foi aplicado perpendicularmente a superficie da
amostra. A corrente foi aplicada fluindo da grafite para o substrato.

sao suficientes para se suprimir a transicao encontrada. Porém, como ilustrado na
fig. 4.48, na polaridade de corrente I- o campo magnético nao surte nenhum efeito
aparente.

Em principio, a dependéncia da supressao da transicao com a polaridade da
corrente para B poderia ser explicada caso houvessem correntes spin-polarizadas
fluindo no sistema. E demonstrado experimentalmente que a injecao de correntes
com polarizacao bem definida de spins em um material supercondutor reduz a cor-
rente elétrica necessaria para causar a destruicao da supercondutividade no sistema

(também chamada de corrente critica do supercondutor 1) [165, 166].
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Figura 4.48: Transicao observada na geometria vertical para diferentes campos
magnéticos aplicados. A corrente foi aplicada fluindo do substrato para a grafite.

Em nossas amostras, a supressao da transicao supercondutora na situacao em
que a corrente flui da grafite para o substrato (I+) sugere que a corrente que deixa
a grafite seja spin-polarizada. Ao deixar a grafite e penetrar na regiao de interface
supercondutora, o excesso de portadores polarizados destruiria progressivamente a
supercondutividade existente. O papel do campo magnético, nesse caso, seria afetar
a polarizagao de spins na grafite. Na situacao em que a corrente flui do substrato
para a grafite (I-), o mesmo efeito nao é visivel. Nesse caso, a supressdo nao ocorreria
devido a auséncia de correntes spin-polarizadas fluindo para a regiao supercondutora

e da configuragao livre de forgas de Lorentz (B//J).
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Medidas de caracteristicas VxI em nossas amostras reforcam a hipdtese de que a
supressao da supercondutividade observada esteja relacionada a existéncia de corren-
tes spin-polarizadas no sistema. Resultados para uma das amostras experimentadas
sao apresentados na figura 4.49, e revelam a presenca de comportamento nao 6hmico
abaixo de Ty, Todas as amostras estudadas apresentaram curvas semelhantes. Na fi-
gura observa-se que, para valores de |I| < 10 pA, a supressao da supercondutividade
no sistema é observada somente no ramo positivo de corrente (I4). Esse resultado

pode ser entendido em termos de resultados da literatura (veja o inset na figura), que

=B =0.00T ' 10
20+ " B=0.05T |
B=0.10T
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— 11 Amostra A
Z T=40K
= 1+ 40
>
- 4-5
0_ - /I ]
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Figura 4.49: Caracteristicas IxV para uma das amostras de G-Si na configuragao
V34,15 abaixo (painel esquerdo) e acima (painel direito) de 7,. O inset mostra curvas
IxV para Y BayCusO; sem (curva pontilhada) e com (curva continua) a injegao de
correntes spin-polarizadas na amostra - Adaptado de [167].
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mostram que a injecao de correntes spin-polarizadas no meio supercondutor reduz
drasticamente a corrente critica do supercondutor [167]. Acima da temperatura de
transicao nao é observada nenhuma assimetria nas curvas IxV, como esperado caso
a supercondutividade na interface cessasse de existir acima de 1.

Além da presenca de comportamento nao 6hmico abaixo de T nas curvas IxV da
figura 4.49, nota-se a presenca de comportamento biestavel no ramo positivo de cor-
rente. Isso é denotado pela presenca de loops de histerese nas curvas IxV medidas. O
mesmo comportamento é observado nas medidas de V(T) da fig. 4.47, onde biestabili-
dade é observada abaixo de T' = 20 K para campos magnéticos suficientemente altos.
Para se obter informagcoes sobre essa possivel biestabilidade nas amostras estudadas,
realizaram-se medidas de transporte elétrico em funcao do tempo em temperaturas
fixas abaixo de T¢.

Os resultados para uma das amostras encontram-se na figura 4.50, e foram re-
produzidos em todas as amostras medidas. Eles foram obtidos aplicando-se uma
corrente I+ constante no material em T = 10 K e medindo-se a diferenca de po-
tencial na amostra em intervalos de tempo uniformes com cerca de 20 s entre duas
medidas consecutivas. Os efeitos discutidos também sao observados na polaridade
I-, apesar de possuir amplitude muito menor (veja o inset da figura). Na figura,
observam-se dois niveis de tensao bem definidos, indicando que as oscilagoes no sinal
medido (como observado nas figuras 4.46, 4.47 e 4.49) ocorrem devido ao comporta-
mento biestavel da amostra. Nao sao observadas assinaturas de biestabilidade acima
de 20 K, independentemente da polaridade de corrente utilizada.

Os resultados obtidos referentes a biestabilidade sao semelhantes aqueles observa-
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dos em filmes finos de materiais supercondutores abaixo da temperatura de transicao
T.. Uma ilustracao desse comportamento para filmes de titanato de molebidénio
(MoTi) amorfo abaixo de T¢ é apresentada no inset da figura 4.50. Os dados experi-
mentais foram obtidos por S. Okuma et al. na referéncia [168] ¢ mostram a ocorréncia
de dois patamares bem definidos de tensao em funcao do tempo em uma amostra

submetida a uma corrente fixa. Esses patamares correspondem a oscilacoes entre
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Figura 4.50: Medida da diferenga de potencial na amostra G-Si em fungao do tempo.
O experimento foi realizado na geometria vertical com a corrente fluindo da grafite
para o silicio (I+). Note a existéncia de dois patamares de tensdo distintos. O
inset da direita mostra resultados para filmes de MoTi obtidos por S. Okuma em
[168], com mesmo comportamento qualitativo. O inset da esquerda mostra a mesma
medida realizada para I-.
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um estado metdlico e um estado normal do sistema. O chaveamento pode ser expli-
cado em termos de supercondutividade granular no material. A existéncia de “hot
spots” - regides de aquecimento local devido a defeitos causados pela granularidade
- destroi localmente a supercondutividade na amostra, proporcionando o comporta-
mento biestavel observado. As escalas de tempo envolvidas estao relacionadas ao
tempo necessario para dissipacao de calor no material.

Nas amostras deste trabalho, a destruicao local da supercondutividade também
pode ser atribuida a presenca de “hot spots” no material. Ela ocorreria de maneira
mais pronunciada na polaridade de corrente I+ por causa da supressao da supercon-
dutividade devido a polarizagao de spins na grafite. Esse resultado também explicaria
a presenca das histereses observadas em curvas IxV.

O fato de a transicao do tipo supercondutora ser observada no sistema estudado
somente na situagao em que a corrente aplicada atravessa a interface G/Si sugere que
o efeito esta associado a transferéncia de cargas entre a grafite e o silicio. Caso esta
hipétese fosse verdadeira, as amostras de G/Si deveriam apresentar algum indicativo
de tal transferéncia de carga na auséncia de correntes.

A fim de se verificar essa questao, realizaram-se medidas de microscopia de trans-
missao de raios-x em algumas amostras de grafite e G/Si. Os experimentos foram
conduzidos por colaboradores dos laboratérios da empresa Hewlett-Packard em Palo
Alto (nos EUA). O experimento consistia em se focar um feixe de raios-x em um
ponto do espaco, no qual uma amostra é posicionada. Medindo-se a intensidade
espectral do feixe transmitido com o auxilio de fotodetectores, se obtém informacoes

sobre o espectro de absor¢ao da amostra.
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Os resultados obtidos para grafite HOPG volumétrica (bulk) e grafite HOPG
sobre a qual foi depositada uma fina camada de Si estao apresentados na figura 4.51.
Os gréficos retratam o espectro de absorcao das amostras e mostram que, na presenca
de silicio, os picos caracteristicos da grafite sao deslocados para energias mais baixas.
Esses deslocamentos nao podem ser associados a um offset no detetor utilizado,
uma vez que a distancia entre dois picos consecutivos de um mesmo espectro nao
permanece inalterada. Os deslocamentos medidos nas energias dos picos de absorgao

sao da ordem de 0.1 eV - a resolugao do experimento é da ordem de 10 meV. Eles
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Figura 4.51: Espectros obtidos através de medidas de microscopia de transmissao de
raios x em grafite volumétrica e interfaces entre grafite e Si. Note o deslocamento do
espectro causado pela interacao entre Si e a grafite.
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podem ser interpretados como consequéncia da deformacao dos orbitais eletronicos
na grafite devido a transferéncia de carga com o silicio.

Outro indicativo de tal transferéncia pode ser observado em experimentos en-
volvendo transporte elétrico no material. Medidas de Vi5296 em funcao da corrente
aplicada mostraram a ocorréncia de efeito do tipo diodo na interface entre G/Si. Esse
fato é ilustrado na figura 4.52. O efeito ja foi reportado na literatura para interfaces

entre multigrafenos e silicio (veja, por exemplo, a ref. [169]). Ele é relacionado ao
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Figura 4.52: Caracteristicas IxV da juncao G/Si. Note a ocorréncia de um efeito do
tipo diodo, que pode ser atribuido a formacao de uma barreira Schottky na regiao da
interface. O inset mostra resultados da referéncia [169] para um sistema semelhante,
na mesma geometria.
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surgimento de uma barreira Schottky entre os dois materiais utilizados, que também
é associada a transferéncia de cargas na regiao de interfaces.

Uma observacao cuidadosa das medidas de VxT em nossas amostras na geome-
tria vertical revela, ainda, a ocorréncia uma aparente transicao reentrante abaixo de
To (veja as figuras 4.45, 4.47 e 4.48 em campo zero). O comportamento é obser-
vado em mais de uma amostra e em temperaturas abaixo de 8 K, como mostrado
na figura 4.53. Os resultados obtidos sao semelhantes a observagoes realizadas em
supercondutores granulares como, por exemplo, BayPbyBiO [170] na presenga de
campos magnéticos baixos e Sry_, K, BiO3 na auséncia de campos magnéticos [171].
No inset da figura 4.53, sao exibidos resultados da literatura para comparagao.

O comportamento reentrante encontrado en nossas amostras pode ser explicado
em termos da ocorréncia de supercondutividade granular na regiao de interfaces do
sistema estudado [172]. Abaixo de T, a supercondutividade em nossas amostras
ocorreria em pequenas regioes isoladas na interface entre grafite e silicio, separadas
por zonas de material normal. Essa configuracao corresponde a formacao de uma
malha de jungoes Josephson na amostra. Nessa situagao, abaixo de Tc, a resisténcia
do sistema é reduzida devido ao caminho mais condutivo oferecido pelos graos su-
percondutores e pelo transporte devido ao tunelamento de pares de Cooper entre as
regioes supercondutoras adjacentes.

Conforme a temperatura é reduzida, porém, o nimero de pares de Cooper lo-
calizados nos graos supercondutores aumenta. Isso faz com que a sua energia de

repulsao coulombiana Fo também aumente. Na condicao em que essa energia passa
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Figura 4.53: Transi¢ao reentrante observada em amostras de G/Si. O inset mostra
resultados para uma transi¢ao supercondutora reentrante em Sry_, K, BiOs3 obtidos
por Kim et al. [171]. Note a semelhanca no efeito observado. As curvas de V(T) das
amostras G/Si foram normalizadas pelo valor da tensao medida em 40 K, e estao
multiplicadas por constantes para se facilitar a visualizacao.

a ser maior do que a energia Josephson F;:

462 FLIC

Eo=—>—F—
¢ 2C 2e

_oN (4.13)

o tunelamento entre graos supercondutores é suprimido e o estado reentrante é ob-

servado. Na expressao 4.13, C' corresponde a capacitancia dos graos supercondutores
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e Ic a corrente critica da juncao:

_ wA(T) A

Na equagao 4.14, R,, corresponde a resisténcia do estado normal e A(T) ao gap
supercondutor na temperatura T.

Em nossas amostras, T ocorre por volta de 20 K. Isso permite se estimar o valor
de A(T) para T' = 6 K, a temperatura em torno da qual a transi¢io reentrante
é observada. Utilizando-se o resultado numérico da teoria BCS para o gap A em

T/Te =6/20 = 0.3 (veja o cap. 3.65 da referéncia [39]), se obtém
A(T = 6K) ~ A(T = 0K) = 1.76kT¢. (4.15)

Substituindo esse valor na expressao 4.14, encontra-se

Io(T = 6K) ~ %;OK) tanh (

0.88TC)

o (4.16)

Supondo que R,(T) =~ 1k (conforme mostra a curva I- da figura 4.45) se obtém
Io =5 uA.

Experimentalmente, /- pode ser estimado a partir de curvas IxV em campo
zero como o menor valor de corrente a para qual se observa biestabilidade nas carac-
teristicas IxV da amostra (veja a fig. 4.49). Isso permite a estimativa de /¢ em torno
de 2.5 pA - proximo ao valor obtido a partir da expressao 4.14. Se, em T =6 K

(temperatura para a qual a reentrancia ocorre) E. =~ FE;, o valor experimental ob-
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tido para Io nos permite estimar a capacitancia dos graos supercondutores por par
de Cooper. A partir da equacao 4.13, se obtém C' ~ 1 x 1072 fF. O resultado é
cerca de duas ordens de grandeza inferior a observacoes reportadas na literatura e
sugere a presenca de graos supercondutores de tamanho reduzido fracamente acopla-
dos na superficie do material. Como exemplo, resultados experimentais mostram a
existéncia de jungoes Josephson com capactancias especificas (em funcao da area do
grao supercondutor) em torno de 20 fF/um? [173] e capacitancias absolutas de 1 fF
[174].

Por tltimo, verificou-se a reprodutibilidade da transicao observada utilizando-se
diferentes substratos. Para isso, foram experimentados trés substratos diferentes:
Si(100) dopado com N, Si(111) dopado com N e Si(111) dopado com B. Todos subs-
tratos possuiam concentracao de dopantes similares, girando em torno de 10'® em=3.
Em nenhum deles foi observada uma clara transicao para o estado de baixa resisti-
vidade como a obtida no substrato de Si(100) dopado com B, independentemente da
geometria utilizada. As medidas de VxT para todos os substratos experimentados sao
apresentadas na figura 4.54. As curvas obtidas nao apresentaram comportamento do
tipo semicondutor (R(7") o< exp(A/T")) ou linear com T (R(7T) x 1 —aT'"), indicando
que as curvas obtidas nao sao relacionadas a grafite ou aos substratos utilizados. Os
resultados sugerem que tanto a orientagao cristalina quanto o tipo de portadores do
substrato sao importantes na indugao da transicao tipo supercondutora observada
em Si(100) dopado com B.

Em particular, observa-se que a resisténcia das amostras preparadas com subs-

tratos de Si-B(111) e Si-N(111) apresenta um aumento abrupto abaixo de 15 K. O

230



|
, ,,;\.‘.\.,_ ST ALY l
T —
~ *‘» .
N, 0 '\.;A;;*\****** Sl-B[lll] 3:_ i
) T O0—p-noo **HM 10°0 )
I 0 i\
e |
= F O—
o @)
=
e,
-2 o‘
Si-B [100] d 0
u ~0-0-0-00 0000 10%~ |
B=0T; I+ 1=10pA 0 510 15
4 10 100

Temperatura (K)

Figura 4.54: Medidas de VxT na configuracao vertical para amostras de G-Si
com diferentes substratos. Cores e simbolos diferentes correspondem a substra-
tos diferentes. As linhas continuas e pontilhadas correspondem a fungoes do tipo
R(T)/R(T = 40K) = 1.7 In(2/T) +4 e R(T)/R(T = 40K) = 0.7 % In(2/T) + 2.7,
respectivamente. O inset mostra medidas de resistividade em filmes de Ga em funcao
da espessura [175]. Filmes suficientemente finos apresentam aumento de resistividade
abaixo de T¢.

comportamento é qualitativamente semelhante ao observado em filmes muito finos
de supercondutores (como, por exemplo, Gélio [175]), que ¢é atribuido ao aumento
da granularidade nas amostras com a reducao de sua dimensionalidade. Nesses sis-
temas, é observado um aumento da resisténcia da amostra abaixo de T ao invés

de sua redugdo. Em nossas amostras, a divergéncia de R(T) em baixas tempera-
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turas é logaritmica do tipo R(T) o In(Ty/T) + Rg, com Ty = 2 K. O coeficiente
Ty encontrado sugere que o transporte nessa regiao de temperaturas possua carater
bosonico (caracterizado por valores de Ty ~ 0.1 — 10) [176]. O comportamento se
assemelha aquele de supercondutores bidimensionais no regime de pares de Cooper
fracamente localizados [176]. Dessa maneira, o estado de alta resistividade obtido
em baixos valores de T para as amostras de grafite sobre substratos de Si-N (111) e
Si-B (111) pode indicar a presenca de supercondutividade nessas amostras. Porém,
um estudo mais cuidadoso é necessario para se chegar a quaisquer conclusoes acerca
de supercondutividade nesse caso.

Um modelo simples que pode descrever os resultados apresentados envolvendo
supercondutividade em interfaces entre grafite e silicio de maneira qualitativa é com-
posto por quatro resistores associados (veja a fig. 4.55). Dois deles correspondem

as resisténcias do substrato e da grafite. Os outros dois correspondem a resisténcia

11
) QGrafite
S Isolante
722
g Supercondutor

? Silicio

Figura 4.55: Ilustracao mostrando uma possivel interpretagao para os resultados
experimentais obtidos. Abaixo de T, a interface entre os dois materiais seria dotada
de uma regiao isolante e uma regiao supercondutora adjacentes. As setas indicam a
suposta distribuicao de correntes.
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da interface entre os dois materiais devido a propriedades induzidas em cada um
deles pelo seu vizinho. A associacao entre os resistores que modelam a interface é
em paralelo, pois a corrente se distribuiria entre as duas partes da interface.

Abaixo de uma determinada temperatura critica, uma das componentes de in-
terface apresentaria comportamento supercondutor e a outra apresentaria compor-
tamento do tipo isolante. Na geometria vertical, a resisténcia medida ao longo da
superficie da amostra passaria a ser somente aquela correspondente a componente
supercondutora (que é muito mais baixa que a do substrato ou da grafite). Caso a
corrente nao seja forcada através da interface, ela nao penetraria na regiao super-
condutora devido a presenca da camada isolante e a transicao nao sera observada
na geometria horizontal. A suposicao da presenca da camada isolante estaria, ainda,
de acordo com a injecao de correntes spin-polarizadas na regiao supercondutora da
interface a partir da grafite [166].

Os resultados obtidos neste trabalho sao semelhantes aqueles recentemente repor-
tados por A. Ballestar et al. em [62], parcialmente apresentados na figura 1.21. Em
seu trabalho, Ballestar e coautores realizaram dopagem eletrostatica em lamelas de
HOPG depositadas em substratos de nitreto de silicio. Apds um determinado valor
critico de voltagem de gate, transi¢oes do tipo supercondutoras foram observadas.
Os resultados sao semelhantes aqueles mostrados nas figuras 4.45, 4.46 e 4.47. A
diferenga, porém, reside no modo como o experimento foi realizado: enquanto que
aqui a transicao foi induzida para correntes atravessando a interface do material, em
[62] ¢é utilizada a geometria horizontal na presenca de tensoes de gate.

Dada a geometria nao usual utilizada neste trabalho, é natural desconfiar que a
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ocorréncia de erros experimentais ou mesmo de instrumentagao sejam os responsaveis
pela transicao supercondutora observada nas interfaces estudadas. Essa hipotese,
porém, pode ser descartada utilizando-se os seguintes argumentos:

- Primeiramente, a transicao observada foi reportada em mais quatro amostras
diferentes, preparadas utilizando-se os mesmos métodos. Isso indica que os experi-
mentos sao reprodutiveis.

- A transicao encontrada é presente mesmo ao se trocar a fonte de grafite utilizada
na confecgao da interface, como apresentado na figura 4.46.

- Por ultimo, os resultados apresentados foram reproduzidos em outros labo-
ratérios, em amostras confeccionadas e medidas por outros profissionais. A diferenca
principal entre os resultados obtidos nesta tese e os reproduzidos reside na tempera-
tura da transicao encontrada. Experimentos realizados por terceiros apresentaram
transicoes para estados de baixa resisténcia entre 50 e 250 K - dependente da pola-
ridade da corrente - como ilustrado na figura 4.56.

Essas consideracoes descartam a possibilidade de que os resultados apresentados
nesta parte da tese sejam oriundos de artificios experimentais, contaminantes ou
erros de instrumentacao.

Em suma, os resultados apresentados nesta parte do trabalho reportam a ocorrén-
cia de possivel supercondutividade em interfaces entre grafite e silicio. Eles mostram
a existéncia de uma transicao para um estado de baixa resistividade nas amostras
abaixo de T = 20 K, suprimida pela presenca de campos magnéticos paralelos ou
normais a interface. A presenca dessa transicao depende da geometria adotada no

sistema e do tipo de portadores e orientagao cristalina do substrato utilizado. Isso,

234



associado ao efeito anisotrépico do campo magnético, indica que o comportamento
do tipo supercondutor se trata, de fato, de um efeito de interfaces. As assimetrias
nas propriedades IxV nas amostras estudadas podem ser explicadas considerando-se
a ocorréncia da polarizacao de spins na grafite utilizada.

Os resultados referentes a esta parte do trabalho sao parcialmente publicados
no meio de divulgacao para a industria Revista ABM - Metalurgia, materiais e mi-

nera¢ao 69, 269 (2013) [177].
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Figura 4.56: Resultados obtidos em uma amostra de G-Si na geometria vertical por
colaboradores em outro laboratério. O inset mostra uma representagao da amostra
medida.
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4.6 Supercondutividade em compostos de Sb-Au

O trabalho descrito nessa secao iniciou como uma tentativa de se promover a
inducao de propriedades supercondutoras em ligas de BiSb através de sua dopagem
com atomos de Au. Durante o processo, foi encontrada uma fase supercondutora em
ligas de Sb-Au. Nesta secao, serd descrita a caracterizagao do estado supercondutor

observado.

4.6.1 Preparacao das amostras

O trabalho em compésitos Sb-Au iniciou com a dopagem de Sb com Au. Os
elementos quimicos foram comprados da compania Sigma Aldrich e possuiam purezas
superiores a 99.999% para Au e 99.995 % para Sb. Os contaminantes conhecidos e
suas concentragoes estao na tabela 4.3 e foram extraidos do certificado de anélise
fornecido pelo fabricante.

As amostras foram preparadas misturando-se diferentes propor¢oes estequiométricas

dos elementos em um almofariz de agata, seguido pelo pastilhamento em matrizes de

Tabela 4.3: Impurezas conhecidas para os reagentes utilizados.

Impureza: em Au (ppm) em Sb (ppm)

Si - 7.0
Ag - 1.0
Ca 0.3 0.4
Cu 0.3 -
Fe 2.3 1.0
Mg - 0.1
Na 1.1 -
Ti 0.1 -
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aco. O resultado desse processo era um pellet contendo a mistura estequiométrica,
que era selado em um tubo de quartzo contendo atmosfera residual de argonio em
pressao de 1072 Torr. Esse tubo era, entdao, submetido ao tratamento térmico ilus-
trado na figura 4.57. A estequiometria final da amostra nao era conhecida exata-
mente, devido a segregacoes entre os elementos durante o processo de crescimento.
No total foram preparadas amostras com oito concentragoes diferentes de Au, lista-
das na tabela 4.4. Os valores listados na tabela correspondem as estequiometrias e
massas pretendidas para cada elemento nas amostras. Seus valores reais possuiam
uma variagao de, no maximo, 5% em relac¢ao aos valores na tabela.

O tratamentos térmicos tinham como objetivo a estimulagao da reacao entre
os elementos quimicos. Em um primeiro momento, diferentes amostras foram sub-
metidas a diferentes tratamentos térmicos com o objetivo de se aumentar a fragao
supercondutora observada na mistura. O perfil de aquecimento mais utilizado esta

ilustrado na figura 4.57, e foi aquele com o qual foram crescidas todas as amostras

Tabela 4.4: Estequiometrias preparadas de Sb;_,Au, e massas envolvidas

X mg (mg) mau (mg) # de amostras Fragao SC* (%)

0.00 500 0 1 -
0.01 492 8 3 0.14
0.10 424 76 3 0.15
0.20 356 144 2 0.13
0.35 267 233 2 -
0.50 192 308 3 -
0.70 105 395 2 -
0.90 6.4 93.6 1 -

& Médias das fragoes supercondutoras volumétricas estimadas em
T =2.0KeH =100 Oe.
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Figura 4.57: Exemplo de perfil térmico do tratamento realizado nas amostras de
SbAu.

listadas na tabela 4.4. Amostras submetidas a este tratamento térmico apresenta-
vam maior fracao supercondutora em torno de 1000 ppm, enquanto que os demais
tratamentos experimentados resultavam em amostras com cerca de 50 ppm de fracao
supercondutora. Em geral, em diferentes rampas térmicas variavam-se os tempos de
annealing e a temperatura maxima. A temperatura na qual o annealing era realizado
(cerca de 500°C") é ligeiramente inferior a temperatura de fusdo do antimoénio, e foi es-
colhida em uma tentativa de se aumentar a cristalinidade do material final [178]. As
amostras apresentadas neste trabalho correspondem aquelas tratadas termicamente
conforme o diagrama da fig. 4.57.

As amostras foram caracterizadas através de medidas magnéticas (com o SQUID)
e estruturais (por difratometria de raios x). Os procedimentos experimentais estao
descritos na segao 3.1. Nas medidas de magnetizagao, as amostras foram medidas
apds o tratamento térmico sem sofrerem quaisquer alteragoes (nao foram partidas,
cortadas, comprimidas, etc...). Para as medidas de difratometria de raios-x, as amos-
tras foram trituradas apds o tratamento térmico (as medidas foram realizadas amos-

tras em po).
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4.6.2 Resultados experimentais

Na figura 4.58 sao apresentados resultados obtidos para uma das amostras de
Sby_, Au, pertencentes ao grupo com x = 0.1. Os resultados foram qualitativamente
reproduzidos para todas as amostras com valores de x no intervalo entre 0.01 e 0.2.
As medidas de magnetizacdo mostram a ocorréncia de uma transicao na resposta
magnética do material em torno de 4.5 K. Essa transicao apresenta caracteristicas

supercondutoras, sendo suprimida com o aumento do campo magnético aplicado.
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Figura 4.58: Medidas de magnetizacao para uma amostra de Sb(;_)Au, com x = 0.1.
As curvas foram normalizadas pelo valor da magnetizagao em T = 10 K. O inset
mostra a magnificacao da regiao em torno de T = 7 K.

239



Em particular, nas amostras do grupo com x = 0.1, ela é acompanhada por uma
segunda transicao em torno de T = 6.5 K. Devido sua baixa intensidade, porém, a
mesma nao € visivel em campos magnéticos inferiores a 70 Oe.

Medidas de magnetizacao em fungao do campo magnético (M(H)) em temperatu-
ras abaixo de 4.5 K indicaram a presenca de loops caracteristicos de supercondutores
do tipo II no material, como mostra a figura 4.59. Nela, AM corresponde a magne-
tizacao total da amostra apds a subtragao de um background diamagnético linear em
H. O campo critico I (He1(T')) pode ser estimado do grafico como o aquele a partir do
qual AM(H) desvia da linearidade. Utilizando-se este método, se obtém trés valores
de Hoq(T') (um para cada temperatura apresentada na figura). Isso permite a cons-
trucao de um pequeno diagrama de fases Hop X T a partir dos dados, como mostrado
no inset esquerdo da figura. Ajustando-se os pontos do diagrama por uma funcao
empirica do tipo Hey(T) = He(T = 0)[1 — (T/T¢)?], com T = 4.6 K (a obtengao
desse valor de T serda mostrada mais adiante), é possivel se realizar a estimativa do
valor de Hei(T = 0) na amostra. A partir do ajuste, se obtém que o campo critico
Heq da transicao supercondutora encontrada gira em torno de 170 + 20 Oe.

Uma vez constatado que a amostra apresenta supercondutividade com curvas
M (H) caracteristicas de um supercondutor do tipo II e estimado o campo critico
inferior da transigdo supercondutora (H¢q), analisaram-se as curvas M(T) obtidas
em diferentes valores de campos magnéticos. Através da evolugao da temperatura
de transicao com o campo magnético aplicado, foi possivel a construcao de um di-
agrama de fases Heo X T para todas as amostras estudadas. Resultados para o

grupo com x = 0.1 estao apresentados na figura 4.60. As temperaturas criticas fo-
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Figura 4.59: Loops de magnetizagdo M(H) para a mesma amostra de SbAu da
fig. 4.58 (com x = 0.1) apds a subtragdo de um background diamagnético linear
AM(H) = M(H) — xoH, com xo = 1.45x 107% emu/gOe. O inset da direita mostra
as curvas de T = 2 K (simbolos abertos) e T = 5 K (simbolos fechados) antes da
subtracao do background diamagnético. O inset da esquerda mostra o diagrama de
fases Hoy(T) X T para as curvas apresentadas. A linha no inset corresponde ao ajuste
dos dados por uma fungao empirica (veja o texto).

ram estimadas a partir da interseccao das extrapolacoes lineares durante e apds a
transicdo medida (como ilustrado no inset da figura 4.60). No gréfico, observa-se
que os pontos seguem uma mesma tendencia. Eles se ajustam bem a uma funcao do
tipo Ho = Ho(1 — T/T¢)® com « = 1, como ilustrado na figura 4.61 para uma das

amostras desse grupo.
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Figura 4.60: Diagrama de fases de H x T obtido a partir de medidas M(T,H) para
amostras com x = 0.1. Note que os pontos para todas as amostras se encontram na
mesma regiao do diagrama de fases, indicando que a transicao observada em todos
os sistemas tem origem comum. O inset mostra o critério adotado para a estimativa
da temperatura da transicao.

A forma funcional obtida He = Hy(1 — T/T¢) é a mesma esperada pela teoria
de GL para supercondutores do tipo II em temperaturas proximas a T¢ [39], o que
permite a identificacao de Hy como o campo critico II da transi¢ao supercondutora.
Analisando-se diagramas de fase como os da figura 4.61 para todas as amostras do
grupo com x = 0.1, obtiveram-se valores semelhantes para Ty, He. e a, que sao

mostrados na tabela 4.5.
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A partir dos valores de Hey e Heo obtidos através das medidas de M(T,H), foi
possivel se obter estimativas para o comprimento de coeréncia supercondutor £ e do
comprimento de penetragao A do material. As expressoes envolvidas (eqs 1.86 e 1.94)
estdo descritas na secio 1.4.3. O procedimento fornece valores de &€ ~ 500 4 20 A e

~ 1100 + 100 A para todas as amostras. A razao entre esses dois comprimentos
caracteristicos fornece um parametro de Ginzburg-Landau k = A/ = 2.24+0.2 > 1,

que caracteriza o material estudado como um supercondutor do tipo II.

X=0.1 /
Ve
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Tc=7.1(1)K
< 100 } 3
S X
an p o=1.0(1)
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O———~—
7
7
10F o | Amostra #1 -
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Figura 4.61: Diagrama de fases H x 1-(T/Tc) obtido a partir de medidas M(T) para
uma das amostras com x = 0.1. Note que as duas transi¢coes sao bem descritas por
uma fun¢ao do tipo H = Hy(1 — T/T¢).
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Tabela 4.5: Valores de Tc e Hgo para amostras com x = 0.1

Amostra Te (K)  Heo(T = 0) (kOe) a
1 1.6(1) 1.2(1) L.0(1)
2 4.6(1) 1.6(4) 0.95(5)
3 4.7(1) 1.0(1) 0.9(1)

Os resultados obtidos para as amostras com x = 0.1 sao semelhantes aqueles para
as amostras com x = 0.01 e x = 0.2. Isso ¢ ilustrado no grafico 4.62, que mostra
uma série de curvas M(T) obtidas para uma das amostras com = = 1%. Tanto
a transicao observada quanto a fracao supercondutora da amostra com x = 1%
sao semelhantes aquelas obtidas para amostras com z = 10%. A diferenca entre
amostras com estequiometrias diferentes residia no valor da temperatura de transicao
Tc obtido. Analisando-se os resultados de medidas M(T) para todas as amostras
estudadas, observou-se que a temperatura de transicao Ty era levemente alterada
dependendo da concentracao de Au (x) no material. A dependéncia observada era
nao monotonica, com T¢(x) assumindo seu valor maximo em torno de x = 0.1.
Essa caracteristica, que sera mostrada mais adiante, é semelhante ao observado, por
exemplo, em cupratos em fungao da concentragdo de portadores no material [179].
Ela indica que a introdugao extra de portadores em Sb causada por atomos de Au
possui papel importante na indugao da supercondutividade em nossas amostras.

A fragao supercondutora e a presenca de supercondutividade no material nao
dependem, ainda, da ocorréncia de estruturas cristalinas relacionadas ao composto
SbyAu. Para ilustrar esse fato, na figura 4.63 sao mostrados difratogramas obtidos
a partir do p6 de uma das amostras com x = 0.1 e uma amostra com z = 0.01.

Amostras com mesmas estequiometrias apresentaram difratogramas semelhantes.
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Figura 4.62: Medidas de magnetizacao para uma amostra de SbAu com x = 0.01.
As curvas foram normalizadas pelo valor da magnetizacao em 5K, para se facilitar a
visualizacao.

Como pode ser observado na figura, ambos os difratogramas possuem os pi-
cos caracteristicos do elemento Sb, indicados por setas continuas. A amostra com
x = 0.1 apresenta, ainda, caracteristicas da estrutura cristalina do composto SbyAu
(setas tracejadas). Como as duas amostras apresentaram fracoes supercondutoras vo-
lumétricas similares (veja a tabela 4.4), pode-se descartar que a estrutura cristalina
especifica do composto SbyAu seja a responsavel pela supercondutividade no mate-

rial. Esses resultados sao consistentes com a fragao supercondutora estimada (cerca
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de 0.1% do volume da amostra), uma vez que o limite de detecao do difratometro
utilizado gira em torno de 1% volumétrico. Assim, caso alguma estrutura cristalina
em particular fosse relacionada a ocorréncia de supercondutividade no material, ela
nao deveria ser visivel nos difratogramas.

O fato das fragoes volumétricas serem baixas e nenhuma estrutura caracteristica
ser observada nos difratogramas sugere que a supercondutividade ocorre em regioes
isoladas dentro da amostra. Isso explicaria também a fraca dependéncia da mesma
com a variagdo de x (veja a tabela 4.4). A presenca de ilhas supercondutoras no

material seria explicada caso houvesse segregacao do elemento Au em meio ao Sbh.

- A X=0.1

Sb,Au

Intensidade (a.u.)

20

Figura 4.63: Difratogramas do p6 de amostras de SbAu com x = 0.01 (painel in-
ferior) e x = 0.1 (painel superior). As setas continuas e tracejadas indicam picos
relacionados a SbyAu e Sb, respectivamente.

246



Nessa situacao, a concentracao das regioes supercondutoras no material nao deveria
depender necessariamente da concentracao de Au na amostra. Isso ocorre uma vez
que clusters de Au podem absorver o excesso de Au metalico em solucao. O resultado
seria uma redugao (ou invariancia) da fragdo volumétrica estimada ao aumentar-se
a concentragao de Au na mistura.

De fato, como mostra a figura 4.64, ocorre segregacao de fases na superficie das

amostras com 0.1 < x < 0.7. A segregacao se torna mais evidente a medida em

Figura 4.64: Imagem éptica de amostras de SbAu com x = 0.1, 0.3, 0.5 e 0.7. Ela
mostra a ocorréncia de fases heterogéneas na superficie das amostras, indicadas por
setas (exceto para x = 0.1).
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que aumenta-se a quantidade de Au na amostra. Em particular, nenhuma evidéncia
dessa segregacao foi observada para as amostras com z = 0.01. Para todas as outras
amostras é observada clusterizacao de pequenas ilhotas na superficie do cristal de Sb
ap6s o tratamento térmico (veja a fig. 4.65).

A fim de se verificar se a transi¢ao observada tinha como origem algum elemento
além dos Sb e Au, medidas de fluorescéncia foram realizadas para algumas das amos-
tras que apresentaram a transicao supercondutora. Resultados para as trés amostras
do grupo com x = 0.1 revelaram a presenca de sete contaminantes no material, que
sao listados na tabela 4.6. Dentre eles, o elemento Si estava relacionado ao modo
como a medida foi realizada e pode ser associado ao porta-amostras utilizado (veja a
segdo 3). A quantidade indicada na tabela corresponde ao maior valor obtido entre

as trés amostras. Os resultados ndo mostram, dentro da resolugao experimental (que

SATRE S SO

. "

Figura 4.65: Ampliacao da imagem optica da amostra de SbAu com x = 0.1. Note
a ocorréncia de segregacao de fases na superficie da amostra, indicadas por circulos.
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Tabela 4.6: Impurezas medidas nas amostras do grupo III.

Impureza: concentracao (at. %)

Cr 0.14
Cu 0.02
Na 0.03
Zn 0.05
Fe 0.12
Si 1.94

era de 0.01% atomico), a presenga de nenhum elemento supercondutor ou elemen-
tos que formem ligas supercondutoras com Sb. Esse resultado é um indicativo de
que a supercondutividade observada esta associada aos elementos Sb e Au, e nao a
algum contaminante. Como exemplo, para que transicao supercondutora observada
em 0.1% do volume da amostra tivesse o contaminante chumbo (Pb) como origem,
seria necessaria uma concentracao de 0.3% atomico de Pb no sistema - algo nao
observado. As medidas realizadas também permitiram se determinar experimental-
mente a fracdo de Au nas amostras estudadas. Os resultados serdo apresentados no
diagrama de fases da fig. 4.67.

Variando-se a concentracao estequiométrica de Au para x ~ 35%, observa-se
a supressao da transicao supercondutora, como mostrado na figura 4.66. A figura
mostra curvas MxT para amostras de Sb_,)Au, no intervalo entre 0 < x < 0.35
em um campo magnético de 100 Oe. Observa-se que tanto as amostras com x = 0
quanto x > 0.35 nao apresentam evidéncia de uma transicao do tipo supercondutora,
ao contrario das demais.

Todos os resultados obtidos podem ser condensados em um esbogo do diagrama

de fases do compdsito Sb_,)Au,, mostrando Tz em fungao de z. Ele é apresentado
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Figura 4.66: Curvas M(T) obtidas para amostras de SbAu com concentrages de Au
entre 0 e 35%. As curvas estao deslocadas verticalmente por claridade.

na figura 4.67. No grafico, pontos fechados correspondem a estequiometria nominal
das amostras e os pontos abertos as estequiometrias obtidas através das medidas de
fluorescéncia. O diagrama mostra a ocorréncia de um estado supercondutor para
x < 35%.

A temperatura critica do supercondutor varia com a concentracao de Au no ma-
terial apresentando uma curva do tipo domo, de modo semelhante ao observado, por
exemplo, em cupratos em fun¢do da dopagem eletronica no sistema [180]. Isso pode

ser observado comparando-se os resultados do sistema estudado aqui com aqueles
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da literatura. O painel direito da figura 4.67 mostra o diagrama de fases de trés

diferentes cupratos em funcao da concentracao de buracos induzido pela presenca de

dopantes [180]. O diagrama para as amostras de SbAu possuem mesmo comporta-

mento qualitativo daqueles para os cupratos. Esse resultado indica que a variagao
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Figura 4.67: Painel esquerdo: Diagrama de fases de Sb;_,Au, mostrando os in-
tervalos em que a amostra apresenta comportamento supercondutor em funcao da
concentragao de Au no material. Pontos ferchados (abertos) correspondem a concen-
tragao nominal (experimental) de Au nas amostras. As linhas sdo somente guias para
os olhos. O painel direito mostra o diagrama de fases para trés diferentes cupratos
em funcao da concentracao de portadores no sistema, construido a partir da dados

de diversos autores (adaptado de [179]).

251



da concentracao de Au na amostra promove a dopagem de regides supercondutoras
no material, e que a dopagem 6tima ¢é alcangada para valores de x ~ 0.1.

Por aparecer somente no grupo de amostras com x = 0.1, a analise realizada para
a transicao mais proeminente nao pode ser extendida para a transicao em torno de
T=65K. E possivel, porém, que as duas transigoes estejam relacionadas, uma vez
que x = 0.1 corresponde a concentracao de Au na qual T observada é mais elevada
dentre todas as amostras experimentadas. Também é possivel que a transicao em
T = 6.5 K esteja presente em outras amostras, mas sua baixa intensidade e baixos
valores de campo critico nao tornem possivel sua identificacao.

Em suma, os resultados apresentados nesta se¢cao mostram a ocorréncia de super-
condutividade em compdsitos de Sbi_,)Au, para valores de x no intervalo
0 < x < 0.35. A baixa fracao supercondutora observada, bem como a auséncia de
estruturas cristalinas caracteristicas, sugere que a supercondutividade observada é
localizada em pequenas regioes do material. A dependéncia da temperatura critica
encontrada com a concentragao de Au no sistema indica que, além de gerar as ilhas
supercondutoras no material, o elemento Au tem papel de dopante no sistema. Ele
dispararia a supercondutividade observada apdés uma determinada concentragao de
portadores ser alcangada em determinadas regioes no material. Dentro do conheci-
mento do autor, a transicao supercondutora encontrada nao foi reportada na lite-
ratura para o composito Sb_z)Au, e compoe um resultado inédito deste trabalho.
Entretanto, alguns pontos do trabalho apresentado necessitam de esclarecimento adi-

cional antes se preparar os resultados para publicagao (veja a se¢ao 6).
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5 Conclusoes

Neste trabalho foram apresentados os principais resultados obtidos pelo autor no
decorrer de seu doutorado. As principais observagoes podem ser sumarizadas nos
proximos paragrafos.

O estudo de efeitos de desordem estrutural sobre oscilagoes quanticas em grafite
revelou que a mosaicidade da grafite estudada (FWHM), largamente utilizado para
se determinar a qualidade de amostras HOPG, pode nao ser o melhor parametro de
desordem estrutural adotado. Foi observado nas amostras estudadas a auséncia de
correlacao entre a amplitude de oscilagoes quanticas em grafite e sua mosaicidade.
Por outro lado, porém, foi encontrada uma clara correlacao entre a rugosidade su-
perficial, a mobilidade eletronica média no material e a amplitude do efeito dHVA.
Resultados dessa parte do trabalho indicam que deformacoes da superficie da grafite
afetam severamente a mobilidade do material (reduzindo a amplitude de oscilagoes
quanticas) sem reduzir sua anisotropia. Os efeitos observados podem, ainda, estar
relacionados com a existéncia de interfaces bem definidas na estrutura interna da
grafite - algo que nao foi possivel se verificar durante o estudo. Resultados desta
parte do trabalho compoem um artigo em fase final de preparacao.

No espirito do estudo dos efeitos de desordem estrutural em grafite, investigou-se
a possibilidade da abertura de gaps em grafeno através da interacao do material com
o substrato ou mesmo através do fenomeno de catalise magnética. Medidas inéditas
até campos de 60 T em grafeno crescido apitaxialmente sobre substratos de SiC
indicaram que quaisquer gaps induzidos nesse sistema nao afetam o regime de quan-

tizagdo de Landau no grafeno. Os resultados desta parte da tese estao apresentados
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na referéncia Physical Review B 89, 085422 (2014) [149].

Estudaram-se, também, as propriedades de transporte elétrico interplanar em
grafite na presenca campos magnéticos de até 60 T. O trabalho tinha como objetivo
a extensao de medidas previamente realizadas em campos abaixo de 9 T, a fim de
se comprovar o dominio de férmions de Dirac sobre as propriedades de transporte
elétrico em grafite [32]. Medidas de transporte elétrico ao longo do eixo ¢ em di-
ferentes amostras acusaram a presenca de magnetorresisténcia positiva seguida por
uma regiao de magnetorresisténcia negativa pronunciada acima de um determinado
valor de campo magnético. Esse efeito, persistente até temperatura ambiente, é bem
explicado no contexto do tunelamento de férmions de Dirac entre planos de grafeno
adjacentes dentro da grafite [1].

Experimentos realizados em diferente amostras de grafite revelaram, ainda, que
a MRN interplanar observada é mais pronunciada em sistemas com menor mosaici-
dade. Isso sugere que o alargamento de niveis de Landau seja responsavel pela MR
positiva observada nas medidas ao longo do eixo ¢ da grafite. Além disso, experi-
mentos com orientacoes de campo magnético paralelo a direcao dos planos da grafite
apresentaram indicios de que o material se torna mais tridimensional com a reducao
da temperatura. Os resultados indicam que a integral de overlap interplanar em
grafite possui valor v; < 7 meV, sendo muito inferior aquela reportada na literatura
considerando-se o modelo SWM (v; &~ 380 meV) [2]. Ao mesmo tempo, porém, o
valor estimado para 7, neste trabalho estda em acordo com resultados experimentais
71 =~ 5 meV obtidos por Haering e Wallace na referéncia [152]. Os resultados desta

parte do trabalho compoem um artigo em fase final de preparacao.
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A MRN em grafite também foi observada no limite de baixos campos magnéticos
em medidas na direcao dos planos, como discutido na secao 4.4. A presenca de de-
feitos lineares paralelos na superficie de grafite HOPG, criados durante a clivagem
do material, dao origem a MRN na situagao em que a corrente é aplicada transver-
salmente a esses defeitos. A MRN encontrada é linear com B, consistente com a
hipdtese que o transporte nessa direcao seja regido pelo tunelamento de portadores
de carga entre estados com momento orbital ndo nulo (m # 0). O comportamento
encontrado indica a auséncia de simetria de reversao temporal na grafite estudada,
provavelmente causada pela existéncia de momentos magnéticos abrigados ao longo
dos defeitos lineares presentes na superficie do material. Resultados desta parte do
trabalho estao apresentados na referéncia Journal of Physics: Condensed Matter 25,
466004 (2013) [162].

Ao longo do trabalho também foram estudadas propriedades de interface entre
grafite e de silicio. Os resultados mostraram o surgimento de uma transi¢ao do tipo
supercondutora na regiao de contato entre esses dois materiais com Tc em torno de
20 K, denotada pela queda de duas ordens de grandeza na resisténcia medida. A
supressao da transicao na presenca de campos magnéticos se dava de maneira nao
isotropica, indicando que a supercondutividade observada possuia carater bidimen-
sional. Além disso, a transicao dependia do substrato utilizado, indicando tratar-se
realmente de um efeito de interface. Os resultados obtidos nesta parte do trabalho
foram reproduzidos em diversas amostras e por outros grupos. As caracteristicas
encontradas nas amostras preparadas sao condizentes com a existéncia de correntes

spin-polarizadas no sistema, possivelmente devido a propriedades da grafite utili-
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zada. O trabalho mostra a possibilidade da criacao de dispositivos supercondutores
utilizando-se técnicas simples de fabricacao. Os resultados referentes a esta parte do
trabalho sao parcialmente publicados no meio de divulgacao para a industria Revista
ABM - Metalurgia, materiais e mineracao 69, 269 (2013) [177]

Por fim, foi observada a presenca de supercondutividade no semimetal topologico
antimonio na presenca de ouro como dopante. A andlise dos dados experimentais
permitiu se classificar a supercondutividade observada como do tipo II. A méxima
temperatura critica T¢ ocorria em torno de 4.6 K para amostras com 10% de Au
em sua composicao. A baixa fracdo supercondutora medida e a auséncia de cor-
relagoes com fases cristalinas sugere que a supercondutividade ocorre em pequenas
regides no volume da amostra. Além disso, o diagrama de fases de T, em funcao da
concentracao de Au no material revelou um formato do tipo domo. Isso sugere que
a supercondutividade observada no sistema seja induzida através da introducao de
portadores causada pelo elemento Au em meio a Sh. Dentro de nosso conhecimento,
os resultados referentes a esta parte do trabalho nao foram reportados na literatura

até o momento da conclusao desta tese. Eles compoem um trabalho em andamento.
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6 Perspectivas

O trabalho apresentado nesta tese levanta questoes acerca de alguns dos fenomenos
estudados. Como tépicos de pesquisa a serem considerados como continuidade a esta

tese, sao propostos:

Efeitos de desordem em grafite Na secao 4.1 foi discutido o efeito que a ru-
gosidade superficial possui sobre as oscilagoes quanticas em grafite, e como esse
parametro de desordem pode ser utilizado para se descrever a qualidade de amos-
tras. Porém, do trabalho realizado, nao foi possivel se determinar se a presenca de
interfaces internas bem definidas possuem papel sobre a mobilidade das amostras, e
se essas estruturas contribuem para as oscilagbes quanticas no material. O que se
observou foi somente que amostras com interfaces internas mais difusas apresentam
oscilagoes quanticas de menor amplitude.

Para se resolver essa questao, como continuidade ao trabalho realizado, se propoe
um estudo das propriedades elétricas, magnéticas e morfologicas de amostras de
HOPG em funcao da estrutura lamelar da amostra. O principal desafio a ser supe-
rado é o crescimento de amostras ou o isolamento de um nimero de lamelas bem
definido sem se introduzir desordem no material. Uma caracterizagao cuidadosa
da grafite em funcao do tipo de interfaces entre lamelas grafiticas devera fornecer
informagoes importantes sobre como esse tipo de defeito estrutural afeta as proprie-

dades do material.
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Figura 6.1: Imagem de microscopia eletronica de transmissao da estrutura lamelar
de duas amostras de grafite e sua relacao com a rugosidade, mobilidade eletronica
média e amplitude de oscilagoes SAH em grafite.

MRN em grafite ultraquantico Na secao 4.3 foi demonstrado que a ocorréncia
de MRN em grafite na situagdo em que B//J//c pode ser atribuida ao tunelamento
de férmions de Dirac entre planos adjacentes no material. Um passo natural para
se confirmar essa hipdtese consiste na modulagao das amostras de grafite utilizadas
para se verificar a reprodutibilidade do fenomeno.

Em particular, a realizacao de experimentos em multigrafenos de poucas camadas
deve fornecer informacoes adicionais acerca do tunelamento de férmions de Dirac em

grafite. Caso medidas de magnetorresisténcia transversal nessas amostras apresentem
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o mesmo comportamento observado em grafite HOPG volumétrica, seria possivel se
atribuir a MRN observada em HOPG a presenca de uma determinada estrutura

interna no material (e.g. bilayers de grafeno empilhados).

Interfaces entre grafite e silicio Na segao 4.5 foram apresentados resultados
mostrando a ocorréncia de comportamento do tipo supercondutor em interfaces de
grafite/silicio. Na discussao realizada, foi colocado que a transferéncia de carga entre
as duas componentes de interface seria a responsavel pelas propriedades observadas.

Como extensao ao trabalho discutido, propoe-se a construcao de dispositivos com-
postos por uma fina camada de grafite depositado sobre um substrato de silicio [100]
dopado com B. Sobre essa fina camada deve ser crescido um material isolante, de
modo que seja possivel a aplicagao de tensoes de gate no sistema. Se a camada de
grafite for fina o suficiente, devera ser possivel se realizar a modulagao direta da
concentracao de portadores na regiao de interface entre G-Si. Caso a superconduti-
vidade esteja associada a uma condicao ideal de polarizacao na regiao de interface
(atualmente alcangada somente através de medidas na geometria vertical), o pro-
cedimento proposto devera permitir a indugao de propriedades supercondutoras na
geometria horizontal.

Além disso, a realizacao de medidas locais de magnetizacao na superficie do ma-
terial (através do uso de, por exemplo, sensores Hall) devem esclarecer a possivel
ocorréncia de momentos magnéticos na interface G-Si. Esses experimentos devem
permitir se verificar a hipétese da presenca de correntes spin-polarizadas no sistema,
que seriam responsaveis pelas assimetrias observadas nas propriedades IxV das amos-

tras.
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Figura 6.2: Geometria proposta para a modulacao da concentragao de portadores na
regiao de interface entre grafite e silicio.

Supercondutividade em Sb-Au A discussao realizada na segao 4.6 mostrou a
ocorréncia de supercondutividade em sistemas Sb-Au. A supercondutividade encon-
trada é disparada pela presenca de Au no sistema, e possui maior T em amostras
crescidas com 10% de Au em sua composicao. O préximo passo no trabalho desen-
volvido seria a determinacao da fase estrutural responsavel pela supercondutividade
observada. Isso seria alcangavel experimentando-se diferentes tratamentos térmicos
(a fim de se aumentar a fracdo supercondutora observada), o que permitiria a iden-
tificagdo da fase supercondutora em medidas de raios-x. Alternativamente, caso a
supercondutividade esteja relacionada a efeitos de interfaces, o crescimento de hete-
roestruturas de Sb-Au deveria responder essa questao.

Além disso propoe-se, como continuidade ao trabalho desenvolvido, o estudo
das propriedades magnéticas de amostras de Sb;_,Au, com z > 0.35. Resulta-
dos nao apresentados ao longo da tese mostram, para o intervalo de concentragoes
0.5 < x < 0.7, a ocorréncia de uma transicao do tipo charge density wave (CDW)
em 3.5 K < T < 5.5 K (veja a fig. 6.3). Ela é denotada por um comportamento

irreversivel em medidas de M(T) nos regimes ZFC e FC. As temperaturas em que
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Figura 6.3: Painel inferior: curvas ZFC e FC de M(T) obtidas para uma amostra
de SbAu com x = 0.7. Os painéis superiores mostram curvas de M(H) apés a sub-
tracao de um background diamagnético linear. Neles, AM = M(H) — xoH, com
Yo ~ 5 x 107% emu/g.Oe para o painel direito e xo ~ 1,8 x 107 emu/g.Oe para
o painel esquerdo. As setas continuas indicam a regiao de temperatura em que as
curvas foram obtidas. As setas tracejadas indicam o sentido da medida

as irreversibilidades encontradas ocorrem sao proximas aquela na qual a supercon-
dutividade é observada em amostras com x < 0.35. Essa anomalia em medidas
de magnetizacao nao é acompanhada por irregularidades em medidas de transporte
elétrico no material. Isso indica que apenas uma pequena fragao do volume da amos-

tra contribui para tal efeito, e sugere que a transicao do tipo CDW em 0.5 < x < 0.7
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e a supercondutividade observada em x < 0.35 possam estar relacionadas.

Para os valores de x no qual o comportamento irreversivel é observado, medidas
de M(H) foram realizadas em 7' = 4.5 K e T'= 2 K. Essas temperaturas correspon-
dem, respectivamente, a pontos dentro e fora das regioes de temperatura na qual a
irreversibilidade é observada. Os resultados mostram a ocorréncia de loops de mag-
netizacao vagamente semelhantes a loops do tipo supercondutores somente na regiao

onde ocorre a histerese da medida de M(T). Nada é observado em temperaturas

AM(T)/|10 M(T)

1
—
(V)]

1
g
(@)

Temperatura (K)

Figura 6.4: Curvas de AM (T)/B em fungao da temperatura para uma das amostras
com x = 0.7. Aqui, AM se refere a diferenca entre as magnetizacoes ZFC e FC.
O inset mostra a amplitude da histerese obtida em funcao do campo magnético
aplicado.
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inferiores. Este efeito acontece no intervalo 0.5 < x < 0.7.

Ao aumentar-se o campo magnético no material até B = 5 T, observa-se uma
progressiva supressao da irreversibilidade encontrada. A tendéncia de supressao nao
ocorre até 7T, campo para o qual a amplitude relativa da regiao reentrante aumenta
novamente. Curvas de AM(T)/M(ZFC) para uma amostra com x = 0.7 estao
apresentadas na fig. 6.4 e ilustram esse efeito. Nelas, AM(T") corresponde a diferenga
entre a magnetizagao no regime FC e ZFC.

As curvas obtidas sao consistentes com a presenca de supercondutividade reen-
trante no material. Os resultados, porém, nao descartam a possibilidade de que a
irreversibilidade observada esteja associada a uma transicao do tipo charge-density-
wave ou mesmo spin-density-wave no sistema. Um estudo mais cuidadoso do feno-

meno observado deve fornecer informagoes sobre a natureza da transi¢cao encontrada.
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Figura 6.5: Diagrama de fases de Sb;_,Au, mostrando os intervalos em que a amos-
tra apresenta comportamento supercondutor (SC) e irreversibilidade em medidas de
M(T) devido a transicao do tipo CDW em funcao da concentragao de Au no material.
As linhas sao somente guias para os olhos.
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