e, <>
79 C

UNIVERSIDADE FEDERAL DE CAMPINA GRANDE
PROGRAMA DE POS GRADUACAO EM FISICA
UNIDADE ACADEMICA DE FISICA

Vanessa Carreno Diaz

Estudo do efeito de proximidade em interfaces
supercondutora/ferromagnética por

espectroscopia de absorcao de raios X

Campina Grande, Paraiba, Brasil

20 de julho de 2022






Vanessa Carreno Diaz

Estudo do efeito de proximidade em interfaces
supercondutora/ferromagnética por espectroscopia de

absorcao de raios X

Projeto de Mestrado realizado sob orientagao
do Dr. Narcizo Marques de Souza Neto e Dra.
Danusa do Carmo, apresentada a Unidade
Académica de Fisica em complemetacao aos
requisitos para obtencao do titulo de Mestre
em Fisica.

Orientador: Narcizo Marques de Souza Neto

Coorientador: Danusa do Carmo

Campina Grande, Paraiba, Brasil

20 de julho de 2022



D542e

Diaz, Vanessa Carrefio.

Estudo do efeito de proximidade em interfaces
supercondutor/ferromagnética por espectroscopia de absorcdo de raios X /
Vanessa Carrefio Diaz. - Campina Grande, 2022.

121 f. il. color.

Dissertacdo (Mestrado em Fisica) - Universidade Federal de Campina
Grande, Centro de Ciéncias e Tecnologia, 2022.

"Orientagdo: Prof. Dr. Narcizo Marques de Souza Neto, Profa. Dra.
Danusa do Carmo."

Referéncias.

1. Materiais Ferromagnéticos. 2. Materiais Supercondutores. 3.
Bicamadas SC/FM. 4. Efeito de Proximidade. 5. XANES. 6.
Acoplamento Spin-6rbita. 1. Souza Neto, Narcizo Marques. II. Carmo
Danusa do. III. Titulo.

CDU 537.622.4(043)

CATALOGRAFICA ELABORADA PELA BIBLIOTECARIA ITAPUANA SOARES DIAS GONCALVES CRB-15/93




MINISTERIO DA EDUCACAO
UNIVERSIDADE FEDERAL DE CAMPINA GRANDE
POS-GRADUACAO EM FISICA
Rua Aprigio Veloso, 882, - Bairro Universitario, Campina Grande/PB, CEP 58429-
900

FOLHA DE ASSINATURA PARA TESES E DISSERTACOES

VANESSA CARRENO DIAZ

Estudo do efeito de proximidade em interfaces supercondutora/ferromagnética
por espectroscopia de absorcao de raios X

Dissertacao apresentada ao
Programa de Pds-Graduacdao em
Fisica como pré-requisito para
obtencdo do titulo de Mestre em
Fisica.

Aprovada em: 06/04/2022

Narcizo Marques de Souza Neto
Presidente da Comissao e Orientador

Danusa do Carmo
Coorientadora

Kennedy Leite Agra
Examinador Interno

Marcio Medeiros Soares
Examinador Externo

o Documento assinado eletronicamente por Danusa do Carmo, Usuario
SEAN o | Externo, em 06/04/2022, as 19:03, conforme horério oficial de Brasilia, com



ssinawwrs | fundamento no art. 89, caput, da Portaria SEI n® 002, de 25 de outubro de
2018.

Documento assinado eletronicamente por KENNEDY LEITE AGRA,
PROFESSOR DO MAGISTERIO SUPERIOR, em 06/04/2022, as 23:35,
conforme horario oficial de Brasilia, com fundamento no art. 8°, caput, da
Portaria SEI n® 002, de 25 de outubro de 2018.

i
Se! ; 3
i.lE'!.-In:ﬂlllJl.]

eletromca

Documento assinado eletronicamente por Narcizo Marques de Souza Neto,
Usuario Externo, em 07/04/2022, as 08:44, conforme horario oficial de
Brasilia, com fundamento no art. 89, caput, da Portaria SEI n® 002, de 25 de
outubro de 2018.

il
Se! ; 3
pssinatura

eletrbndca

Documento assinado eletronicamente por Marcio Medeiros Soares, Usuario
Externo, em 07/04/2022, as 09:29, conforme horario oficial de Brasilia, com
fundamento no art. 89, caput, da Portaria SEI n® 002, de 25 de outubro de
2018.

il
Se! ; 3
pssinatura
eletrbnica

E.'I ' -:'t;.-*'
HaneeBi A autenticidade deste documento pode ser conferida no site
o F Lt T

Referéncia: Processo n°® 23096.014847/2022-79 SEI n© 2211362



il

MINISTERIO DA EDUCACAO
UNIVERSIDADE FEDERAL DE CAMPINA GRANDE
POS-GRADUACAO EM FISICA
Rua Aprigio Veloso, 882, - Bairro Universitario, Campina Grande/PB, CEP 58429-
900

Sy ]

REGISTRO DE PRESENCA E ASSINATURAS

REGISTRO DE PRESENCA E ASSINATURAS

ATA DA DEFESA PARA CONCESSAO DO GRAU DE MESTRE EM FISICA, REALIZADA
EM 06 DE ABRIL DE 2022

Aos seis dias do més de abril do ano de dois mil e vinte e dois, reuniram-se em
carater de solenidade publica, os membros da comissdo designada para avaliar
VANESSA CARRENO DIAZ ao grau de Mestre em Fisica, area de concentracao
Fisica. Foram componentes da Banca Examinadora os especialistas: o professor
Narcizo Marques de Souza Neto (Orientador) - Doutor em Fisica,
a professora Danusa do Carmo (coorientadora) - Doutora em Fisica, o
professor Kennedy Leite Agra - Doutor em Fisica, o professor Marcio Medeiros
Soares - Doutor em Fisica, sendo o primeiro e a segunda integrantes do
Laboratério Nacional de Luz Sincroton - LNLS, o terceiro € membro do Programa
de Pds-Graduacdo em Fisica da Universidade Federal de Campina Grande, e o
quarto, integrante do corpo docente da Universidade Federal da Paraiba. HORA
DE INICIO: 14h00min - LOCAL: Sala Virtual, em virtude da suspensao de
atividades na UFCG decorrente do corona virus. Dando inicio aos trabalhos, o
Presidente da Banca, professor Narcizo Marques de Souza Neto, apods declarar
os objetivos da reunidao, apresentou o(a) candidato(a) VANESSA CARRENO
DIAZ, a quem concedeu a palavra para que dissertasse oral e sucintamente
sobre o tema apresentado, intitulado “"Estudo do efeito de proximidade em
interfaces supercondutora/ferromagnética por espectroscopia de absorcao
de raios X". Apos discorrer o referido tema, o(a) candidato(a) foi arguido(a)
pelos examinadores na forma regimental. Ato continuo, passou a Comissdo, em
carater secreto, a proceder a avaliagdao e julgamento do trabalho, concluindo por
atribuir-lhe o conceito Aprovado. Face a aprovacao, declarou o Presidente estar
o(a) avaliado(a), legalmente habilitado(a) a receber o Grau de Mestre em Fisica,
cabendo a Universidade Federal de Campina Grande, providéncias para a
expedicao do Diploma a que o(a) mesmo(a) faz jus. Nada mais havendo a
tratar, foi lavrada a ata, que serd submetida a aprovacdo da Comissdo
Examinadora. Campina Grande, 06 de abril de 2022.

Narcizo Marques de Souza Neto



Presidente da Comissao e Orientador

Danusa do Carmo
Coorientadora

Kennedy Leite Agra
Examinador Interno

Marcio Medeiros Soares
Examinador Externo

Vanessa Carreino Diaz
Candidato(a)

Joao Rafael Lucio dos Santos
Coordenador do Programa

2 - APROVACAO

2.1. Segue a presente Ata de Defesa de Tese de Mestrado do(a)
candidato(a) VANESSA CARRENO DIAZ, assinada eletronicamente pela
Comissao Examinadora acima identificada.

2.2. No caso de examinadores externos que nao possuam credenciamento de
usuario externo ativo no SEI, para igual assinatura eletrbnica, os examinadores
internos  signatarios certificam que o0s examinadores externos acima
identificados participaram da defesa da tese e tomaram conhecimento do teor
deste documento.

Documento assinado eletronicamente por JOAO RAFAEL LUCIO DOS
SANTOS, COORDENADOR(A), em 06/04/2022, as 18:24, conforme
horario oficial de Brasilia, com fundamento no art. 8°, caput, da Portaria SEI
n% 002, de 25 de outubro de 2018.

il
Se! ; 3
uﬁ}-lniﬁl UEd

I eletréndca

Documento assinado eletronicamente por Vanessa Carreio Diaz, Usuario
Externo, em 06/04/2022, as 18:41, conforme horario oficial de Brasilia, com
fundamento no art. 89, caput, da Portaria SEI n® 002, de 25 de outubro de
2018.

il
Se! ; 3
ui}-ln:ﬁl U3
i gletr&nica

Documento assinado eletronicamente por Danusa do Carmo, Usuario
Externo, em 06/04/2022, as 19:05, conforme horario oficial de Brasilia, com
fundamento no art. 89, caput, da Portaria SEI n® 002, de 25 de outubro de
2018.

il
SEIE
assinatuea

§ eletrénica

Documento assinado eletronicamente por KENNEDY LEITE AGRA,
PROFESSOR DO MAGISTERIO SUPERIOR, em 06/04/2022, as 23:33,
conforme horario oficial de Brasilia, com fundamento no art. 89, caput, da
Portaria SEI n© 002, de 25 de outubro de 2018.

1|
Sel ; 3

ﬂ‘i.'!.-ln:d.l urs

| efetrbnica

==

Documento assinado eletronicamente por Narcizo Marques de Souza Neto,
3@| i3, | Usuario Externo, em 07/04/2022, as 08:45, conforme horario oficial de



Brasilia, com fundamento no art. 89, caput, da Portaria SEI n® 002, de 25 de
outubro de 2018.

Documento assinado eletronicamente por Marcio Medeiros Soares, Usuario
Externo, em 07/04/2022, as 09:29, conforme horario oficial de Brasilia, com
fundamento no art. 89, caput, da Portaria SEI n® 002, de 25 de outubro de
2018.

dssinatuea
eletronica

Referéncia: Processo n© 23096.014847/2022-79 SEI n© 2211008



A meu companheiro da vida, Diego Giraldo Guzman.



AGRADECIMENTOS

Primeiramente gostaria de agradecer a Deus, pela oportunidade de realizar mais

esse sonho.

Agradego ao pesquisador Dr. Narcizo M. Souza Neto, meu orientador e, portanto,
um dos principais responsaveis pela realizagao desta dissertacao, dando-me a oportunidade

de continuar com meus estudos de mestrado, aceitando-me em seu projeto de pesquisa.

A minha co-orientadora Danusa do Carmo por todo o apoio prestado, pela sua

orientacao, sugestao, estimulo e competéncia com que conduziu este trabalho.

Ao Rodrigo Torrao e ao professor Flavio Garcia pelo auxilio nos experimentos
realizados no CBPF e na analise dos dados, cujos resultados foram, sem duvida, importantes

para o desenvolvimento deste trabalho.

Agradeco especialmente a Marina Raboni, minha colega no LNLS, pelo seu tempo e

paciéncia com que me ensinou e me acompanhou em cada processo experimental realizado.

Ao pesquisador Ricardo D. dos Reis e ao Lucas H. Francisco pelo apoio nas medidas
na linha de luz EMA e pelo auxilio na anélise dos dados obtidos. Todas as discussoes

foram de grande ajuda e aprendi muito com voces.

Agradeco ao Programa de Pés-Graduagao em Fisica da UFCG, ao senhor Helio
e ao professor Joao pela disponibilidade em me auxiliar nos documentos e declaragoes
requeridas pela pos-graduacao, e aos demais professores da Unidade Académica de Fisica

da UFCG que contribuiram com a minha formagao.

Agradeco aos laboratorios de pesquisa: Micro e Nano fabricacao e LME do Labora-
torio Nacional de Nanotecnologia, LCTE e linha de luz EMA do Laboratério Nacional de
Luz Sincrotron e o Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas, nos quais foram realizados os

procedimentos experimentais que possibilitaram esse trabalho de pesquisa.

Agradego ao instituto Serrapilheira e & Fundagao Arthur Bernardes (FUNARBE)

pelo auxilio financeiro referente a bolsa de Mestrado.



Agradeco aos meus familiares pelo apoio, confianga e incentivo.

E por fim, quero agradecer de forma especial ao meu namorado Diego Giraldo por
toda a ajuda, tanto académica quanto pessoal. Seu apoio foi e tem sido fundamental para

que eu alcance meus objetivos.



RESUMO

O estudo de sistemas de camadas de filmes com materiais supercondutores tem despertado
grande interesse na pesquisa de novos materiais, visto que além de possuirem ampla
aplicabilidade tecnologica, oferecem possibilidades fascinantes de observar novos fenémenos
na supercondutividade. Esta ltima caracteristica é a de maior motivacdo para este
trabalho de dissertacao, que trata do estudo do efeito de proximidade que ocorre quando
um material supercondutor (SC) estd em contato com um material ferromagnético (FM)
na forma de camadas de filmes sobrepostos. Como material supercondutor foram crescidos
filmes de MoRe através da técnica de magnetron sputtering por codeposicao, e diferentes
técnicas foram utilizadas para as caracterizagoes magnética, elétrica, quimica e cristalina
desses filmes, a fim de obter os parametros de crescimento adequados para a confeccao
das bicamadas SC/FM. O crescimento dos filmes de MoRe foi um dos desafios, visto que,
para poder estudar o efeito de proximidade, esses deveriam ter alta temperatura critica
(proximo de 10 K) e baixa rugosidade. Para o crescimento das bicamadas, como material
ferromagnético foram crescidos filmes de Co e Py (NiFe) com espessuras variando entre 1
e 50 nm e um decréscimo da temperatura critica supercondutora foi observado em funcao
da espessura da camada ferromagnética. Este comportamento da temperatura critica em
bicamadas SC/FM tem sido estudado na literatura, mas muito pouco é relatado sobre o
efeito de proximidade do ponto de vista microscopico. Neste trabalho, propomos estudar
a transferéncia de carga que ocorre nas interfaces das bicamadas SC/FM devido ao efeito
de proximidade. Para isso foi utilizada a técnica de espectroscopia de absorcao de raios X
em incidéncia rasante devido a sua seletividade quimica e orbital, e pela sua sensibilidade
a profundidade do material. Esses espectros de XANES foram realizados nas bordas Lo 3
do Re e na borda K do Co para diferentes temperaturas. Diferencas nos espectros de
XANES foram observadas nas bordas Ly 3 do Re em baixas temperaturas préximas a
transicao supercondutora e em temperaturas mais altas bastante distantes desta transicao,
indicando mudancas na estrutura eletronica do Re que podem estar associadas a uma

transferéncia de carga pelo efeito de proximidade ou a um acoplamento de spin-6rbita nas

bordas Ly 3 do Re.

Palavras-chave: Materiais supercondutores, materiais ferromagnéticos, bicamadas SC/FM,

efeito de proximidade, XANES, acoplamento spin-érbita.






ABSTRACT

The study of thin films systems with superconducting materials has been a great interest in
the research of new materials, since in addition to having wide technological applicability,
they offer fascinating possibilities to observe new phenomena in superconductivity. This
last feature is the main motivation for this dissertation work, which deals with the study
of the proximity effect that occurs when a superconducting material is in contact with a
ferromagnetic material in the form films. As a superconducting material, MoRe films were
grown using magnetron sputtering by codeposition, and different techniques were used for
the magnetic, electrical, chemical and crystalline characterization of these films, in order
to obtain the appropriate growth parameters for the fabrication of SC/FM bilayers. The
growth of MoRe films was one of the challenges since, in order to study the proximity effect,
they should have a high critical temperature (close to 10 K) and low roughness. For the
growth of the bilayers, as ferromagnetic material, Co and Py (NiFe) films were grown with
different thicknesses varying between 1 and 50 nm and the decrease of the superconducting
critical temperature was observed as a function of the thickness of the ferromagnetic layer.
This critical temperature behavior in SC/FM bilayers has been studied in the literature,
but very little is reported on the proximity effect from a microscopic point of view. In this
work, we propose to study the charge transfer that occurs at the interfaces of the SC/FM
bilayers due to the proximity effect. For this, the X-ray absorption spectroscopy technique
was used in grazing incidence due to its chemical and orbital selectivity, and its sensitivity
to the depth of the material. These XANES spectra were performed at the L, 5 edges of
Re and the K edge of Co for different temperatures. Differences in the XANES spectra
were observed at the Ly 3 edges of Re at low temperatures close to the superconducting
transition and at higher temperatures quite far from this transition, indicating changes in
the electronics of Re that may be associated with a transfer of charge by the proximity

effect or a spin-orbit coupling at the edges Lo 3 of Re.

Key words: Superconducting materials, ferromagnetic materials, SC/FM bilayers, prox-

imity effect, XANES, spin-orbit coupling.
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| CAPfTULO 1 |

INTRODUCAO

Filmes supercondutores e sistemas de multicamadas se destacam pelas possibilida-
des de descoberta de novos fendmenos em supercondutividade e em aplicagoes tecnolbgicas.
Muitos estudos tém sido realizados pela intercalagdo de camadas supercondutoras (SC)
e nao-supercondutoras (NSC), com o objetivo de investigar a interagao entre camadas
supercondutoras em fun¢do do acoplamento de forcas entre elas. Nesse sentido, investiga-
¢oes de sistemas de multicamadas levaram a importantes descobertas tecnoldgicas, como,
por exemplo, as jungdes Josephson, que se baseiam no tunelamento de pares de Cooper e
vem sendo utilizadas em diversas aplicagoes [1]. Além disso, o estudo de multicamadas
constituidas por supercondutores e materiais ndo supercondutores revelou diferentes pro-
priedades e caracteristicas causadas pelo efeito de proximidade, fenomeno que aparece nas
interfaces entre um material SC e um material NSC [2, 3]. Do ponto de vista macroscopico,
o efeito de proximidade em uma interface formada por um supercondutor e um metal
normal (SC/MN) é bem conhecido, a partir do qual observa-se uma queda exponencial do
parametro de ordem do supercondutor em funcao da espessura da camada de metal normal,
devido a transferéncia de carga através da interface entre esses materiais. Uma forma de
entender essas transferéncias de carga pelo efeito de proximidade é através das chamadas
reflexdes de Andreev, nas quais elétrons normais e pares de Cooper sao convertidos entre

si na interface [4].

Neste trabalho iremos nos concentrar em estudar o efeito de proximidade em
sistemas de bicamadas de filmes supercondutor/ferromagneto. Ao trocar a camada de
metal normal (MN) por uma camada ferromagnética (FM), o efeito de proximidade torna-se
ainda mais interessante, visto que ferromagnetismo e supercondutividade sdo considerados
fendomenos antagonicos uma vez que este tltimo é destruido na presenca do primeiro. Por
um lado, os materiais ferromagnéticos caracterizam-se por admitir a presenga de um campo

magnético aplicado em seu interior e suas propriedades magnéticas sao favorecidas com a
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aplicagao deste campo. Por outro lado, os materiais supercondutores sado formados por
pares de elétrons com spin oposto, portanto, suas propriedades sao afetadas na presenca
do campo magnético aplicado, uma vez que este campo tenderia a alinhar seus spins,
desfazendo os pares de Cooper. Porém, apesar de sua natureza oposta, podemos dizer que
esses materiais também possuem similaridade, uma vez que suas propriedades se devem
a distribuigoes eletronicas que dependem de uma determinada temperatura critica (e de

uma determinada ordem).

A coexisténcia entre os fendomenos de magnetismo e supercondutividade pode
ser estudada através de amostras de camadas de filmes magnéticos e supercondutores
sobrepostos, sistemas SC/FM (supercondutor/ferromagneto) [5]. Essa unido de materiais
da origem ao efeito de proximidade, em que é possivel observar o aparecimento de
propriedades supercondutoras em materiais ferromagnéticos devido a passagem dos pares
de Cooper do supercondutor pela interface até uma certa distancia caracteristica do
material com o qual estd em contato [5]. Por outro lado, o supercondutor também é
modificado pelo efeito de proximidade em sistemas SC/FM, resultando no decaimento
oscilatério ndo monotonico da temperatura critica supercondutora (7.), em fungao da

espessura da camada ferromagnética devido a transferéncia de carga nessas interfaces [6].

O efeito de proximidade é observado em diferentes configuragoes de amostras for-
madas por filmes supercondutores e ferromagnéticos. Por exemplo, para o caso de sistemas
em que duas camadas supercondutoras sao separadas por uma camada ferromagnética
(SC/FM/SC) [6, 7, 8] é verificado que a fun¢ao de onda supercondutora se estende ao
longo do material ferromagnético com uma fase. A medida que a espessura do filme
ferromagnético varia, a fase relativa entre os filmes supercondutores adjacentes varia.
Entao é possivel passar de uma fase 0 entre eles para uma fase m, que se traduz de um
maximo na 7T, para um minimo. Este comportamento nao monotoénico da temperatura
critica supercondutora com a espessura da camada ferromagnética foi previsto por Buzdin
[5] e Radovic [9] no inicio de 1990 e foi experimentalmente medido por Jiang et al. em
sistemas Nb/Gd multicamadas em 1995 [6]. Este resultado foi conclusivo e forneceu a
primeira evidéncia experimental para a fase 7 prevista em sistemas SC/FM/SC. No caso
das bicamadas SC/FM, a oscilagdo ndo monoténica da temperatura critica em fungao da
espessura da camada ferromagnética se deve ao fato de que quando o par de Cooper do
material supercondutor consegue cruzar a interface na direcdo do material ferromagnético,
o par encontrara um campo de troca. Suponha que o spin para cima de um dos elétrons
que compoem o par de Cooper esteja alinhado paralelamente a esse campo. Sua energia
serd entao diminuida por um valor h, onde h é o valor do campo de troca [10]. No entanto,
a energia do segundo elétron com spin para baixo serd aumentada no mesmo valor. Para
compensar a variacao de energia sofrida pelo par, o elétron de spin para cima aumentard
sua energia cinética, enquanto o elétron de spin para baixo a diminuira. Como resultado

desta compensagao, o centro de massa do par adquire um momento 2q = 2hAp = 2h/vp,
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gerando uma modulagdo do pardmetro de ordem com periodo mvg/h [10].

A maioria dos trabalhos realizados em sistemas hibridos SC/FM tem se concentrado
principalmente no estudo do efeito de proximidade do ponto de vista macroscépico,
mostrando como as propriedades supercondutoras e magnéticas variam com a sobreposicao
desses materiais. O objetivo deste trabalho é estudar o efeito de proximidade em sistemas
de bicamadas supercondutor/ferromagneto usando espectroscopia de absorgao de raios X
em incidéncia rasante (GIXAS) para investigar o que acontece na interface desses filmes
a nivel microscépico eletrénico (estrutura, ordenamentos, interagdes, etc). A técnica
de GIXAS além de ser uma técnica seletiva ao elemento quimico e ao orbital, fornece
informacoes resolvidas em profundidade, dando uma descricao mais detalhada da estrutura
local na interface [11, 12]. Como camada supercondutora, foram crescidos filmes de MoRe
e no caso da camada ferromagnética filmes de Co e Py (NiFe). Esses materiais foram
escolhidos em fungao dos valores de suas bordas de absor¢ao (Foram investigadas as bordas
Ly 3 para o caso de Re e a borda K para o Co) cujos valores podem ser acessados na linha
de luz EMA do Sirius (3 - 30 keV) [13]. Além disso, com base em revisoes bibliograficas,
os filmes supercondutores de MoRe crescidos pelo método de sputtering, apresentam
temperaturas criticas de até 15 K para espessuras volumétricas em torno de 6 pum [14],
e essas altas temperaturas ainda persistem para filmes finos de MoRe com espessuras
de 20 -10 nm com temperaturas criticas de 12 K e 9,7 K, respectivamente [15, 16]. As
propriedades estruturais e supercondutoras de filmes dependem do método de crescimento
do filme e dos valores dos parametros experimentais utilizados durante o processo de
crescimento, como a poténcia de deposicao e a temperatura do substrato. Dessa forma, um
dos objetivos desse trabalho é determinar as condig¢oes 6timas de crescimento para obter
filmes de MoRe com boas propriedades supercondutoras, como alta temperatura critica, e
com a superficie pouco rugosa de forma a obter interfaces SC/FM bem definidas, visto
que o efeito de proximidade depende da transparéncia na interface entre o supercondutor

e sua camada vizinha.

1.1 Organizacido do Trabalho

A presente dissertacao esta organizada em 6 capitulos, dos quais os capitulos 2 e 3
contém uma breve revisao sobre as propriedades fisicas do sistema estudado, os capitulos
4 e b abrangem as técnicas experimentais e a metodologia empregada e nos capitulos 6 e 7

sao apresentados os resultados e as conclusoes obtidos com esse trabalho.

No Capitulo 2, apresentamos uma introducao dos conceitos relevantes para o
entendimento do magnetismo e a supercondutividade. A revisao dos diferentes tipos de
ordenamentos magnéticos e suas principais propriedades, dando mais énfase aos materiais

ferromagnéticos, seu comportamento e teorias. A seguir abordamos as principais caracte-
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risticas dos materiais supercondutores, tipos de supercondutores e as teorias desenvolvidas
para explicar a supercondutividade. Mais detalhes sobre os fenomenos de magnetismo e
supercondutividade podem ser consultados nos livros das referéncias [17, 18, 19], e [3, 20]

respectivamente.

No Capitulo 3, apresentamos uma revisao sobre o efeito de proximidade para siste-
mas supercondutor/metal normal e supercondutor/ferromagneto, explicando as bases para
a compreensao deste fendmeno e mostrando resultados de alguns trabalhos experimentais

relatados na literatura sobre o efeito de proximidade.

No Capitulo 4, apresentamos uma introdugao a espectroscopia de absor¢ao de raios
X, focando especialmente na regiao XANES. Em seguida, mostramos que essa técnica
pode ser usada em incidéncia rasante (GIXAS) em torno do dngulo critico de reflexao
para obter informacoes resolvidas em profundidade em interfaces de filmes, como as que

utilizamos nesse trabalho.

No Capitulo 5, sao descritos de forma concisa os equipamentos, os materiais e
os métodos utilizados na produgao e nas caracterizagoes estrutural, quimica, elétrica e
magnética das amostras, além da configuracdo experimental para as medidas de XANES

que foi utilizada para o estudo apresentado nesse trabalho.

No Capitulo 6, mostramos e discutimos os resultados experimentais obtidos. Inicial-
mente, apresentamos os resultados que se referem ao crescimento do MoRe supercondutor
e a relacdo das suas propriedades com os parametros de crescimento variados e, entao,

apresentamos os estudos de cardter magnético e eletrénico nas bicamadas SC/FM.

No Capitulo 7, reunimos as principais conclusoes e as contribuicoes desse trabalho e
finalizamos expondo algumas perspectivas de novos estudos que possam vir a ser realizados

como continuacao deste trabalho.
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| CAPfTULO 2

INTRODUCAO AO MAGNETISMO E A
SUPERCONDUTIVIDADE

Neste capitulo, serao apresentados conceitos fundamentais sobre as propriedades
dos materiais magnéticos e supercondutores a fim de dar uma melhor compreensao do
tema de pesquisa desse trabalho, que é o efeito de proximidade em interfaces SC/FM. Para
isso, primeiro descreveremos o que é um material magnético, depois, de forma resumida,
falaremos sobre alguns dos tipos de materiais magnéticos e suas principais propriedades,
abordando com pouco mais de detalhe os materiais ferromagnéticos, seu comportamento e
teorias. A seguir faremos uma revisao sobre os materiais supercondutores, suas caracte-
risticas fundamentais, tipos de supercondutores e as teorias que foram desenvolvidas a
fim de explicar o fenomeno da supercondutividade. Deve-se notar que neste capitulo nao
vamos descrever toda a fisica e matemética existentes para o ferromagnetismo e a super-
condutividade, mas introduzir algumas bases para compreendé-los. Uma revisao completa
para magnetismo é encontrada nas referéncias [17, 18, 21] e para supercondutividade nas

referéncias [3, 20].

2.1 Magnetismo

Os elementos da natureza mostram alguma reacao quando sdo expostos a um
campo magnético. Aqueles elementos cuja reacao é fraca sao normalmente chamados de
nao magnéticos, enquanto elementos que sao mais fortemente perturbados na presenca de
um campo magnético sao denominados materiais magnéticos. A resposta dos materiais
magnéticos ao campo magnético aplicado (FI ) dependera da configuragao eletronica de
seus atomos e de como os momentos magnéticos dos atomos interagem ou nao entre si.
Dependendo da natureza desta interacao, surgem diferentes estados ordenados, classi-

ficando os materiais magnéticos em: diamagnéticos, paramagnéticos, ferromagnéticos,
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antiferromagnéticos e ferrimagnéticos [17, 19].

Sabemos que o magnetismo estd associado a corrente elétrica, ou seja, cargas em
movimento. Segundo o modelo cléssico, um elétron em Orbita constitui uma corrente
circulando pela orbita, criando um pequeno momento magnético perpendicular ao plano
da 6rbita (momento magnético orbital). Este modelo nos permite ter uma ideia de como os
atomos se comportam sob um campo magnético aplicado. No entanto, esta interpretacao
classica nao é valida, para uma descricao mais detalhada do fenomeno, precisamos recorrer
a uma interpretacao baseada na mecéanica quantica. Além da contribuicao orbital dos
elétrons para o momento magnético total, devemos considerar a contribuicao devida ao
spin de cada um dos elétrons. Portanto, o momento magnético total de um atomo livre
submetido a um campo magnético externo H tera contribui¢oes do momento total de
spin, que ¢ uma propriedade intrinseca do atomo, e do momento angular orbital, devido a

mudanga do momento orbital induzida pela aplica¢do de um campo magnético [19].

Uma das grandezas que deve ser entendida quando se fala de magnetismo é o vetor
de magnetizacao (M). Em escala macroscopica, o vetor magnetizacao M representa o
estado magnético de um material. O vetor magnetizagao é definido como a soma dos

momentos de dipolo magnético dos atomos fi; por unidade de volume V, dado por [17]:
Lol

onde o somatorio é feito sobre todos os pontos ¢ nos quais hé dipolos de momento /i;, no
interior de um volume V. No sistema internacional de unidades (SI) a unidade de M é o

A/m e no sistema cgs é o emu/cm?, sendo o emu a unidade de momento magnético.

Outra grandeza importante é o campo magnético. Ele pode ser expresso por: vetor
inducao magnética B e vetor intensidade de campo magnético H. O campo H é o campo
externo aplicado ao material e B é a resposta do material a um campo H. No vacuo nao

existe magnetizacao, de modo que [19]:
B = poH (2.2)

Em um material magnético, B e H podem ser diferentes em magnitude e em

direcdo devido a magnetizagdo do material, portanto a relagdo geral é dada por [19]:
B = po(H + M) (2.3)

onde 1 é a permeabilidade magnética no vacuo. A resposta quantitativa de um material
magnético a um campo aplicado H pode ser representada pela suscetibilidade magnética
X, que em geral depende da temperatura. No caso mais simples, se a magnetizagao ¢é

medida na mesma direcao do campo aplicado, xy pode ser escrita como:

M = xH (2.4)
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Este parametro x estabelece um critério de classificacdo para materiais magnéticos
e ¢ definida como a relagao entre a magnetizacao M e o campo magnético H. Outro
parametro que expressa a resposta de um material magnético a acao de um campo

magnético é a permeabilidade magnética u, definida através da razao entre BeH:

B
= = 2.5
h=z (2.5)
Substituindo a Equacao 2.4 na Equacao 2.3 obtemos:
B = po(1+x)H = prpio i (2.6)

onde u, = 1+ x é a permeabilidade relativa do material. A partir dos correspondentes

valores de x e ., 0os materiais magnéticos podem ser classificados como [18]:

o Diamagnéticos: quando xy < 0 e p, ligeiramente menor que 1
o Paramagnéticos: x > 0 e p, ligeiramente maior que 1
o Ferro- e ferrimagnéticos: x > 0, p,. > 1

o Antiferromagnéticos: x > 0 e p, > 1.

2.1.1 Materiais Diamagnéticos

O diamagnetismo é um magnetismo fraco no qual a magnetizacao do material exibe
uma direcao oposta aquela do campo magnético aplicado. Em materiais diamagnéticos os
spins nao contribuem para o campo magnético porque seus elétrons sao emparelhados e
os sistemas atoémicos ou idnicos contém orbitais completamente preenchidos. Em outras
palavras, os spins dos elétrons no ultimo nivel serdao pareados e o momento magnético
dos spins é praticamente zero. Do ponto de vista classico tnico efeito magnético é dado
pelo movimento dos elétrons ao redor do niicleo, que é andlogo ao campo gerado por um
loop percorrido por uma corrente. Porém, na presenca de um campo magnético externo,
pequenas correntes sao geradas dentro do atomo, por indugao. De acordo com a lei de
Lenz, estas correntes formam um campo magnético oposto ao campo externo crescente.
Portanto, os momentos magnéticos induzidos nos atomos sao tais que se opdem ao campo
magnético. O fenomeno do diamagnetismo ¢ inteiramente quantico e deve ser tratado

como tal [19].

Consideremos, entao, o caso de um atomo sem camadas eletronicas nao preenchidas,
de modo que o termo paramagnético pode ser ignorado. Se B é paralelo ao eixo z, entao
B x 1, = B(—y;,x;,0) e

(B x77)* = B*(2},47) (2.7)
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de modo que o deslocamento de primeira ordem na energia do estado fundamental devido

ao termo diamagnético é

A SR (25)

=1

AEO =

onde |0) é a fungdo de onda do estado fundamental. Se assumirmos um &tomo esfericamente

simétrico, (z?) = (y2) = 1/3(r?) entdo temos [19]:

62 BQ Z )
S0l )[0) (2.9)

e i=1

AFE, =

Considere, agora, um sélido composto por N fons (cada um com Z elétrons de
massa m) em volume V' com todas as camadas preenchidas. Sua magnetizagao (em T =
0) é [19].

- OF NOAE, Ne*B*Z
M=36="vas ~ &m ="

=1

(2.10)

onde F' é a funcdo de Helmholtz. Da equagao acima podemos extrair a suscetibilidade
diamagnética y = M / H ~ pgM / B (assumindo que y < 1) e chegamos no seguinte
resultado [19]:

N62,U, Z
=SS (211)

i=1

X

Esta expressdo assumiu a teoria de perturbacdo de primeira ordem. A medida que
a temperatura aumenta acima de zero, os estados acima do estado fundamental tornam-se
progressivamente mais importantes na determinacao da suscetibilidade diamagnética, mas
este é um efeito marginal. As suscetibilidades diamagnéticas sdo geralmente independentes
da temperatura [19]. Todos os materiais mostram algum grau de diamagnetismo, com
uma suscetibilidade magnética negativa fraca de aproximadamente Y ~ —107°, e sua
contribuicao sé é relevante na auséncia das contribui¢oes paramagnéticas ou dos efeitos do

magnetismo coletivo.

2.1.2 Materiais Paramagnéticos

Os materiais paramagnéticos sao compostos de dtomos e moléculas que possuem
momentos de dipolo magnético permanentes, mesmo na auséncia de um campo externo.
Esses momentos magnéticos se originam de spins de elétrons desemparelhados em orbitais
moleculares e tendem a se alinhar paralelamente a um campo magnético aplicado. Ao
contrario dos materiais ferromagnéticos em que os momentos magnéticos estao fortemente

acoplados entre si, os materiais parmagnéticos possuem um acoplamento magnético fraco,
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Figura 1 — Efeito da presenca de um campo magnético nos spins dos elétrons de um
material diamagnético (a) antes, (b) durante e (c) depois de aplicar um campo
magnético.

portanto o campo atua de forma independente em cada momento magnético, nao havendo
interacao entre eles. Em materiais ferromagnéticos, esse comportamento também pode
ser observado, mas apenas acima de sua temperatura de Curie (temperatura abaixo
da qual o material é ferromagnético). Quando nao hd campo magnético externo, esses
momentos magnéticos sao orientados aleatoriamente. Na presenca de um campo magnético
externo tendem a se alinhar paralelamente ao campo e o magnetismo induzido reforga o
campo magnético aplicado, porém esse alinhamento é contrabalangado pela tendéncia dos
momentos a serem orientados aleatoriamente devido ao movimento térmico impedindo
o alinhamento perfeito, Figura 2. O grau de alinhamento (e, portanto, a magnetiza¢ao
induzida) depende da intensidade da forga do campo magnético aplicado. Uma vez que o

campo ¢é removido os spins dos elétrons retornam ao seu estado inicial [18, 19].

O paramagnetismo é, em geral, um pouco fraco, uma vez que as forgas de alinha-
mento sao relativamente pequenas se comparadas as forcas dos movimentos térmicos que
desfazem a ordem. Portanto, o paramagnetismo é geralmente sensivel a temperatura. Para
o paramagnetismo comum, quanto mais baixa for a temperatura mais forte é o efeito. O
alinhamento é maior em baixas temperaturas, onde os efeitos de desarranjo das colisdes
é menor. De acordo com o modelo semi-classico, a susceptibilidade magnética pode ser

escrita como [19]:

_n o g
XT3k T

onde p ¢ o momento magnético dos spins. Essa dependéncia com a temperatura ¢ chamade

(2.12)
de lei de Curie e é frequentemente escrita como [19]:

_C
X=T

(2.13)

onde C' ¢é a constante de Curie [19, 22].
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Figura 2 — Efeito da presenca de um campo magnético nos spins dos elétrons de um
material paramagnético (a) antes, (b) durante e (c) depois de aplicar um campo
magnético.
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2.1.3 Materiais Ferromagnéticos

O ferromagnetismo ¢ o mais interessante e conhecido dos fenémenos magnéticos. A
teoria de Weiss considera a formacao de pequenas regides chamadas dominios magnéticos.
Em cada um desses dominios todos os momentos magnéticos dos elétrons estao alinhados.
Nos limites entre os dominios existe alguma energia potencial. Essas regides internas sao
magnetizadas espontaneamente, ou seja, todos os dipolos magnéticos sao orientados em
uma dire¢ao, que sera a direcao de magnetizagao daquele dominio. No entanto, em um
dominio adjacente, a magnetizacao tem uma direcao diferente fazendo com que uma a

outra se cancele e o material nao tenha um valor liquido de magnetizagao.

O processo de magnetizagdao ocorre com o alinhamento paralelo dos elétrons nos
dominios na presenca de um campo magnético. Em alguns materiais, nesse processo de
alinhamento o tamanho dos dominios magnéticos muda devido ao movimento das paredes
do dominio. Aqueles dominios em que os dipolos sao orientados no mesmo sentido e direcao
que o campo magnético indutor aumentam de tamanho as custas de outros dominios
vizinhos cuja magnetizacao estd menos alinhada com o campo aplicado, e no momento
em que ¢ realizado o alinhamento total gera-se um monodominio. Quando o campo é
retirado, os dominios permanecem alinhados preservando a magnetizacao [17, 18, 23, 24].
A magnetizacao de materiais ferromagnéticos tipicas nao é realmente permanente, pois os
dominios tendem a relaxar de volta a um estado de desmagnetizagao. Nesse sentido, os
materiais ferromagnéticos sao classificados como magneticamente moles e magneticamente

duros, dependendo do tempo de que necessitam para relaxamentos significativos.

O comportamento da magnetizacao de um material ferromagnético diante de um
campo magnético aplicado pode ser explicado através de um loop de histerese, como
aquele mostrado na Figura 3. Na origem deste grafico existe um material completamente
desmagnetizado e, portanto, os spins dos elétrons sao ordenados aleatoriamente, mas os

spins dos elétrons estdo ordenados ferromagneticamente dentro de cada dominio (A).
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Em materiais ferromagnéticos a magnetizacao nao é proporcional ao campo magnético
aplicado, existe um limite superior para a magnetizacao. Portanto, a medida que o campo
magnético H aplicado aumenta em uma determinada direcao, os spins dos elétrons em
cada dominio comegam a girar na mesma diregao do campo aplicado (B), até atingir o
ponto limite de magnetizacao em que todos os elétrons estao alinhados ao campo (C);
isso é denominado magnetizacao de saturacao M, e uma vez saturado a magnetizacao do
material ndo pode aumentar por mais o campo aumente. A mudang¢a na magnetizacao
é uma consequéncia da mudanga de dire¢ao da magnetizacdo nos dominios através do
deslocamento das paredes magnéticas e da rotacdo dos spins dentro do dominio. Conforme
o campo diminui gradualmente os spins comecam a ficar desordenados e uma vez que o
campo é completamente retirado uma magnetizacao remanescente Mp permanece (D). Se
um campo magnético inverso de magnitude suficiente é aplicado para desmagnetizar o
material (coercividade ﬁc)7 um material com elétrons totalmente desordenados é obtido
novamente (E). Aumentando a intensidade do campo inverso, é possivel atingir o valor de
saturacao no campo negativo, ou seja, até que os elétrons estejam alinhados na direcao
oposta ao campo inicialmente aplicado (F). Posteriormente, tal processo é revertido até

que um ciclo de histerese completo seja obtido [17, 18].
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Figura 3 — Curva caracteristica de histerese magnética.

Em materiais ferromagnéticos também ha uma tendéncia a desordem ou orientacao
aleatéria dos dipolos magnéticos, que se torna mais importante com o aumento da
temperatura, a qual atua contra o alinhamento magnético cooperativo dos momentos
dipolares magnéticos. Em T = 0, a magnetizacao espontanea tem valor igual ao da
magnetizagao de saturagao MS, porque todos os momentos estdo alinhados. A medida que

a temperatura aumenta, M diminui gradualmente devido a agitagao térmica dos momentos.
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Quando uma temperatura critica, chamada de temperatura de Curie (T¢), caracteristica
de cada material, é ultrapassada, o estado ferromagnético torna-se instavel. Em T' > T, a
energia interna ¢ maior do que energia associada ao ordenamento dos momentos, de modo

que o material passa a ter comportamento paramagnético [17, 18, 19].

A primeira teoria moderna para o ferromagnetismo que visou esclarecer o mecanismo
responsavel pelo surgimento da magnetizacao espontanea foi proposta por Pierre Weiss em
1907. Ao contrario dos materiais paramagnéticos nos quais os momentos magnéticos sao
tratados como independentes, nos materiais ferromagnéticos os momentos interagem entre
si, e essa interacao tem que ser levada em conta, pois pode alterar significativamente a
resposta magnética do sistema. Para explicar esta interacao entre o momento magnético,
Weiss supds a existéncia de um campo efetivo, chamado de campo molecular, proporcional
a magnetizacao do material ferromagnético. Este campo molecular, atuante no material
ferromagnético tanto abaixo quanto acima da temperatura de Curie, foi considerado muito
intenso, sendo capaz de magnetizar o material mesmo na auséncia de um campo externo
aplicado. Deste modo, o material se torna auto saturado ou espontaneamente magnetizado
[17, 18, 19]. Um pouco mais de detalhe sobre o formalismo de Weiss ¢ apresentado na
subsecao 2.1.3.1.

2.1.3.1 Teoria do campo molecular

Para explicar o aparecimento de magnetizacao espontanea nos materiais ferromagné-
ticos, por volta de 1907, Pierre Weiss propos a existéncia de um campo local, chamado por
Weiss de campo molecular, que seria responsavel pela orientacao dos momentos magnéticos.
Em sua teoria, cada momento atomico individual é orientado sob a influéncia de todos
os outros momentos magnéticos, por meio de um campo magnético efetivo. Em outras
palavras, este campo alinha os momentos magnéticos em paralelo. Weiss supds que esse
campo deveria ser proporcional & magnetizacao M de forma que o campo total sobre um

dipolo seria igual:

Hepp=H+\M (2.14)

em que A > 0. Assim, mesmo na auséncia do campo aplicado H , o dipolo poderia estar
sujeito & um campo local, o campo molecular de Weiss, o qual orientaria o dipolo [17, 18].

O parametro \ é a constante do campo médio que representa o acoplamento entre dominios.

Para altas temperaturas, em um sistema na fase paramagnética, o campo externo

é substituido por um campo total:

— —

M = xp (Hee + X M) (2.15)
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Isolando a magnetizagao obtemos que:

M Xp

—

Hext_l_AXP

=X (2.16)
Utilizando a lei de Curie definida na Equacao 2.13, obtemos:

B C B C
S T-XC T —few
onde A C' = Ocw é a temperatura de Curie-Weiss. A Equacao 2.17 é chamada de lei

X (2.17)

de Curie-Weiss e determina o comportamento no estado paramagnético em compostos
que apresentam interagoes entre os momentos magnéticos. O valor de Ocy pode ser

obtido experimentalmente através do coeficiente linear do grafico de y !

em funcao da
temperatura. Esse valor é obtido com maior precisao quando T" > 10 fcw, ja que desvios
da linearidade normalmente tornam-se mais aparentes em baixas temperaturas. O sinal

de Ocw determina dois tipos de interagoes bem distintas [25]:

o para oy > 0 temos uma interagao ferromagnética com A > 0;

o para fcyw > 0 temos uma interagao antiferromagnética com A < 0.

Se a energia das interacdes magnéticas se tornam mais fortes que a energia da
agitacao térmica, o sistema de spins passa de um estado paramagnético para um estado
ordenado magneticamente, ferro ou antiferromagnético, os quais se distinguem basicamente
pelo alinhamento dos momentos magnéticos dos primeiros vizinhos. Os materiais ferromag-
néticos exibem uma ordem de longo alcance que alinha paralelamente os spins. Além disso,
possuem uma magnetizacao espontanea nao nula a campo zero para T < T¢. A medida

que a temperatura decresce, aproximando-se de 0oy, a curva de y !

afasta-se da reta,
cortando o eixo T numa temperatura T¢, menor que o valor de fcoy. A susceptibilidade
diverge nessa temperatura, indicando o estabelecimento de ordem ferromagnética. Para
temperaturas menores que T a magnetizacao do material tende a sua magnetizacao de
saturacao quando todos os momentos magnéticos presentes no material apontam na mesma

diregao [25].

Atualmente, sabe-se que esse campo local proposto por Weiss é gerado por efeitos
quanticos, ou seja, pela energia de troca. Isso da origem ao alinhamento paralelo dos
elétrons e, consequentemente, a criacao de campos magnéticos paralelos. Essa interacao

de troca quantica sera abordada na préxima subsegao 2.1.3.2

2.1.3.2 Interacdo de Troca

O campo molecular postulado por Weiss para descrever o ferromagnetismo per-

maneceu inexplicado até o nascimento da mecénica quantica. Os campos magnéticos
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exigidos pelo modelo de Weiss eram muito maiores do que aqueles associados as interagoes
dipolo magnéticas e, portanto, essa interagao nao poderia explicar a ordem magnética.
Heisenberg mostrou que este campo é o resultado da interacao de troca quantica, uma

interacao de origem eletrostética que resulta da indistingao dos elétrons [17, 21].

A interagao de troca é responsavel pela ordem de spin encontrada em materiais
magnéticos e ¢ o principal mecanismo do ordenamento magnético de longo alcance [17].
Tem sua origem no postulado da simetrizacao e da interagdo de Coulomb entre elétrons.
Considerando um modelo simples com dois elétrons de coordenadas espaciais 1 e r3, a
funcao de onda de estado conjunto pode ser descrita como o produto dos estados de um
unico elétron, com o primeiro elétron no estado a ¥,(77) e o segundo elétron no estado

y(73), entdo a funcao de onda final é dada por [21]:

\I](T_iasl;r_éwSQ) = (I)(T_i7r_é)X(81’82) (218)

onde ®(71,73) é a parte orbital e x(s1, s2) é a componente do spin . No entanto, o postulado
de simetrizacao estabelece que a fun¢ao de onda total W(rj, sq;73, s2) que descreve um
sistema composto por particulas idénticas de spins semi-inteiros (férmions, por exemplo,

elétrons) deve ser anti-simétrica em relagao a troca de quaisquer duas particulas.

Para que a funcdo de onda total seja antissimétrica, ela deve ser composta do
produto de uma funcao simétrica e antissimétrica. Portanto, quando o componente de
spin é antissimétrico (Xxqnt), a parte orbital é simétrica (P, ). Nessas condigoes, diz-se
que o sistema estd em um estado denominado singleto (Vg), com niimeros quanticos de
spin total S =0 e Mg = 0. Ao contrario, quando a fungdo de onda do sistema é produto
de uma componente de spin simétrica (xsi,) € uma parte orbital antissimétrica (®g),
estd em um estado chamado tripleto (¥7). Este estado tem um nimero quéantico total de
spin de S = 1, com Mg = 1;0; —1. Dessa forma, as func¢oes de onda do caso singleto e

tripleto podem ser escritas como [17]:

_ L

Vs [ (P W6 (72) + ©a(r2)05(71) Xant (2.19)
V2
e
1 N N (o
\IJT = T[w(Z(Tl)wb(r?) - wa(r2)¢b<r1)]X5im (220)
2
As energias para os dois possiveis estados sdo dadas por [21]:
Es = /\I/S H Vs dridis (2.21)
e

Er— / i H Uy dridr (2.22)
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onde H é a Hamiltoniana do sistema, e pode ser escrita como [26]:

1 Lo
H = (Es +3Er) — (Bs — Er)Si- (2.23)

Na Equacao 2.23 vemos que H possui um termo constante e um termo dependente
de spin. Considerando que o primeiro termo pode ser absorvido em outras constantes,

podemos reescrever o segundo termo da Equacao 2.23 de forma que [26]:

_ Es—Er
- 2

onde J é a integral de troca (também chamado de parametro de troca).

J Hypin =2 J 51+ S, (2.24)

O sinal de J determinaré se o estado de spin tripleto ou singleto tem a energia mais
baixa. Se J > 0, Fs > Er e o estado tripleto S = 1 é favorecido, e os spins irdo acoplar em
paralelo uns com os outros. Por outro lado, se J < 0, o estado singleto S = 0 é favorecido
com FEg < Er e, consequentemente, o alinhamento antiparalelo entre spins vizinhos sera
energeticamente mais favoravel. A Equacao 2.24 pode ser generalizada e aplicada para
interacoes entre dois atomos vizinhos, resultando no surgimento da Hamiltoniana do

modelo de Heisenberg [17]:

]
A integral de troca para materiais ferromagnéticos é maior que zero. Isso tem
uma consequéncia direta, a orientacao energeticamente favoravel para ambos os spins é
aquela em que ambos estao em paralelo. Esta é uma caracteristica distintiva dos materiais
ferromagnéticos, pois para a maioria dos materiais a integral de troca é negativa, o que

favorece o alinhamento antiparalelo [27].

2.1.4 Acoplamento spin-érbita

Particulas elementares (elétron, préton, néutron, entre outros) possuem entre seus
atributos intrinsecos, além de massa e carga, outras propriedades associadas aos nimeros
quanticos, dentre as quais se destaca o spin ou momento angular intrinseco. No caso dos
elétrons, eles também tém outro tipo de momento angular, pois sao presos orbitalmente
como parte dos dtomos (momento angular orbital). Embora ambos os momentos angulares
sejam diferentes, estes podem acoplar-se, gerando um acoplamento spin-érbita [28]. O
acoplamento spin-6rbita provoca mudancas nos niveis de energia atomica dos elétrons,
dando origem a novas linhas no espectro (o que nao pode ser explicado sem a suposi¢ao
deste acoplamento) devido a uma interagao entre o momento dipolo magnético de spin e o

campo magnético interno do dtomo gerado pela érbita do elétron em torno do nicleo [28].
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Vamos entender como essa interacao spin-orbita acontece. No referencial do nicleo
atomico, o elétron se move em torno dele, por outro lado, no referencial do elétron, é o

nicleo quem se move em torno do elétron, Figura 4. Essa 6rbita nuclear constitui uma

corrente j = —Zev, que produz no elétron um campo magnético:
- EXU
7dV(r)

em que €= —-VV(r) = —- ¢ o campo elétrico no elétron devido ao niicleo e V(r) é
r

a energia potencial.

Figura 4 — Representacao esquematica de um nicleo atomico orbitando um elétron. Figura
adaptada da referéncia [29].

A Hamiltonia resultante do acoplamento spin-orbita é escrita como:

Hep=—-ng-B= - S-L
50 2“5 2m2c2 r dr

onde o momento magnético é igual a jg = (—ge/2m), com g = 2, e 0 momento angular

(2.27)

orbital é dado por L = 7 x m#. Para um 4tomo hidrogenoide, o potencial de Coulomb é
[26]:

1d(V) Ze
— = 2.2
r dr 4megr (2.28)
dessa forma, Hgp torna-se:
1 Ze S-L
Hso = ‘ (2.29)

2m2c? 4mey 13

Sabendo que os valores médios de 1/73 e S - L sdo escritos como [26]:

1 z3 1
<r3> - a%n% (l + ;) (1+1) 20
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(§-L) :Z[j(jJrl) —I(l+1) —s(s+1)] (2.31)

ao substitui-los na Equacao 2.29 pode-se observar que a intensidade da interacao spin-
érbita é proporcional 4 carga nuclear atomica (Z), dado que quanto maior a carga nuclear,
maior é a forca do campo magnético interno que o elétron sente, assim como maior sera a

probabilidade dos elétrons estarem mais préximos ao nicleo [26].

2.2 Supercondutividade

A era da Fisica de baixas temperaturas, teve inicio em 1908, quando o fisico
holandés Heike Kammerling Onnes, pela primeira vez obteve a liquefacdo do gas Hélio
(*He). Trés anos depois, em 1911, enquanto estudava a resisténcia elétrica do merciirio
(Hg) em fungdo da temperatura (7") este mesmo pesquisador observou uma queda abrupta
no valor da resisténcia elétrica do Hg imediatamente abaixo de 4,2 K e chamou este
estado de estado supercondutor [30]. O trabalho de Kamerlingh Onnes valeu-lhe o prémio
Nobel de Fisica de 1913 por suas pesquisas sobre as propriedades da matéria em baixas
temperaturas e pela produgao do hélio liquido [31]. A Figura 5 mostra o grafico no qual

Onnes relata sua descoberta da supercondutividade.
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Figura 5 — Resisténcia elétrica em funcao da temperatura para uma amostra de Hg obtida
por Kamerlingh Onnes mostrando a transi¢cao para o estado supercondutor a
uma temperatura de 4,2 K. Figura removida da referéncia [30].

No estado supercondutor, o material apresenta resisténcia elétrica nula abaixo

de uma determinada temperatura, denominada temperatura critica (7). Abaixo de
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T. uma corrente circula pelo supercondutor sem perda de energia e o material passa
por uma transi¢do de fase de um estado resistivo (estado normal 7" > T,) para um
estado sem resisténcia elétrica (estado supercondutor 7' < T.). No entanto, quando
um campo magnético externo (FI ) é aplicado ao material no estado supercondutor, ele
tendera a diminuir a temperatura na qual a resisténcia é cancelada. Para certos valores
de campo magnético aplicado maiores do que um determinado valor dependendo do
material, a supercondutividade sera suprimida. Esse campo em que o material adquire
um comportamento elétrico normal, com resisténcia diferente de zero para qualquer
temperatura, ¢ denominado campo critico (ﬁc) o qual estd associado por sua vez a uma
corrente critica (I.) que também destruird o estado supercondutor, uma vez que a mesma
corrente gera um campo magnético de acordo com a lei de Ampere. Esses limites de campo
e de corrente elétrica restringem as aplicagoes tecnologicas dos materiais supercondutores,
porém a comunidade cientifica tem se dedicado para superar esses limites, além de buscar

por novos supercondutores com valores de J, e H, mais altos [32].

As propriedades térmicas como o calor especifico nos materiais supercondutores
também foram estudadas e comparadas com metais normais. Em um metal normal em

baixas temperaturas, o calor especifico é descrito pela seguinte equagio [33]:

Co=~1T + AT? (2.32)

O termo linear da equacao se deve as contribuigoes dos elétrons de conducao,
enquanto o termo cibico se refere as vibragoes dos elétrons da rede cristalina (ou seja,

devido a excitagoes via fonons). As constantes v e A sdo caracteristicas do material.

Porém, em materiais supercondutores existe uma caracteristica especial no com-
portamento do calor especifico. A teoria BCS, que sera abordada posteriormente, prevé
que a contribuicao eletronica do calor especifico mostra uma queda abrupta na transicao
supercondutora. Quando a temperatura é variada em valores de T' > T, o calor especifico
primeiro salta para um valor muito alto em T = T, e entao cai muito rapidamente para
abaixo dos valores para um metal normal em (7" < T.). Este comportamento da contribui-
¢ao eletronica do calor especifico para supercondutores é expresso matematicamente pela
Equagao 2.33 [33]:

Cs =exp(—A/kp T) (2.33)

e ilustrado na Figura 6 comparando-o com o calor especifico no estado normal nesse caso,

para o Al

Esse comportamento do calor especifico indica que na transicao de fase para o estado
supercondutor, a parte eletronica do calor especifico é dominante e sugere a existéncia

de um gap de energia que separa o estado supercondutor dos niveis excitados em um
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intervalo de energia 2A, ou seja, esse gap € a energia térmica necessaria para mover os
elétrons do estado fundamental para os estados excitados. Em temperaturas préximas do
zero absoluto A — kg T, mostrando que a energia desse gap é muito pequena, sugerindo

que a supercondutividade se manifesta apenas em temperaturas muito baixas [3].
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Figura 6 — Salto do calor especifico no supercondutor de Al em comparacdo com o calor
especifico no estado normal. Figura removida da referéncia [33].

Outra caracteristica importante dos materiais supercondutores é a capacidade de
expulsar o fluxo magnético total (diamagnetismo perfeito). Este fendmeno é denominado
efeito Meissner, descoberto em 1933 por Walter Meissner e Robert Ochsenfeld em seus
experimentos para investigar o comportamento magnético dos supercondutores. Eles
observaram que ao submeter um material supercondutor em seu estado normal a um
campo magnético H < H, e, em seguida, resfrid-lo abaixo da temperatura de transicao 7,
na presenca desse campo, as linhas do campo magnético dentro do material serao expulsas,
isto é, a indugado magnética em seu interior é nula, B = 0. O efeito Meissner foi o que

permitiu determinar que a transigdo supercondutora é uma transigao de fase [33, 34].

Um supercondutor difere de um condutor ideal pelo efeito Meissner e esse compor-
tamento ndo é uma consequéncia da condutividade perfeita [35]. Para um condutor ideal,
o equilibrio termodindmico nao pode ser usado para explicar o fendomeno, desde que seu
estado final num campo magnético depende do que ocorreu primeiro. Ao consideramos a

resistividade elétrica nula, p = 0 na lei de Ohm:
E=pJ (2.34)
onde E é o campo elétrico, p a resistividade elétrica e J a densidade de corrente elétrica,

encontramos que E=0. Entao, pela lei de inducao de Faraday,

. B
VXE:—% (2.35)
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onde B é o campo de inducao magnética, temos que = 0. Se o campo magnético for
aplicado apdés o resfriamento, ou seja, no estado onde a re51st1v1dade nula é estabelecida,
entao, o campo deve ser expelido do condutor ideal tal que B =0. No entanto, se o
campo for aplicado antes da amostra ser esfriada abaixo de T, (temperatura abaixo da
qual o condutor é ideal), entdo, o campo nao deve ser expelido do condutor ideal, o
campo seria aprisionado no interior do material e, se o campo for desligado, o condutor
reterd a magnetizagao. Portanto, esse comportamento do condutor ideal difere dos
resultados experimentais do efeito Meissner em que o material supercondutor expele o
campo magnético de seu interior, independentemente se o campo magnético externo foi
aplicado antes ou depois da amostra ser resfriada abaixo da temperatura critica. A Figura 7
ilustra uma comparacgao do comportamento de um supercondutor e de um condutor ideal
quando resfriados na auséncia de campo magnético ZFC (zero field cooled) e na presenga

de campo magnético FC (field cooled).

Supercondutor — @ s @
T ‘I‘ /|
TL \ ,'.'I

Condutor Ideal
3‘5 \
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Resfrra do :

Figura 7 — Efeito dos procedimentos FC e ZFC para um supercondutor e para um condutor
ideal. Os simbolos N, SC e CI denotam, respectivamente, um condutor normal,
um supercondutor e um condutor ideal. Figura adaptada da referéncia [36].

2.2.1 Supercondutores dos tipos | e |l

De acordo com a resposta magnética em relagao ao campo magnético aplicado, os
supercondutores podem ser classificados em supercondutores do tipo I e supercondutores
do tipo II. Os supercondutores do tipo I geralmente tém uma temperatura critica baixa
e sdo elementos puros. A principal caracteristica desses supercondutores é que eles tém
um estado normal e um estado de Meissner perfeito. Esses supercondutores tém um
unico campo magnético critico, H.. Ao aplicar um campo magnético menor que H.,
o campo magnético continua a ser completamente expelido pelo supercondutor, uma

vez que o supercondutor estabelece correntes de superficie que impedem que o campo
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penetrar no material até uma certa distancia de superficie onde o campo penetra e logo
decai exponencialmente, chamada profundidade de penetragao (A). Mas quando o campo
aplicado ultrapassa esse valor critico (H > H.), o estado supercondutor é destruido e o

material sofre uma transi¢do de fase de primeira ordem para o estado normal [3, 20].

Os supercondutores do tipo II sao tipicamente ligas metélicas e outros compostos,
com excegao dos metais puros como Nb (7, =9,2 K), V (I. =5,4K) e Tc (I. = 8,2 K) e
em geral possuem temperaturas criticas mais elevadas que os do tipo 1. Os supercondutores
do tipo Il apresentam dois campos criticos, o inferior, H.;, e o superior, H.. Nos
supercondutores do tipo Il o estado Meissner é observado para campos menores que o
campo critico inferior H.;. Entre os estados normal e Meissner ocorre o estado misto, no
qual o supercondutor admite a entrada de fluxo magnético, porém, na forma quantizada
® =n dg, onde &y = he/2e. Os quanta de fluxo sdo também chamados de vértices ou
fluxéides [37]. A medida em que se aumenta o campo aplicado, a densidade de vértices
no interior do material também aumenta até que o estado normal ¢é atingido no campo
critico superior H.y e o estado supercondutor é completamente destruido. Na Figura 8 sao
mostrados os diagramas de fases dos campos criticos em fungao da temperatura para os

supercondutores dos tipos I e II.
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Figura 8 — Dependéncia do campo critico supercondutor com a temperatura para (a)
supercondutores do tipo I e (b) supercondutores do tipo II.

Os supercondutores dos tipos I e II também sdao comumente identificados pela
dependéncia da magnetizacdo em fungao do campo magnético externo. O comportamento
da magnetiza¢ao em fun¢do do campo magnético aplicado M(H) para estes supercondutores
estd mostrado esquematicamente na Figura 9. Em supercondutores de tipo I, quando
o campo magnético externo é aumentado gradativamente a partir de zero, verifica-se o
estado Meissner por meio de um comportamento linear de M(H) em que a magnetizagao
se opoe ao campo aplicado através da relacao B= ,uo(ﬁ +M ) ou seja, M=—H. Quando

H > H. o campo magnético penetra no supercondutor e transiciona para o estado normal



44 Capitulo 2. Introdugdo ao Magnetismo e a Supercondutividade

de forma que B = Moﬁ e M = 0. Para o supercondutor do tipo II a diminuicao da
magnetizagao entre os campos H,., e H., ocorre gradualmente em decorréncia da entrada

de vortices.
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Figura 9 — Resposta da magnetizagao com o aumento do campo magnético aplicado para
(a) supercondutores do tipo I e (b) supercondutores do tipo II.

2.2.2 Teorias da Supercondutividade
2.2.2.1 Teoria de London

Os irmaos Hanz e Fritz London propuseram em 1935 uma descricdo macroscopica
dos aspectos basicos da supercondutividade como o efeito Meissner, baseado em um modelo
de dois fluidos: um superfluido e um fluido normal. Eles propuseram que todos os elétrons
livres em um supercondutor podem ser divididos em dois grupos: um de superelétrons, que
descreve as propriedades supercondutoras, e o outro de elétrons normais, com densidades de
elétrons ng(T') e n,(T') e velocidades vy e v, respectivamente. Essas densidades dependem

da temperatura e formam um total de n elétrons de condugao [3, 20].:

n=n,(T) + ns(T) (2.36)

onde ng(7T) ¢ admitido variar continuamente de um valor nulo em 7, para o valor limite n

em T < T..

Com base na segunda lei de Newton, ao aplicar um campo elétrico os superelétrons
estarao sujeitos a uma forcga elétrica F' = e* E e estes serao acelerados na direcao do

campo da seguinte maneira:

4 q
« W _ o 2.37
at (2:37)

onde, de acordo com a teoria BCS, m* e e* representam a massa e a carga de um par de

m

Cooper m* =2m e e* = 2e.



2.2.  Supercondutividade 45

Escrevendo a densidade de corrente dos superelétrons como J, = —e*n, v, podemos

reescrever a Equacao 2.37 como:

m* djs

Go_m 4,
ne e¥2 dt

(2.38)

A Equacao 2.38 é conhecida como a primeira equagao de London [20].

Isolando js na Equacao 2.38, aplicando o rotacional em J e lembrando das lei de

Faraday VxE= 88—]? e de Amperere VB = 140 f, chegamos a:

0 (= = = ngpe? =
L VxVx B+ Bl g (2.39)
ot m*

Desta equacao segue-se o efeito Meissner. Entao a expressao entre parénteses é
nula, pois B = 0 no interior do supercondutor. Usando VXxVxB=-V2B+ 6(6 ]§) e

considerando que V-B = 0, obtemos:

2
. s 2 1 .
€ 5 "R (2.40)

AL = | —— 2.41
Ns Mo 6*2 ( )
Este parametro quantifica a extensao espacial da penetragao de B no material
supercondutor [20]. Resolvendo a Equagao 2.40 para um contorno plano localizado em

x = 0 e que o campo tenha apenas a componente B, que dependa apenas de z, obtemos:

B,(x) = B(0) e */ (2.42)

cuja equacao mostra que o campo magnético decai exponencialmente com a distancia a
partir da interface e é cancelado dentro do material. Esse comportamento é mostrado

esquematicamente na Figura 10.

Considerando que no estado supercondutor a densidade de corrente é diretamente
proporcional ao potencial vetorial A do campo magnético local, onde B =Vx ff, podemos

escrever a densidade de corrente dos superelétrons como:

. 1 -
J, = _,uo )\%A (2.43)

A Equagdo 2.43 é conhecida como a segunda equacao de London [20]. Pela condicao
da conservacao da carga elétrica (6 J, = 0), a relagdo acima é vélida apenas sob uma

transformacao de calibre do tipo London (ﬁ A= 0).
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Figura 10 — Penetracao do campo magnético na superficie de um supercondutor.

A teoria de London é uma teoria local. Em 1953, A. B. Pippard sugeriu uma
generalizacao nao-local da segunda equacao de London, argumentando que os superelétrons
estao fortemente correlacionados e que B varia consideravelmente com a posicao em escalas
microscopicas [38]. Isto possibilitou a definigdo de um novo comprimento caracteristico do
supercondutor, denotado por £ e chamado de comprimento de coeréncia. O comprimento
de coeréncia é uma medida da distancia dentro da qual a concentracao de elétrons
supercondutores nao pode mudar drasticamente em um campo magnético espacialmente
variavel. Isso pode ser visto da seguinte maneira: apenas elétrons com T, na superficie de

Fermi podem desempenhar um papel na transicao. O momento correspondente serd da

ordem, Ap = ki—FTc, onde vy é a velocidade de Fermi. Assim, pelo principio da incerteza
h ~ h VE : A . .
Az > A, & -4, 0 comprimento de coeréncia pode ser expresso por (3, 36]:

NhUF
NkBTc

(2.44)

A equacao de Pippard também sugere uma resposta do comprimento de coeréncia
mediante ao grau pureza do supercondutor. Quando impurezas estao presentes, os elétrons
sao espalhados em um movimento difusivo, diminuindo o tamanho médio do par de Cooper.
Entao, é possivel estabelecer dois regimes em relagao a pureza dos supercondutores: aqueles
com [ > &y estdao no regime limpo, ja os supercondutores com [ < &, encontram-se no
regime sujo e a eletrodinamica torna-se local. Como consequéncia os supercondutores do

regime sujo terao alto valores de A\ e pequenos &.

Um dos grandes problemas da teoria de London é que embora explique como o
campo magnético é expulso do interior do supercondutor (efeito Meissner), ela nao leva em
consideragao a entrada do campo magnético quantizado (vortices). Este comportamento

serd levado em consideragao na teoria de Ginzburg-Landau.
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2.2.2.2 Teoria Ginzburg-Landau

Em 1950, Ginzburg e Landau formularam uma teoria fenomenoldgica da supercon-
dutividade introduzindo uma pseudo-func¢ao de onda complexa como um parametro de
ordem. Eles incorporaram em sua teoria o formalismo da teoria de Landau das transi¢oes
de fase de segunda ordem [39]. Além disso, o valor absoluto da referida pseudo-fungao de

onda nos da a densidade dos pares de Cooper, como podemos ver na expressao abaixo:

[ (A)* = ns (7) (2.45)

Devemos lembrar que naquela época Ginzburg e Landau nao tinham conhecimento
de que os portadores de carga eram pares de Cooper, conforme explicado posteriormente
pela teoria BCS. Portanto, eles propoem que ng como uma densidade de carga no estado
supercondutor e que essa fungao ¢ (7) ndo muda apreciavelmente dentro de uma distancia

da ordem de &, conhecida como comprimento de coeréncia [20].

Ginzburg e Landau propuseram que a diferenca de energia livre entre a fase normal
e a fase supercondutora para um supercondutor na presenca de um campo magnético

externo tem a seguinte forma:

2 B2
+ —— —poH- M| d*r (2.46)
2410

_1 2 5 4 h * A
FomFu= iy [ |alolf+ Gt o (39 - ) o

onde m* e e* sdo a massa efetiva e a carga elétrica que na teoria microscoépica BCS

2m*

tornam-se 2m e 2e respectivamente, e A é o potencial vetor. O pardmetro o muda de sinal
e anula-se em T = T, podendo ser escrito como a = ag(T —T.), e § > 0 na vizinhanca de

T.. Se 1) = 0, esta equagao se reduz a equagao para a energia do estado normal [36].

Minimizando a energia livre com respeito ao parametro de ordem e ao potencial

vetorial, obtemos:

2
o+ Bl - *<ffﬁ—e*ﬁ> =0 (2.47)
m (4
(S
- the* ; .= - e A
J= =g (0 Ve = V) = — [ (248)

A Equacao 2.47 é conhecida como primeira equagao de Ginzburg-Landau e fornece
informagoes sobre como o pardmetro de ordem supercondutor ¥ (7) varia na presenga
de um campo magnético. Por outro lado, a Equacao 2.48 é conhecida como a segunda
equacao de Ginzburg-Landau e fornece informagoes da distribuicao de correntes em um

supercondutor [20].
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Essas equagoes de Ginzburg-Landau sao resolvidas simultaneamente e podem ter
duas solucoes. Uma solucao é quando v = 0 que descreve o estado normal, e a outra
solucao é quando ¥ = 1, onde o valor de ¥, é o valor de ¥y em uma profundidade
infinita dentro do supercondutor, em que héa blindagem completa de quaisquer campos ou
correntes superficiais (descreve o estado supercondutor ordinario com o efeito Meissner

perfeito desprezando efeitos de superficie [20]).

Para campos magnéticos fracos, ¢ varia lentamente em torno de ?,,. Em um caso

particular no qual A = 0 e tomando f = %O, a Equagao 2.47 torna-se [36]:

ﬁ2
2m* |«

ViF+f+f=0 (2.49)

Podemos, assim, definir o chamado comprimento de coeréncia de Ginzburg-Landau:

5\ 1/2
£(T) = (h) (2.50)

2m* |a|

Esse comprimento é uma escala tipica da variagdo espacial do pardmetro de ordem
v. Uma importante contribuicao da teoria de Ginzburg-Landau é a classificacao dos

supercondutores em tipo I e tipo II usando um novo parametro de ordem chamado k:

k= 2 (2.51)

Materiais com Kk < % sao considerados supercondutores tipo I, isso implica que
A< % , portanto, o parametro de ordem 1 varia mais lentamente com a posi¢do em
comparacao com 0O campo B. Por outro lado, materiais com k > % sao considerados
supercondutores tipo Il e A > %, neste caso v varia mais acentuadamente com a posi¢ao
do que B [3].

2.2.2.3 Teoria BCS

A teoria BCS (cujo nome deriva das iniciais de seus criadores: John Bardeen, Leon
Cooper e John Robert Schrieffer) foi proposta em julho de 1957 para tentar explicar o
fendmeno da supercondutividade do ponto de vista microscépico [40]. O ponto central da
teoria de BCS é que dois elétrons supercondutores sdo capazes de formar um estado ligado
de alguma forma, se, eles experimentarem uma interacao atrativa. Para entender melhor
essa atracao, vamos imaginar que um elétron que se move através da rede cristalina com
momento lgl passa perto de um fon positivo. Devido a interacao (atrativa) de Coulomb, o
ion positivo comecard a vibrar, ou seja, um fonon ¢ sera gerado, e o momento do elétron
diminuira para Ky — q. Além disso a regidao da rede pela qual o elétron circula tera uma

densidade ligeiramente superior ao normal, e com isso uma densidade mais alta de carga
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positiva. Outro elétron que passar por essa regiao com momento /22 notard a densidade
maior de carga positiva e serd atraido por ela. Entao, se as condi¢des de momento e energia
forem favoraveis, é possivel que o segundo elétron absorva o fénon criado pelo primeiro
elétron, de forma que haja uma transferéncia de momento entre os dois elétrons. Desse
modo, a troca continua de fonons entre elétrons dé origem a uma interagao elétron-elétron
efetiva, que é atrativa quando os momentos dos dois elétrons em interagao sao iguais e
opostos ks = —k, e suas energias iguais. Esse sistema de dois elétrons ¢ chamado de par de

Cooper [3]. Na Figura 11 representamos esquematicamente como tal pareamento ocorre.

Figura 11 — Representacao esquematica da formacao de um par de Cooper pela interacao
elétron-fonon. Figura adaptada da referéncia [41].

Os pares de Cooper sao escritos como (—HZT, —l;:l), tém momento total zero, spin
zero e se comportam como um bdson. Isso implica que no zero absoluto ha um tnico
estado de energia e todos os pares de elétrons ou pares de Cooper ocupam o mesmo estado
de energia, que é chamado de estado fundamental BCS. E o mesmo que dizer, que em
T = 0 o pareamento de elétrons gera um gap de energia no espectro, e esse gap corresponde
a energia necessaria para quebrar um par de Cooper. A distdncia maxima a qual os pares
de elétrons estao correlacionados para produzir o par de Cooper e a supercondutividade
é chamada de comprimento de coeréncia intrinseca, &. Os pares de elétrons podem ser
separados por muitos milhares de espacamentos atomicos, uma vez que é uma interacao
de longo alcance. &, é uma compressao caracteristica de um supercondutor puro. Em
materiais e ligas impuras, o comprimento de coeréncia £ ¢ menor que &y, porque impurezas

e defeitos perturbam a coeréncia eletronica [42].

Um aspecto importante que revela a importancia da deformacao da rede cristalina
quando os dois elétrons formam o par de Cooper é o efeito isotopico. Maxwell [43] e
Reynolds [44] analisaram o T, dos is6topos de merctrio e verificaram que a temperatura
critica dos supercondutores depende da massa dos atomos que compoem o material da

seguinte forma:

T,=AM™® (2.52)
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onde M é a massa do isotopo, A é uma constante e o é um expoente cujo valor em muitos
casos é proximo a 0.5, mas varia dependendo do material. A Equacao 2.52 mostra que T,
é uma propriedade eletronica que depende de outra propriedade que é tipicamente nuclear

M, entao as vibracoes da rede interferem no processo de emparelhamento.

A teoria BCS da uma explicacao precisa para o fendmeno da supercondutividade,
uma vez que prevé e demonstra quantitativamente suas principais caracteristicas, como a
transicao de fase supercondutora em T, o salto de calor especifico em T, e seu compor-
tamento exponencial em baixas temperaturas. Também descreve a expulsao do campo
magnético dentro do material devido a supercorrentes superficiais, entre outras. Porém,
esta teoria apresenta limitacoes devido ao fato de que para que haja uma interagao atrativa
entre os elétrons que compoem o par de Cooper é necessario que a temperatura critica
do supercondutor seja inferior a 30 K. Hoje sabemos que a supercondutividade ocorre
também em temperaturas mais elevadas, como é o caso dos cupratos [45], até mesmo em
temperatura ambiente como é o caso dos superhidretos [46]. Com o surgimento dessas
novas classes de supercondutores podemos concluir que a supercondutividade nao é um
fendmeno confinado ao dominio de temperaturas muito baixas, visto que para este tipo
de supercondutores o mecanismo de formacao de pares de Cooper nao se deve apenas a
deformacao dindmica da rede cristalina, mas também pode ser devido a outros tipos de

interacoes que nao sao descritas na teoria BCS.

Ao final desse capitulo, concluimos que as propriedades supercondutoras e ferromag-
néticas dos materiais sao de natureza completamente oposta, e reagem de formas diferentes
a presenca de um campo magnético. Os materiais magnéticos sao favorecidos quando sao
expostos a um campo magnético externo, e dependendo de sua resposta eles podem ser
classificados como diamagnéticos, paramagnéticos, ferromagnéticos, antiferromagnéticos
e ferrimagnéticos. Nos materiais ferromagnéticos (utilizados nesse trabalho), a resposta
a esse campo estd diretamente relacionada ao alinhamento paralelo dos spins de seus
elétrons em direcao do campo aplicado. Por outro lado, as propriedades supercondutoras
sao destruidas na presenca de campos magnéticos suficientemente altos, uma vez que este
campo tenderia a alinhar seus spins, quebrando a formacao dos pares de Cooper. Porém,
apesar de sua natureza oposta, podemos dizer que esses materiais também apresentam uma
semelhanca, pois suas propriedades se devem a distribuicoes eletronicas que dependem de

uma determinada temperatura critica.

A coexisténcia entre os fendomenos de magnetismo e supercondutividade pode ser
estudada através de amostras de camadas de filmes finos supercondutores e magnéticos
sobrepostos, sistemas (SC/FM), que origina o efeito de proximidade, objeto de estudo
desse trabalho. Uma revisao sobre o efeito de proximidade sera apresentada no proximo

capitulo, o Capitulo 3.
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CAPfTULO 3

EFEITO DE PROXIMIDADE

Ao colocar uma camada supercondutora em contato com uma camada de outro
metal (como um ferromagneto, por exemplo), ocorre o Efeito de Proximidade, no qual
¢é possivel observar o aparecimento de propriedades supercondutoras em materiais nao
supercondutores, induzida pela passagem de pares de Cooper através da interface e que
penetram a regiao nao supercondutora até uma certa distancia caracteristica do material.
Um dos efeitos relacionados a penetragao de superelétrons nesse comprimento caracteristico
é o decréscimo da temperatura critica supercondutora. Essa e outras caracteristicas do
efeito de proximidade, tema deste trabalho, serdo abordadas neste capitulo, juntamente
com alguns resultados experimentais reportados na literatura por diferentes autores na

tentativa de explicar esse fenomeno.

3.1 Interface supercondutor/metal normal

Em sistemas multicamadas entre materiais supercondutores com algum outro
material, dois tipos diferentes de acoplamento podem ocorrer. Um deles é o tunelamento
dos pares de Cooper e o outro é o acoplamento por efeito de proximidade, que é a extensao
dos pares de Cooper no interior do material ndo supercondutor (ou outro supercondutor). O
tunelamento tem maior relevincia em sistemas SC/I (supercondutor /isolante), enquanto o
efeito de proximidade é observado em outras multicamadas compostas por supercondutores

e metais normais, supercondutores e materiais magnéticos ou outros supercondutores.

Além do efeito de proximidade ordinario, em que pares de Cooper do supercondutor
entram no metal normal, também pode acontecer que os elétrons normais do metal penetrem
no material supercondutor, causando um enfraquecimento do estado supercondutor que se
reflete em uma diminui¢do em sua temperatura critica. Este processo é chamado de efeito
de proximidade inverso. Um modo de entender este fendmeno é através de reflexdes de

Andreev, em que a de transferéncia de carga é explicado pela transformacao de elétrons
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Reflexao especular Reflexao de Andreev

MN SC MN sSC

e ?6

Figura 12 — Representacao das reflexdes especular e de Andreev em uma interface metal
normal/supercondutor. Figura adaptada da referéncia [5].

normais (corrente dissipativa) em pares de Cooper (corrente nao dispersiva) [4]. Este
processo implica que um elétron (ou um buraco) com energia acima do nivel de Fermi
incidente do metal normal em direcao a interface supercondutora forma um par de Cooper
no supercondutor e um buraco (elétron) deve ser retrorrefletido com spin e velocidade
opostas, mas com o mesmo momento do elétron (buraco) incidente, para manter a corrente
passando pelo sistema, Figura 12. Vale lembrar que em materiais supercondutores os pares
de Cooper sao constituidos de 2 elétrons com spin oposto, portanto a transferéncia de
um unico elétron é proibida através da interface, e por este motivo um segundo elétron
(buraco) do metal normal deve incidir com spin oposto ao primeiro elétron para formar
um par de Cooper no supercondutor. Nessas reflexdes, a carga elétrica no metal normal

nao é conservada, mas a energia e o momento sao conservados [4].

Devido ao efeito de proximidade, préximo a interface SC/MN a supercondutividade
¢ suprimida ao longo do comprimento de coeréncia ., de modo que o parametro de ordem
é reduzido préximo da interface quando comparado com o volume. Por outro lado, pares
de Cooper podem penetrar no MN até certa distancia &y, cujo valor é da ordem do

comprimento de coeréncia supercondutor.

O comprimento de “extrapolagdo” da supercondutividade dentro do metal normal
pode ser determinado considerando a existéncia de uma componente da supercorrente
normal & interface supercondutor/metal normal ]2, onde n indica componente normal
20, 47]. Aplicando essa condigdo de contorno a segunda equagao de Ginzburg-Landau,

tem-se que:

(=B — 26), o = —— (3.1)

NM
na qual £y é o comprimento de coeréncia no metal normal. A variacao do parametro de

ordem v nas proximidades de uma interface SC/MN é mostrada na Figura 13.
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Figura 13 — Decaimento do pardmetro de ordem supercondutor na interface SC/MN e a
separacao dos elétrons do par de Cooper ao penetrar o metal normal.

Para estruturas SC/MN em que o metal esteja no limite limpo, ou seja, longos
livres caminhos médios eletronicos, este comprimento de coeréncia em que um decaimento

da funcao de onda dos pares de Cooper ¢ observado, ¢ definido como a razao entre a

h
2nkgT

velocidade de Fermi vpy de uma quase-particula pelo tempo que ela viaja antes que

os elétrons do par de Cooper percam sua fase [48]:

. hvpn
- 2wkgT

EmN (3.2)
Para supercondutores no regime sujo e considerando as interfaces suaves, é neces-
sario estabelecer o coeficiente de difusdo para calcular o comprimento de coeréncia. Nesse

caso, tém-se que [48]:

kD
- 2wkgT

onde D é o coeficiente de difusdo de elétrons definido como D = (1/3)vp [, onde [ é o

Emn (3.3)

caminho livre médio. A profundidade de penetracdo dos pares de Cooper depende do
angulo de incidéncia na interface e diminui devido a dispersao por impurezas. &y tem

valores de aproximadamente 100 - 1000 nm dependendo do material e da temperatura.

Viarias investigagoes tém sido realizadas nas quais é mostrado que o decaimento
dos pares de Cooper em sistemas SC/MN ocorre exponencialmente devido ao aumento da
espessura da camada de metal normal [49]. Além disso, uma redugdo na condugao térmica
também foi observada, uma vez que quando os pares de Cooper penetram no metal normal
h4 uma redugdo na densidade de estados de quase-particula no metal [50]. Ao trocar o
metal normal por um ferromagneto, as caracteristicas do efeito de proximidade tornam-se

diferentes, como serd mostrado na secao 3.2

3.2 Interface supercondutor/ferromagneto

Ferromagnetismo e supercondutividade sao considerados fendmenos antagdnicos,

uma vez que este ultimo é destruido na presenca do primeiro devido a natureza oposta
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dos mesmos. Em supercondutores a funcao de onda dos pares de Cooper forma um
estado singleto, ou seja, os dois elétrons que compoem o par de Cooper tém spin opostos,
ao contrario de materiais ferromagnéticos que em nivel atomico tendem a alinhar seus
spins paralelamente dentro de um dominio para tentar minimizar a energia de troca. Na
Figura 14 é mostrado um esquema geral das diferencas entre as propriedades atémicas de

um supercondutor (SC) e um ferromagneto (FM).

Ferromagneto (FM) Supercondutor (SC)

I (@D o
MMM T

4444444
Mippy (@D W

Figura 14 — Diferenca entre materiais ferromagnéticos e supercondutores. Em um material
ferromagnético (perfeito), todos os spins estdao alinhados, resultando em
magnetizagao total diferente de zero. No estado supercondutor, pares de
elétrons com spin oposto (singleto) sdo formados resultando em momento
magnético total zero.

Em 1957, Ginzburg formulou uma teoria na qual levantava em conta a interacao
entre a supercondutividade e um vetor potencial A do campo magnético, mostrando que a
supercondutividade era suprimida na presenca desse potencial. Entao, em 1957, na teoria
microscopica de Bardeen, Cooper e Schrieffer, foi estabelecido que o campo de troca dentro
de um material ferromagnético destréi a supercondutividade, cancelando a interacao entre
os pares de Cooper. Portanto, quando os pares de Cooper penetrarem na camada FM,
chegara um ponto em que o campo de troca do material ferromagnético sera forte o suficiente
para alinhar os spins na dire¢ao do campo, tornando a supercondutividade desfavoravel. Isso
torna o estudo do efeito de proximidade em estruturas ferromagnéticas/supercondutoras
improvavel em compostos volumétricos (ou bulk), mas pode ser alcangado mais facilmente

em camadas suficientemente finas fabricadas artificialmente [5].

Nanoestruturas formadas por camadas supercondutoras/ferromagnéticas (SC/FM)
possibilitam estudar o efeito de proximidade observando o comportamento de elétrons
supercondutores sob a influéncia de um campo de troca que atua sobre os spins dos
elétrons. Além da possibilidade de compreender a interacao da supercondutividade e do
magnetismo podemos observar de forma controlada, variando a espessura dessas camadas,

a competicao entre esses dois tipos de ordenamento diferentes [5].

Em sistemas de camadas SC/MN;, a fungdo de onda decai exponencialmente de
acordo com a equagdo F ~ exp(— |z|/{y), onde x representa a distancia da interface

supercondutor/metal normal e F(7) = (¢4(7)1, (7)) é proporcional a probabilidade de
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encontrar um par de Cooper no espaco [48]. Nas estruturas SC/FM, por sua vez, a fungao de
onda nao s6 decai na camada ferromagnética, mas também observa-se um comportamento
oscilatério até uma certa distancia da interface. A Figura 15 mostra um diagrama geral
do comportamento da fun¢ao de onda nas estruturas SC/MN e SC/FM. O decaimento
oscilatorio do parametro de ordem supercondutor dentro do material ferromagnético pode
ser entendido da seguinte forma. Vamos considerar que os dois elétrons com spin oposto que
compoem o par de Cooper ao penetrar na camada ferromagnética sao afetados pelo campo
de troca h. O elétron que possui spin oposto ao campo aumentara sua energia cinética
em um valor AFE e o elétron com spin alinhado ao campo reduzira sua energia cinética
AFE. Como consequéncia, os elétrons se propagam com diferentes vetores de onda k e os
pares de Cooper adquirem um centro de massa com momento 2¢ = 2hAp = 2h/vp. Essa
variagdo no momento implica uma modulagao do parametro de ordem com periodo Tvg/h

[10], gerando o decaimento oscilatério, representado esquematicamente na Figura 15.

SC MN sC FM

(a) (b)

Figura 15 — Diagrama geral do comportamento do parametro de ordem na interface
(a) supercondutor/metal normal e (b) supercondutor-ferromagneto. Figura
removida da referéncia [5].

As propriedades supercondutoras em sistemas de finas camadas sdo, portanto,
fortemente modificadas na interface com um material magnético. Os parametros de ordem
caracteristicos, como a temperatura critica supercondutora 7., ou o comprimento de
coeréncia dos pares Cooper dentro do supercondutor &,., sao fortemente influenciados
pela energia de troca (E,,) dentro do ferromagneto. Para materiais ferromagnéticos mais
fortes, esta energia de troca sera maior e, portanto, o comprimento de penetragao caird
mais rapidamente. No caso do limite sujo (Ipy < Epar), 0 comprimento no qual os pares

de Cooper podem atravessar o material ferromagnético, £y, é dado por [9]:

4hD
&rv =\ (34)

onde Dp é o coeficiente de difusdo dos pares de Cooper na camada ferromagnética. Este
comprimento é independente da temperatura e muito menor do que o comprimento

correspondente em uma camada de metal normal £y [9].
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Deve-se notar que o comportamento oscilante do parametro de ordem também
aparece como uma dependéncia oscilatoria da temperatura critica supercondutora em
fungao da espessura da camada ferromagnética. Diversos trabalhos (teéricos e experimen-
tais) mostram a ocorréncia desse decaimento oscilatério de T, como, por exemplo, em
multicamadas de V/Co e Nb/Co [7], Nb/Gd [6], Nb/CuMn [8], em bicamadas de Nb/Ni
[51], tricamadas de Fe/V/Fe [52], Fe/Nb/Fe [53] e Fe/Pb/Fe [54].
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Figura 16 — (a) Dependéncia ndao monotonica de T, com a espessura da camada ferro-
magnética dp.y para bicamadas NbN/FeN com dy,n ~ 10,3 nm e dypy =
6,0 nm. (b) Dependéncia de T, das bicamadas de NbN/FeN com a espessura
da camada de NbN. A espessura do FeN foi fixada em 30 nm. Figura removida
da referéncia [55].

Hwang, Tae-Jong and Kim, Dong-Ho [55] cresceram bicamadas SC/FM feitas
de NbN supercondutor e FeN como material ferromagnético para seu estudo do efeito
de proximidade. Os filmes foram crescidos por magnetron sputtering reativo sobre um
substrato de Si termicamente oxidado. Em seus resultados eles observaram que, para
uma espessura constante da camada supercondutora de NbN (dy,y), a temperatura de
transicao supercondutora 7, das bicamadas exibia uma dependéncia nao monotonica com
a espessura da camada ferromagnética de FeN (dp.y), Figura 16(a). Eles atribuiram
este comportamento oscilatorio da temperatura critica ao campo de troca do material
ferromagnético, dado que o parametro de ordem supercondutor é fortemente suprimido
pelos estados de spin do elétron na camada ferromagnética, onde o alinhamento de spin
paralelo prevalece, desfavorecendo a configuragao de spin singleto dos pares de Cooper
na camada supercondutora. Além disso, eles também observaram que os parametros de
crescimento dos filmes podem influenciar o comportamento de 7,, uma vez que determinam
propriedades importantes dos filmes, como o caminho livre médio na camada FM e a
transparéncia da interface definida pela rugosidade. Por fim, para uma espessura constante

da camada ferromagnética dp.y = 30 nm e variando a espessura da camada supercondutora,
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Figura 17 — (a) Temperaturas de transi¢ao supercondutoras T, vs dgs em multicamadas
Nb/Gd com dy, = 600 A e 500 A. (b) Temperatura de ordem ferromagnética
Teurie vs espessura da camada dgg para duas séries de multicamadas Nb/Gd
com dyp, = 400 A e 500 A. Figura removida da referéncia [6].

T, diminui com a reducao de dy,y até uma espessura critica na qual as propriedades

supercondutoras desaparecem Figura 16(b).

A dependéncia nao monotonica de T, com a espessura da camada ferromagnética
também foi observada em multimacadas de Nb/Gd, crescidas por magnetron sputtering
DC sobre substratos de Si em temperatura ambiente [6]. Para dy, = 500 A e 600 A, a
oscilacao de T, ocorre na faixa de 10 < dgq < 40 A onde o ferromagnetismo do Gd esta bem
estabelecido, como é mostrado Figura 17(a). Os autores atribuiram esse comportamento
oscilatério da T, ao acoplamento 7-Josephson entre as camadas supercondutoras. QQuando
as camadas supercondutoras sao separadas por uma camada ferromagnética, o campo de
troca local da camada FM produz uma mudanca de fase na fun¢ao de onda supercondutora
quando os pares de Cooper se difundem através das camadas FM. Portanto, para certas
espessuras de camada magnética, a diferenca de fase das camadas supercondutoras é
igual a 7 e a temperatura de transicao é mais alta em comparacao com uma diferenga de
fase igual a zero. Além disso, para uma espessura constante da camada supercondutora
dny = 400 A e 500 A e variando a espessura da camada ferromagnética dgqg, a temperatura
de Curie decresce conforme dgg diminui até uma espessura critica em que as propriedades
ferromagnéticas desaparecem Figura 17(b). Essa redugao da ordem ferromagnética parece

ser um pouco mais acelerada para o o caso em que a espessura do supercondutor é maior.

Experimentos com tricamadas de FM/SC/FM revelaram que o decaimento da
temperatura critica supercondutora também ocorre quando a camada supercondutora
encontra-se em contato com uma camada magneticamente morta. Consideremos o sistema

Fe/Nb/Fe proposto por Muhge et al. [53], em que em uma das interfaces Nb/Fe o Nb
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Figura 18 — (a) Temperaturas de transi¢do supercondutoras 7T, vs dp. em tricamadas
Fe/Nb/Fe com dy, = 4004 e 450A. (b) Magnetizaciao do Fe em funcao da
temperatura para amostras Fe/Nb/Fe com dy;, = 400A e dp, = 0 (circulos
abertos) e dp, = TA (circulos fechados). A curva sélida representa o compor-
tamento esperado para a magnetizagao do Fe no estado paramagnético (lei de
Curie). Figura removida da referéncia [53].

estd em contato com uma camada magneticamente morta de Fe (dp. < 7 A) e na outra
interface Nb/Fe o Nb est4 em contato com a camada ferromagnética de Fe (dp, > 10 A).
No topo da Figura 18(a), para o caso do dy, = 400 A, observa-se uma forte depressao
inicial de T, com um aumento de dp, para dp, ~ 7 A. Esse decaimento rapido de T, esta
associado com o magnetismo inexistente do Fe em espessuras abaixo de 8 A, Figura 18(b).
Para dp. maiores, o aparecimento de uma camada ferromagnética dentro da camada
magneticamente morta modera o efeito destrutivo dos ions Fe na camada morta sobre
supercondutividade. Este efeito é causado pela supressao das flutuacgoes de spin pelo campo
de troca ferromagnética e leva a um ligeiro aumento na 7,. Quando dpr. é aumentado
ainda mais, a depressao normal de T, pelo campo de troca da camada ferromagnética

torna-se o efeito predominante e suprime ainda mais a 7..

Concluimos que apesar da natureza oposta dos materiais supercondutores e ferro-
magnéticos, eles podem coexistir em sistemas de camadas de filmes SC/FM, originando o
efeito de proximidade. Esses sistemas SC/FM podem ter varias configuragoes, como trica-
madas SC/FM/SC, FM/SC/FM ou bicamadas SC/FM. Um método que pode ajudar no
o estudo do efeito de proximidade é a técnica GIXAS, que fornece informacoes eletronicas
dos materiais resolvidas em angulo e, portanto, podendo sondar a interface de sistemas

SC/FM. Essa técnica seré retratada no préximo capitulo, Capitulo 4.
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CAPfTULO 4 —

ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO DE
RAIOS X

Neste capitulo faremos uma revisao sobre a técnica de espectroscopia de absor¢ao
de raios X (XAS) utilizada com fontes de luz sincrotron. Primeiramente, serd descrito o
processo de absorcao de raios X e producao de fétons de fluorescéncia, e entao os diferentes
tipos de informacoes que podem ser obtidas com esta técnica, dando énfase na regiao
proxima a borda de absorgao (XANES). Por fim, iremos introduzir a técnica GIXAS que foi
utilizada neste trabalho para observar as mudancas eletronicas que ocorrem nas interfaces
dos sistemas de bicamada SC/FM devido ao efeito de proximidade, pois a técnica XAS
combinada com essa geometria de incidéncia rasante do feixe de raios X, além de fornecer
informacoes com seletividade ao elemento quimico e ao orbital, é sensivel a profundidade

das amostras.

A espectroscopia de absor¢ao de raios X é uma técnica bem estabelecida que
fornece informagcoes sobre o estado fundamental de elementos quimicos selecionados em
um material, entre as quais podemos citar simetria local, estados de oxidacao e spin,
acoplamento spin-6rbita, campo cristalino, covaléncia e transferéncia de carga [11]. Essas
informacoes podem ser obtidas com seletividade quimica e orbital, o que mostra o quao

poderosa é a técnica de XAS.

A seletividade quimica se deve ao fato de que, por exemplo, um material pode ser
composto de varios elementos diferentes, mas cada um desses elementos pode ser estudado
de forma independente, ja que cada elemento possui energias de absor¢cao bem definidas.
Entao é apenas uma questao de sincronizar a energia dos fétons dos raios X incidentes
sobre o material para energias proximas as energias de excitagao dos niveis profundos
caracteristicos de cada elemento a ser estudado. A seletividade orbital esta relacionada

as regras de selecdo para a transicao eletronica (AL = +1,42 43 ... transi¢do dipolo
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elétrica, transicdo quadrupolo elétrica e assim por diante). O conjunto completo dessas
informagoes nos permitem conhecer o estado fundamental dos elementos quimicos que

compoe o material [56].

Em experimentos de XAS o mais importante é determinar a se¢ao de choque de
absorgao (), que depende da energia e do elemento quimico sondado. Em principio, a se¢do
de choque é uma quantidade relativamente facil de medir. Para experimentos na geometria
de transmissao, um feixe de raios X passa por uma amostra de espessura (t) e medidas
das intensidades do feixe antes e depois da amostra sao realizadas. A intensidade do feixe
de raios X transmitido terd uma certa energia (I(w)), e estd relacionado a intensidade que

incide sobre a amostra (Ip(w)) através da lei de Lambert-Beer [57]:

I(w) = Iy(w) e #@) ¢ (4.1)

Iy(w)

I(w)

—t—

Figura 19 — Transmissao de raios X através de uma amostra uniforme.

Entao, reescrevendo a Equacao 4.1, podemos determinar o coeficiente de absor¢ao

da seguinte forma:

(4.2)

Portanto, medindo as intensidades I(w) e Iy(w), podemos obter o coeficiente de
absor¢ao p que ¢ uma grandeza que depende do material e descreve a sua capacidade de
absorver os raios X. Na Equacao 4.2, podemos ver que a intensidade transmitida I é menor
do que a intensidade incidente I, pois sofre uma queda exponencial que é uma funcao do
coeficiente de absorgao u e a distancia propagada t [57, 58]. Além disso, o coeficiente de
absorcao é uma medida macroscépica da secao de choque da interagao radiacao-matéria e

também pode ser escrito da seguinte forma:

o Pm N A o
M
onde Ny, p,, e M sdo o numero de Avogadro, a densidade de massa e a massa molar,

(4.3)

respectivamente e o é a secao de choque da interagdo do féton com o atomo. Portanto, ao
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medir o coeficiente de absorcao do material é equivalente a medir a secao de choque da

interacao do f6ton com o elétron [58].

O coeficiente de absor¢ao total p.q segue a lei aditiva, ou seja, serd a soma dos

coeficientes de absor¢ao de cada um dos elementos presentes no material:

i=N

Htotal = Z Ci UN (44)
=0

onde ¢; é uma fracao em massa de cada um dos elementos > ¢; = 1.

Existem alguns casos em que a intensidade do feixe de raios X transmitido nao
pode ser medida porque a amostra tem uma espessura muito grande, portanto, a amostra
absorve grande parte do feixe incidente. Nesse caso o coeficiente de absorcao u pode ser

calculado por fluorescéncia, sendo proporcional ao nimero de fétons de fluorescéncia [11]:

pp ~ = (4.5)

onde Ir ¢é a intensidade do foton de fluorescéncia. Uma representacao esquematica do

processo de absorcao e producgao de foétons por fluorescéncia é mostrado na Figura 20.
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Figura 20 — Representacao dos processos de excitagao e decaimento (a) Um féton de raios
X com energia suficiente promove um elétron de um nivel profundo para niveis
desocupados acima do nivel de Fermi (b) Um elétron de um nivel superior
cai para o buraco deixado pelo processo de absorcao, e emite um féton de
fluorescéncia para manter a conservagao de energia. Figura adaptada da
referéncia [11].

Quando se observa a absorc¢ao dos raios X com variacao de energia, percebe-se
que conforme a energia aumenta, a absor¢ao diminui (o material fica mais transparente)
até o ponto onde a energia dos raios X atinge a energia de ligagao necessaria para puxar

um elétron dos niveis profundos para um nivel acima do nivel de Fermi Figura 20. Essa
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linha branca
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Figura 21 — Regiao préxima a uma borda de absor¢ao XANES. As oscilagbes apds da
borda de absorcao sdo chamadas de oscilagoes EXAFS. Figura adaptada da
referéncia [11].

promocao dos elétrons causa um rapido aumento na taxa de absorcao que se manifesta
como um salto no espectro de absorc¢ao, e esse salto é conhecido como borda de absorcao,
Figura 21. As bordas de absor¢do podem ser classificadas em fungao da origem do elétron
que foi removido e sdo descritas em fungao do niimero quantico principal, ou seja, para
n =1 (borda K), para n = 2 (borda L), para n = 3 (borda M) e assim por diante. Na
Tabela 1 é mostrada a relagao entre as bordas de absorcao e os correspondentes niveis

eletronicos dos elétrons de carogo excitados [56].

Tabela 1 — Nomenclatura das bordas de absorcao e seus respectivos niveis eletronicos

Bordas de
absorcio Ms My Ms My | My | Ls Ly | L1 | K
Subniveis de
Energia 3dsyz | 3dsjz | 3p3j2 | 3pij2 | 3s | 2p1j2 | 2p1y2 | 25 | 1s

4.1 A regiao de XANES

Os espectros de absorgao sao divididos em duas regides: XANES (Espectroscopia
de Absor¢ao de Raios X Préxima a Borda) e EXAFS (Estrutura Fina de Absorcao de
Raios X Estendida). A regiao de XANES fica proxima a borda de absorcao de raios X,
Figura 21, que aparece quando o féton incidente tem energia suficiente para excitar um
elétron de um nivel profundo para um estado acima do nivel de Fermi, causando o efeito

fotoelétrico. Nesta regiao o fotoelétron é expelido com baixa energia cinética, o que torna
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a regiao de XANES mais sensivel a espalhamento multiplo. Também ¢ sensivel a detalhes
do potencial coulombiano local resultante da interacao com o atomo central e seus vizinhos,
fornecendo informagoes principalmente sobre a estrutura eletrénica do material [11]. Por
outro lado, na regiao EXAFS, o fotoelétron emitido pelo processo de absorcao possui
uma energia cinética superior em relagao a regiao de XANES, tornando esta regiao menos
sensivel aos detalhes de potencial eletronico e dominada pelo espalhamento simples do
fotoelétron. Desta forma, as oscilagoes do espectro Figura 21 fornecem informacgoes sobre
a distribuicao geométrica dos atomos do material, portanto o estudo da regiao EXAFS
¢ bastante 1til para determinar a estrutura local ao redor do atomo absorvedor. Uma

comparacao entre os regimes XANES e EXAFS é mostrada na Figura 22.
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Figura 22 — Comparacao entre as regioes de EXAFS e XANES em relacao as fungoes de
onda de estado final para a excitacao de niveis profundos de uma molécula
diatomica, em alta energia, representando a regiao de EXAFS, e em baixa
energia, representando a regiao de XANES. As curvas pontilhadas sdo as
funcoes de onda do fotoelétron emitido. Figura removida da referéncia [59].

O processo de absor¢ao é governado pela regra de ouro de Fermi Equagao 4.6 [60].
Esta regra estabelece que o coeficiente de absorcao u de um material é proporcional a
probabilidade de transigdo de um estado inicial |i) para um estado final | f) considerando
um hamiltoniano de interagao (H;y,) entre radiagdo e matéria [25]. Portanto, esta regiao
contém informagoes sobre a seletividade do estado inicial |i), regras de sele¢ao para a

transicao |i) — |f) e efeitos de relaxamento do estado final |f). Ele também contém
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informacoes sobre a posi¢ao e a forma da borda que sao sensiveis aos estados de oxidacao

e o tipo de ligagao [11].

W(E) o< [(f] Hint |0)]*0(Ef — Ei)p(Ey) (4.6)

Além disso, esta equacao também depende da densidade de estados desocupados
(p(Ef)) em que o estado final do sistema esta embutido, de modo que nesta regiao de
XANES pode-se determinar contribuigbes de orbitais moleculares e calculos de estruturas

de bandas como opgoes para explicar os efeitos observados nesta regiao do espectro [11].

A linha branca nos espectros de XANES, além de fornecer informagoes sobre a
ocupagao do elétron, fornece informagoes sobre o acoplamento spin-6rbita. O acoplamento
spin-Orbita é um efeito relativistico que relaciona as partes orbitais e de spin do momento
angular. E um pardmetro importante para o entendimento da estrutura eletrénica dos
materiais. FEste fendmeno é mais intenso em elementos com maior ntimero atdémico
(proporcional a Z%) [61]. A técnica XANES mostra-se uma ferramenta poderosa no
estudo desses sistemas, uma vez que sonda diretamente as excitagoes dos estados de
carogo 2pi /o e 2p3/ para as bandas de valéncia 5d nas bordas de absor¢ao Ly e Ls, cuja
energia envolvida no processo é superior a 10 keV. As interagoes spin-orbita podem ser
quantificadas calculando a razao da intensidade da linha branca nos espectros de absorc¢ao
dessas bordas. O método proposto por van der Laan e Thole [62, 63], estabelece que a
razao das intensidades da linha branca de uma particular borda de absor¢ao separado por
efeitos de spin-érbita (como, por exemplo, as bordas Ly 3) é diretamente proporcional ao
valor esperado da parte angular do operador spin-orbita (E .S ). A razao da intensidade
integrada das linhas brancas nessas duas bordas é chamada de Branching Ratio (BR), e é

definida por:

ILg _2+T

BR = =
ILQ 1—7r

(4.7)

onde r = (E .S )/, sendo nj, o nimero médio de buracos de elétron por d4tomo no nivel
energético de destino da transicao sondada pela borda. O valor de (E .S ) é expresso em
unidades de h? (Equagio 2.31).

4.2 XAS em incidéncia rasante

A técnica de GIXAS (do inglés: Grazing Incidence X-ray Absorption Spectroscopy)
é uma técnica derivada da espectroscopia de absorcao de raios X. Portanto, GIXAS fornece

informacoes com a mesma seletividade que XAS, mas com sensibilidade em profundidade.

Como os raios X duros (energias > 5 keV) tém um comprimento de atenuagao

de varios microns, a técnica de espectroscopia de absorcao de raios X convencional em
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altas energias (£ > 5 keV) nao é tao sensivel para estudar superficies. Porém, podemos
trabalhar com esta técnica em condigoes de reflexdo total, ou seja, utilizando angulos
muito proximos ao angulo critico, conseguindo assim o confinamento do feixe de raios
X nas primeiras dezenas de angstrons abaixo da superficie refletora. Ao variar o angulo
rasante nas proximidades do angulo critico, GIXAS fornece informacgoes resolvidas em
profundidade, possibilitando assim um estudo mais detalhado da estrutura local nas regices
das interfaces, além de proporcionar uma grande vantagem no estudo de filmes, pois
minimiza os efeitos das contribui¢des dos substratos como dispersao elastica e fluorescéncia

por outros elementos [12].

Existem diversos estudos tedricos e experimentais voltados para os fenémenos de
espalhamento e absor¢ao de raios X, e normalmente as técnicas utilizadas para analisar
esses fendomenos o fazem individualmente. No entanto, estudar essas duas técnicas juntas
fornece uma seletividade adicional de mais interesse em comparacao com o que pode ser
alcangado estudando essas técnicas separadamente. Uma técnica que une esses fendomenos
e rompe com a regra geral de usar técnicas de espalhamento e absor¢ao de um ponto
de vista desconectado é GIXAS, que coleta o feixe especular refletido e a fluorescéncia

integrada em um grande angulo sélido.

Uma descri¢do quantitativa do sinal XAS detectado por refletividade torna-se um
pouco mais complexa do que a anélise de dados em XAS convencional (ou seja, no modo de
transmissdo em que o feixe de raios X sai perpendicular & superficie da amostra), visto que
por refletividade o sinal ndo depende apenas da parte imaginaria (associada a absorgao)
do indice de refragdo, mas também da parte real (associada a dispersao) do indice de
refracao do filme deve ser considerada. Um desenvolvimento matematico proposto para
esta técnica pode ser encontrado na referéncia [11]. Parte dessa andlise é apresentada na

proxima segao.

4.2.1 Dependéncia com a profundidade dos espectros de absorcao

A deconvolugado quantitativa de caracteristicas espectrais dependentes da espessura
é realizada considerando totalmente os formalismos de espalhamento e absor¢ao e leva em
consideracao o comportamento geral das partes reais e imaginarias envolvidas na interacao
foton-matéria. Este método pode ser aplicado diretamente a superficies relativamente lisas
com uma rugosidade limitada a alguns nandémetros, onde nenhum tratamento especifico

de rugosidade é necessario [12].

Como os raios X tém um comprimento de atenuacao de varios micrometros em
qualquer material, os espectros de absor¢cao em experimentos XANES mostram uma
mistura de contribui¢oes de diferentes profundidades ao trabalhar com filmes finos de
alguns nanometros. No entanto, ao variar o angulo de incidéncia em torno do angulo critico

de reflexao total, é possivel confinar o feixe de raios X nas primeiras dezenas de angstrons
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abaixo da superficie refletora. Os espectros experimentais de XANES correspondem a uma
integracdo [y uu(F, z)dz das contribuices infinitesimais de espessura dz das camadas a
uma profundidade z em relagao a superficie da amostra. Portanto, para obter informacoes
quantitativas sobre os espectros XANES, devemos decompor este espectro nas contribuigoes
de absorcao em profundidade (z), energia (F) e angulo (#) que cada camada contribui.
Para isso, devemos conhecer a amplitude da radiacao eletromagnética para somar as
contribuicoes de absorcao em funcao da energia e do angulo. Assim, os espectros de

absorgao obtidos experimentalmente para cada angulo de incidéncia (6) serao dados por:

ey (B,0) = 1 [ 1(B,2,60) p (B, 2)dz (4.8)

onde I (E, z,0) é a intensidade da radiagdo em funcao de F, z e 0, pu (E, z) é a contribuicao

do espectro de absorcao para a profundidade z e T' é um fator de normalizacao [11].

O objetivo agora é determinar p (E, z) que convoluido com a intensidade da radiagao
da os dados experimentais ji.,, (£, 0). No entanto, esta ¢ a principal dificuldade em resolver
a equacao, uma vez que este calculo nao pode ser feito analiticamente porque a dependéncia
de fiesp (E,0) com a profundidade z nao é conhecida. Este calculo dependera de como as
camadas do filme refratam e refletem dinamicamente a radiagdo incidente em funcao da

energia e da profundidade [11, 12].

Os espectros XANES para cada profundidade sao ajustados como uma combinagao
linear das contribui¢oes espectrais de cada camada. Portanto, para determinar a depen-
déncia de profundidade de fieyp, devemos tentar encontrar um conjunto de dados p (E, z)
que convolveu com I (E, z,0) e ajustar ji.,, medido para varios angulos na Equacao 4.8.
Uma maneira um pouco mais facil de fazer isso é reescrever a equagao de uma forma

discreta, considerando a soma em z com delta Az passos em profundidade:

1

:ueacp E 9 Z[ E ZZ, (E, Zz) (49)
1=0

’1 \

onde 29 =0, 2o = 00, 2i41 — 2, = Az e ' =32 I (E, 2,0).

Considerando que a combinagcao linear para os espectros de XANES em fie,, (E, 6)
pode ser escrita em func¢ao de um nimero ¢ de contribuigoes espectrais j com um certo

peso w;, entao:

q
feap (E,0) Z (4.10)

onde IT é um fator de normalizacao definido com IT = 39_; p;(6).
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Levando em conta a Equacao 4.9 e a Equagao 4.10, cada p (E, 2;) pode ser escrito

COINo:

1 q
w(E, z) = —Z (4.11)
M
onde TI(z;) = >7_; w;(z;). Logo:
1 [e.e]
feap(E, 6) =T, > T 4 S I(E, 2, 0)pi(E)w; () (4.12)
O problema agora fica resumido em encontrar todas as contribui¢oes de absorcao

1 (E) e o peso equivalente w;(z;) para cada profundidade z; que possam ser ajustados aos

espectros experimentais fi.,,(E, #) com a Equagao 4.12.
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Figura 23 — Dados experimentais de XANES ajustados em fungao da energia e varios
angulos rasantes para um filme de FePt. inset superior: medidas GIXAS
aumentando os angulos rasantes mostrando a dependéncia das caracteristicas
dos espectros de XANES com a profundidade de penetracao ou dngulo rasante.
As flechas correspondem a um aumento no angulo rasante. inset inferior:
funcao peso w para os dois componentes (FePt e Fe203), para o perfil de
oxidagao correspondente ao melhor ajuste. Figura removida da referéncia [12].

A Figura 23 mostra os dados experimentais de XANES ajustados em fung¢ao da
energia e varios angulos rasantes para um filme de FePt crescido pela técnica de sputtering
de elementos puros de Fe e Pt em substrato MgO (100). Os espectros na Figura 23 foram
simulados usando a Equacao 4.12. A anélise do perfil de profundidade mostra claramente
que o 6xido nao apenas cobre o filme de FePt, mas também penetra abaixo do filme, dando

origem a uma camada enterrada fracionada composta pelo éxido e FePt. O melhor modelo



68 Capitulo 4. Espectroscopia de absor¢do de raios x

para se adequar aos dados experimentais consistiu em um gradiente entre uma superficie
fina oxidada com uma camada pura de Fe;O3 e camadas intermediarias de 6xido e liga
metélica até 1,4 nm da superficie. A camada superior de 100% de 6xido tem espessura de
0,2 nm, seguida de duas camadas mistas com 70 e 30% de Fe,O3 e espessuras de 0,7 ¢ 0,5

nm, respectivamente [12].

O processo de simulacao para determinar a relacao entre o dngulo de incidéncia 6
do feixe de raios X e a profundidade de penetragao z nas camadas do filme é bastante
complicado e leva muito tempo. Uma alternativa é crescer sistemas de camadas com
diferentes espessuras e tentar determinar experimentalmente a relacdo entre o 6 e a

profundidade de penetracao do feixe, evitando o processo de simulacao.

Conforme vimos ao decorrer deste capitulo, a espectroscopia de absorcao de raios
X em incidéncia rasante (GIXAS) fornece informagoes resolvidas em profundidade, dando
uma descricdo mais detalhada da estrutura local na interface. Desta forma, com GIXAS
podemos nos aproximar do entendimento do efeito da proximidade em estruturas SC/FM,
analisando a interacao eletronica nas interfaces entre os materiais supercondutores e
ferromagnéticos, para tentar explicar o efeito de proximidade e a supercondutividade
nesses sistemas. Detalhes sobre a fabricacao das amostras, caracterizacao e a configuracao

experimental para as medidas de GIXAS serao apresentados no Capitulo 5.
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CAPfTULO O I

MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serao apresentadas as técnicas experimentais que foram utilizadas
para o desenvolvimento deste trabalho. Primeiro ¢ descrito o processo de crescimento
de filmes por magnetron sputtering e a configuracao das camadas supercondutoras e
magnéticas que foram produzidas. Em seguida, sao apresentadas: a técnica de microscopia
de forca atomica utilizada na caracterizacao morfolégica da superficie dos filmes, as
técnicas de espectroscopia por energia dispersiva e fluorescéncia de raios X para conhecer
a composi¢ado quimica dos filmes supercondutores de MoRe e a técnica de difratometria de
raios X utilizada para a caracterizacao estrutural dos filmes. Na sequéncia sao apresentadas
as técnicas de magnetometria e de transporte elétrico utilizadas para a caracterizacao
das propriedades supercondutoras das amostras. Ao final, é apresentada a configuracao
experimental utilizada para as medidas de espectroscopia de absorcao de raios X com

incidéncia rasante e investigagdo das propriedades eletronicas nas interfaces SC/FM.

5.1 Crescimento das amostras

5.1.1 Deposicao de filmes por magnetron sputtering

Para o estudo do efeito de proximidade em interfaces supercondutor/ferromagneto
(SC/FM), o processo de crescimento dos filmes é de grande importancia. A escolha do
método e dos parametros de deposicao irao determinar as caracteristicas dos filmes, que,
em nosso caso, estamos interessados em amostras com baixa rugosidade na interface
SC/FM. O método que utilizamos para o crescimento desses filmes é a técnica de deposigao
por sputtering (ou pulverizagao catédica). O processo de sputtering consiste na colisao de
uma particula (fons, elétrons, fétons, néutrons, etc ...) na superficie de algum material
sélido (alvo) com energia suficiente para quebrar ligacoes e, desta forma, remover dtomos

do material. Mais informagoes sobre deposicao de filmes por sputtering podem ser obtidas



70 Capitulo 5. Materiais e Métodos

na referéncia [64].

O crescimento de filmes por sputtering pode ser feita da seguinte forma. Uma
camara com ambiente de alto vidcuo 10~* a 1078 T'orr é preenchida com um gas nobre de
alta pureza, como o argonio (Ar), por exemplo, com pressio 1073 a 10~* Torr. Entao,
através de uma diferenca de potencial entre a cAmara (aterrada) e o canhao para alvos
(disco do material que queremos formar o filme) o gas inerte é ionizado e os fons do gas
(Ar™) sao acelerados em diregao ao alvo e colidem com sua superficie removendo dtomos
do material do alvo. Este processo é baseado na transferéncia de momento e energia
cinética da particula incidente para os atomos superficiais, portanto, ndo depende da
carga da particula. Os dtomos removidos (ou dtomos desbastados) sao direcionados para
o substrato (que é colocado na posi¢ao anddica) onde alguns deles irdo depositar-se no
substrato formando, assim, um filme de material sobre o substrato [65]. Um esquema geral

desse processo de deposicao de filmes por sputtering estd mostrado na Figura 24.
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Figura 24 — Representacao do processo de deposicao de um filme por co-sputtering (es-
querda) e sputtering (direita).

Dependendo das caracteristicas do material a partir do qual queremos formar
o filme, o sinal de tensao aplicado ao alvo varia. A pulverizacdo de material de alvos
metalicos geralmente é feita com uma fonte de corrente continua, fonte DC, caracterizando
o que chamamos de sputtering DC. No entanto, esse tipo de processo possui uma taxa
de deposicao baixa, portanto, dificulta o crescimento de filmes finos de alvos isolantes,
pois necessitam de uma maior taxa de deposicao. Além disso, fontes DC apresentam
dificuldade para o uso em ambientes de gases reativos como Oy e N, devido ao fato de
que estes tipos de gases oxidam a superficie do alvo condutor, tornando-a isolante. Para
otimizar as propriedades de crescimento de materiais isolantes ou metalicos com este
tipo de atmosfera, é necessario utilizar fontes de tensao com sinal RF, ou sputtering RF.
Tensoes alternadas entre o anodo e o catodo evitam o acimulo de cargas na superficie

do alvo [66]. A eficiéncia do processo de sputtering pode ser aumentada usando canhoes
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com imas que fornecem um campo magnético para confinar o plasma perto do alvo e
longe do substrato, produzindo um maior niimero de colisoes entre os ions do gas e os
atomos do alvo, e consequentemente a taxa de deposicao do material aumentara. Essa
técnica de crescimento é chamada de magnetron sputtering e apresenta algumas vantagens,
como fluxo direcionado de particulas no substrato, deposicao de filmes menos densos e
homogéneos, os atomos retirados do alvo aderem melhor ao substrato e é possivel controlar

melhor a espessura de filme.

A formacao de filme por sputtering envolve a consideracao de diferentes parame-
tros de crescimento, como a temperatura do substrato, a pressao do gés, a distancia
alvo-substrato, a poténcia de deposi¢ao, entre outros, e que sao muito importantes na
determinacao das caracteristicas fisicas dos filmes. Neste trabalho, a técnica de sputtering
foi utilizada para o crescimento de bicamadas SC/FM. As camadas supercondutoras sao
ligas metélicas de Mo e Re (Mo,Re;_,) e as camadas magnéticas sdo de Co e Py (NiggFey).
Os filmes de MoRe foram crescidos por codeposicao a partir de alvos de elementos puros.
Na técnica de codeposicao se utiliza mais de um alvo de materiais diferentes, que sao
desbastados ao mesmo tempo e a poténcia de cada alvo pode ser controlada de forma
independente, de forma a obter ligas ou compostos destes elementos em diferentes este-
quiometrias. Os equipamentos utilizados para produzir as amostras foram um sistema de
magnetron sputtering modelo Orion 8 Phase II, da empresa AJA Internacional Inc, do
Laboratério de Microfabricacao do LNNano no Centro Nacional de Pesquisa em Energia e
Materiais (CNPEM), e um sistema ATC Flagship Series Sputtering Systems, também da
AJA, do Laboratério de Superficies e Nanostruturas - LabSurf do Centro Brasileiro de
Pesquisas Fisicas (CBPF).

5.1.2 Configuracoes das amostras

Os materiais supercondutores e ferromagnéticos foram escolhidos a fim de atender
certas caracteristicas para o estudo do efeito de proximidade. A primeira refere-se aos
valores de suas bordas de energia, (borda L para materiais 5d (Re) e borda K para
materiais 3d (Co e Py (NiggFey))), que possibilitasse as medidas de GIXAS na linha de
luz EMA que trabalha nessas bandas de energia de 3 — 30 kel [13]. O segundo ponto
para a escolha dos materiais foi a temperatura de transicdo. No caso dos filmes de MoRe,
com base em trabalhos reportados na literatura [16, 67] verificou-se que eles atingem
temperaturas criticas altas o suficiente para realizar os experimentos de GIXAS quando
os filmes est@o no estado supercondutor (7" < T.), lembrando que nos sistemas SC/FM a
T, do filme supercondutor tende a cair consideravelmente devido a influéncia do material
magnético. Para atingir temperaturas abaixo de 10 K, atualmente a linha EMA usa
criostatos comerciais adaptados, dotados de janelas oticas na entrada e saida do feixe,

bem como nas laterais.
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Os filmes supercondutores de MoRe e magnéticos de Co e Py foram obtidos a
partir de alvos elementares com pureza 99,99% garantida pelo fabricante. Os filmes foram
crescidos sobre substratos de silicio Si (100) os quais foram submetidos a um processo de
limpeza antes do crescimento dos filmes. Utilizou-se detergente neutro para remocao da
gordura contida na superficie dos substratos. Os substratos foram limpos individualmente
com esponja sala limpa e sabao neutro (10%), seguido de banho em ultrassom por 10
minutos com sabao neutro. O sabao foi retirado dos substratos com enxague em agua
corrente. Em seguida os substratos foram submetidos a banhos em ultrassom com acetona

por 10 minutos e isopropanol por 10 minutos e foram secos com nitrogénio.

Inicialmente, filmes supercondutores e ferromagnéticos foram crescidos separada-
mente, variando parametros como temperatura do substrato, poténcia de deposicao e
espessura dos filmes devido a sua influéncia direta no efeito de proximidade. A tempera-
tura de crescimento é um parametro que pode determinar a rugosidade na superficie dos
filmes. A rugosidade é importante uma vez que, conforme previsto pela Equagao 3.4, o
comprimento de penetracao dos pares de Cooper depende da transparéncia da interface,
portanto, a formagao de rugosidade nessas interfaces afetara a mobilidade dos pares Cooper.
Outro parametro importante é a poténcia de crescimento que determina a estequiometria
dos filmes de MoRe, pois dependendo da porcentagem de Re os filmes supercondutores
de MoRe podem experimentar temperaturas criticas mais altas [15]. A espessura nos
filmes também pode causar alteragoes nas propriedades supercondutoras como 7., uma
vez que para filmes menos espessos a quantidade de defeitos aumenta reduzindo o livre
caminho médio e causando peculiaridades na interagio elétron-elétron [68] e elétron-fonon
[69]. Na Tabela 2 sao mostrados os parametros de crescimento do primeiro conjunto de
filmes individuais de MoRe e na Tabela 3 sao mostrados os parametros escolhidos para os
sistemas de bicamadas SC/FM.

Tabela 2 — Parametros para o crescimento do primeiro conjunto de filmes de MoRe pela
técnica de co-sputtering.

Amostra | T;(°C) | Pyo(W) | Pre(W) | d(nm) | Taxa(A/s)
MoRe-B2 250 200 273 2,28
MoRe-B4 600 200 200 277 2,31
MoRe-B6 100 80 156,6 1,04
MoRe-B7 100 200 194 1,67
200 200 277,1 2,31
MoRe-CC2 250 200 231,6 2,57
MoRe-CC3 300 100 200 190 1,58
MoRe-CC4 100 80 154 1,02
MoRe-CC5 150 100 163.8 1,36
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Tabela 3 — Parametros de deposicao por sputtering das bicamadas SC/FM.

Alvo [ I (mA) | Py(mTorr) | ¢ar(sccm) | Ty(°C) | Taxa(A/s)
Al 5 0,69
Mo | 150 0,84
Re 100 3 20 Ambiente 0,73
Py 150 1,37
Co 100 0,72

Uma vez que este primeiro conjunto de filmes supercondutores individuais foi
obtido, eles procederam a sua caracterizagao magnética, elétrica, estrutural, morfologica
e de composicao quimica a fim de escolher aqueles parametros que otimizassem suas
propriedades supercondutoras e entao realizar o crescimento de sistemas de bicamadas
SC/FM. E mostrado no Capitulo 3 que o efeito de proximidade é observado para diferentes
configuracoes entre filmes supercondutores e ferromagnéticos, representados na Figura 25.
Por razoes de simplicidade, tempo e condi¢oes de medidas na linha de luz, o sistema de
bicamada SC/FM foi escolhido. Os resultados obtidos dos filmes de MoRe, Co, Py e
bicamadas SC/FM estao apresentados no Capitulo 6.

Sistema Bicamada SC/FM
(utilizado neste trabalho)

Sistema Tricamada SC/FM/SC

Ferromagneto Supercondutor
Supercondutor Ferromagnético
Substrato Substrato

* Sistema Bicamada FM/SC

Supercondutor Ferromagnético

Ferromagnético Supercondutor

Supercondutor Ferromagnético
Substrato Substrato

* Sistema Tricamada FM/SC/FM

Figura 25 — Representacao das diferentes configuracoes entre filmes supercondutores e
ferromagnéticos nos quais acontece o efeito de proximidade.

5.2 Caracterizacao morfoldgica por microscopia de forca atémica

A microscopia de forga atomica (AFM) é um tipo de microscopia de sonda de

varredura que permite a geracao de imagens com resolugao atomica proporcionando

um estudo das estruturas topograficas da superficie de uma amostra condutiva ou nao
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condutiva. Essa técnica coleta informacoes por meio da interagao fisica entre os atomos
que formam uma sonda pontiaguda com os atomos que constituem a superficie da amostra.
Esta interacao pode ser atrativa ou repulsiva dependendo da distancia entre a ponta e a
amostra. Quando ha repulsao é devido ao fato dos atomos da ponta e da amostra estarem
muito proximos, por outro lado a atracao pode ser devida a diferentes tipos de forca, uma

delas ¢é a for¢a de Van der Waals [70, 71].

Uma varredura por AFM consiste em uma ponta muito afiada (com um raio de
curvatura tipico da ordem de 5 — 10 nm) fixada na parte inferior de um cantilever. Esta
ponta, ao interagir com a superficie da amostra através de uma varredura, causa deflexoes
no cantiléver na direcao da amostra quando as forgas sao atrativas ou na dire¢ao oposta
quando as forcas sao repulsivas. Essa movimentagao faz com que um laser incidente no
cantilever seja desviado conforme ilustrado na Figura 26(a). O laser é detectado por um
fotodiodo sensivel aos desvios da posicao do cantiléver que entao envia esta informagao para
o controle de feedback que ajusta a posicao da amostra (ou da ponta) e esta informacao
é coletada por um computador onde a imagem digitalizada da superficie da amostra é

construida [70].

Na microscopia de forca atdmica existem 3 modos de operacao para formar a
imagem: modo de contato, modo nao-contato e modo de contato intermitente. No modo
de contato a forca entre a ponta e a amostra é repulsiva. A ponta exerce contato fisico com
a superficie da amostra e o cantilever atua como uma mola com uma deflexao proporcional
a forca entre a ponta e a amostra, s = F'/k, onde k é a constante da mola do cantilever.
No modo sem contato a forca entre a ponta e a amostra é atrativa, portanto, o cantiléver
deve ser rigido com elevada constante elastica. O cantilever é forcado a oscilar proximo
a sua frequéncia de ressonancia e, como nao ha contato fisico com a amostra, nao ha
preocupacao com danos diretos a amostra ou contaminagao na ponta. Conforme a ponta
AFM se aproxima da superficie, a interacao entre a ponta e a amostra muda a frequéncia
de ressonancia do cantilever e esta mudanca na oscilacdo de amplitude ou oscilagao de
frequéncia pode ser usada como um sinal de feedback para gerar a imagem. O modo
sem contato fornece imagens com menos detalhes, pois a ponta estarda sempre afastada
da amostra no momento da varredura, mas é muito 1til quando precisamos evitar danos
a superficie do filme. Finalmente, no modo de contato intermitente o cantilever oscila
quase na sua frequéncia de ressonancia com uma constante eldstica maior que a do modo
de contato e alta amplitude, mantendo contato intermitente com a amostra (tocando
periodicamente a superficie da amostra). Este modo AFM é capaz de fornecer contraste
de fase a imagem, onde é possivel obter informagoes sobre a heterogeneidade da amostra
[70, 72].
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Figura 26 — (a) Representacao geral do funcionamento da Microscopia de Forga Atdmica
(AFM). (b) Comportamento qualitativo da dependéncia do potencial da forga
interatomica com a distancia entre a ponta de prova e a superficie da amostra.
(c) Dependendo do regime de forgas escolhido existem trés modos de operagao:
contato, nao-contato e contato-intermitente. Figuras adaptadas das referéncias
[70, 72].

A técnica de microscopia de forca atomica foi utilizada para o desenvolvimento deste
trabalho com o objetivo de conhecer a rugosidade dos filmes visto que, como mencionado
anteriormente, a rugosidade entre as camadas SC/FM influencia no efeito de proximidade.
As imagens de AFM foram realizadas no microscéopio AFM MultiModeS8, disponivel no
LNNano/CNPEM. Este AFM é um instrumento indicado para analises de alta resolucao,
permitindo varreduras em areas de 500 nm x 500 nm até 10 um x 10 pm. A limitacao
nas dimensoes das amostras ¢ no maximo de 15 mm de didmetro e 2 mm de espessura [73].
As varreduras nos filmes de MoRe foram realizadas no modo sem contato. O software
GWyddion (64bit) foi utilizado para obter o valor da rugosidade das imagens obtidas pelo

microscopio de forga atomica.

5.3 Fluorescéncia de raios X

Fluorescéncia de Raios X (XRF) é uma técnica que fornece informagoes qualitativas
e quantitativas sobre a composicdo quimica elementar de amostras solidas ou liquidas. A
técnica de fluorescéncia de raios X nasceu por volta de 1912, com o trabalho apresentado
por Henry Moseley, quando ele demonstrou a relagao entre o niimero atéomico de um
determinado elemento quimico e seu espectro caracteristico de raios X [74]. Os espectros
produzidos por esta técnica originam-se da interagao radiacao-matéria. Nessa interagao,
elétrons com energia na regiao de raios X colidem com a amostra e sao absorvidos pelos
elétrons dos atomos do material, excitando um elétron do atomo de um nivel profundo
para estados desocupados, causando um buraco no nivel de energia do qual o elétron foi

ejetado. Assim, um elétron de uma camada mais externa do dtomo pode ocupar o buraco
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da camada mais interna e emitir um féton com energia correspondente a diferenca de
energia entre os niveis atémicos para retornar o atomo ao seu estado fundamental. Como
este processo envolve niveis de energia que sao caracteristicos de cada elemento, a radiacao
emitida para cada transicao é também caracteristica. Desta maneira, a energia da radiagao
emitida pode ser utilizada na identificagdo do elemento quimico em questao [56]. Essa

realocacao eletronica dé origem ao fendmeno da fluorescéncia de raios X.

A técnica de XRF foi utilizada no desenvolvimento deste trabalho para determinar
a composicao quimica de filmes supercondutores de MoRe crescidos pelo método de
sputtering. O equipamento utilizado para medir as concentragoes de Mo e Re nesses
filmes foi um espectrometro de fluorescéncia de raios X, modelo Axiosmaxsequencial da
PANalytical, localizado no LabNano do CBPF. Este equipamento possui um tubo de
raios X primario STT — mAX que ejeta os elétrons que interagem com a amostra. Os
raios X emitidos pelas transi¢coes dos elétrons sao separados por seu comprimento de
onda através de 4 cristais (LiF200, PE002,Ge e Pzl) do equipamento. As amostras
foram quantificadas em um programa de analise semi-quantitativo o software SuperQ
do proprio equipamento, indicando, pelo comprimento de onda ou energia, o a&tomo e a
transicao responsavel pelos picos detectados. Além disso, o software é capaz de quantificar
a proporgao dos elementos contidos na amostra (exceto quando muito baixas) com base
na relagao das intensidades dos picos.
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Figura 27 — Representacao do processo de medida pela técnica de XRF e dos processos de
absorcao e emissao de raios X de fluorescéncia. Figura adaptada da referéncia
[75].

5.3.1 Espectroscopia de energia dispersiva

A Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X (EDS) é uma técnica analitica
que permite a caracterizagdo quimica e andlise elementar de materiais. A espectroscopia
de raios X de energia dispersiva é baseada na detec¢ao de raios X emitida pelo material
excitado por um feixe de elétrons focado em uma drea muito pequena. Quando o feixe

de elétrons interage com os atomos do material, podem ocorrer diferentes processos que
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irdo gerar uma determinada resposta. I) O elétron passa pela amostra de forma limpa,
sem interagir com seus atomos, IT) o elétron passa préximo o suficiente do niicleo para ser
atraido por sua carga positiva, sofrendo um desvio de sua trajetéria inicial (espalhamento
eldstico), III) o elétron sofre um desvio de sua trajetéria e uma perda de energia, ou
seja, que experimenta espalhamento ineldstico. IV) Outra possibilidade é que o elétron
incidente interaja com um dos elétrons locais nos orbitais internos e acabe expelindo-o
do atomo. Esses elétrons, com energia da ordem de dezenas de keV, produzem transigoes
energéticas nos atomos. Essas transi¢oes, que envolvem os niveis atomicos mais internos,
produzem fétons no espectro de raios X que sao caracteristicos de cada tipo de atomo em
cada material. Assim, pela andlise de contagem dos fétons emitidos, é possivel determinar
quais atomos estao presentes no material e suas proporcoes. Esta, finalmente, é a base da

espectrometria de espalhamento de energia de raios X.

Figura 28 — Microscépio eletronico por varredura (MEV-FEG) instalado no LabNano do
CBPF.

O microscopio eletrdénico por varredura (MEV-FEG) utilizado neste trabalho foi um
Jeol JSM-7100F, Figura 28. Este equipamento foi utilizado para estudar a superficie dos
filmes supercondutores de MoRe e obter suas diferentes concentragoes e distribuigcoes dos
elementos. Possui resolucao de 1,2 nm e possibilita a observacao de nanoestruturas, tém
capacidade de operagao em baixas voltagens (2,0 nm a 1 kV), possibilidade de desaceleragao
de elétrons na amostra, pré-cAmara para carregamento das amostras. Seu feixe de elétrons
é emitido através de um canhao de emissao por campo térmico. Uma ferramenta disponivel
no equipamento ¢é a andlise elementar por espectroscopia de energia dispersiva (EDS)
[76]. O microscopio eletronico utilizado neste trabalho estd instalado nas dependéncias do
LabNano do CBPF. Este é um laboratério multiusuario aberto a comunidade cientifica e

faz parte do Sistema Nacional de Laboratérios em Nanotecnologia (SISNANO).
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5.4 Caracterizacao estrutural por difratometria de raios X

Na interagao dos raios X com a matéria, basicamente dois processos podem ocorrer:
I) processo de absorgao, Capitulo 4 e segao 5.3 e II) processo de espalhamento, no qual
os raios X que incidem sobre o material com angulo 6 e comprimento de onda da mesma
ordem das distancias interatomicas (~ 107'%) sdo difratados como ondas esféricas pelos
elétrons que circundam os atomos do material. O feixe de raios X que surge apés essa
interagao contém informacoes sobre a estrutura cristalina do material. Nesse processo, as
ondas podem ser espalhadas com o mesmo comprimento de onda incidente (espalhamento
Thomson) ou com um comprimento de onda maior que o comprimento de onda inicial
(espalhamento Compton). Nesta se¢ao, vamos nos concentrar no espalhamento Thomson

ja que ele é fundamental para a difracao de raios X para um cristal.

Em 1913, W. L. Bragg apresentou uma explicagdo geométrica para feixes difratados
por um cristal [27]. Quando um feixe de raios X incide em um angulo € (medido entre
os feixes incidentes e os planos cristalinos) em um conjunto de planos atémicos paralelos
separados por uma distancia dy; entre eles, parte do feixe de raios X sera espalhado por
cada plano em todas as diregoes devido aos atomos presentes no cristal, dando origem
a um conjunto de ondas espalhadas em todas as dire¢coes, com o mesmo comprimento
de onda incidente. Uma vez espalhadas, essas ondas se interferem construtivamente ou
destrutivamente, dependendo da diferenca de fase ou da diferenca de caminho percorrido
entre elas [77]. A Figura 29 ilustra o caminho 6tico percorrido por dois raios, 1 e 2, quando
refletidos por dois planos consecutivos de uma dada familia de planos cristalinos. Para
que haja interferéncia construtiva entre os raios refletidos, 1’ e 2’, a diferenca de caminho
6tico percorrida por 17 e 2’ deve ser igual a um ntimero inteiro (n) de comprimentos de
onda (A). Tal condigao, necessaria para a ocorréncia desta interferéncia construtiva, é

conhecida como a lei de Bragg e pode ser escrita como [77]:

2 dpg sen(0) =n A (5.1)

onde n é um inteiro, A o comprimento de onda da radiacao incidente, # o dngulo de
incidéncia do feixe de raios X e d a distancia interplanar para o conjunto de planos hkl

(indices de Miller) da estrutura cristalina.

A técnica de difratometria de raios X (XRD) é bastante util para extrair diferentes
informagoes sobre a estrutura cristalina da amostra. Cada pico estéd relacionado a uma
familia de planos cristalinos, caracteristicos da estrutura do material. Através da posicao
angular de cada pico (20) podemos determinar a distdncia interplanar e o tipo de célula
unitaria, e comparando os parametros de rede medidos com aquele de referéncia do material
podemos identificar, por exemplo, a existéncia de estresse na sua estrutura. Cada célula

unitaria tem uma relacao especifica entre a distancia interplanar com o parametro da rede,
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Figura 29 — Representacao do processo de difracao de raios X de acordo com a Lei de
Bragg.

que podem ser deduzidas a partir das rela¢oes dos vetores unitarios da rede reciproca e
direta [27]. Por exemplo, a Equacao 5.2 relaciona o plano de crescimento de uma rede

cubica e a distancia interplanar dj;:

a
h? + k2 + 12)1/2

onde a é o parametro de rede. Esta equagao foi utilizada nesse trabalho para calcular o

(5.2)

dpi = (

parametro de rede dos filmes supercondutores de MoRe, visto que os mesmos crescem em

estrutura cubica dos tipos Pm — 3n ou Im — 3m.

O difratometro utilizado para realizar as medidas de difracao de raios X dos filmes
de MoRe ¢ o difratdometro Empyrean - panalytical, disponivel no CBPF. Este difratometro
possui gonidmetro na geometria de Bragg-Brentano, também chamada de 6 — 26. Filtros
sao usados para selecionar apenas o comprimento de onda caracteristico da transicao
eletrénica da camada L para a camada K de um dtomo do alvo de cobre X = 1,54056 A.
Os difratogramas feitos por este equipamento sao comparados com os padroes obtidos
no C'IF das bases de dados cristalograficos (Crystallography Open Database) para obter
dados quantitativos como, por exemplo, o parametro de rede das estruturas cristalinas dos

filmes crescidos.

5.5 Caracterizacoes magnética e elétrica

5.5.1 Magnetometria

A magnetometria é uma técnica nao destrutiva utilizada para a caracterizacao
magnética de amostras, obtendo o seu momento magnético em funcao da temperatura e

do campo magnético aplicado.

Para realizar a caracterizacado magnética em um magnetometro, a amostra é fixada

em uma vareta de quartzo ou em um canudo plastico (ambos magneticamente inerte)
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de forma que nao se movimente durante a extracdo (movimentagdo) da amostra pelo
equipamento. Apds a montagem, o material é colocado em um campo magnético uniforme
de modo que os spins da amostra magnética fiquem alinhados na dire¢ao do campo, ou
seja, induzimos uma magnetizagao na amostra. O campo magnético externo é gerado
por um ima supercondutor, composto por uma bobina supercondutora que produz um
campo bastante estavel e homogéneo. Entao, conforme a amostra se move verticalmente
dentro das bobinas coletoras, uma forga eletromotriz (Lei de Faraday) é gerada devido
a mudanca no fluxo magnético dentro das bobinas, que por sua vez gera uma corrente
mensuravel cuja intensidade é proporcional ao momento magnético da mostra. Um esquema
do funcionamento do magnetdmetro é apresentado na Figura 30(b). Por meio de uma
comparacao do sinal medido com o sinal de uma amostra com um momento magnético
conhecido (como o Palddio), o equipamento fornece as informagoes sobre o momento

magnético da amostra que estamos estudando [78].
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Figura 30 — (a) Foto do Magnetometro PPMS DynaCool (Quantum Design) do CBPF.
(b) Geometria das bobinas de deteccao. Ao lado direito é mostrada uma curva
do sinal de tensao em funcao da posigao. Figura adaptada da referéncia [78].

A técnica de magnetometria foi usada para determinar as caracteristicas super-
condutoras dos filmes individuais de MoRe e das bicamadas (SC/FM) de MoRe/Co e
MoRe/Py. As medidas de magnetizagao foram feitas em fungdo da temperatura (M
(T)) para determinar as temperaturas de transigao supercondutora (7,) e as medidas
de magnetizacao em func¢iao de campo magnético (M(H)) para encontrar a histereses
supercondutoras para determinar os campos criticos H.. Essas medidas foram feitas
usando o magnetémetro Quantum Design PPMS DynaCool, Figura 30(a) disponivel no
CBPF. O equipamento pode trabalhar em faixas de temperatura que vao de 300 K a 1,9
K, também possui imas de 9 T, 12 T, 14 T. Isso permite realizar medi¢oes de transporte

elétrico, magnetometria, medigoes térmicas, entre outras [79].
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5.5.2 Transporte elétrico

As medidas de transporte elétrico dos filmes de MoRe e das bicamadas SC/FM
foram realizadas em um PPMS DynaCool fabricado pela Quantum Design Inc. disponivel
no LNNano/CNPEM. Este equipamento possibilita medidas de transporte elétrico para
uma faixa de temperatura entre 1,8 K e 400 K no modo convencional, além de aplicar

campos magnéticos com intensidade de até 14 T [80].

As medidas de resistividade em funcao da temperatura (R(T)) nos filmes foram
realizadas no modo AC e utilizando o método de 4 pontas linear. Este método consiste em
organizar linearmente 4 terminais que sao conectados a amostra. A corrente é aplicada
aos dois eletrodos externos e a diferenca de potencial na amostra é medida em funcao da
temperatura entre os dois eletrodos internos. O método de quatro pontas é particularmente
util para medir amostras com baixa resisténcia, pois elimina as contribuigoes fios e soldas

na resisténcia total.

As amostras foram montadas sobre um puck preparado para receber os contatos.
Os contatos elétricos entre a amostra e o puck foram instalados com o equipamento Wire
Bonder TPT HB10 do LNNano/CNPEM. Este sistema consiste em unir um fio metalico
entre o filme e o porta-amostra (puck) por meio de uma vibracao ultrassonica, aplicada
através de uma agulha enquanto o fio é pressionado pela agulha contra o ponto de contato
no material. Os parametros importantes para a aplicacao dos contatos sao: amplitude de
vibracao, for¢a de contato e tempo de aplicacao. Esses parametros dependem do material
em que o contato é feito e do tipo de fio. Para os filmes de MoRe e as bicamadas SC/FM
foi utilizado fio de Al de 33 pum de didmetro. Uma vez que os contatos foram feitos e
testados para verificar seu funcionamento, a montagem foi inserida no PPMS para realizar

medidas de R(T). A Figura 31 mostra a preparacgao dos filmes sobre o puck.

Figura 31 — Foto dos contatos para as medidas de resisténcia elétrica de filmes pelo método
de quatro pontas. O filme esta sobre um puck.
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A resistividade dos filmes foi calculada pela Equacao 5.3.:

R A
p="10 (5.3)
onde p ¢é a resistividade elétrica do filme, R é a resisténcia elétrica medida, [ representa a
distancia entre os dois eletrodos onde é medida a tensao elétrica e A é a area da secgao

reta perpendicular a direcao da corrente elétrica.

5.6 Caracterizacao eletronica por GIXAS

Os estudos de caréter eletronico dos sistemas SC/FM foram feitos por espectroscopia
de absor¢ao de raios X com incidéncia rasante, o GIXAS. Neste tipo de configuracao
experimental, coletam-se dados de fluorescéncia e reflexdo da amostra ao mesmo tempo.
Um esquema geral para medidas de GIXAS esta mostrado na Figura 32. Primeiro, um
feixe de raios X com a energia selecionada para a borda de energia com a qual se deseja
trabalhar, incide em um espelho de focalizacao KB, que foca o feixe na posi¢ao da amostra.
Uma primeira camara de ionizagao é colocada para medir a intensidade do feixe incidente.
Em seguida, a amostra é colocada em um porta-amostras conectado a um goniometro de
alta precisdo para que se tenha o controle do dngulo . Um bloco pés-amostra é usado
para cortar as contribuicoes do feixe direto que alcangam a segunda camara de ionizacao.
Finalmente, uma segunda camara de ionizagao ¢é colocada para medir a intensidade do
feixe de saida da reflexao. Os fétons de fluorescéncia sdo medidos usando um detector de

fluorescéncia posicionado na lateral da amostra.

Detetor de
fluorescéncia

Céamara de
ionizagdo 1

Raios X

Bloqueio do
feixe

Amostra

Figura 32 — Esquema geral (esquerda) e foto (direita) do arranjo experimental usado para
medidas de GIXAS. Figura adaptada da referéncia [11].

O funcionamento dessas camaras de ionizagdo consiste em preenché-las com uma

combinagao de gases que depende do tamanho da camara, da pressao e da borda de
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Tabela 4 — Gases utilizados nas camaras de ionizagao e suas concentracoes para as medidas
de XANES em cada uma das bordas de absorcao.

Borda de E ] ) )
Absorgao | (keV) CI | L (cm) | Gas | % de Gas | %Absorvida
He 88
Ly Re | 10535 0| 139 & 5 11,58
L 22 Ar 100 87.89
He 88
LyRe |11950 | 1| B0 & B 8,21
I 22 Ar 100 76,94
Lo | 135 ii 955 10,03
K Co 7,709 e =
Il 22 Ar 35 80,68

*Concentracoes de gases calculadas para a pressao de 1 bar.

energia a ser sondada. Quando o feixe de raios X incide sobre as camaras, o gas ird
ser ionizado gerando uma corrente mensuravel. A Tabela 4 mostra os gases utilizados
e suas concentragoes para as medidas de XANES em cada uma das bordas de absorcao
de Re e Co. Essas concentragoes sao calculadas de forma que o gas possa absorver uma
porcentagem de cerca de 10% na camara Iy e 90% na camara I; para ter um bom sinal na

intensidade do feixe incidente e ainda ter uma boa quantidade de feixe apds a amostra.

Os espectros de XANES foram obtidos por fluorescéncia de raios X e o angulo
de trabalho para essas medidas foi escolhido quando o pico de fluorescéncia de cada
borda marcava uma intensidade maxima. Para isso, primeiro a amostra foi alinhada
paralelamente & primeira camara de ionizac¢ao (Ip). Logo, a segunda cdmara de ionizagao
(1) foi posicionada de forma que o feixe direto ndo pudesse alcangar esta cimara. Em
seguida a amostra foi movida na direcao do feixe incidente e a posicao onde a amostra
atingiu o feixe incidente e parte do feixe foi refletido e medido pela camara de ionizacao
(1) foi tomada como o dngulo zero. Ou seja, o angulo de 6 = 0° foi tomado como o menor
angulo no qual era possivel obter um sinal do feixe refletido. Na Figura 33, é mostrado

um diagrama geral do processo de alinhamento da amostra.

Para o estudo do efeito de proximidade, as medidas de XANES foram realizadas
na linha de luz EMA [13] do Sirius/LNLS nas bordas de absor¢ao Ly (11,959 keV) e L
(10,535 keV) do Re e borda K (7,709 KeV) do Co, na amostra MoRe/Co(50 nm). Para o
estudo do efeito de proximidade as medidas de XANES foram realizadas com a amostra
MoRe/Co dentro (T' < T.) e fora (T" > T.) do estado supercondutor, a fim de observar
alguma diferenca na linha branca dos espectros XANES nesses dois estados diferentes e ser
capaz de relacionar essa diferenca a uma transferéncia de carga na interface entre o MoRe
e Co quando a camada de MoRe entra no estado supercondutor. Para conseguir atingir

baixas temperaturas a amostra foi inserida em um criostato comercial (Janis ST-100)
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Amostra
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Figura 33 — Diagrama geral do processo de alinhamento da amostra para obter os angulos
de trabalho para as medidas de XANES.

adaptado para as medidas de XANES, com janelas 6ticas na entrada e na saida do feixe,

bem como em sua lateral para coletar o feixe de fluorescéncia da amostra, Figura 32.

Figura 34 — Fotos da montagem dos sensores de temperatura e dos contatos elétricos da
amostra inserida no criostato.

Para saber a temperatura da amostra durante as medidas de XANES, sensores de
temperatura foram colocados em diferentes posicoes, Figura 34 a esquerda. Um primeiro
sensor foi localizado na base do dedo frio do criostato (74), e um segundo sensor foi
localizado na parte traseira do porta-amostra (7). Além disso, 4 contatos elétricos foram
conectados na amostra para monitorar a resisténcia elétrica durante as medidas de XANES,
Figura 34 a direita. Os contatos elétricos foram fixos no filme e no pad com o Wire Bonder
TPT HB10 do LNNano. A conexao entre os pads e o conector elétrico (Amphenol) no
topo do criostato foram feitos com fios de cobre. A resisténcia da amostra foi medida pelo
método de quatro pontas com um multimetro de bancada, Agilent 34410A. Através dos
valores de resisténcia elétrica foi possivel avaliar se a amostra estava ou nao no estado

supercondutor.

Os resultados obtidos através das técnicas e caracterizacbes mencionadas neste

capitulo de metodologia estao organizados no Capitulo 6.
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CAPfTULO 0 I

RESULTADOS E DISCUSSOES

O efeito de proximidade em interfaces SC/NSC vem sendo estudado a bastante
tempo conforme mostrado no Capitulo 3. No entanto, grande parte dos trabalhos experi-
mentais retratam esse efeito do ponto de vista macroscopico, evidenciando o aparecimento
de supercondutividade nas camadas NSC ou a diminui¢ao da temperatura critica 7, da
camada SC. Nessa dissertagao, propomos estudar o efeito de proximidade do ponto de vista
eletronico utilizando a técnica de espectroscopia de absor¢ao de raios X em incidéncia ra-
sante (GIXAS) em interfaces SC/FM. Esta técnica, além de fornecer informagoes seletivas
ao elemento quimico e ao orbital atémico, fornece informagoes resolvidas em profundidade
usando angulos perto do angulo critico de reflexao total. Dessa forma, pode-se investigar

as modificagdes na estrutura eletronica na regiao da interface formada entre dois materiais.

Os resultados por nés obtidos estao apresentados nesse capitulo, o qual esta
dividido em duas partes. Na primeira parte apresentamos os resultados referentes a
producgao, por meio da técnica de magnetron sputtering de filmes supercondutores de
MoRe de qualidade e suas caracterizagoes magnética, elétrica, estrutural, morfolégica e
de composicao quimica. Na segunda parte desse capitulo apresentamos os resultados dos
estudos do efeito de proximidade em bicamadas SC/FM, inicialmente caracterizadas do
ponto de vista macroscoépico por magnetometria e entao a sua investigacao eletronica

através da técnica de espectroscopia GIXAS.

6.1 Filmes supercondutores de MoRe

Para estudar o efeito de proximidade em sistemas de bicamada supercondu-
tor/ferromagneto (SC/FM), um dos desafios mais importantes é obter filmes super-
condutores com menor rugosidade superficial e com temperaturas criticas de transicao

suficientemente altas. Para o desenvolvimento deste trabalho como material supercondutor,
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o MoRe foi escolhido para atingir estes desafios.

As propriedades supercondutoras do sistema Mo-Re foram relatadas pela primeira
vez como parte de estudos sistematicos de temperaturas de transicao supercondutoras em
metais de transicao [15, 81]. O T, maximo de 12 K foi observado para ligas de estrutura
a-Mo (bcc) compostas por aproximadamente 40% de Re, o limite de fase para a estrutura
a-Mo [82]. O interesse no sistema Mo-Re foi renovado quando compostos metaestaveis
formados por deposicao de fase de vapor apresentaram temperaturas de transicao de até
15 K. Usando a técnica de sputtering DC, Gavaler et al. [83] cresceram filmes com a fase
A-15 (A3B onde A é um metal de transigdo e B pode ser qualquer elemento) e o maximo
valor 7. = 15 K foi obtido para um filme com composi¢cao Mo-38%Re. Péstnikov et al. [14]
mostraram que resultados semelhantes podem ser obtidos pela coevaporacao por feixe de
elétrons em filmes de Mo-(25-35%)Re. A temperatura critica dos filmes de MoRe depende,
portanto, da razao estequiométrica entre os elementos Mo e Re, enquanto sua estrutura
depende da temperatura do substrato durante a deposicao [81, 83, 84]. A capacidade de
crescer filmes com fases A-15 tem um significado especial na supercondutividade, uma
vez que, como é sabido, esta estrutura, por razoes nao totalmente compreendidas, é

particularmente favoravel & obtencao de altas temperaturas de transi¢ao [83].

A fabricacdo de filmes supercondutores de alguns nanémetros de espessura com
as propriedades desejadas é um desafio, pois a supercondutividade tende a diminuir sua
robustez com a reducao da espessura do filme. Um desafio, portanto, é obter filmes
ultrafinos com propriedades supercondutoras mais préximas as de um material volumétrico.
Nesse sentido, um material supercondutor promissor é liga Mo-Re. Quando crescidos pelo
método de sputtering DC, filmes de MoRe espessos apresentam temperaturas criticas de
até 15 K para espessuras de 6 pm [83]. No entanto, alguns trabalhos mostram que essas
altas temperaturas criticas persistem para espessuras muito menores, por exemplo, T, =
12 K para espessuras de 20 nm [15] e T, = 9,7 K para espessuras de 10 nm [16]. Essa
alta temperatura critica foi um dos motivos que levou esse material a ser escolhido como
supercondutor para as bicamadas SC/FM, além de possuir bordas de energia acessiveis
(borda L para sondar nivel 5d do Re) que permitem as medidas de GIXAS na linha EMA
do Sirius que trabalha em energias de 3 — 30 keV [13].

Filmes supercondutores de MoRe possuem diversas aplicagoes, dentre as quais
podemos citar cavidades RF devido ao seu alto T, independente da técnica utilizada para
deposigao [15, 67], valores elevados do campo magnético critico para uma concentragao de
25-40%Re [85, 86] e a baixa solubilidade do oxigénio [67, 87]. Por apresentar temperaturas
relativamente altas para espessuras de alguns nandémetros e sua capacidade de suportar
altas densidades de corrente elétrica, os filmes supercondutores de MoRe sdo usados na
fabricacao de detectores supercondutores de foéton tnico (SSPD) [16]. Mais recentemente,

filmes Mo-Re de estrutura a-Mo tem sido utilizados em jungoes tinel como eletrodos e
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contra eletrodos [15, 88].

No presente trabalho, os filmes de MoRe foram utilizados na fabrica¢ao de bicama-
das SC/FM para estudo do efeito de proximidade. Os filmes de MoRe foram crescidos
por codeposicao utilizando a técnica magnetron sputtering DC, na qual foram variados
diferentes parametros de deposicao, a fim de encontrar o conjunto de parametros que
proporcionem filmes supercondutores com alta temperatura critica e menor rugosidade e,
assim, facilitar a observacao do efeito de proximidade nas interfaces com um material ferro-
magnético. O processo de crescimento dos filmes supercondutores de MoRe e os principais
resultados obtidos através de diferentes caracterizagdes sdo mostrados na subsecao 6.1.1 a

subsecao 6.1.6.

6.1.1 Propriedades estruturais e supercondutoras

E sabido que as diferentes estequiometrias nos filmes de MoRe e a temperatura do
substrato durante a deposicao podem influenciar diretamente na estrutura cristalina e nas
propriedades supercondutoras como 7. [81, 83, 84]. Uma forma de variar a estequiometria
nos filmes de MoRe e que foi utilizada neste trabalho é aplicar diferentes poténcias aos
alvos de Mo e Re durante o processo de crescimento por codeposicao pela técnica de
sputtering. Além disso, os filmes de MoRe foram crescidos em diferentes temperaturas,
a fim de obter um certo conjunto de filmes e avaliar aqueles parametros de poténcia e

temperatura do substrato que fornecem filmes com 7T, mais altos.

Os filmes de MoRe em geral tendem a crescer com uma estrutura cristalina ctbica
e em dois grupos espaciais diferentes: Pm — 3n (Figura 35(a)) e Im — 3m (Figura 35(b)),
dependendo da sua composigao [83]. O grupo espacial Pm — 3n ocorre para os filmes
supercondutores com estequiometria de Mo(70%)Re(30%) e com pardmetro de rede
a=4,9820 A [14] enquanto que o grupo espacial I'm — 3m ocorre para aqueles filmes com
estequiometria Mo(60%)Re(40%) e pardmetro de rede a = 3,1240 A [89]. Na Figura 36
estao mostrados os padroes CIF retirados da base cristalografica Crystallography Open
Database para ambos os grupos espaciais Im—3m (Figura 36(a)) e Pm—3n (Figura 36(b)),

os quais foram usados como referéncia para os estudos de nossos filmes de MoRe.

Medidas de difracao de raios X, realizadas entre os angulos 15° < 20 < 85° e
na energia K, do cobre (A = 1,54059 A), revelaram que os filmes de MoRe produzidos
nas varias poténcias e temperaturas de 300 °C e 600 °C, Figura 37(a) e Figura 37(b)
respectivamente, apresentam picos de difracdo de ambos os CIFs, ou seja, os filmes de
MoRe cresceram com uma mistura das duas fases cristalinas. Nossos resultados estao de
acordo com o trabalho de Gavaler et al. em que filmes de MoRe foram depositados por
coevaporacao de feixe de elétrons em ultra-alto vacuo na faixa de composicao entre 25% e
40% de Re apresentaram esses mesmos dois grupos cristalinos Pm — 3n e Im — 3m com
pardmetro de rede 4,980 £ 0,001 A e 3,130 £ 0,005A respectivamente [83].
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Figura 35 — Representagao esquematica da estrutura cristalina ctibica do grupo espacial
(a) Pm —3n e (b) Im — 3m.
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Figura 36 — (a) CIF do grupo espacial Im — 3m para Mo(60%)Re(40%) com pardme-

tro de rede a = 3,1240 A [89] (b) CIF do grupo espacial Pm — 3n para
Mo(70%)Re(30%) com pardmetro de rede a = 4,9820 A [14].

Todos os filmes de MoRe que crescemos variando a poténcia de deposicao (P) e
temperatura do substrato (7%), os quais foram discutidos anteriormente do ponto de vista
estrutural, sdo supercondutores. As suas temperaturas criticas (7,) variam entre 8,4 K e
13,3 K (Tabela 5) e tais valores foram tomados no inicio da transi¢do supercondutora, como
mostra a Figura 38(a). As medidas de momento magnético em fungiao da temperatura
(M(T)) foram realizadas utilizando o protocolo ZFC (Zero Field Cooling). Em um
procedimento ZFC a amostra é resfriada na auséncia de campo magnético externo até
uma temperatura abaixo da transicao supercondutora e entao um campo magnético
baixo é aplicado e o momento magnético da amostra ¢ medido na subida da temperatura
e na presenca desse campo. Para nossos filmes, foram aplicados campos magnéticos
de intensidade entre 20 Oe e 50 Oe e na direcao perpendicular ao plano do filme. A
Figura 38(a) mostra a medida M(T) para a amostra MoRe-CC5 e a forma com que o valor

de T, foi obtido. O mesmo protocolo foi utilizado para determinar os valores de T, para
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Figura 37 — Difratogramas dos filmes de MoRe depositados com diferentes poténcias e
com as temperaturas do substrato de (a) Ts = 300 °C (b) Ts = 600 °C. O
simbolo asterisco (*) indica que esses sdo picos pertencentes ao substrato.

todas as outras amostras de MoRe, cujos valores
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estao listados na Tabela 5.

MoRe-CC5

—T=5K
—T=8K

10 100

(b)

1000
H (Oe)

10000

Figura 38 — (a) Momento magnético em func¢ao da temperatura de um filme de MoRe
(MoRe-CC5) com campo magnético aplicado de 20 Oe. (b) Momento magné-
tico em fungao do campo magnético aplicado (escala logaritmica) para um
filme de MoRe (MoRe-CC5) nas temperaturas de 5 K (azul) e 8 K (magenta).

Embora os filmes de MoRe tenham mostrado temperaturas criticas relativamente

altas, de aproximadamente 7, = 12 K para o conjunto de amostras MoRe-CC2-CC4-

CC5, podemos verificar na Figura 38(a) que os filmes ndo apresentam uma largura

de transicao supercondutora estreita. Isso indica que regioes nao-supercondutoras ou

com a supercondutividade reduzida estao se formando nos filmes. Como veremos na

subsecao 6.1.3 os filmes de MoRe sdo suscetiveis a oxidacao e isso pode ser um dos motivos

desse alargamento da transi¢ao. Devido ao fato da amostra MoRe-CC5 apresentar alta
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Tabela 5 — Parametros de deposicao e as correspondentes estequiometrias obtidas, tempe-
raturas criticas e campos criticos dos filmes de MoRe.

Amostrade | Pyio | Pre | T T. | H

MoRe | (W) | (W) | ) | MWD e (AU | ) | ()
MoRe-B2 | 250 | 200 79.127 20,873 | 11,7

MoRe-B4 200 | 200 600 75,799 24,201 13,31 7,0
MoRe-B6 100 80 85,841 14,159 10,6
MoRe-B7 100 | 200 99,503 40,497 8,8
200 | 200 76,073 23,927 10,2

MoRe-CC2 | 250 | 200 82,433 17578 | 122 | 4,0
100 | 200 | 300 60,839 39,161 8,4
MoRe-CC4 | 100 80 85,744 14,256 12

MoRe-CC5 | 150 | 100 87,833 12,117 | 12 | 3.2

T. com campo aplicado de 20 Oe.
H., na temperatura de 2 K.

temperatura critica, os parametros utilizados em sua deposicao foram escolhidos para os
demais estudos como a temperatura do substrato (subsegao 6.1.4), espessura dos filmes
(subsegao 6.1.5) e, por fim, no crescimento das bicamadas SC/FM, pois um dos fatores
mais importantes e de dificuldade em estudar o efeito de proximidade nestas interfaces por
espectroscopia de absorcao de raios X ¢é diminuir a temperatura o suficiente para realizar
as medidas dentro e fora do estado supercondutor. A largura de transicao é um fator que
também poderia dificultar o estudo do efeito de proximidade, pois para garantir que os
filmes MoRe estao completamente dentro do estado supercondutor, as amostras deveriam
ser resfriadas a temperaturas abaixo de 6 K, entrando nos limites de temperatura no qual
o criostato consegue atingir. Mais adiante mostramos que essa largura de transicao se

torna mais estreita (subsegao 6.1.6).

Além das medidas M(T), foram feitas medidas de momento magnético em fungao
do campo magnético M(H) nas temperaturas de 2 - 10 K, a fim de obter os valores de
campo criticos H, dos filmes de MoRe. Através das curvas M(H) para o filme MoRe-CC5,
mostrada na Figura 38(b), podemos ver que os filmes de MoRe sao supercondutores do
tipo II. Este tipo de supercondutor admite a entrada de fluxo na forma de vértices ao
serem submetidos a um campo magnético H > H., . Ordinariamente, essa penetracao de
campo ocorre de uma forma suave, com uma alta concentracao de vértices na borda da
amostra que diminui gradativamente para o interior. Porém, na Figura 38(b) observa-se
que em temperaturas mais baixas como 5 K ocorrem pequenas perturbagoes na forma
de saltos, que podem estar relacionadas al entrada abrupta de fluxo magnético na forma
de avalanches. Essas avalanches de fluxo magnético sao decorrentes de um processo
termomagnético instavel provocado pela variagdo de um parametro externo como campo
magnético, corrente elétrica ou temperatura [90]. Em nosso trabalho esse fendmeno nao

sera considerado, visto que as medidas de GIXAS serdo tomadas em temperaturas fixas e
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na auséncia de campo.

A supercondutividade de um material é intimamente ligada a sua estrutura cristalina.
Filmes supercondutores, por exemplo, podem ter a sua temperatura critica reduzida
dependendo do quao estressado estiver o filme. Uma maneira de analisar isso é comparar
a sua temperatura critica com o parametro de rede (a) da célula unitéria. Para o caso
dos filmes de MoRe produzidos nesse trabalho, o parametro de rede foi calculado através
da Equacao 5.2, utilizando como referéncia o pico de difracdo pertencente ao plano
cristalografico (210) do grupo espacial Pm — 3n. Conforme constatamos na Figura 37,
os picos de difragao pertencentes aos planos cristalograficos (210) ou (110) dos grupos
espaciais Pm —3n e I'm — 3m, respectivamente, estao presentes nos difratogramas de todas
as amostras, entao assumimos que esses picos tém uma influéncia direta em propriedades
supercondutoras como a temperatura critica dos filmes de MoRe. Como esses picos caem
na mesma posicao, foi apenas uma questao de escolha usar um ou outro pico para as
andlises. A Figura 39 mostra o comportamento da temperatura critica em funcao do
parametro de rede do pico (210) do grupo espacial Pm — 3n. Em ambas as temperaturas
de deposigao (300 °C e 600 °C) a temperatura critica dos filmes de MoRe diminui com o
aumento do parametro de rede, mostrando que esse comportamento é, de certa forma, geral
para todos os filmes. Quando comparamos com o valor de a do CIF de referéncia (4,9820
A), vemos que os filmes de MoRe com menores volumes da célula unitaria (MoRe-CC2 e
CC5) apresentam T, mais altos em comparagdo com aqueles cuja célula unitéria é maior
(MoRe-C3 e MoRe-B7).
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Figura 39 — Dependéncia da temperatura critica com o parametro de rede dos filmes
de MoRe, calculado pelo pico de difragdo do plano (210) do grupo espacial
Pm — 3n. A linha pontilhada azul marca o valor do parametro de rede do
CIF de referéncia [14].



92 Capitulo 6. Resultados e Discussées

6.1.2 Efeito da concentracido de Re

Os filmes de MoRe foram crescidos pela técnica de magnetron sputtering com
diferentes poténcias aplicadas aos alvos de Mo e Re. As diferentes poténcias de deposigao
produziram filmes de MoRe com estequiometrias distintas, ou seja, diferentes percentagens
de Mo e Re para cada filme, cujos valores estao listados na Tabela 5. Essa diferenga na
quantidade de Re em filmes de MoRe esta diretamente relacionada a variagdo da tempera-
tura critica [81, 84, 83]. Para avaliar o efeito da concentracdo de Re na estrutura cristalina
e na supercondutividade dos filmes de MoRe crescidos nesse trabalho, comparamos o

parametro de rede e a temperatura critica com a porcentagem de Re contida nos filmes.

A Figura 40 mostra a variacdo do parametro de rede do pico de difracao correspon-
dente ao plano cristalografico (210) do grupo espacial Pm — 3n em fungao da concentracao
de Re para os filmes de MoRe crescidos nas temperaturas de 300 °C e 600 °C. Em ambos
os conjuntos de filmes, observa-se o aumento do parametro de rede com o aumento do
%Re, ou seja, quanto mais Re é incorporado a liga de MoRe, maior é o volume da célula
unitaria. Para concentragoes de Re em torno de 40%, vemos que o valor do parametro
de rede é superior aquele de referéncia, a = 4, 9820 A para Mo(70%)Re(30%) [14]. Esse
parece ser um resultado 6bvio, visto que a referéncia contém menos Re, no entanto,
quando comparamos esse dado de estrutura cristalina com as temperaturas criticas desses
filmes, 8,8 K (75 = 300 °C) e 8,4 K (T, = 600 °C), vemos que sdo aqueles com a menor

temperatura critica.
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Figura 40 — Dependéncia do pardmetro de rede do pico de difragao do plano (210) do grupo
espacial Pm — 3n com a concentracao de Re nos filmes de MoRe crescidos nas
temperaturas de 300 °C (circulos vermelhos) e 600 °C (quadrados pretos). O
valor do pardmetro de rede do CIF de referéncia estd mostrado em azul [14].

O comportamento da temperatura critica dos filmes supercondutores de MoRe

em func¢ao da concentracao de Re é mostrado na Figura 41. No caso de filmes de MoRe
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crescidos a 300 °C, a temperatura critica mantém-se aproximadamente constante em 7,
= 12 K para baixas concentragoes de Re. Quando a concentracao de Re ultrapassa 24%
a temperatura critica diminui até atingir seu menor valor, 8 4 K com 40% de Re. Por
outro lado, para os filmes de MoRe crescidos a 600 °C, a T, apresenta um comportamento
um pouco diferente das amostras crescidas a 300 °C. Até a concentracao de 24% de
Re, a temperatura critica dos filmes de MoRe com T, = 600 °C aumenta quase que
linearmente atingindo seu maximo valor em 13,3 K. Em concentracoes mais elevadas de Re,
a temperatura critica decresce drasticamente para 8,8 K, 2/3 daquele méximo. De forma
global, podemos notar que, independente da temperatura do substrato, filmes de MoRe com
altas porcentagens de Re (em torno de 40%) apresentam as menores temperaturas criticas.

Este resultado difere de outros, que relatam atingir os maiores T, para concentracoes de
Re de 40% [16, 81, 84].
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Figura 41 — Dependéncia da temperatura critica com a concentragdo de Re nos filmes de
MoRe crescidos nas temperaturas de 300 °C (circulos vermelhos) e 600 °C
(quadrados pretos).

Por fim, no que se refere aos parametros de deposicao variados no crescimento de
filmes de MoRe, quando a razao entre as taxas de deposigao do Mo e do Re (Taxa Mo/Taxa
Re) é menor, a porcentagem de Re nos filmes aumenta, Figura 42. Porém, para as amostras
MoRe-B2 e MoRe-B6 que apresentam valores da razao das taxa Mo/Re muito proximos
entre si, 1,609 e 1,636 respectivamente, obtiveram concentracoes de Re ligeiramente
diferentes, 20, 873% para MoRe-B2 e 14, 159% para a amostra MoRe-B6. A diferenca no
processo de crescimento entre essas duas amostras esta apenas nas poténcias de crescimento
aplicadas aos alvos Mo e Re. No caso da amostra MoRe-B2, foram aplicadas poténcias
maiores aos alvos de Mo e Re em comparacao as poténcias utilizadas para a amostra

MoRe-B6. Isso indica que o crescimento de filmes de MoRe com uma estequiometria
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especifica nao esta apenas relacionado as taxas de deposi¢ao, mas também as poténcias

devem ser levadas em consideracao.
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Figura 42 — Dependéncia do %Re nos filmes de MoRe com a razao entre as taxas de
deposicao do Mo e do Re para as amostras crescidas a 600 °C.

Os resultados apresentados ao longo da subse¢ao 6.1.1 e subsecao 6.1.2 revelaram
que temperaturas criticas mais elevadas sao obtidas naqueles filmes de MoRe que contém
menores concentragoes de Re em sua composicao. Por esta razao, as poténcias utilizadas
para a amostra MoRe-CC5, Py, = 150 W e Pgr. = 100 W, foram escolhidas como base

para o crescimento das bicamadas SC/FM, se¢ao 6.2.

6.1.3 Superficie dos filmes

Imagens 6ticas dos filmes de MoRe revelaram a formagao de certas estruturas ou
“defeitos” em sua superficie. Ao comparar as amostras, vimos que os “defeitos” parecem
aumentar em quantidade e tamanho a medida que a %Re aumenta nos filmes. A Figura 43
mostra as imagens da superficie de duas amostras com estequiometrias diferentes obtidas
com diferentes poténcias aplicadas aos alvos Mo e Re durante a deposicao: MoRe-CC3
(Pprro = 100 W5 Pge =200 W) e MoRe-CC5 (P, = 150 W3 Pgr. = 100 W).
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Figura 43 — Imagens Gticas dos “defeitos” na superficie dos filmes (a) MoRe-CC3 (%Re ~
40) e (b) MoRe-CC5 (%Re ~ 15).

A fim de entender a origem dessas estruturas nas superficies dos filmes de MoRe,
foram realizadas imagens por contraste quimico (EDS). A Figura 44 mostra imagens
EDS para o filme de MoRe-CC5. Cada elemento que estd presente no filme de MoRe foi
diferenciado por uma determinada cor. Na Figura 44(a) temos uma imagem por varredura
em que vemos estruturas granulares de poucos micrometros na superficie da amostra.
Quando fazemos a diferenciagdo da imagem por elemento quimico, verifica-se que o Mo (cor
vermelha, Figura 44(c)) e o Re (cor azul, Figura 44(d)) estdo uniformemente distribuidos
por todo o filme de MoRe. No entanto, uma alta concentragao de oxigénio também foi
encontrada na superficie do filme (cor amarela, Figura 44(b)), o que indica que a superficie
dos filmes de MoRe tem tendéncia a oxidacdo. Além disso, também podemos observar
que os “defeitos” que se formam na superficie dos filmes sdo em sua maioria formados por
O e Re, pois nas Figura 44(d) e 44(d) os “defeitos” sao mais contrastados em relacao a

Figura 44(c), onde o elemento destacado é o Mo.

Para evitar a oxidacao na superficie dos filmes de MoRe, optamos por crescer
uma fina camada cap layer de Al sobre os filmes, além de uma camada buffer de Al
para melhorar a adesao entre os filmes de MoRe e o substrato de Si. Conforme vimos no
Capitulo 3, a existéncia de uma camada metélica normal em contato com o supercondutor
pode induzir o efeito de proximidade e enfraquecer suas propriedades, como a temperatura
critica. De fato, a adi¢do das camadas buffer e cap de Al nos filmes de MoRe afetaram a
sua supercondutividade, no entanto, por serem camadas muito finas, esse efeito foi pouco
perceptivel. Na Figura 45 esta mostrado o comportamento da temperatura critica em
funcdo do campo magnético aplicado para dois filmes de MoRe de 150 nm, um deles
MoRe sem e o outro com cap layer de Al (3 nm). Ambos foram crescidos em temperatura
ambiente e com buffer de Al de 5 nm. Os valores de T, foram obtidos por medidas de
transporte elétrico com varios campos aplicados. Conforme o campo magnético aplicado

aumenta, a temperatura critica diminui, como esperado. Em todas as medidas vemos
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(d)

Figura 44 — Imagens por EDS para o filme MoRe-CC5. A composi¢ao quimica do filme é
identificada diferenciando cada elemento por cor. (a) Imagem eletronica, (b)
O-K,, (¢) Mo-L,, (d) Re-L,,.

que a T, do filme com cap layer é um pouco menor do que a T, do filme sem cap layer.
Para o campo magnético nulo até 10 T a diferenca entre as 7T, é praticamente constante.
Ao final, vemos que a supercondutividade no filme de MoRe sem cap layer sobrevive a
campos magnéticos aplicados de até 12 T (valor méximo aplicado), enquanto no filme de
MoRe com cap de Al encontra-se no estado normal nesse mesmo campo. De qualquer
forma, para as andalises apresentadas nas proximas subsecoes, a existéncia de cap layer nao
é um fator que ird influenciar negativamente nos resultados, pelo contrario, garante que as
amostras estejam nas mesmas condi¢oes em todas as caracterizagoes, sem o problema de

oxidagao que ocorre nos filmes sem camada protetora com o passar dos dias.

6.1.4 Influéncia da temperatura do substrato

A temperatura do substrato também foi variada nesse trabalho, a fim de obter
filmes de MoRe que fossem supercondutores em temperaturas de deposi¢ao menos elevadas
e que apresentassem baixa rugosidade, visto que esse é um fator critico para o estudo
do efeito de proximidade. Para isso, foi crescido um conjunto de filmes de MoRe com os
mesmos parametros de crescimento: poténcias Py, = 150 W e Pg. = 100 W, espessura de
~ 200 nm com buffer de Al de 5 nm de espessura e camada cap de Al de 3 nm e diferentes

temperaturas do substrato, de 26 °C a 600 °C. Esses parametros foram escolhidos com
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Figura 45 — Diferencas na temperatura critica de filmes de MoRe crescidos a temperatura
ambiente com cap layer (azul) e sem cap layer (vermelho) mediante a aplicagao
de um campo magnético externo.

base nos resultados obtidos na subsecao 6.1.1 e subsecao 6.1.2, mais especificamente, esses

sao os mesmos parametros utilizados na amostra MoRe-CC5.

A Figura 46(a) contém os difratogramas medidos nesse novo conjunto de amostras.
Podemos observar que os filmes de MoRe depositados em temperaturas menores que 300
°C apresentam estrutura cristalina cibica do grupo espacial Im — 3m. Por outro lado,
o filme depositado na temperatura mais alta de 600 °C tem a sua estrutura cristalina
composta pelos dois grupos espaciais Pm — 3n e Im — 3m. Quando comparamos esse
comportamento da estrutura cristalina com a temperatura critica desses filmes, vemos
que ambos os resultados estdo intimamente relacionados. Na Figura 46(b), vemos que a
temperatura critica dos filmes de MoRe aumenta com a temperaturas de deposi¢ao até
300 °C. No caso da maior temperatura de deposicao 600 °C, T, diminui e isso pode estar
relacionado ao fato deste filme ter uma estrutura cristalina diferente da estrutura dos
demais filmes de MoRe depositados em temperaturas mais baixas. Uma melhora em T,
devido a mudancas na formacao da estrutura cristalina devido a diferentes temperaturas
de deposicao em filmes de MoRe também foi observado por Testardi et al. [91]. Por fim,
podemos ver que as propriedades supercondutoras ainda persistem para filmes de MoRe

crescidos em temperatura ambiente, que é um parametro importante para esse trabalho.

A temperatura de deposicdo, além de influenciar na estrutura cristalina e na
temperatura critica dos filmes de MoRe, também é um fator que afeta a rugosidade dos
filmes de MoRe. Como o MoRe sera usado na parte inferior das bicamadas SC/FM sua
rugosidade deve ser a menor possivel para garantir a transparéncia na interface com o

ferromagneto. A transparéncia estd relacionada ao limite de resisténcia que os elétrons
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Figura 46 — (a) Difratogramas de filmes de MoRe crescidos nas mesmas poténcias e em
diferentes temperaturas de deposigao. (b) Dependéncia da temperatura critica
com a temperatura de deposi¢ao para amostras de filme MoRe.

Tabela 6 — Rugosidade e espessura dos filmes de MoRe crescidos pelo o método de magne-
tron sputtering em diferentes temperaturas do substrato.

Ts(°C) | 26 | 100 | 300 | 600
R (nm) | L1 | 26 | 20 | 24
d (nm) | 62 | 61 | 61 | 57

encontram na interface e depende de fatores como imperfei¢oes nas interfaces devido a
rugosidade e que afetam a movimentagao de cargas entre camadas [92]. Alguns trabalhos
tém investigado a transparéncia de interface a luz do efeito de proximidade [54, 93].
Garifyanov et al. [93] mostraram que a rugosidade da interface relativamente grande
reduz essencialmente a amplitude das oscilagoes da temperatura critica supercondutora em
funcao da espessura da camada ferromagnética, portanto, o tipo de substrato, a qualidade
da superficie do filme e os parametros de crescimento devem fornecer uma rugosidade de
interface tao pequena quanto possivel para poder observar o comportamento oscilatorio de

T, que é esperado devido ao efeito de proximidade.

A Figura 47 mostra imagens de AFM da superficie de filmes de MoRe com espessura
de aproximadamente 50 nm crescidos em diferentes temperaturas. Dessas imagens foram
extraidos os valores de rugosidade dos filmes de MoRe, os quais e encontram-se listados
na Tabela 6. Ao comparar os valores maximos na escala vertical das imagens e os valores
de rugosidade dos filmes, vemos que o filme de MoRe crescido em temperatura ambiente
¢é aproximadamente 2x menos rugoso que aqueles depositados com o substrato aquecido.
Isso nos levou a escolher esta temperatura (ambiente) para o crescimento dos sistemas de

bicamada SC/FM, pois a rugosidade influencia no estudo do efeito de proximidade.
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Figura 47 — Imagens de AFM da superficie dos filmes de MoRe em diferentes temperaturas
do substrato: (a) 26 °C (b) 100 °C (c) 300 °C e (d) 600 °C.

6.1.5 Dependéncia com a espessura

Mudancas nas propriedades supercondutoras sao esperadas quando o material
tem seu tamanho reduzido abaixo de seus comprimentos caracteristicos (comprimento de
penetragao de London A (T') e o comprimento de coeréncia &(T")). Nos filmes finos, as
mudancas na supercondutividade estdo associadas a sua espessura d. Em relacao a forma
volumétrica, filmes finos apresentam um aumento na quantidade de defeitos na estrutura
cristalina, reduzindo o livre caminho médio e causando peculiaridades na interacao elétron-
elétron [68] e elétron-fonon [69]. Por esta razao, os parametros de crescimento e a espessura

sao parametros que podem influenciar nas propriedades supercondutoras desses materiais.

Para observar a dependéncia das propriedades supercondutoras, como 7,, em fun¢ao
da espessura dos filmes, uma série de amostras de MoRe com diferentes espessuras foram
crescidas. Os filmes foram crescidos com os mesmos parametros da amostra MoRe-CC5H
e a espessura foi controlada pelo tempo de deposicdo. A determinacgao da temperatura
critica foi realizada através de medidas de resistividade em funcao da temperatura pois
resisténcia nula é uma das assinaturas do estado supercondutor. Assim como nas medidas

de magnetizacao, o valor de T, foi tomado no inicio da transi¢ao supercondutora.
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Figura 48 — Dependéncia da temperatura critica de filmes de MoRe com a espessura.

A Figura 48 mostra a queda da temperatura critica quando a espessura do filme
de MoRe diminui. A linha pontilhada adicionada ao grafico funciona como um guia para
os olhos. Para espessuras mais elevadas, entre 100 - 200 nm nao foi observada uma queda
muito pronunciada na temperatura de transicao supercondutora, entdo podemos supor que
para uma espessura de 150 nm a temperatura critica do MoRe nao seria muito afetada.
A espessura de 150 nm foi escolhida para a camada supercondutora de MoRe, que junta
com o material ferromagnético ird compor as bicamadas (SC/FM) para estudar o efeito
de proximidade. Seguindo a linha do gréafico até seu extremo inferior, vemos que os filmes
de MoRe continuam supercondutores e com T, bastante elevado em finas espessuras, o

que ¢é particularmente interessante para aplica¢oes em baixas temperaturas [15, 16].

6.1.6 O filme de MoRe escolhido

Através das diferentes caracterizacoes e estudos descritos entre a subsegio 6.1.1 e a
subsecao 6.1.5 foi possivel escolher aqueles parametros de crescimento que fornecem filmes
supercondutores de MoRe de boa qualidade e que facilitam a observagao e o estudo do efeito
de proximidade em sistemas de bicamada SC/FM, ou seja, com temperatura critica alta e
baixa rugosidade. Como parametros de crescimento para os filmes supercondutores de
MoRe para serem utilizados nas amostras de bicamadas, optou-se por escolher as poténcias
aplicadas aos alvos Py, = 150 W e P, = 100 W, pois essas poténcias resultaram em uma
menor %Re que se reflete em um aumento na temperatura critica supercondutora. Como
esperado, as propriedades supercondutoras nos filmes possuem uma forte dependéncia
da espessura, porém, em nossos resultados observou-se que para espessuras em torno de
100 - 200 nm a temperatura critica nao caiu acentuadamente, entao escolhemos usar a

espessura de 150 nm. A menor rugosidade na superficie do filmes de MoRe foi alcangada
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com deposigcoes em temperatura ambiente. Portanto, para o crescimento das bicamadas

SC/FM o substrato nao sera aquecido.

Os filmes de MoRe foram crescidos com esses parametros especificos e caracteri-
zados através das diferentes técnicas ja mencionadas a fim de conhecer as propriedades
supercondutoras desses filmes que, posteriormente, serao modificadas ao formar os sis-
temas de bicamadas SC/FM, como veremos na se¢ao 6.2. Esses filmes resultaram em
uma estequiometria de Mo~80% e Re~20%, temperatura critica elevada de 10,1 K e
largura de transicao AT, ~ 1 K, Figura 49. Uma maneira de validar se o filme de MoRe é
supercondutor ¢ aplicar campos magnéticos externos a amostra e observar o deslocamento
da temperatura critica para valores mais baixos com o aumento do campo aplicado. A
Figura 50 mostra esse comportamento para o filme de MoRe submetido a varios campos
magnéticos. Um resultado interessante que deve ser destacado é o fato desses filmes
apresentarem campos criticos elevados, pois uma vez que uma camada ferromagnética
com diferentes espessuras é depositada sobre o filme supercondutor o campo de troca

ferromagneto enfraquece a supercondutividade.
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Figura 49 — Transicao supercondutora do filme de MoRe crescido a temperatura ambiente

e com espessura de 150 nm. O inicio (7, - onset) e o final (T, - zero) da
transicao estao destacados.

Por fim, quando comparamos o filme MoRe crescido com espessura de 150 nm em
relagao ao filme de 50 nm mostrado na subsecao 6.1.4, ambos depositados com os mesmos
parametros, verificamos que a rugosidade diminui com o aumento da espessura, de 1,1 nm
no filme de 50 nm (Tabela 6) para 0,6 nm no filme de 150 nm. Agora que definimos os
parametros de deposicao para um filme de MoRe supercondutor e suas caracteristicas,

vamos apresentar na segao 6.2 os estudos com as bicamadas MoRe/FM.
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Figura 50 — Campo critico superior do filme de MoRe crescido a temperatura ambiente e
com espessura de 150 nm. Os valores foram obtidos por medidas de resisténcia
elétrica.

6.2 Efeito de proximidade em bicamadas MoRe/Co e MoRe/Py

Embora o ferromagnetismo e a supercondutividade sejam amplamente incompativeis
devido a natureza oposta da estrutura de spin de seus parametros de ordem, eles ainda
podem coexistir, por exemplo, em sistemas de nanocamadas SC/FM por meio de efeitos
de proximidade [5]. Conforme mencionado no Capitulo 3, uma caracteristica fundamental
do efeito de proximidade em heteroestruturas SC/FM é o comportamento oscilatério
amortecido do pardmetro de ordem supercondutor na regiao FM [5, 94]. Qualitativamente,
a razao por tras desse comportamento é que um par de Cooper entrando na camada
ferromagnética e interagindo com o campo de troca adquire um momento magnético que
afeta os momentos dos elétrons individuais que compdem os pares de Cooper gerando uma
modulagdo no parametro de ordem supercondutor [10]. Este comportamento incomum do
parametro de ordem supercondutor leva a um comportamento oscilatério da temperatura
de transicao supercondutora 7, com a espessura d da camada ferromagnética em bicamadas
SC/FM [5]. Nessa se¢ao 6.2, vamos apresentar os resultados obtidos no estudo do efeito de
proximidade em sistemas de bicamadas de filmes MoRe/FM. Inicialmente, vamos abordar o
efeito de proximidade do ponto de vista macroscopico através de caracterizagoes magnéticas
em bicamadas MoRe/Co e MoRe/Py que revelam o comportamento caracteristico de T,
em funcao das espessuras das camadas ferromagnéticas de Py e Co. Posteriormente, serdo
mostrados os resultados obtidos por espectroscopia GIXAS, que foi realizada em uma
das amostras com o objetivo de entender o efeito de proximidade de forma microscopica,
observando mudancas nos espectros associadas a transferéncia de carga nas interfaces

desses sistemas.
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6.2.1 Variacao da temperatura critica supercondutora com a espessura da

camada ferromagnética

Para observar o efeito de proximidade em sistemas SC/FM, foram crescidos filmes
de MoRe com espessura de 150 nm como camada supercondutora e filmes Co e Py
(NigoFeq) com espessuras variando entre 1 - 50 nm como camada ferromagnética para
a formagao de diferentes sistemas de bicamada SC/FM. Camadas de buffer e cap de Al
foram usadas para melhorar a adesao do filme supercondutor MoRe ao substrato de Si
(100) e para evitar a oxidagao dos filmes ferromagnéticos de Co e Py. Os pardmetros de

deposicao para esses sistemas estao listados na Tabela 3.

A Figura 51 mostra os resultados da temperatura critica T, em fun¢do da espessura
d das camadas ferromagnéticas de Co e Py, onde observamos o comportamento oscilatério
da T, devido ao efeito de proximidade nestes sistemas de bicamada de MoRe com Co
Figura 51(a) ou Py Figura 51(b). A temperatura critica inicial do filme de MoRe sem
qualquer camada de material ferromagnético ¢ 10,7 K. Logo, ao colocar uma camada
ferromagnética de Co com uma espessura de 1 nm sobre o filme MoRe, T, cai drasticamente
para uma temperatura de 8,6 K, em comparacao com a camada de Py que com a mesma
espessura de 1 nm, faz com que a T, do MoRe diminua para temperatura de 10,1 K. Para
a bicamada com Py, a temperatura critica continua diminuindo para espessuras de Py de 2
nm e 5 nm e entao torna a aumentar em espessuras mais elevadas, chegando a 9,5 K em dp,
= 50 nm, gerando uma oscila¢ao. No caso do Co, também foi observado um comportamento
oscilatorio semelhante ao da bicamada de Py, porém as oscilagoes apresentadas na amostra
de MoRe com camada de Co sdo um pouco mais estreitas. Esse estreitamento do periodo
das oscilagoes de T, é devido ao Co ser um material ferromagnético mais forte que Py.
Conforme definido pela Equacao 3.4 (Capitulo 3), em materiais em que o campo de
troca E., ¢ maior, o comprimento de coeréncia na camada ferromagnética gy ¢ menor.
Portanto, a quebra de pares de Cooper ocorre mais rapidamente na camada de Co do que
na camada de Py. Além disso, a amplitude e o periodo de oscilacdo do pardmetro de ordem
também sdo menores, e, como consequéncia (direta e macroscopica), as temperaturas
de transi¢ao supercondutora das bicamadas SC/FM tém dependéncias ndo monotoénicas

incomuns com a espessura da camada FM [10, 51].

6.2.2 Medidas de XANES

Uma vez que os filmes supercondutores de MoRe foram crescidos e caracterizados
para escolher aquele conjunto de parametros que resultou em filmes com altas temperaturas
criticas e menor rugosidade, pudemos observar o comportamento oscilatério da temperatura
critica em funcao da espessura da camada ferromagnética de Co e Py caracteristica do
efeito de proximidade em sistemas SC/FM. Nesta se¢do mostraremos os resultados obtidos

do efeito de proximidade do ponto de vista eletronico. Para isso, usamos a técnica GIXAS,
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Figura 51 — Dependéncia da temperatura de transicao supercondutora 7, com a espessura
da camada ferromagnética de (a) Co e (b) Py.

pois, como foi mostrado no Capitulo 4, esta técnica possui seletividade quimica, orbital e
em profundidade, podendo fornecer informagoes sobre a transferéncia de carga que ocorre

na interface entre a camada supercondutora de MoRe e a camada ferromagnética de Co
em seus espectros de absorc¢ao.

As medidas de XANES foram realizadas na linha de luz EMA (Extreme condition
Methods of Analysis) do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron no CNPEM. A amostra
escolhida para essas medidas foi a bicamada MoRe(150 nm)/Co(50 nm) por apresentar
uma camada de Co mais espessa, o que facilita as medidas de XANES na borda do Co,
pois em filmes muito finos o sinal de intensidade é muito fraco, tornando o experimento
de XANES mais dificil. As medidas de XANES foram feitas nas bordas Ly (11,959 keV)
e Lz (10,535 keV) do Re e na borda K (7,709 keV) do Co para diferentes temperaturas,

variando desde a temperatura mais baixa na qual o criostato usado conseguiu atingir de
6,9 K até 100,2 K.

A temperatura do experimento foi definida a partir de um sensor de temperatura
adicionado atras do porta-amostras, portanto a temperatura real na amostra é maior.
Além dos sensores de temperatura, 4 contatos elétricos foram colocados na amostra
para verificar se a mesma entrou no estado supercondutor, caracterizado pela queda na
resisténcia elétrica. Durante as medidas de XANES, embora a resisténcia tenha caido
com a diminuicao da temperatura, nao foi observada uma queda abrupta na resisténcia
da amostra, o que mostrou que nao alcancamos temperaturas baixas o suficiente para
entrar totalmente no estado supercondutor. No entanto, chegamos préximos da transicao,
o que foi suficiente para obter mudangas nos espectros de XANES com a temperatura
como veremos nos resultados contidos nessa se¢ao. Na Tabela 7 sao mostradas as leituras

de temperatura e da resisténcia elétrica durante as medidas de XANES. A resisténcia
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Tabela 7 — Leituras dos sensores de temperatura A e B localizados, respectivamente, no
dedo frio do criostato e atras do porta-amostras, e a resisténcia elétrica do
MoRe durante as medidas de XANES.

Ta (K) | Ts (K) | R(©)

3.6 6,9 | 2,209
81 93 | 2,209
10,9 118 | 2,209

99,9 100,2 | 2,410

foi medida pelo método de quatro pontas, que remove a contribuicao da resisténcia do
circuito e revela apenas a resisténcia da amostra, nesse caso do MoRe. Essa metodologia foi
desenvolvida e implementada em colaboracao com o grupo LCTE do Sirius, que auxiliou

nas preparacoes para o experimento de XANES na linha de luz EMA.

Os angulos para as medidas de XANES foram escolhidos quando o sinal de fluo-
rescéncia apresentou o maior pico de intensidade. No caso das bordas Ls e L3 do Re, as
medidas de XANES foram feitas com um angulo de incidéncia de #z. = —1,6° e na borda
do Co no angulo de 8¢, = —2, 5°, esses angulos foram pegados devido ao fato de apresentar
uma maior intensidade na fluorescéncia. Para cada borda de absor¢ao foram coletados
3 espectros e foi calculada sua média a fim de ter certa estatistica e melhorar o sinal
resultante de XANES. Para realizar uma anélise comparativa dos espectros de XANES
medidos nas diferentes condicoes e identificar alteragdes na pré-borda ou no pico da linha
branca, um processo de normalizacao desses espectros foi necessario. Essa normalizacao
consiste em um primeiro ajuste de uma reta na regiao pré-borda e sua subtracao do
espectro para eliminacao de sua inclinagdo. Apos a subtracao da reta ajustada a pré-borda,
¢é realizada a normalizagao do salto de absor¢ao com uma nova reta ajustada a regiao de
pés-borda, e o espectro é, entao, dividido pela nova reta, obtendo um salto unitario e
finalizando o processo de normalizagao. Essa normalizagao foi realizada para todos os
espectros XANES medidos em cada uma das bordas de absorcao, angulos e nas diferentes

temperaturas.

Os espectros de XANES consistem na medida da probabilidade de um elétron
fazer a transicdo de um nivel eletronico de um estado inicial para um estado final em
uma dada energia. No caso da borda K do cobalto, se esta realizando uma transicao
eletronica do nivel 1s para um nivel p em uma transicao dipolar (Al = +1), porém o
Co apresenta uma forte hibridizagao entre a banda p e d, aumentando a probabilidade
de ter uma transigdo quadrupolar (transi¢ao proibida do nivel s para o nivel d), gerando
nos espectros de XANES um segundo pico de transicao eletronica na regiao pré-borda.
Portanto, em espectros de XANES de Co, sao observadas 2 transi¢oes eletronicas diferentes,
uma transicao dipolar do nivel s para o nivel p na regiao da borda do espectro e uma
segunda transicao quadrupolar do nivel s para o nivel d na regiao da pré-borda do espectro.

Agora, como a banda de condugao do cobalto esta principalmente no nivel d, qualquer



106 Capitulo 6. Resultados e Discussées

diferenca nos espectros de XANES deve ocorrer nesta regiao da pré-borda.

A Figura 52 mostra o conjunto de espectros de XANES normalizados para a borda
K do Co, obtidos em 3 temperaturas diferentes na amostra de MoRe/Co(50 nm). Nenhuma
diferenca significativa foi observada nos espectros de XANES medidos entre a temperatura
mais baixa de 6,9 K e a temperatura mais alta de 11,8 K. Na temperatura de 6,9 K,
esperava-se observar alguma diferenca nos espectros de XANES que poderiamos relacionar
a uma transferéncia de carga devido ao efeito de proximidade, devido a esta temperatura

estar mais proxima da temperatura critica de MoRe no estado supercondutor.

1,2
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Figura 52 — Espectros normalizados de XANES na borda K do Co para a bicamada
SC/FM de Mo(150 nm)/Co(50 nm) em 3 temperaturas diferentes.

No caso das bordas L3 e Ly do Re, elétrons dos niveis 2p3/; e 2p;/; estao sendo
excitados para niveis de energia desocupados acima do nivel de Fermi, neste caso com
uma transicao dipolar, e, cumprindo as regras de selecao, o elétron excitado deve ocupar
um estado desocupado no nivel de energia s ou d. Entretanto, a transicao para o estado
d tem uma probabilidade maior de ocorrer porque o nivel s é um nivel pequeno com 2

elétrons e o nivel d forma a banda de conducao do Re.

Na Figura 53 sao mostrados os espectros de XANES normalizados medidos em
diferentes temperaturas nas bordas L, e L3 do Re, respectivamente. Uma diferenca
perceptivel é mostrada na intensidade da linha branca entre a temperatura mais baixa
de 6,9 K e a temperatura mais alta de 100,2 K em ambas as bordas. A diminuicao
na linha branca dos espectros XANES (densidade dos estados desocupados), significa
que nestas bordas de energia, principalmente na borda L3, estd ocorrendo um ganho de
elétrons. Como nao ha diferenga na borda K do Co, podemos supor que as diferencas nos
espectros de XANES nas bordas L3 e Ly do Re em baixas temperaturas podem ser devido

a distribuicao de carga no préprio MoRe quando em temperaturas que se aproximam do



6.2. Efeito de prozimidade em bicamadas MoRe/Co e MoRe/Py 107

1,8
2.1 —T=69K ]
21 -
3 1,8 ¢ A o 157¢"
@ 1°7% 9 g
N e, 8
5 154 S 1212
c 2 © 2 / |
5 1217 % 0,94 % T
w 019_ 12,1108 12,1125 12,1142 12,1159 < 10653 10804 1:7?:(56\/101657 10688
@ e 0 06+ "
= 0,61 R
< L, Re
X 0,3 2 < %% 3R
MoRe/Co(50 nm) x 1 MoRe/Co(50 nm)
0,0- 00—
12,04 12,06 12,08 12,10 12,12 12,14 12,16 10,58 10,60 10,62 10,64 10,66 10,68 10.70
E (keV) E (keV)

(a) (b)

Figura 53 — Espectros normalizados de XANES para a bicamada SC/FM de Mo(150
nm),/Co(50 nm) em 3 temperaturas diferentes. (a) Borda Ly do Re (b) Borda
L3 do Re.

estado supercondutor.

Concluindo, o que podemos dizer é que o estado supercondutor modifica a estrutura
eletronica do Re fazendo com que haja uma concentracao de carga nos niveis 5d do Re,
mas nao podemos ter certeza de onde vém esses elétrons. Uma razao para essas diferencas
nos espectros pode ser devido a uma mudanga na interagao do acoplamento spin-orbita
entre as bordas Lz e Lo do Re. Isso poderia explicar o fato de que a diferenca nos espectros
de XANES para baixas e altas temperaturas é mais perceptivel na borda L3 do que na
borda Ls.

A fim de avaliar como o acoplamento spin-6rbita é modificado pelo estado supercon-
dutor (ou pela sua proximidade) na bicamada MoRe(150 nm)/Co(50 nm) determinamos a
razao das intensidades da linha branca (Branching Ratio - BR) dos espectros de XANES
medidos nas bordas Lz e L, do Re. Nesse processo, a borda L3 é normalizada para a borda
unitaria, e a borda Ly é normalizada para metade desse salto. A relacao 2:1 foi escolhida
de acordo com o valor estatistico previsto pela Equacao 4.7 na auséncia de acoplamento
spin-6rbita. As intensidades Iy, e I, foram obtidas integrando os picos correspondentes
as linhas brancas apés a subtracao de um background gerado pelo ajuste da fungao tipo

arcotangente as posicoes e larguras das bordas de absorgao.

Os resultados de BR para as bordas L, e L3 do Re em func¢ao da temperatura estao
apresentados na Figura 54. Nesta figura, uma diferenca perceptivel do BR é observada para
a menor temperatura que foi possivel atingir de 6,9 K préoximo da transi¢ao supercondutora
na bicamada MoRe(150 nm)/Co(50 nm). Isso indica que o acoplamento spin-6rbita de
baixa intensidade das bordas Ly 3 do Re pode ser um fator que favorece o aparecimento

de supercondutividade nesse sistema de bicamada SC/FM.
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CAPfTULO T

CONCLUSOES

Neste trabalho, o efeito de proximidade em sistemas SC/FM foi investigado do
ponto de vista macroscopico como um comportamento oscilatorio da temperatura critica
do material supercondutor em funcao da espessura da camada ferromagnética, e do ponto
de vista microscépico, em que a técnica de espectroscopia de absor¢ao de raios X em
incidéncia rasante foi empregada e nos revelou modifica¢oes na estrutura eletronica desse

sistema SC/FM quando a temperatura se aproxima da transi¢ao supercondutora.

Para que o efeito de proximidade ocorra, é necessario que a interface entre as
camadas SC e FM seja transparente, ou seja, com baixa rugosidade. Além disso, é preciso
que a temperatura critica do supercondutor seja o mais alto possivel, para facilitar sua
observacao usando sistemas criogénicos de refrigeragao (como criostatos). Portanto, o
crescimento de filmes supercondutores de MoRe de boa qualidade (baixa rugosidade e alta,

temperatura critica) foi um dos objetivos desse trabalho.

Os filmes supercondutores de MoRe foram produzidos pela a técnica de deposicao
magnetron sputtering, por codeposicdo de alvos de Mo e Re. Esses filmes de MoRe
apresentaram temperaturas criticas relativamente altas em torno de 12 K e rugosidades
abaixo de 3 nm, e ambas caracteristicas dependem diretamente dos parametros de deposicao,
como as poténcias aplicadas aos alvos de Mo e Re e da temperatura do substrato durante

0 crescimento.

Observamos que as propriedades supercondutoras dos filmes individuais de MoRe,
como a temperatura critica, estao relacionadas a sua estequiometria. De forma geral, os
filmes de MoRe apresentam temperaturas criticas mais elevadas para menores %Re. As
altas concentracoes de Re fazem com que o pico (210) ou (110) pertencente aos grupos
cristalinos Pm — 3n e Im — 3m, respectivamente, sejam deslocados para angulos mais
baixos. Constatamos também que a superficie dos filmes de MoRe oxida quando exposta

ao ambiente, entdo, para evitar a oxidacao e melhorar a adesao dos filmes de MoRe ao
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substrato de Si(100), adicionamos camadas cap e buffer de Al, que se mostraram eficientes

para esse proposito.

Os filmes de MoRe apresentam uma relacao entre temperatura critica e espessura.
Como esperado, T, diminui para espessuras baixas nos filmes de MoRe, no entanto, o
interessante é que para finas espessuras em torno de 25 nm os filmes de MoRe apresentam
temperaturas de transicao apreciaveis, T, ~ 8 K. Em relacao a temperatura do substrato,
conhecida por melhorar a temperatura critica de filmes supercondutores, observamos que
mesmo para o crescimento dos filmes de MoRe a temperatura ambiente a temperatura
critica continua sendo relativamente alta, T, ~ 10 K. Nesta temperatura a rugosidade ¢é
baixa em torno de 1,1 nm e diminui com o aumento da espessura do filme (R = 0,6 nm
para d = 150 nm), lembrando que esses resultados incluem a rugosidade da camada cap
layer de Al. A partir desses estudos, definimos os parametros experimentais do sistema
de deposicao, tais como: Py, = 150 W e Pg. = 100 W (menor %Re para aumentar 7p),
temperatura do substrato Ty = Ambiente (diminuir a rugosidade) e espessura de 150 nm
para as bicamadas SC/FM.

O processo de crescimento e caracterizacao dos filmes individuais de MoRe mencio-
nados foi de grande importancia para a obtencao daqueles parametros de deposicao que
permitissem a observagao desse efeito em sistemas de bicamadas MoRe/FM. Mudangas
nas propriedades supercondutoras foram observadas, como o comportamento oscilatorio
da temperatura critica em fungao da espessura da camada ferromagnética de Cobalto (Co
1 - 50 nm) e Permalloy (Py 1 - 50 nm). Verificamos que as amplitudes e as larguras das
oscilagoes em T, sao mais estreitas quando o ferromagnetismo da camada FM é mais forte,

nesse caso o Co.

Para entender o efeito de proximidade do ponto de vista microscopico, ou seja,
alteragoes eletronicas devido a transferéncia de carga nas interfaces desses sistemas, foram
feitas medidas de XANES na borda Ly 3 do elemento Re (5d) e a borda do K do elemento
Co (3d) para diferentes temperaturas. Nos espectros de XANES realizados na borda
K do Co nao foi observada diferenca significativa com a temperatura. No entanto, nos
espectros de XANES realizados nas bordas Ls 3 do Re, para a temperatura mais baixa
proxima a transicao supercondutora, uma diferenga notavel foi observada na intensidade
da linha branca em comparag¢ao com os espectros de XANES realizados em temperaturas
mais altas. Tais observagoes indicam que esta diferenca de intensidades na linha branca
nao esta necessariamente relacionada a uma transferéncia de carga devido ao efeito de
proximidade entre as camadas supercondutoras e ferromagnéticas, mas sim a uma mudanca
no acoplamento spin-6rbita das bordas Lo 3 do Re perto do estado supercondutor. Para
isso, foram realizados calculos de Branching Ratio, mostrando a diferenga no acoplamento
spin-érbita entre a temperatura préxima a transicdo supercondutora e as temperaturas

mais altas.
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Por fim, realizamos o crescimento de filmes supercondutores de MoRe com qualidade
suficiente para a observacao e estudo do efeito de proximidade em sistemas de bicamada
SC/FM. No entanto, apesar de ndo conseguimos realizar as medidas de GIXAS quando a
amostra estava completamente no estado supercondutor, mudancas significativas foram
observadas em temperaturas préximas, e que podem estar relacionadas com a transicao
para o estado supercondutor. Portanto, a técnica de GIXAS se mostrou uma ferramenta
poderosa, revelando que o efeito de proximidade vai além da transferéncia de cargas na
interface, como alteragoes no acoplamento spin-6rbita. Como perspectivas deste trabalho,
assim que possivel, esperamos realizar experimentos de GIXAS em temperaturas abaixo
da T, do filme supercondutor. Esperamos, também, realizar experimentos de GIXAS
variando o angulo de incidéncia do feixe de raios X para obter informacoes relacionadas
ao comprimento de penetragao na transferéncia de carga nesses sistemas de bicamada.
Além disso, esperamos entender as investigacoes por GIXAS para as demais amostras de
bicamadas SC/FM com diferentes espessuras da camada ferromagnética a fim de obter
um amplo conjunto de informagoes sobre como o efeito de proximidade varia na interface
desses sistemas SC/FM.
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