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Resumo

Esta tese visa o estudo das propriedades magnéticas de um sistema formado por
um substrato de alumina nanoporosa contendo um arranjo organizado de nanofios
de Ni sob o qual é depositado um filme supercondutor de Nb. Os substratos foram
obtidos através da técnica de anodizagao em dois passos, seguida de uma eletrode-
posicao AC do material ferromagnético. O filme de Nb foi depositado via magnetron
sputtering. A resposta magnética deste sistema foi investigado num amplo intervalo
de temperaturas através de medidas de susceptibilidade magnética AC, magnetiza-

¢ao DC e imagens de magneto-otica (MOI).

Inicialmente foram estudadas as propriedades magnéticas do sistema de nanofios
de Ni. Para isto, realizamos medidas de magnetizacao a temperaturas acima da
temperatura de transicao supercondutora do Nb, no intervalo de 10 a 300 K, onde
o filme supercondutor nao contribui a magnetizacao. Estes resultados mostraram
o forte carater uniaxial da anisotropia efetiva neste tipo de sistemas, assim como
também a sua dependéncia com a temperatura e com os diferentes parametros es-
truturais dos nanofios. Medidas de curvas de inversao magnética de primeira ordem
(FORC) evidenciaram a presenca predominante de intera¢oes magnéticas desmag-

netizantes, assim como efeitos nao lineares nos campos de interacoes.

Propriedades supercondutoras do filme de Nb foram estudadas a partir de me-
didas de susceptibilidade AC e curvas de magnetizacao M (H) para diferentes tem-
peraturas abaixo de T.. As curvas de histerese magnéticas mostraram claramente
anomalias em altos campos, comportamento que é atribuido a efeitos de correspon-
déncia (matching) entre a rede de vortices no filme de Nb e o arranjo poroso com
nanofios do substrato. As medidas mostraram que o substrato gera um forte poten-
cial de aprisionamento de vortices no filme supercondutor, o qual incrementa a sua
eficiéncia a medida que a temperatura é diminuida. A analise das curvas de inversao
de primeira ordem realizada na regiao supercondutora mostraram uma distribuigao
de eventos mais complexa do que o normalmente observado para um ferromagneto.
Por causa disso, realizamos medidas FORC num sistema mais simples formado por

um filme de Nb crescido num substrato de Si. No diagrama de niveis se observaram



regioes negativas associadas a eventos de queda na magnetizacao, e regioes positivas
fortemente localizadas como consequéncia da mudanca na densidade de vortices no

supercondutor quando o campo é variado.

Uma analise através de imageamento magneto-otico (MOI) mostra que em baixas
temperaturas e baixos campos as amostras apresentam um padrao de penetracao de
fluxo conhecido como avalanches de vortices, efeito que aparece como consequéncia
de um processo de instabilidade termomagnética em diferentes regioes do filme su-
percondutor. Esta penetracao de fluxo é suave quando a temperatura é proxima a
T, do supercondutor, mas quando a temperatura é diminuida a penetracao de fluxo

adota um perfil dendritico aleatoério.

Palavras-chave: Fisica da matéria condensada; magnetismo; supercondutividade;

filmes finos; aprisionamento de vortices.



Abstract

In this work we have studied the magnetic properties of a system formed by a
Nb thin film deposited on top of an array of ferromagnetic Ni nanowires embedded
in a ordered porous alumina membrane as substrate. The substrates were obtained
by the two-step anodization technique, followed by an electrodeposition AC of the
ferromagnetic material. The Nb film was deposited via magnetron sputtering. The
magnetic response of this system was investigated over a wide range of temperatu-
res through AC susceptibility, DC magnetization and magneto-optical images (MOTI)

measurements.

Initially, the magnetic properties of Ni nanowire system were studied. We per-
form magnetization measurements above the superconducting transition tempera-
ture of Nb, in the range of 10 to 300 K where the superconducting film does not
contribute to magnetization. These results showed the strong uniaxial character of
the effective anisotropy in such systems, as well as its dependence on the tempera-
ture and the different structural parameters of the nanowires. First order reversal
curves measurements showed the predominant of demagnetizing magnetic interacti-

ons, as well as non linear effects in the interaction fields.

Superconducting properties of Nb thin film were studied from AC susceptibility
and magnetization DC measurements at different temperatures below T,.. Magnetic
hysteresis curves clearly showed anomalies in high fields, a behavior that is attribu-
ted to matching effects between the network of vortices in the Nb film and the porous
arrangement with nanowires in the substrate. These measurements show that the
substrate generates a strong vortex potential pinning which increases its efficiency as
the temperature is decreased. Because of this, we performed FORC measurements
on a simpler system consisting of a Nb film grown on a Si substrate. In the diagram
of levels we observed negative regions associated with events of magnetization drop,
and positive regions strongly localized as a consequence of the variation in density

of vortices in the superconductor when the field is changed.

An analysis using magneto-optical imaging (MOI) shows that at low temperatu-



res and low magnetic fields the samples exhibit a flux penetration pattern known as
vortex avalanches, an effect that appears as a consequence of a thermomagnetic ins-
tability process in different regions of the superconductor. This flux penetration is
smooth when the temperature is close to 7., but when the temperature is decreased

the flux penetration adopts a random dendritic profile.

Keywords: Condensed matter physics; magnetism; superconductivity; thin films;

vortex pinning.
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Capitulo 1

Introducao

No campo da nanociéncia, grande parte dos sistemas que apresentam fenome-
nos ou propriedades diferenciadas correspondem a materiais formados por dois ou
mais constituintes com propriedades diferentes que podem ser de origem térmica,
magnética, supercondutora, estrutural, estequiométrica, etc. A capacidade de ma-
nipulacao destes sistemas em escala nanométrica tem levado a fenémenos muito
interessantes, na maioria das vezes com o aparecimento de novas propriedades fi-
sicas. No magnetismo, por exemplo, bicamadas de filmes finos formadas por fase
ferro e antiferromagnéticas constituem um exemplo muito estudado que apresenta

propriedades muito particulares.

O magnetismo em sistemas de nanofios e nanotubos de Ni é um tema de grande
interesse nos dias de hoje, devido a possibilidade de aplicagoes tecnolodgicas, por
exemplo como catalizadores [1, 2]. O comportamento magnético destas estruturas
quase unidimensionais também é objeto de forte estudo por causa da fisica funda-
mental envolvida no magnetismo destes sistemas, como processos de inversao da
magnetizacao [3, 4, 5|, anisotropias efetivas 6], ondas de spins em geometrias cilin-

dricas [7], entre outros.

Por outro lado, a supercondutividade desde a sua descoberta por K. Onnes em
1911, quando estudava a resistividade elétrica do mercirio, tem sido um fenémeno
muito intrigante pelas suas propriedades particulares: o transporte de carga elé-
trica sem resisténcia (condutividade perfeita) e a tendencia a expulsar o campo
magnético do seu interior (diamagnetismo perfeito). Quando o campo aplicado é
completamente excluido, o material se comporta como um diamagneto perfeito em
um fenémeno conhecido como estado Meissner [8]. Este estado persiste quando
o campo ¢é incrementado desde zero até um ponto onde a supercondutividade co-
lapsa e o sistema reverte o seu comportamento para o estado normal metéalico. Em

contraste, em outros casos o campo penetra parcialmente no material enquanto as
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propriedades de transporte supercondutoras nao sao alteradas, fenémeno conhecido
como estado misto. A existéncia ou auséncia do estado misto define dois tipos de
supercondutores. Os supercondutores tipo I que apresentam o estado Meissner até
certo valor de campo relativamente baixo onde a supercondutividade é destruida,
e os supercondutores tipo Il que apresentam o estado Meissner até um campo H.;
onde a mudanca para o estado misto acontece, permitindo carregar correntes sem

resisténcia em campos mais altos.

Em 1957 Abrikosov [9] havia previsto a existéncia de estados quanticos em su-
percondutores homogéneos tipo II, os quais foram chamados de estados mistos. A
caracteristica principal destes estados ¢ a formacao de redes de linhas de fluxo mag-
nético rodeadas de correntes supercondutoras, estruturas conhecidas como vortices,
cada um transportando um quantum de fluxo ®y. Neste estado misto proposto por
Abrikosov, ha a coexisténcia de regioes supercondutoras e normais no material, e
a penetracao parcial de linhas de campo resulta energeticamente favoravel para o

supercondutor.

A capacidade de transportar correntes no estado misto é uma limitacao impor-
tante para o emprego de supercondutores em dispositivos, j4 que estes precisam
suportar altas densidades de corrente critica em altos campos, sendo aproximada-
mente da ordem de 10 a 106 A /cm?. Por outro lado, o movimento de vértices na
presenca de campo e correntes de transporte possui uma caracteristica dissipativa,
o que pode resultar em transicoes de regidoes macroscopicas para o estado normal.
Uma maneira de prevenir a passagem ao estado resistivo ¢ reduzindo a mobilidade
dos vortices, mantendo-os ancorados em pocos de potencial conhecidos como centros
de aprisionamento ou centros de pinning. Dessa forma, surgiu um especial interesse
em conseguir o ancoramento de vortices em supercondutores tanto convencionais
como em supercondutores de alta temperatura critica, por sua relevancia em futu-

ras aplicagoes que requerem o aprimoramento na densidade de corrente critica.

O desenvolvimento de técnicas para a obtencao de estruturas com dimensoes
micro e/ou nanométricas [10], tem possibilitado a criagdo de um intmero de sis-
temas envolvendo supercondutores, onde a inclusdo destas micro/nanoestruturas,
chamadas de centros de pinning, resultam na melhora significativa das propriedades
supercondutoras do sistema. Em particular, os efeitos desses centros de aprisio-
namento sao manifestados como anomalias nas curvas de caracterizagao magnética
M(H) e de transporte p(H) para campos magnéticos onde a rede de vortices no
supercondutor apresenta uma comensurabilidade com o arranjo de centros artifi-

ciais incorporados, processo conhecido como efeito de matching. Dessa maneira



varios tipos de centros artificiais de aprisionamento tem sido introduzidos de forma
controlada em supercondutores. Por exemplo, usando técnicas litograficas, redes
ordenadas de antidots (buracos) [11], e particulas magnéticas ou metélicas [12| em
filmes supercondutores tem sido amplamente estudados, mas a observacao destes
efeitos neste tipo de sistemas é restrita a temperaturas muito préximas da tempe-
ratura critica 7T, e para campos magnéticos muito baixos (< 100 Oe), devido as
dimensoes relativamente grandes destes centros de aprisionamento (400 - 600 nm).
Sistemas contendo materiais ferromagnéticos como centros de aprisionamento sao
de muito interesse devido aos aspectos relacionados com a interacao entre supercon-
dutividade e magnetismo. Em sistemas com pontos magnéticos observou-se que os
campos de stray produzidos pelos centros de ancoramento, contribuem fortemente
ao aprisionamento de vortices, causando um incremento ainda maior na densidade
de corrente critica J. [13]. Por outro lado, arranjos de nanofios ferromagnéticos
organizados em laminas de alumina porosa, sao de interesse consideravel devido a
possibilidade de produzir de forma versatil e barata arranjos magnéticos regulares
de dimensoes nanométricas em éreas relativamente grandes (alguns cm?), que em

conjunto com filmes supercondutores criam centros de aprisionamento efetivos.

No presente trabalho, o interesse esteve voltado ao estudo do comportamento
magnético de sistemas heterogéneos formados por uma rede hexagonal de nanofios
magnéticos de Ni, préoximos de um filme supercondutor de Nb. Os nanofios foram
depositados em uma rede de alumina nanoporosa, obtida por métodos eletroquimi-

cos, e o filme de Nb foi depositado via sputtering.

Estudos neste tipo de sistemas, sem a presenca dos nanofios magnéticos, surgiu
hé alguns anos [14, 15| devido ao interesse em melhorar a corrente critica do super-
condutor através do pinning de vortices produzido pela rede de defeitos originados
pelos poros da alumina. Estudos recentes aplicam essa ideia em supercondutores de
NbN [16] e PbBi [17], e ainda a supercondutores de alta temperatura critica [18].
Também tem sido estudadas nanocolunas de Ti-Nb em alumina nanoporosa [19], e

nanoredes de NbN fabricadas usando uma matriz de silicio porosa [20].

Embora medidas de transporte sejam bastante usadas em sistemas como o men-
cionado, o comportamento geral da magnetizagao é ainda pouco conhecido. Muitas
vezes, esses estudos se baseiam em medidas magnéticas de susceptibilidade AC [21],

mas raramente sao mostradas as curvas de magnetizagao.

Com base nisso, o trabalho desta tese busca mostrar o comportamento magnético

destes sistemas heterogéneos acima e abaixo da temperatura critica do supercondu-
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tor. A caracterizacao magnética para temperaturas acima da temperatura critica do
Nb mostra o comportamento geral do magnetismo dos nanofios de Ni, e foi realizada
entre aproximadamente 10 K e temperatura ambiente. Quando o sistema se encon-
tra abaixo da temperatura critica, observamos a transicao dos ciclos de histerese
desde um comportamento meramente ferromagnético para o correspondente a um
supercondutor. Inclusive, para sistemas onde ambas componentes da magnetizagao
sao comparaveis, é possivel observar a superposicao de ambos os comportamentos.
Para estes sistemas, pela primeira vez foram realizadas medidas de curvas de inver-
sao da magnetizacao de primeira ordem, novamente acima e abaixo da temperatura

critica, para comparagao e analise.

O texto se divide da seguinte maneira: no capitulo 2 é apresentada uma revisao
bibliografica sob sistemas de nanofios em alumina porosa e o magnetismo envolvido.
No capitulo 3 sao apresentados os conceitos fundamentais da supercondutividade.
Depois, no capitulo 4 ¢é descrita a produgao e caracterizacao estrutural das amostras
utilizadas. A caracterizagdo magnética destas amostras é mostrada no capitulo 5.
Um estudo das instabilidades termomagnéticas via imagens magneto-6ticas é apre-
sentada no capitulo 6. No capitulo 7 sao sumarizadas as conclusoes e perspectivas
do trabalho.



Capitulo 2

Revisao bibliografica em sistemas de

nanofios magnéticos

2.1 Nanofios magnéticos em alumina andédica po-

rosa

O processo de obtengao de filmes de 6xido anddico em aluminio ¢ bem conhe-
cido desde os anos setenta do seculo XX [22], mas um estudo realizado por Masuda
e Fukuda em 1995 [23] possibilitou a obtencao de filmes de alumina (Al;O3) com
arranjos auto organizados de poros cilindricos, com diametros de dezenas de nano-
metros e formando uma rede hexagonal altamente ordenada. O processo quimico
para a obtencao deste tipo de ordenamento é conhecido como anodizacao em dois
passos |23, 24, 25, 26].

(B)
Pore Interpore
diameter Wall distance
_, i thickness: :
Anodized Al

layer

I W (I W L L »._i
layer

Figura 2.1: (a) Estrutura idealizada de alumina anddica porosa. (b) Corte transversal da
camada anddica [26].
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A anodizagao é um processo que consiste em uma reagao eletroquimica na qual
o anodo (eletrodo positivo) da célula eletrolitica é um metal, nesse caso uma lamina
de aluminio com alta pureza, e o catodo (eletrodo negativo) deve ser um material
inerte no meio eletrolitico, como carbono por exemplo. O objetivo da anodizacao é
formar uma camada de 6xido sobre a lamina de aluminio, a partir da incorporagao
de oxigénio da solugao sobre o metal. A camada de 6xido crescida pode ser de tipo
barreira ou de tipo porosa [27]. Quando a placa de aluminio é anodizada em uma
solugao neutra ou béasica (pH > 7) a alumina é insolavel e forma-se uma camada de
6xido que cobre a superficie metalica formando um filme protetor chamado de tipo
barreira. Em solugoes acidas (usualmente acido sulftrico HoSOy, oxéalico HyCoOy,
ou fosforico HsPO, onde pH < 7) a alumina ¢ solavel e forma-se uma camada de
6xido com uma estrutura organizada de poros profundos, com didmetros variando
de poucos nanémetros a dezenas ou centenas de nanémetros. As carateristicas geo-
métricas dos poros dependem fortemente das condig¢oes de realizacao da anodizagao,
como por exemplo a temperatura de trabalho ou o tipo de solucao eletrolitica utili-
zada, mas a voltagem e a concentragao sao os parametros que mais influenciam nos
didmetros dos poros e na distancia entre os mesmos [28]. Na Fig.2.1 mostra-se uma
representacao esquematica ideal de uma camada de alumina porosa com um sistema

auto organizado de poros.

O regime de crescimento destes sistemas esta diretamente ligado ao perfil da
densidade de corrente elétrica na célula eletrolitica durante o processo de anodiza-

¢ao. A Fig.2.2 mostra um exemplo tipico da dependéncia temporal da densidade de

Densidade de corrente (mA/cm?)

LLLiL T |

. ! 1 m
102 10 100 10 102

LALLL

101_ L

Tempo de anodizagéo (min.)

Figura 2.2: Dependéncia temporal da densidade de corrente na fabricagdo de laminas de
aluminio anodizado com nanoporos auto-organizados. |29|
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Figura 2.3: Diagrama esquemdtico da superposicao dos processos que ocorrem durante o
crescimento da camada de dxido porosa. [26]

corrente durante o processo de anodizagao. No inicio do processo, a densidade de
corrente é muito alta devido a reacao dos dtomos de aluminio da superficie com o
oxigénio disponivel na soluc¢ao, como mostrado na Fig.2.2(a). Em seguida, a den-
sidade de corrente diminui rapidamente por causa da formacao de uma camada
de oxido altamente resistivo como mostrado na Fig.2.2(b). Depois, a densidade de
corrente aumenta gradualmente devido a formagao de poros auto organizados na ca-
mada de 6xido como se mostra nas Fig.2.2(c,d). Finalmente observa-se na Fig.2.2(e)
que a densidade de corrente atinge um valor constante, isto devido que a espessura
da camada de barreira no fundo dos poros mantem-se constante e se estabelece o
crescimento estacionario da camada porosa. Este comportamento da densidade de
corrente durante a anodizacao pode ser entendido como resultado da superposicao
de dois processos, como mostrado na Fig.2.3. O primeiro ¢ uma queda exponencial
ligada & formagao da camada de 6xido de tipo barreira, e o segundo representa o

processo de formacao dos poros.

Na Fig.2.4(a) mostra-se uma imagem de microscopia de for¢a atémica (AFM) da
superficie de um filme de alumina anodizada, onde claramente observa-se um alto
ordenamento dos poros. A Fig.2.4(b) mostra uma imagem de microscopia eletro-
nica de varredura (SEM) de uma outra amostra de alumina anodizada, mostrando

também um ordenamento muito regular.

Os poros formados através da anodiza¢ao em dois passos, podem ser preenchidos
por meio de uma outra técnica eletroquimica, muito versatil e barata, conhecida
como eletrodeposicao. O preenchimento destes poros pode ser realizado com me-
tais de transigao [32, 33|, ligas metalicas [34], 6xidos semicondutores [35] e outros
materiais. Nessa etapa ocorre a reducao do fon metalico da solucao sobre a su-

perficie de alumina (AlyO3) no interior dos poros, formando nticleos de deposigao.



8 Capitulo 2. Revisao bibliogrdfica em sistemas de nanofios magnéticos

-
-

*
-

-
-

‘ili

., “o

Figura 2.4: (a) Imagem de AFM da topografia de alumina anodizada [30]. (b) Imagem de
SEM de alumina porosa [31].

Particularmente, a deposi¢ao de metais de transicao magnéticos como Ni, Co e Fe
possibilitam o crescimento de nanofios magnéticos com alta razao de aspecto e alta
anisotropia de forma [36, 37]. Estes materiais magnéticos e as suas ligas podem
ser facilmente eletrodepositados nos poros usando solugoes de sal aquosas tais como
FeSO, ou CoSO,. Tipicamente a eletrodeposic¢ao é realizada usando uma voltagem
AC de 10 - 30V com frequéncias de 50 - 300 Hz [38].

2.2 Estudos prévios em sistemas de nanofios mag-
néticos

Este tipo de sistemas nanoestruturados de baixa dimensionalidade tem sido am-
plamente estudado devido a suas propriedades particulares em comparagao aos sis-
temas bulk. Como descrito anteriormente, através dos processos de anodizagao e
eletrodeposicao é possivel obter nanofios magnéticos os quais correspondem muito
bem as dimensoes e forma cilindrica dos nanoporos. A estrutura morfologica des-
tes arranjos de nanofios tem se estudado por diversos métodos, como a microscopia
eletronica de varredura (SEM), microscopia eletronica de transmissao (TEM) e a
microscopia de for¢a atomica e magnética (AFM/MFM). Por exemplo, na Fig.2.5
vemos imagens de SEM de nanofios de Ni. Para fazer este tipo de imagens, os nano-
fios foram liberados da matriz nanoporosa através da dissolucao da alumina em uma
solucdo de NaOH. A Fig.2.5(a) mostra que o crescimento dos nanofios é altamente
uniforme e homogéneo. A Fig.2.5(b) mostra que devido a interagdes magnetostéti-
cas a maioria dos nanofios aglomeram-se formando grupos. Na Fig.2.5(c) observa-se

uma ampla quantidade de nanofios perfeitamente alinhados com uma boa estabili-
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Figura 2.5: Imagens de microscopia eletronica de varredura (SEM) de nanofios de Ni com
didmetro médio de 98nm e comprimento de 17um. 39|

dade mecénica. A Fig.2.5(d) mostra uma vista superior e transversal dos nanofios,

o que confirma um crescimento altamente ordenado.

Um outro exemplo da morfologia de nanofios crescidos por eletrodeposicao pode
ser observado na Fig.2.6, onde sao mostradas imagens de TEM de nanofios de Co

isolados [40]. Observa-se que na Fig.2.6(a) os nanofios tem forma cilindrica relativa-

(d)

Figura 2.6: Imagens de TEM de (a) nanofios de Co obtidos por eletrodeposi¢ao DC. (b) e
(c) mostram defeitos comuns como identagoes e rugosidade. Ezxtremidades com diferentes
formas tipicas: (d) plana, (e) arredondada e (f) pontudo. [40]
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mente regular. No entanto eles exibem rugosidade em sua superficie e irregularidades
de forma como redugoes locais de seus didmetros como mostrado nas Fig.2.6(b,c).
Também mostram-se nas Fig.2.6(d-f) que os nanofios apresentam alguns defeitos
nas suas extremidades. Certamente este tipo de irregularidades na morfologia po-
dem influenciar diretamente no comportamento magnético desse tipo de sistemas

nanoestruturados.

A analise através deste tipo de técnicas mostra que a producao de nanofios em
alumina anoddica porosa permite obter estruturas cilindricas com didmetros unifor-
mes e com alta razao de aspecto, o que gera sistemas com uma forte anisotropia de

forma.

Uma outra técnica amplamente utilizada para caracterizar estruturalmente na-
nofios ¢ a difratometria de raios X (XDR). Esta técnica permite determinar a fase
cristalina do material em questao devido & boa penetragao no volume da amostra. A
analise dos picos de difragao numa medida de raios X permite identificar a direcao de
crescimento preferencial assim como calcular o tamanho de grao cristalino. Nanofios
de Fe depositados em alumina anddica sdo essencialmente monocristalinos [41, 42]
e a sua estrutura cristalina estavel é bee [43]. Em contraste, a fase de equilibrio
normal identificada para nanofios de Ni é fcc [40, 43|. As nanoestruturas de fios de
Co sao mais complexas, pois apresentam majoritariamente fases hcp ou fec, ou uma
mistura de ambas [43]. O tamanho de cristalito em nanofios de Fe, Co e Ni, bem
como a estrutura cristalina dos nanofios de Co, vao depender muito das condigoes
de deposicao tais como a frequéncia AC, o pH das solugbes e o tratamento quimico

das laminas anodizadas antes da deposicao.

Os nanofios em geral apresentam uma razao de aspecto (comprimento/ didme-
tro) grande, ou seja, uma forma muito alongada, aproximando-se a um cilindro
infinito. Dessa maneira, arranjos de nanofios tipicamente possuem anisotropia uni-
axial com o eixo de facil magnetizacdo alinhado ao longo do eixo do fio. E bem
conhecido que a principal origem dessa anisotropia magnética é a anisotropia de
forma K; = pugMZ/2. Por exemplo, nanofios de Ni geralmente sao policristalinos,
assim, h& uma distribuicao aleatoria de orientagao dos eixos de anisotropia das par-
ticulas reduzindo o efeito da anisotropia magneto cristalina no material. Além disso,
a auséncia de efeito magnetoelastico significativo resulta em que a anisotropia de
forma seja a tnica contribuicao importante para a anisotropia magnética em nano-
fios de Ni (K} = 7,4 x 10* J/m®, M§" = 485 emu/cm?®), a temperatura ambiente
[40]. Por outro lado, em nanofios de Co a temperatura ambiente, a anisotropia

de forma (K{° = 6,2 x 10> J/m®, M§° = 1400 emu/cm?) e anisotropia magneto
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1 (a) it ()
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Figura 2.7: Curvas de histerese a temperatura ambiente medidas em arranjos de nanofios
de (a) Ni e (b) Co, com o campo magnético paralelo (||) e perpendicular (L) ao eizo dos
fios. Os nanofios tem didmetro nominal de 40nm [40).

cristalina (K¢° ~ 2 x 10° J/m®) sdo da mesma ordem de magnitude [40], sendo
esta ultima de simetria uniaxial. Assim, em nanofios de Co, a anisotropia magneto
cristalina deve reforcar o efeito da anisotropia de forma ao longo do fio. Embora em
nanofios policristalinos o comportamento magnético seja dominado pela anisotropia
de forma, a anisotropia magneto cristalina pode exercer alguma influéncia quando

existe alguma orientagao cristalina preferencial.

Na Fig.2.7 mostram-se exemplos de ciclos de histerese tipicos para arranjos de
nanofios de Ni (Fig.2.7a) e de Co (Fig.2.7b) a temperatura ambiente, com o campo
sendo aplicado perpendicular ao plano da amostra (paralelo aos nanofios) e para-
lelo ao plano da amostra (perpendicular aos nanofios). No primeiro caso, quando o
campo externo é paralelo ao eixo dos fios, nota-se que a coercividade é maior que na
situagao com o campo perpendicular ao eixo dos fios. Analogamente acontece com
a razdo de remanéncia M, /M. Este comportamento nas curvas de magnetizagao
indicam que os nanofios possuem anisotropia uniaxial com eixo facil ao longo do

eixo do fio, sendo facilmente saturados nessa direc¢ao.

Parametros geométricos influenciam diretamente no comportamento magnético
de sistemas com nanofios. Por exemplo, a Fig.2.8 mostra a variacao do campo coer-
civo com o didmetro d,, para nanofios de Fe, Co e Ni com espacamento D constante.
Observa-se que para o Co a coercividade diminui uniformemente com o aumento do
diametro exceto para didmetros muito pequenos, enquanto para nanofios de Fe e Ni

o campo coercivo como fung¢ao do d,, apresenta um méximo.

Na Fig.2.9 se mostra a coercividade como fun¢ao do tempo de alargamento dos

diametros, ou seja a dependéncia com o didmetro do fio, para nanofios de Ni. Tam-
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Figura 2.8: Campo coercivo H. em funcao do didmetro de nanofio d, para Fe, Co e Ni
[43].

bém sao mostrados os correspondentes ciclos de histerese para nanofios com diame-
tros de 8, 18 e 21 nm. Observa-se que a coercividade apresenta um valor méaximo
de 950 Oe para fios com diametro proximo de 18 nm, mas a partir desse valor, a
coercividade decresce com o aumento do didmetro dos poros [30]. Whitney et al.
encontraram resultados semelhantes onde a coercividade dos nanofios de Ni aumenta
com a diminuigao do didmetro do fio [44]. Eles atribuiram este comportamento &

formagcao de multidominios para os nanofios de didmetros maiores, o que degrada a

coercividade.
Diametro dos nanofios (nm)
8 1012141618 20 21
1 L ] 1 If‘k '8 i3 1 1 | T 1 ]
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Figura 2.9: Dependéncia da coercividade com o tempo de alargamento dos didmetros dos
nanofios para Ni [36].
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Figura 2.10: Dependéncia com a temperatura da coercividade azial (B) e da coercividade
perpendicular (A) para nanofios de Ni com didmetro d,, = 55 nm [46].

A dependéncia de ciclos de histerese de nanofios com a temperatura revela que
o papel da contribui¢ao magnetoelastica pode resultar muito importante em alguns
casos. Por exemplo, a Fig.2.10 mostra a coercividade para nanofios de Ni em func¢ao
da temperatura. A diferente evolucao da coercividade para campo paralelo e per-
pendicular ao eixo dos fios tem sido explicada como uma consequéncia da redugao
da anisotropia axial efetiva e, eventualmente, a sua rotacao para uma orientagao
transversal quando a temperatura ¢é reduzida. Estas mudancas drésticas observadas
com a diminui¢ao da temperatura estao relacionadas a uma evidente alteracao da
anisotropia magnetoelastica devido ao carater magnetoresistivo em nanofios de Ni
[45, 46].

Finalmente, o comportamento magnético destes arranjos de nanofios é determi-
nado pela sua anisotropia magnética efetiva, que resulta do balanco entre anisotropia
de forma, magnetocristalina e contribui¢oes de anisotropia magnetoelastica. Além
disso, interagdes magnetostaticas entre nanofios também podem desempenhar um

papel importante no magnetismo destes sistemas [47].

2.3 Magnetismo em arranjos de nanofios magnéti-

COS

O comportamento magnético em sistemas de escala micro e nanométrica pode
ser abordado através da modelagem micromagnética, que parte da determinacao de
uma energia livre magnética F'(M (7)), a qual contém informacao termodinamica so-

bre os mecanismos que dao origem ao magnetismo do sistema. Esta grandeza pode
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ter diversas contribuicoes, como interagoes de troca entre momentos magnéticos,
anisotropias magnéticas (magnetocristalina, de forma, de superficie, de interface,
etc), interagdo Zeeman (campo magnético externo), energia magnetostatica, auto
desmagnetizante, entre outras, que em geral competem entre si para determinar os

estados de equilibrio magnético no sistema.

A magnetizacao local M () é determinada a partir da minimizagao da energia
livre magnética F' como fungdao do campo magnético externo H. A energia livre

magnética consiste de quatro termos principais [36, 48]:

F=F,+Fx+F,,+Fy (2.1)

O primeiro termo da eq.(2.1) representa a contribuigdo da energia de troca,
interacao responsavel pelo estabelecimento da ordem magnética num material. A

interagao de troca entre dois spins pode ser descrita [48]:

F.=—-27J85;- 5, (2.2)

onde J ¢ a constante de troca, a qual ¢ uma medida da intensidade da interagao

entre spins vizinhos. Segundo [48], a eq.(2.2) pode ser escrita como:

Fa= [ S auGm Ty = [A(Vim )+ (Tm)? + (TmPav (23

onde A denota a constante de rigidez de troca que é proporcional a constante de troca
J,em= M /M, é a magnetizacao reduzida. Se J > 0, os momentos magnéticos
atomicos tendem a se orientar no mesmo sentido favorecendo um acoplamento fer-
romagnético; se J < 0, um acoplamento antiferromagnético torna-se mais favoravel
para o sistema. A interacao de troca, mesmo sendo de curto alcance, em materiais
ferromagnéticos favorece fortemente o ordenamento coletivo dos spins ao longo de
uma mesma direcao, levando como consequéncia a um ordenamento de longo al-
cance. Observa-se da eq.(2.3) que a energia de troca é proporcional ao gradiente
da magnetizagao, o que significa que o termo de troca mede a nao uniformidade da
magnetizagao. Se a magnetizacao é uniforme, a contribuicao da energia de troca é

igual a zero.

O termo de troca descrito advém de um hamiltoniano completamente isotropico,
pois nao envolve a dependéncia com a dire¢ao da magnetizacao, no entanto, materi-
ais magnéticos reais nao sao isotropicos. Dessa maneira, o segundo termo da eq.(2.1)

corresponde & contribuicao da energia de anisotropia magnética F, que esta asso-
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ciada & dependéncia da diregao relativa da magnetizacao com os eixos espaciais do
sistema. A anisotropia magnética pode ser de diversas origens, por exemplo: devido
a simetria cristalina onde a magnetizacao ¢é orientada ao longo de eixos cristalinos
especificos; devido & forma da amostra onde a magnetizacao é afetada pela forma
macroscopica do solido; ou por tensoes no material, etc. Em alguns sistemas particu-
lares, chamados uniaxiais, pode-se fazer a aproximagao de que a anisotropia depende
apenas do angulo 6 entre a magnetizacao e um determinado eixo, conhecido como
eixo de facil magnetizacao, ao longo do qual a magnetizagao tende a se orientar. A

energia livre magnética associada & anisotropia uniaxial ¢ da forma [36]:

Fyx = K,Vsin®6 (2.4)

onde K, é a constante de anisotropia e # é o angulo entre a magnetizacao e o eixo

facil.

O terceiro termo da eq.(2.1) é a energia magnetostatica ou dipolar F,s, que
¢ uma medida da energia magnética do sistema no seu proprio campo magnético.
Devido as dimensoes finitas de um material magnético, os “polos magnéticos” gerados
proximos da superficie ou das extremidades do material dao origem a um campo
magnético que se opoe ao campo aplicado. Este campo oposto é conhecido como
campo desmagnetizante ﬁd, e faz com que as condi¢oes de contorno entre BeH

nas interfaces sejam satisfeitas. A energia magnetostatica é da forma [49|:

1 — —
F,s= ——Mo/ H; - MdVv (2.5)
2 v
sendo Hy o campo desmagnetizante dentro da amostra. Na auséncia de campo

magnético externo, o campo desmagnetizante é dado por [50]:

Hy=-NM (2.6)

onde N é o tensor desmagnetizante de traco unitario, que depende da forma do
material. Por exemplo, para um cilindro magnetizado ao longo do seu eixo axial, o

tensor desmagnetizante se escreve [51]:

Ny, 0 0
N=| 0 N, 0 (2.7)
0 0 N

onde N, e N| sao os fatores desmagnetizantes perpendicular e paralelo em relagao

ao eixo principal. Para um cilindro infinito temos que N, =1/2 e N = 0.
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Para graos elipsoidais magnetizados ao longo do seu eixo principal, a interacao
magnetostatica pode-se escrever [36]:
1 2
Fs = §,uONMS (2.8)
sendo N o fator desmagnetizante. Quando o eixo principal de um elipsoide de re-
volugao é paralelo ao eixo de facil magnetizagao,a eq.(2.8) pode ser reescrita como

uma anisotropia uniaxial e é chamada anisotropia de forma.

Finalmente, o tltimo termo da eq.(2.1) constitui a intera¢do magnetostética do
sistema com o campo magnético externo, e é descrito pelo termo de energia de

Zeeman:

Fg=—HM.,V cos ¢ (2.9)

onde ¢ ¢ o angulo entre o campo magnético externo H e a magnetizacao M.

Os materiais magnéticos possuem regioes uniformemente magnetizadas que exi-
bem uma orientagao paralela de todos os momentos magnéticos, conhecidas como
dominios magnéticos. A formagao de dominios é favoravel do ponto de vista da auto
interacao magnetostatica, e tem a sua origem na competicao entre a energia de troca
e a energia magnetostatica. O parametro largura de parede de dominio §,, determina
a espessura da regiao que separa dominios magnéticos com diferentes orientagoes de
magnetizagao. Essencialmente, a espessura da parede é determinada pela competi-
¢ao entre a interagao de troca, que favorece paredes alargadas, e a anisotropia, que
favorece regioes de transicao estreitas. Para um sistema com anisotropia uniaxial, a

parede de dominio tem uma espessura dada por [36, 52, 53|:

S =) — (2.10)

onde A é a constante de rigidez de troca e K, é a constante de anisotropia. Ele pode
variar desde um nandometro em materiais extremamente duros até varias centenas

de nanémetros em materiais magneticamente moles.

O comprimento de troca [, é um comprimento carateristico de cada material
magnético, e representa a escala espacial abaixo da qual os efeitos de troca dominam

as interagoes tipicas magnetostaticas. O comprimento de troca é dado por [36, 53|:

2A
lem - W (211)
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Outro comprimento relacionado é o diametro critico monodominio D,,, que é o
didmetro acima do qual a configuragao multidominio é energeticamente mais favo-

ravel para um material magnético. O diametro critico é dado por [36]:

_ 12VAK,

DCT
proM?

(2.12)

Em materiais magneticamente moles, o diametro critico monodominio ¢ de ape-

nas alguns nandémetros, mas em materiais muito duros, pode ultrapassar 1 pm.

A formacao de dominios de equilibrio, ndo deve ser confundida com estados de
magnetiza¢ao nao uniformes (incoerente) que ocorrem durante a reversao da mag-
netizacao. Em elipsoides de revolucao perfeitos e alinhados, a reversao comeca com
uma instabilidade de nucleagao do estado remanescente. Em pequenas particulas e
fios finos a reversao é uniforme (coerente), mas em elipsoides macroscopicos a rever-
sao é incoerente. Em fios perfeitos, a transicao de nucleacao coerente para incoerente
ocorre para um diametro d..., que é independente da constante de anisotropia, e é

descrito por [48]:

2A
po M

deoe = 5,20 (2.13)

Para Fe, Co e Ni, os didmetros de coeréncia sao aproximadamente 11, 15 e 25 nm

respetivamente [36].

Os processos de magnetizagao sao geralmente dependentes do tempo, mesmo se
o campo magnético externo ¢ mantido constante. Por exemplo, magnetos recen-
temente magnetizados perdem uma pequena fracao da sua magnetizacao durante
as primeiras horas. Em nanoparticulas magnéticas, os tempos de oscilacao e rela-
xacao podem variar de menos do que um nanosegundo a muitos anos. Assim, o
comportamento dinamico da magnetizacao é determinado a partir da equacao de
Landau-Lifshitz, dada por [53]:

dd_f‘j N S A MLM < (N x H.py) (2.14)
onde v é a razao giromagnética do elétron , A é um parametro de amortecimento
carateristico do sistema, M é a magnetizagao de saturagao, e F[e #¢ ¢ o campo efetivo
dado por:

—

Hejp=—ViF (2.15)

A resolucao dessas equagoes permite a modelagem numérica micromagnética de
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um sistema, o que descreve a precessao da magnetizagao em torno do H.¢s € o seu

relaxamento em relagao dos minimos de energia local ou global associados com H,yy.



Capitulo 3

Supercondutividade: Propriedades

fundamentais

A Supercondutividade é um termo atribuido a materiais que sob certas condic¢oes
apresentam um comportamento além do normal na sua condutividade. O fendémeno
foi descoberto em 1911 na universidade de Leiden na Holanda pelo fisico Kamer-
lingh Onnes enquanto desenvolvia estudos sobre o comportamento da resistividade
de materiais a baixas temperaturas [54]. Onnes observou que a resistividade de al-
guns materiais nao s6 diminuia com a temperatura, mas também apresentavam uma
queda abrupta em intervalos estreitos de temperatura. Em particular, K. Onnes ob-
servou que a resistividade do mercurio caia subitamente mais de quatro ordens de
grandeza em torno da temperatura de 4,2 K, a qual foi chamada como temperatura
critica T.. Os compostos com estas propriedades foram denominados superconduto-

res.

Uma outra descoberta importante dos materiais supercondutores foi encontrada
experimentalmente por Walter Meissner e Robert Ochsenfeld em 1933, sem nenhuma
base tedrica a época. Meissner e Ochsenfeld notaram que um metal expulsava o fluxo
magnético do seu interior quando era esfriado abaixo de 7T, e tornava-se supercon-
dutor [8]. Este efeito foi chamado diamagnetismo perfeito ou efeito Meissner, e nao
podia ser explicado completamente pela condutividade perfeita, uma vez que um
condutor perfeito nao exclui o fluxo magnético do seu interior com a diminuigao
da temperatura abaixo de T, na presenca de campo aplicado. Dessa maneira, a
condutividade perfeita e o diamagnetismo perfeito constituem duas caracteristicas

independentes e intrinsecas do estado supercondutor.

Uma terceira carateristica basica dos supercondutores foi confirmada mais tarde,
tedrica e experimentalmente, onde observou-se que o fluxo magnético que passava

através de um anel supercondutor s6 podia assumir certos valores de fluxo quantiza-

19
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dos, ® = n-P,. No entanto, todas estas caracteristicas mencionadas somem quando
a temperatura ultrapassa a temperatura critica 7. ou quando o campo magnético

excede o campo critico dependente da temperatura H.(T).

3.1 Condutividade perfeita e diamagnetismo per-

feito

Como mencionado anteriormente, Meissner e Ochsenfeld descobriram o diamag-
netismo perfeito, mas eles nao encontraram apenas que o campo magnético era
excluido do interior de um supercondutor, o que poderia ser explicado pela conduti-
vidade perfeita, mas também que o campo aplicado numa amostra inicialmente no
estado normal também era expelido quando a amostra era resfriada abaixo de T..
Este fenomeno certamente nao podia ser explicado pela condutividade perfeita, a

qual tenderia a aprisionar o fluxo dentro do material [55].

Uma das consequéncias da condutividade perfeita, que obedece as leis do eletro-
magnetismo classico, implica que nao é possivel uma mudanca do fluxo magnético
dentro do material (dB/dt = 0). Dessa maneira, quando um material com resistén-
cia zero abaixo da sua temperatura critica ¢ submetido & presenga de um campo
magnético, correntes de blindagem sao induzidas de modo a manter o fluxo magné-

tico nulo dentro do material, como é mostrado na Fig.3.1(a). No entanto, se o campo

Condutor perfeito Supercondutor
T, A, T, e T,
B=0 ( > ) B>0 ( > ) B>0
— - ‘ T
T<T, (/:\) T<T. T,
B>0 > B>0 B=0
T<T, T<T, T<T,
B=0 B=0 B=0
a) b) c)

Figura 3.1: Esquema mostrando a diferenga entre materiais condutores perfeitos e diamag-
netos perfeitos.
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magnético fosse aplicado estando o material no estado normal, ou seja, acima da sua
T,, e em seguida a temperatura diminui abaixo de T, o campo dentro do material
com resisténcia zero permaneceria inalterado, e além disso, o fluxo magnético ficaria
aprisionado no seu interior caso o campo externo fosse removido, como ilustrado na
Fig.3.1(b). Em um supercondutor, que apresenta diamagnetismo perfeito, o campo
magnético é expelido do interior do material independentemente de se este é apli-
cado antes ou depois do material ser resfriado abaixo da sua temperatura critica,

fendmeno que é conhecido como o efeito Meissner (Fig.3.1c).

A existéncia do efeito Meissner implica que a supercondutividade seria destruida
por um campo magnético critico H,., que esta relacionado termodinamicamente a
diferenca de energia livre entre os estados normal e supercondutor em campo zero, o
que é conhecido como energia de condensacao do estado supercondutor. Este campo
critico termodinamico foi encontrado empiricamente e ¢ dado numa boa aproximagao
por [55]:

(3.1)

3.2 Modelo de London

Uma primeira descri¢ao da eletrodinamica dos supercondutores foi proposta pelos
irmaos Fritz e Heinz London em 1935 [56]. Eles encontraram que as caracteristicas
eletrodindmicas fundamentais dos supercondutores (tipo I) eram bem descritas pelas

seguintes duas equagoes [55, 57|:

J - nge? - 1 -
—J, = E = 3.2
VxJ—-—§ (3.3)
Y '

onde E é o campo elétrico, m* e e* sao a massa e a carga efetiva dos superelétrons,

e J, é a densidade de corrente supercondutora, dada por:

-

Js = nge* v, (3.4)
onde ng e v, sao a densidade e velocidade de superelétrons.
A eq.(3.2) é a primeira equacao de London, e é uma consequéncia da condu-

tividade perfeita e das equacoes de Maxwell. Esta equacao descreve a aceleracao

das supercorrentes devido ao campo elétrico, e mostra que no estado supercondutor
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Vicuo Supercondutor

Figura 3.2: Diagrama esquemdtico mostrando a penetragcao do campo magnético no interior
de um supercondutor.

estacionario o campo elétrico é nulo, ou seja, que a tensao através do supercondutor

é zero, e a densidade de corrente supercondutora é constante.

Nos sabemos das equagoes de Maxwell que na auséncia de um campo elétrico

variavel no tempo temos:

V x B = poJ, (3.5)

aplicando o rotacional a esta equagao,

V XV xB=puV xJ, (3.6)

e usando uma outra equagao de Maxwell V - B= 0, temos:

— V2B = oV x J, (3.7)

Dessa maneira, usando esta ultima rela¢do, a segunda equagao de London (eq.3.3)

pode—se escrever:

— 1 —
V’B = =B (3.8)
)\L
onde:
m*
AL = — 3.9
- fonse*? (3.9

é conhecido como a profundidade de penetracao de London. Este parametro Aj

expressa o quanto o fluxo magnético penetra no supercondutor, e representa um dos
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comprimentos fundamentais da supercondutividade.

Segundo a eq.(3.8) o campo magnético B é atenuado de forma exponencial
quando age sobre um supercondutor, como é esquematizado na Fig.3.2. Dessa ma-
neira, a abordagem dos irmaos London consegue descrever a segunda propriedade

caracteristica da supercondutividade, o diamagnetismo perfeito ou efeito Meissner.

Usando as equagoes de Maxwell a eq.(3.8) pode se escrever de uma outra forma,

em termos da densidade de corrente supercondutora JZ:

27 L -
Vil = )\—QJS (3.10)
L

Este resultado mostra que a penetracao do campo magnético no supercondutor
esté ligada ao estabelecimento de uma densidade de corrente superficial na mesma re-
gido (dentro de uma profundidade A;). De forma analoga ao campo, esta densidade
de corrente decresce exponencialmente da superficie para o interior do supercondu-
tor. O campo gerado pelas correntes de superficie tem a orientacao adequada para
anular o campo magnético no interior do supercondutor. Isso significa que a corrente
gera uma magnetizacao igual ao oposto da intensidade do campo (M =—H ) dentro
do supercondutor. Por este motivo, estas correntes sao denominadas como correntes

de blindagem ou Meissner.

3.3 Modelo da funcao de onda de Ginzburg-Landau

Em 1950 Vitaly L. Ginzburg e Lev Landau apresentaram a sua descrigao fenome-
nologica da supercondutividade, baseada na teoria de transi¢oes de fase de segunda
ordem desenvolvida por Landau anteriormente. A teoria concentrou-se inteiramente
nos elétrons supercondutores ou superelétrons, introduzindo a pseudo fungao de
onda complexa () como parametro de ordem dentro da teoria de Landau. Para o

caso de um supercondutor, o parametro de ordem ¢é definido como:

W (7) = [(7) e~ (3.11)

onde p(7) é a fase. Esta funcdo de onda v(7) descreve a transicdo de fase no
sistema, sendo nula para temperaturas acima de T,, e diferente de zero abaixo de
T.. Fisicamente, o parametro de ordem introduzido esta relacionado a densidade de

superelétrons ng através da expressao:

n, = [ (3.12)
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Segundo a teoria de transi¢ao de fase, a energia livre associada ao estado super-
condutor pode ser expressa em uma expansao de serie de poténcias do parametro
de ordem ). Para temperaturas proximas a temperatura critica 7., o parametro de

ordem é pequeno, permitindo escrever a energia livre da forma seguinte:

—

. B2
[(—ihV + e* A)y|* + o (3.13)

B
Fyo=Fy+ oD+ Sl + o

onde F}, é a energia livre do estado normal, e* = 2e e m* = 2m sao a carga e massa
dos superelétrons, o(7T') e B(T') s@o parametros fenomenologicos da expansao. Estes
parametros podem ser reescritos da forma a(T) = aog(T — T,) e B(T) = [, com
g, § > 0.

Para o caso sem campo magnético e considerando que o parametro de ordem
varia suavemente no supercondutor, a diferenca de energia livre entre o estado su-
percondutor e normal tem o comportamento mostrado na Fig.3.3. A expressao da
eq.(3.13) depende do parametro «, que a sua vez depende da diferenga entre T' e
T.. Dessa forma, para a > 0 (Fig.3.3a), ou seja T' > T,, o sistema encontra-se no
estado normal e o minimo de energia livre estd em ¢ = 0. No caso a < 0 (Fig.3.3b),

ou seja T' < T,, o estado supercondutor se torna o estado mais favoravel e a energia
possui dois minimos localizados em ¢ = +1/—a/p.

Através da minimizagao da energia livre Fy em relagao a |¢| e A, e desprezando
termos de ordem superior, obtemos duas equacoes diferenciais acopladas, conhecidas

como a primeira e a segunda equacao de Ginzburg-Landau respectivamente:

a>0 a<0

(a) (b)

Figura 3.3: Diferenca de energia livre entre o estado supercondutor e normal para diferentes
regimes de temperatura. (Figura adaptada de [55])
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a(T)Y + Blyy +

2;* (—ihV n e*A’)2 =0 (3.14)

2

—[y*A (3.15)

7 e*

Jo= =5 WV — V) -

m

A primeira equagao (eq.3.14) permite determinar a dependéncia espacial do pa-
rametro de ordem 1, enquanto que a equagao (3.15) permite conhecer a distribuigao

de supercorrente no material supercondutor.

A partir destas equagoes, Ginzburg e Landau introduziram uma outra escala de
comprimento importante, conhecida como o comprimento de coeréncia £(T"). Este
novo comprimento caracteriza a escala de distancia de variagao espacial para o pa-
rametro de ordem (). Fisicamente esta associada a distancia na qual a densidade
de elétrons supercondutores muda desde o seu valor méximo (estado supercondu-
tor) a zero (estado normal). O comprimento de coeréncia esta relacionado com os

parametros «(T") e [ através da expressao:

h2

2
T)= —— 3.16

E(T) = g (3.16)

e introduzindo a dependéncia com a temperatura de a(7") temos que o comprimento

de coeréncia é:

1

E(T) o =TT, (3.17)

O comprimento de penetracao Ay também pode ser obtido a partir da teoria de

Ginzburg-Landau, e ¢ relacionado com os parametros «(7") e 5 da forma:

. 1
()= TP
o) = s S =TT,

(3.18)

Assim, ambos os comprimentos fundamentais £ e A podem ser obtidos do forma-
lismo da teoria de Ginzburg-Landau para temperaturas proximas de T.. A partir
das equagoes (3.17) e (3.18) observa-se que ambos os comprimentos fundamentais
tém a mesma dependéncia com a temperatura. Desta maneira, define-se a constante

de Ginzburg-Landau x como:

k=2 (3.19)

o qual é um parametro que independe da temperatura e é usado para classificar os

supercondutores como tipo I ou tipo II.
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3.4 Energia de superficie e tipo de supercondutores

Um dos resultados mais importantes da teoria de Ginzburg-Landau é a sua des-
crigao para interfaces de regioes metalicas supercondutoras e normais. Considerando
uma interface normal-supercondutor, a densidade de energia de superficie 0,5 ¢ dada
pela diferenca entre a energia livre por unidade de drea de uma fase homogénea (nor-
mal ou supercondutora) e uma fase mista (regiao onde a supercondutividade nao é
completamente estabelecida e B # 0). Esta densidade de energia de superficie é da
forma:

H2
T ’”‘OTC(g —A) (3.20)

onde H. é o campo magnético critico.

A expressao da eq.(3.20) apresenta uma dependéncia direta com a constante de
Ginzburg-Landau &, sendo que dependendo do valor deste parametro, a energia de

superficie pode ser positiva em alguns materiais e negativa em outros.

Para materiais onde & > ), ou mais especificamente x < \/5/ 2, a energia de
superficie dada pela eq.(3.20) é positiva, o que significa que a formagao de uma
fase homogénea é energeticamente mais favoravel. Assim, o material permanece in-
teiramente no estado supercondutor, com exclusao total do campo magnético, até
atingir o campo critico H. onde passa por uma transicao abrupta para o estado
normal. Estes materiais sao conhecidos como supercondutores tipo I e se caracteri-

zam por apresentar unicamente dois possiveis estados: o estado normal e o estado

(a) Supercondutor Tipo | (b) Supercondutor Tipo Il
H H
r 3 r'y
H. Estado
H, Estado normal
normal
Estado
misto
Estado H
Meissner Estado
Meissner
> T
T, T;

Figura 3.4: Representagdo esquemdtica do diagrama de fase H-T para (a) supercondutores
tipo I, e (b) supercondutores tipo II.



3.4. FEnergia de superficie e tipo de supercondutores 27

supercondutor com exclusao total do campo magnético (estado Meissner), como es-

quematizado na Fig.3.4(a).

A outra situacao é quando £ < A ou Kk > \/5/ 2, apresentada em um trabalho
teorico por Abrikosov em 1957 9], onde chamou este tipo de materiais como super-
condutores tipo II. A condicdo k > /2 /2 implica uma energia de superficie negativa,
o que resulta num comportamento magnético muito diferente no material. Este tipo
de supercondutores apresentam a propriedade de diamagnetismo perfeito (estado
Meissner) até um primeiro campo critico H, < H.. Quando o campo ultrapassa o
valor limite H.;, dentro do material surge um processo de nucleacao de interfaces
normal-supercondutora, permitindo assim um incremento continuo de penetracao de
fluxo magnético no interior do supercondutor. Este novo estado é conhecido como
estado misto e ele persiste até um segundo campo critico H., > H.; onde a super-
condutividade é destruida e o material passa para o estado normal, como mostrado
no diagrama H — T na Fig.3.4(b).

A Fig.3.5 mostra o comportamento da magnetizagao com relagao ao campo mag-

nético aplicado H para os dois tipos de supercondutores. Para o caso de supercon-

(a) Supercondutor tipo |

H H
0 C
>
Estado
Meissner Estado
Normal
-M y
(b) Supercondutor tipo Il
HCl ch g
Estado i Estado -
Meissneri Misto Estado

| Normal

—M v

Figura 3.5: Diagrama esquemdtico da magnetizagdo em fungdo do campo magnético para:
(a) supercondutores tipo I, e (b) supercondutores tipo 1.
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dutores tipo I, a Fig.3.5(a) mostra a tipica curva de magnetizacdo M (H) onde o
estado Meissner (B = 0) toma lugar quando o material é resfriado abaixo da sua
temperatura critica T, e é aplicado um campo magnético H < H.. A partir da bem

conhecida relacao:

B = po(H + M) (3.21)

temos que M = —H até atingir o campo magnético critico H,. onde a amostra sofre
uma transicao abrupta para o estado normal e a magnetizagao se torna zero. Para os
supercondutores tipo I, a Fig.3.5(b) mostra a dependéncia linear da magnetizagao
com o campo (estado Meissner) até o campo critico inferior H.;. Quando H > H
o supercondutor permite a penetracao progressiva de fluxo no estado misto até o

campo alcancar o segundo campo critico H. onde a supercondutividade ¢ perdida.

3.5 Vortices em supercondutores e a quantizacao do

fluxo

A energia de superficie negativa (0,5 < 0) nos supercondutores tipo II leva ao
aparecimento do estado misto, caracterizado pela criacao de um grande niimero de
pequenas regioes normais dentro do supercondutor quando é aplicado um campo
magnético H,; < H < H.. Desta forma, entre estes campos criticos temos a coexis-
téncia de regioes em estado normal e em estado supercondutor dentro do material.
Estas regioes aparecem na forma de finas estruturas cilindricas com niicleos normais
de raio £ envolvidos por loops circulares de supercorrentes, o que é conhecido como
vortices. A criagao destes vortices ocorre porque é energeticamente favoravel a nu-
cleagao de regioes normais tal que a area de interfaces normal-supercondutora seja

maximizada, garantindo que a energia livre do supercondutor seja minima.

Cada vortice penetrado no supercondutor no estado misto possui a particulari-
dade de conter apenas um quantum de fluxo magnético @y = h/2e = 2,07 x 10715
Tm? (fluxon) gerado pelas supercorrentes que circulam o vértice. Ao mesmo tempo,
estas supercorrentes blindam do fluxo magnético as regioes supercondutoras adja-
centes, mantendo a propriedade do diamagnetismo no supercondutor. No centro de
cada vortice a supercondutividade é nula e o nicleo do vértice é determinado pela

regiao onde o parametro de ordem cai para zero.

A Fig.3.6 apresenta um diagrama esquemaético da estrutura de um voértice. Como
pode se observar, cada vortice é formado por um ntcleo em estado normal com di-

ametro 2¢ onde a densidade de supereletrons n, = [1)|* cai para zero no centro
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aneis de corrente

Figura 3.6: Diagrama da estrutura individual de um vortice. (a) Distribui¢ao da densidade
de superelétrons e campo magnético local em torno do nicleo normal. (b) Densidade de
corrente critica local em torno do nicleo do vortice. (Figura adaptada de [58]).

(Fig.3.6a). Além disso, no centro do vortice o campo magnético apresenta o seu
valor maximo, diminuindo gradualmente ao longo do comprimento A\ ao redor do
nicleo (Fig.3.6a). Na Fig.3.6(b) ¢ mostrada a densidade de supercorrente que se
comporta como aneis de corrente envolvendo um filamento normal que carrega um

fluxo equivalente a um quantum de fluxo magnético ®.

A quantizagdo do fluxo magnético que atravessa um supercondutor no estado
misto pode ser demostrada através do formalismo de Ginzburg-Landau. A segunda

equagao de G-L (eq. 3.15) pode se reescrever da forma seguinte:

=t (590~ 4) (3.22)
m e

O fluxo magnético associado a um vortice pode ser obtido a partir da integracao

da eq.(3.22) ao longo de um caminho circular que esté longe o suficiente do nicleo

para satisfazer a condigdo Js = 0. Dessa maneira, integrando a eq.(3.22), a relagao

toma a forma:

]{/T-dfzﬁ*}{w-df (3.23)
c ¢ Jo
Da definigao de fluxo magnético e utilizando o teorema de Stokes:
@:/é.dgz/wg.ds*:j{g.df (3.24)
s S c

Combinando as equagoes (3.23) e (3.24) o fluxo magnético que passa pela trajetoria

de integracao fechada pode ser calculado:
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h o
b = —*j{ Vi -dl (3.25)
€ Jo

Em uma trajetoria fechada o parametro de ordem ¢ (r) = |¢(r)|e deve ser
uma func¢ao de valor tnico, assim, a sua fase ¢ s6 pode variar em multiplos inteiros
de 27. Aplicando esta condigdo a eq. (3.25) temos a relagao:

o= z?ﬂn = nﬁ = nd, (3.26)

e* 2e
onde n é um namero inteiro que determina a quantidade de quanta de fluxo que
atravessam uma area S delimitada pelo caminho de integragao C. A quantizagao
do fluxo é uma consequéncia do parametro de ordem complexo, e sua validade tem

sido comprovada experimentalmente [59).

A energia por unidade de comprimento associada a um vortice pode ser encon-
trada tomando em conta a energia do campo magnético local e a energia cinética das

correntes que circulam ao seu redor. Desta forma, a teoria de G-L leva ao resultado:

1 [d\°
FE ~ — ] 1 2
. WO(A) (k) (3.27)

E importante destacar que devido a dependéncia quadrética desta energia com
o fluxo, no caso de ter um fluxo total 2®, é energeticamente mais favoravel ter um
sistema com dois vortices com um quantum de fluxo cada do que ter um tnico vor-
tice com dois quantum de fluxo. Em alguns sistemas supercondutores mesoscopicos,
sobre certas condigoes, pode-se promover o aparecimento de vortices multiquanta
de fluxo [60]. No entanto, em geral, um vortice multiquanta se divide em multiplos

vortices carregando um quantum de fluxo para minimizar a energia.

Em supercondutores ideais os vortices se organizam em uma rede hexagonal no
plano perpendicular a dire¢ao do campo magnético. Devido a interagao repulsiva que
apresentam estas estruturas, a rede hexagonal resulta no arranjo mais favorével no

supercondutor para minimizar a energia. O parametro de rede ay deste ordenamento

®
ap = 1,075 ‘/EO (3.28)

Este agrupamento hexagonal dos vortices em supercondutores é denominada rede

hexagonal ¢ dado por [55]:

de Abrikosov, e tem sido observada por diferentes técnicas experimentais em varios
materiais [61, 62, 63, 64, 65]. Embora Abrikosov estivesse errado com a proposta

da rede de vortices quadrada como o arranjo de minima energia possivel, a rede
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(b)

Figura 3.7: Imagens mostrando a rede de Abrikosov através de diferentes técmicas experi-
mentais. (a) Imagem de microscopia de tunelamento a H = 1T e T = 1,8K para NbSes
[66]. (b) Imagem de magneto-dtica de NbSea monocristalino a T'= 4K no campo da terra

[65].

de vortices leva o seu nome devido a importancia dos seus estudos realizados nesta
matéria. A Fig.3.7 mostra alguns exemplos da rede de Abrikosov formada pela

penetracao de fluxo em supercondutores no estado misto.

3.6 Aprisionamento de vortices em supercondutores
(fluz-pinning)

Vortices que carregam fluxo na mesma dire¢ao em um supercondutor apresentam
uma interacao repulsiva que pode ser quantificada através da forca de Lorentz por

unidade de comprimento Fr, dada por [55]:

ﬁL = jX 50 (329)

Esta forca atua sobre um vortice isolado devido a corrente total f, que pode ser
a corrente gerada pelos outros vortices, assim como possiveis correntes de transporte
aplicadas no supercondutor. Desta forma, as linhas de fluxo deveriam ser capazes de
se movimentar sob a agao da forca de Lorentz e ajustar a sua densidade de acordo

com o campo aplicado.

Em um supercondutor ideal o movimento do sistema de vortices induzido pela
forca de Lorentz gera um campo elétrico E paralelo a corrente J devido a velocidade
dos vortices v # 0 (E = U X é) Este campo elétrico da origem a uma dissipacao
de energia no sistema, o que é equivalente a uma resposta resistiva no material que
faz que a condutividade perfeita seja perdida. No entanto, em supercondutores re-

ais, inomogeneidades devido a fronteiras de graos ou defeitos da rede fazem com
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que uma barreira de energia deva ser superada para conseguir mover os vortices. A
existéncia destes defeitos reduzem a energia de condensacao relacionada a criagao
do niicleo normal do voértice e atuam como pocgos de potencial atrativos, segurando
os vortices e minimizando a energia. Desta maneira, a forca de Lorentz Fy deve
ser contrabalancada por uma outra forga, denominada forca de aprisionamento ou
forca de pinning ﬁp. Devido a este aprisionamento de vortices, o fluxo magnético no
supercondutor nao ird mudar de forma reversivel quando o campo externo aplicado
varie, e o trabalho necessario para superar esta forca de aprisionamento esta ligado
com algumas perdas no supercondutor. Portanto, este aprisionamento de fluxo é a
razao fundamental de porque os supercondutores tipo II exibem histerese quando o

campo aplicado muda.

O aprisionamento ou ancoramento de vortices pode ser de natureza intrinseca,
associado aos defeitos naturais do sistema supercondutor, mas também pode ser
induzido artificialmente. Assim, centros de aprisionamento (centros de pinning)
artificiais podem ser introduzidos em supercondutores tipo II para otimizar o apri-
sionamento de linhas de fluxo, o que consequentemente traz novas propriedades no
material como por exemplo o aumento na densidade de corrente critica supercondu-
tora, fato que possibilita um potencial uso tecnolégico do supercondutor. Para que
os efeitos do aprisionamento sejam mais efetivos, os centros de ancoramento devem
estar numa escala da ordem do comprimento de coeréncia £. Vérios tipos de im-
perfei¢oes em supercondutores tem sido estudadas, mas em particular, a fabricagao
de arranjos de defeitos ordenados com uma geometria e tamanho bem definido sao
de especial interesse. Uma forma de inserir estes defeitos é por exemplo através de
irradiagao de ions pesados de alta energia [67], os quais criam cilindros de mate-
rial nao supercondutor com diferentes profundidades. Estes cilindros sao conhecidos
como defeitos colunares. Outra forma é através de entalhes mecénicos distribuidos
em um arranjo peridédico de buracos ou também conhecidos como antidots. Assim,
podemos ter uma rede de centros de aprisionamento consistindo de buracos nao com-
pletamente perfurados (blind holes) [68], ou totalmente perfurados (through holes)
[69]. Aprisionamento através de arranjos de pontos magnéticos submicrométricos

também tem sido estudado [70].

3.7 Regimes de movimento de fluxo (Fluzx flow e

Fluzx creep)

A corrente total J que percorre um supercondutor (corrente de transporte mais

corrente de blindagem) produz uma forga de Lorentz F, 1, descrita pela eq.(3.29), so-
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bre cada vortice. No entanto, os vortices permanecerao em seu lugar enquanto esta
forga for inferior a forca de pinning F,. Em algum valor de densidade de corrente
critica J, a for¢a de Lorentz predomina sobre a for¢a de pinning [71, 72|, dando
origem ao movimento da rede de vortices. Desta forma, no regime que Fr > [}, o

movimento dissipativo de vortices é denominado flux flow.

No limite de temperaturas bem abaixo de T, podera haver movimento de vortices
devido a uma reducao na forca de pinning que tem origem na ativacao térmica da
rede. Assim, a energia térmica faz com que os vortices saltem de um centro de
aprisionamento para outro, movimentando-se de uma maneira mais esporadica e

lenta |73]. Este regime é denominado fluz creep.

3.8 Modelo de estado critico: O Modelo de Bean

Como descrito anteriormente, supercondutores tipo II reais apresentam irrever-
sibilidade nas suas propriedades magnéticas a medida que o campo magnético apli-
cado muda. Esta carateristica aparece como consequéncia da existéncia de centros
de aprisionamento (pinning) e os modelos de estado critico conseguem descrever
este tipo de propriedades. Os modelos de estado critico postulam que para baixos
campos aplicados a parte mais externa da amostra supercondutora se encontra num
“estado critico”, em cuja regiao temos valores especiais de densidade de corrente e
campo magnético, e o interior é blindado a partir destes campos e correntes. Nestes
modelos, o campo magnético B e a densidade de corrente J estdo acoplados através

da relagao de Ampere |74]:

V x B = pyJ (3.30)

O modelo de Bean assume que a densidade de corrente no estado critico sempre
tem o seu valor maximo, ou seja a densidade de corrente critica J., independente-
mente do campo aplicado |75, 76]. Isto quer dizer que a uma temperatura especifica,
o valor da densidade de corrente critica é constante nas regioes onde existe fluxo
penetrado. Para temperaturas 7' > T, ou campos H > H., o valor da corrente
critica é zero. Este modelo de estado critico tem sido o mais utilizado pois permite
a compreensao de forma simples da distribuicao de corrente e fluxo num supercon-

dutor.

Vamos considerar uma placa supercondutora infinita de largura 2a inicialmente
nao magnetizada e depois exposta a um campo magnético B = BZ crescente paralelo

a sua superficie, como mostrado na Fig.3.8(a). Desta maneira, o campo magnético



34 Capitulo 3. Supercondutividade: Propriedades fundamentais

i § -

2a

FS

<
/
v
2
o
Q

(a) (b)

Figura 3.8: Representagao esquemdtica do modelo de estado critico de Bean. (a) Placa
supercondutora de largura 2a em configuracao de campo paralelo a superficie. (b) Distri-
buicdo do perfil de penetragdo de campo quando o campo magnético aplicado incrementa.
Figura adaptada de [74].

induz correntes de blindagem J = +J.y que fluem na placa. Utilizando a relagao de
Ampere da eq.(3.30) obtemos:

0 = o (3.31)

Desta ultima equacao, observa-se que o campo B diminui linearmente a partir

da borda (x = a) com inclinagao fiJ., como ¢ ilustrado na Fig.3.8(b). O campo

B* representa o valor de campo aplicado na superficie tal que o fluxo penetrado e

a densidade de corrente atingem o centro da amostra. Incrementar o campo apli-

cado para um valor superior a B* nao gerard mudancas no padrao de penetragao, e

simplesmente teremos um aumento geral no campo dentro da placa. Os tres primei-

ros painéis da Fig.3.9 mostram as configuracoes de campo e densidade de corrente

quando o campo aplicado aumenta.

Considerando a situagao onde o campo externo é diminuido, a densidade de
corrente mudara de sentido progressivamente comecando desde a superficie da placa
(x = =a), como ilustrado pelos tltimos tres painéis da Fig.3.9. observa-se que
quando o campo externo é diminuido o valor do campo no interior da amostra
é superior ao valor do campo na superficie, assim, mesmo na situagao de campo

externo zero teremos fluxo aprisionado no interior da amostra.
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Figura 3.9: Perfis de penetracao de campo e densidade de corrente critica para uma placa
finita dentro do modelo de estado critico de Bean. Mostram-se os perfis nas situacgoes de
campo externo aumentando e diminuindo. Figura adaptada de [74].
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Capitulo 4

Producao e caracterizacao estrutural

de amostras

Este capitulo apresenta as principais técnicas experimentais utilizadas para a
fabricacao e caracterizagao estrutural das amostras estudadas. Através dos processos
de anodizagao e eletrodeposigao obteve-se nanofios de Ni em substratos de Al,O3
porosa. O processo de deposi¢ao de um filme de Nb através de magneto sputtering
também ¢é descrito. Difracdo de raios-X, retroespalhamento Rutherford (RBS) e
microscopia de forga atémica (AFM) foram usadas para caracterizar estruturalmente

as amostras.

4.1 Preparacao de uma matriz nanoporosa de Al,O;

contendo nanofios de Ni

Nesta parte descreve-se o processo de obtencao de nanofios de niquel através de
eletrodeposicao, sobre uma matriz de alumina (Al;O3 - ¢xido de aluminio) porosa
obtida pelo método amplamente estudado de anodizacao em dois passos. Como
visto anteriormente, este método descoberto por H. Masuka e K. Fokuda [23], per-

mite obter arranjos altamente organizados de nanoporos em laminas de aluminio.

Para o preparo das amostras utilizaram-se laminas de aluminio da marca Alfa
Aesar com espessura de 0,20 mm, e com 99,9995% de pureza. Os substratos de
aluminio foram cortados com as dimensoes 3,3 cm X 2,0 cm, sendo aproveitada
aproximadamente uma area de 2,0 cm x 2,0 cm para a deposicao de nanofios de

niquel.

37
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4.1.1 Limpeza da lamina de aluminio

Um procedimento quimico padrao de limpeza é realizado nos substratos de alu-
minio ja cortados. Isto consiste em manter as laminas de aluminio em acetona
durante um periodo de 6 horas. Apoés este procedimento, os substratos sao sub-
metidos a uma lavagem sob ultra-som em acetona a temperatura ambiente durante
5 min aproximadamente. Finalmente as laminas sao lavadas com alcool etilico e
agua deionizada. Este tratamento tem a finalidade de proporcionar uma limpeza da

superficie e libera-la de qualquer tipo de sujeira e oleosidade.

4.1.2 Eletropolimento

Considerando que a superficie da lamina de aluminio nao é completamente lisa,
realizou-se um processo de eletropolimento em solu¢ao de HySO4 + H3PO4 + HyO
(acido sulfarico + acido fosforico + agua), na proporgao de 2:2:1 em volume. Para
este processo é aplicada uma tensao de 15V DC durante aproximadamente 6 min.
Depois, o substrato é imerso em uma solugao de NaOH a 3,0 mol/L por aproxi-
madamente 30 segundos. Apoés este tratamento, a lamina é enxaguada em &agua

deionizada e estd em condigoes para a primeira anodizagao.

4.1.3 Anodizacao em dois passos

Para realizar as anodizacoes a lamina de aluminio é ligada no polo positivo de
uma célula eletrolitica e no polo negativo é usado um eletrodo de grafite de dimen-
soes maiores do que a lamina de aluminio. Utilizou-se uma solucao de acido oxéalico

(HyC204) 0,3 M mantida a uma temperatura de 5° C para ambas anodizagoes.

A primeira anodizagao realizou-se aplicando uma tensao de trabalho de 40V DC
durante um tempo de 30 min. Estes pardmetros foram os mesmos para todos os
substratos na primeira anodizacao. Durante esta etapa forma-se uma primeira ca-
mada de 6xido de aluminio (alumina) contendo uma rede de nanoporos organizados
aleatoriamente, motivo pelo qual é feito um processo de remocao, deixando uma ma-
triz de aluminio com um padrao de concavidades bastante regular, a qual servira de
guia para a formagao de novos nanoporos na segunda anodizac¢ao. A Fig.4.1(a),(b)

e (c) mostra um esquema destas etapas.

O processo de remocgao ¢é realizado colocando a amostra em uma solugao de
HyCrOy (4cido cromico) 0,2 mol/L + H3PO, (acido fosférico) 0,3 mol/L, a uma

temperatura aproximada de 50° C, durante 40 min.
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Figura 4.1: Perfil da amostra em cada etapa de fabrica¢ao da alumina porosa. (a) laémina de

Al, (b) primeira anodizagao, (c) apés remogao da camada de ézido, (d) seqgunda anodizagao,
(e) ampliagao e afinamento da camada de barreira, (f) apds eletrodeposicao do metal. |77]
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Apos este ataque de remocao quimica, realiza-se a segunda anodizacao, fase que
é responsavel pelo ordenamento hexagonal dos poros [77]. Neste processo, através
da manipulagao dos parametros experimentais, como tensao, tempo de anodizagao,
temperatura, concentragao da solucao, é possivel obter amostras com diferentes di-

ametros e comprimentos de poros.

Em uma primeira etapa (amostras “A”) foram preparados substratos com dife-
rentes tensoes durante a segunda anodizacao com o intuito de formar nanoporos de
diferentes diametros. Desta forma, separamos estes substratos em 3 subgrupos: Al,
AIl e AIII, que diferenciam-se unicamente na tensao aplicada na segunda anodiza-
¢ao. As tensoes utilizadas foram: V; = 20V, V;; = 26V e Vi = 32,5V para os
grupos Al, AII e AIII respectivamente. O tempo de anodizagao foi de 60 min.

Em uma segunda etapa de preparagao de amostras (amostras “B”), foi utilizado
o mesmo procedimento da preparacao dos substratos de alumina porosa do grupo
“A” até a primeira anodizagao. Na segunda anodizacao aplicou-se uma tensao DC
de V = 35V por um periodo de 60 min. Apds este intervalo de tempo a tensao é

diminuida gradualmente em 5V a cada 10 min durante mais 30 min.

O comportamento da corrente em funcao do tempo durante os processos de
anodizacao foi registrado para cada um dos substratos. Por exemplo, a Fig.4.2

mostra o comportamento da corrente na célula eletrolitica durante a primeira e
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Figura 4.2: Comportamento da corrente elétrica através da célula eletrolitica durante os
processos de anodiza¢ao nas amostras (a) AII_200 e (b) B1.

segunda anodizagao para as amostras AII 200 e B1. A alta corrente inicial e o seu
rapido decaimento esta associado a formacao de uma camada barreira de 6xido, com
uma alta resistividade elétrica. O minimo da corrente é relacionado com o inicio da
formacao dos poros, que continua até atingir um crescimento constante. Em todos
os substratos anodizados foi observado o mesmo perfil de corrente em funcao do
tempo, o que é compativel com a formacao correta dos nanoporos como pode ser

encontrado na literatura [77].

4.1.4 Eletrodeposicao AC

Apos a segunda anodizagao, os substratos estao prontos para preencher os na-
noporos com o metal de interesse, no nosso caso niquel (Ni), através da técnica
de eletrodeposigao AC. A solugao eletrolitica usada foi NiSO46H,0 a 0,1 mol/L +
H3BOj3 a 45 g/L a temperatura ambiente. As deposigoes foram realizadas através
da aplica¢ao de uma tensao AC. Para isso utilizou-se um gerador de onda com sinal
senoidal, tensao pico-pico de V,,, = 9,5 V, e frequéncia de 100 Hz. Foram usados
diferentes tempos de deposicao para cada grupo de substratos, variando desde de-
posigoes de 60 s até 500 s. Na Fig.4.3 mostra-se a variagao da corrente com o tempo
para a amostra AIl 120 durante o processo de eletrodeposi¢cao. O comportamento
desta curva indica a deposigao eficiente do material ferromagnético dentro dos poros.

Para esta amostra o tempo de deposicao foi de 120 s.

A relacao de amostras obtidas até a etapa de eletrodeposicao mostra-se de forma
resumida na Tabela 4.1. Dentro do grupo de amostras “A” temos 3 subgrupos, dife-

renciados pela tensao utilizada durante a segunda anodizagao, fator que influencia
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Figura 4.3: Comportamento da corrente durante o processo de eletrodeposicdo na amostra

AL 120.

diretamente nos didmetros de poro em cada subgrupo. Desta forma, sendo d o
diametro de poro, temos que a relacao dy < dj; < djr; deveria ser satisfeita. Por
outro lado, maiores tempos de eletrodeposicao indicariam mais quantidade do metal
depositado nos poros, consequentemente obtemos nanofios mais compridos. Estas
diferencas de didmetros e comprimentos de nanofios serao refletidos nas proprieda-

des magnéticas apresentadas nos préoximos capitulos.

Para o caso das amostras “B” foram produzidos no total 6 substratos com na-

noporos, todos eles contendo poros com didametros aproximadamente iguais, pois os

Tabela 4.1: Amostras obtidas pelos processos de anodizacao e eletrodeposicao AC. Todas as
amostras do grupo “A” possuem nanofios de niquel. As amostras B1, B2, B3 e Bj também
contém nanofios do material ferromagnético, enquanto que B5 e B6 sd possuem a matriz
nanoporosa vazia.

Tempo de deposicao T ‘amoif ras ‘A T
60 s Al 60 | AIT_60 | AIII 60
120 s AT 120 | AII_120 | AIII 120
200 s AT 200 | AII_200 | AIII 200
300 s AT 300 | AII_300 | AIII 300
amostras B
500 s B1
250 s B2
150 s B3
70 s B4
0s B5 e B6
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processos de anodizac¢oes foram os mesmos. Selecionamos 4 substratos nanoporosos
para fazer a eletrodeposicao do Ni. Para cada um destes substratos utilizou-se di-
ferentes tempos de deposigao (Tabela 4.1), gerando assim 4 amostras com diferente
quantidade de Ni, ou seja, com 4 comprimentos de nanofios diferentes. Como mos-
trado na Tabela 4.1, as amostras B1, B2, B3 e B4 possuem nanofios de Ni, enquanto

que as amostras B5 e B6 contem unicamente a matriz porosa de alumina vazia.

4.2 Crescimento de filmes por magnetron sputte-
ring

A deposigao por sputtering é uma técnica de deposicao fisica de vapor (PVD,
physical vapor deposition) para a produgao de filmes finos de um material sobre
algum tipo de substrato especifico. Nos processos PVD, o material a ser depositado
(alvo) é transformado em vapor por um processo fisico de colisao e direcionado para
um substrato em um ambiente de vacuo ou plasma gasoso em baixa pressao, onde

se condensa formando um filme do material.

Dependendo da montagem experimental do sistema de sputtering, a técnica de
deposicao pode-se classificar em: diodo sputtering DC, diodo sputtering RF e magne-
tron sputtering. A técnica de diodo sputtering DC é talvez a mais simples, e consiste
em dois eletrodos dentro de uma camara de vacuo equipada com um bombeamento
adequado de fluxo de gés, usualmente argonio (Ar). No catodo ¢é posicionado o alvo
do material a ser depositado e ¢ mantido a um potencial negativo, e no anodo é
posicionado o substrato. Os elétrons livres, sempre presentes, sao acelerados desde
o catodo, e no seu caminho vao se aproximar dos elétrons das camadas mais externas
dos atomos de Ar, gerando assim fons Ar*, como mostrado na Fig.4.4(a). Estes fons
carregados positivamente sao acelerados para o catodo, colidindo na superficie do
alvo. O bombardeio de fons Ar" consegue remover principalmente dtomos neutros
do alvo através de transferéncia de energia e momento, os quais sao posteriormente
condensados sobre o substrato [78|, como mostrado na Fig.4.4(b). Elétrons livres
adicionais também sao gerados nestas colisoes, eles contribuem a formagao de fons
e a continuidade do plasma [79]. Durante o processo, alguns elétrons livres encon-
tram o seu caminho de volta para as camadas eletronicas externas dos fons de Art,
tornando-os atomos neutros novamente. Assim, quando esses elétrons retornam a
um estado fundamental, o &tomo do gas neutro resultante libera a energia ganha na

forma de um foton, dando aquela cor carateristica ao plasma [79].

As principais desvantagens da deposicao de diodo sputtering sao as baixas ta-
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Figura 4.4: Diagrama esquemdtico do processo de deposi¢ao por diodo sputtering DC. (a)
elétrons ionizando dtomos neutros de Ar, (b) fons de Ar™ removendo dtomos do alvo. |79|

xas de deposicao, devido & baixa densidade de plasma, e o intenso bombardeio de
elétrons na superficie do substrato, o que pode ocasionar superaquecimento e danos

estruturais na amostra.

O desenvolvimento do magnetron sputtering lida com ambos os problemas si-
multaneamente. Esta configuracao é similar & do diodo sputtering, mas incorpora
um conjunto de imas permanentes por tras do catodo com a funcao de formar um
campo magnético diretamente acima do alvo, como mostrado na Fig.4.5. Estes imas
aprisionam os elétrons livres no campo magnético, reduzindo significativamente a
probabilidade de colisao com o substrato, comparado ao caso do diodo sputtering.
Ao mesmo tempo, os elétrons nesta regiao aumentam a probabilidade de ionizagao
dos atomos de Ar em varias ordens de grandeza, gerando um plasma perto da su-
perficie do alvo e muito denso. Este acréscimo de fons aumenta consideravelmente

a velocidade a qual o material do alvo é removido e, consequentemente, aumenta a
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Figura 4.5: Esquema da configuragao magnetron. |78]

taxa de deposicao do material. Na Fig.4.6 mostra-se um esquema do processo de

deposicao através de magnetron sputtering.

A montagem experimental que possui o Laboratério de materiais magnéticos
(LMM) é a de magnetron sputtering. O equipamento de sputtering é o modelo
ATC-2000 fabricado por AJA International Inc. Ele é constituido por uma camara
principal, uma ante-camara, dois sistemas de vacuo, sistemas de injecao de gases,
e o painel de controle. Na cAmara principal encontram-se quatro canhdes (guns)
magnetron sputtering que permitem a operacao de fontes DC (corrente continua) e
fontes RF (radio frequéncia). A Fig.4.7 mostra estes canhdes onde sao posicionados
os alvos que vao ser utilizados durante a deposi¢ao. Préoximo a cada um dos canhoes

encontra-se a entrada de gas de argonio utilizado para gerar o plasma, o qual é con-

Figura 4.6: Diagrama esquemdtico do processo de deposi¢ao por magnetron sputtering. [79|
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Figura 4.7: Fotografia do interior da cdmara principal. Os quatro canhées magnetron
sputtering sao mostrados.

trolado por um fluxémetro. Na parte superior da camara principal é montado um
cabecote onde ¢ fixado o porta substratos. Este cabecote possui duas lampadas que
permitem aquecer o porta substratos para realizar deposi¢coes em altas temperatu-

ras. Aslampadas possibilitam atingir temperaturas de até aproximadamente 600 °C.

No nosso trabalho foi utilizado unicamente a deposi¢ao com fontes DC. Todas
as nossas amostras de matrizes porosas de alumina contendo nanofios de Ni foram
usadas como substratos, com o intuito de depositar um filme de material supercon-
dutor (Nb - ni6bio) sobre elas. Apods a deposicao de Nb também foi depositada
uma fina camada de Ag para evitar oxidacao na superficie. O processo é iniciado na
camara principal de alto vacuo, com uma pressao de base da ordem de 10~7 Torr.
Apo0s atingir esta pressao, a camara é preenchida com o gés de trabalho, no caso gas
de Ar, para gerar o plasma em pressoes da ordem de 1073 Torr, e assim comecar a

deposicao.

As deposigoes sobre os substratos do grupo de amostras “A” foram realizadas nas

Tabela 4.2: Pardmetros utilizados no sputtering para o crescimento de filme de Nb e Ag
nas amostras do grupo “A”.

Elemento Potencia Temp. do Pressao do  Fluxo do Tempo de
depositado  DC (W) substrato (°C) Ar (mTorr) Ar (sccm) deposigao
Nb 325 300 1,6 16,9 30’187

Ag 100 ambiente 5 20 377
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mesmas condi¢oes e com os mesmos parametros de deposi¢ao em todas as amostras.
Desta forma é garantido que o filme supercondutor tenha aproximadamente a mesma
espessura e qualidade em todas as amostras deste grupo. O tempo de deposicao e
demais parametros foram escolhidos baseado em estudos prévios [80]. A Tabela 4.2
mostra o conjunto de parametros utilizados, como a poténcia nas fontes, a tempe-
ratura de deposicao, e a pressao da camara na atmosfera de argénio. O tempo de
deposicao do Nb é tal que o filme correspondente seja de aproximadamente 200 nm
de espessura. Para o caso da deposi¢ao de Ag o tempo corresponde a uma espessura

esperada de 10 nm aproximadamente.

As deposigoes utilizando os substratos do grupo “B” foram divididas em 3 grupos,
os quais se diferenciam em alguns parametros de deposicao usados no Nb. Chama-
mos estes grupos de deposi¢oes como “a”, “b” e “c”. Um substrato de silicio (Si) foi
introduzido em cada grupo de deposigao para ser utilizado como amostra de referén-
cia. A Tabela 4.3 mostra de forma resumida os parametros utilizados no sputtering

para estas deposigoes.

As amostras com os parametros de deposicao “a’ e “b” tiveram o Nb deposi-
tado a temperatura de 300 °C, enquanto que as do grupo “c” foram a temperatura
ambiente. A espessura da camada de Nb para as amostras do grupo “a”’ e “c” sao
aproximadamente iguais (~ 100 nm), por causa de terem o mesmo tempo de depo-
sicao. No entanto, as amostras do grupo “b” possuem espessura de Nb na metade

do valor (~ 50 nm) em relagao as amostras dos outros dois grupos.

Apos estes processos de deposi¢ao nos substratos do grupo “B”, obtivemos final-
mente 3 grupos de amostras definidos pelos parametros de deposi¢ao do filme de
Nb (a, b, ¢). Cada grupo é formado por 4 amostras “B” contendo nanofios (com

diferentes comprimentos), 1 amostra “B” sem nanofios e 1 amostra com substrato de

Tabela 4.3: Pardmetros de crescimento utilizados no sputtering para os 8 grupos de depo-
si¢oes realizadas nas amostras do grupo “B”. Os pardmetros de deposi¢ao da Ag foram os
mesmos em todas as deposigoes.

Grupo de  Elemento Poténcia  Temp. Pressao do  Fluxo do Tempo de
deposi¢ao depositado DC (W) (°C) Ar (mTorr) Ar (sccm)  deposigao
a Nb 325 300 1,6 16,9 157107
b Nb 325 300 1,6 16,9 735”7
C Nb 325 ambiente 1,6 16,9 15’107

Ag 100 ambiente 5 20 377
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Tabela 4.4: Mostram-se os 3 grupos de deposicoes (a, b, ¢) nas amostras “B”. Cada grupo
possui 4 amostras contendo nanofios (NF), 1 amostra sem nanofios e 1 amostra com subs-
trato de silicio.

Crupo amostras B
P Substratos com NF \ Substratos sem NF \ Substrato de silicio
a Bla | B2a | B3a | B4a Bba Si a
b B1b | B2b | B3b | B4b B5b Si b
c Blc | B2c | B3c | Bdc B6e Sic

silicio. A Tabela 4.4 apresenta de maneira simples a organizagao final das amostras

“B” obtidas depois das deposigoes de Nb.

4.3 Caracterizacao por retroespalhamento Ruther-
ford (RBS)

A técnica de retroespalhamento Rutherford (RBS - Rutherford backscattering
spectrometry), é uma técnica de carateriza¢ao nao destrutiva, que é amplamente
utilizada para determinar a espessura de filmes finos, assim como quantificar a con-
centragao dos elementos quimicos presentes em uma amostra através do retroes-
palhamento de um feixe de fons (He') mono-energéticos. Através desta técnica
mede-se a energia das particulas retroespalhadas pela interacao com os fons ou &ato-
mos da rede cristalina da amostra em estudo ou também chamado alvo. Um detetor
coleta essas particulas gerando um sinal elétrico que é proporcional & energia do fon
espalhado. Desta forma é possivel obter um espectro de contagens das particulas

espalhadas em funcao da faixa de energia.

Na colisao, a particula espalhada transfere energia para o atomo estacionério
do alvo. Essa reducao na energia cinética da particula espalhada esta relacionada
a razao entre a sua massa e a massa do dtomo alvo, e esta dependéncia permite
determinar a identidade do alvo. A espessura do filme pode ser inferida a partir da
perda de energia do fon no seu percurso no interior do material, considerando o fato
que esta perda de energia ocorre através de colisoes com os elétrons no material e
que a probabilidade de colisao entre um fon de He™ e um ntcleo atdémico é muito
pequena comparada & interacao com os elétrons. Desta maneira, a perda de energia
¢ diretamente proporcional ao comprimento da trajetéria percorrida pelo fon no in-

terior da amostra [81].
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A analise de RBS pode ser explicada através do modelo teorico cléssico do espa-
lhamento elastico entre dois corpos com energias da ordem de 2 MeV. Assim, dentro
deste intervalo de energia e aplicando as leis de conservacao de energia e momento,

encontra-se a relacao entre a energia inicial Fy a energia final E; dado por:

E, (1 — (4)?sin® 0)'/2 + (41) cos ? (1)
Ey 1+ (32) '

onde a relagao E;/Ey é denominado fator cinemético K. M; e M correspondem
a massa do fon incidente e a massa do d&tomo espalhador respetivamente, e o para-
metro 0 é o dngulo de espalhamento. Desta maneira, a partir da eq.(4.1) podemos

obter a massa M, do 4tomo do alvo.

Um outro parametro importante é a se¢ao de choque de espalhamento (I') que
representa a probabilidade de detetar fons He™ retroespalhados por atomos do alvo.
Considerando que o detetor capta particulas em um angulo sélido €2, é definida a

secao de choque diferencial como:

-4(2)4
Q

onde ¢ é o nimero de dtomos por unidade de area na amostra, () é o numero de

fons incidentes, e 2 é o angulo s6lido do detetor.

Por outro lado, o ntmero de particulas detetadas (A) esta relacionado com a

secao de choque diferencial através da equacao:

1= (T an ws

A partir desta equacao determina-se a densidade atomica superficial do alvo.

Ions leves e rapidos como os de Het com 2 MeV, perdem energia em seu caminho
devido a colisdes com o solido, principalmente por colisoes inelésticas eletronicas [81].
Definindo x como a distancia a partir da superficie do material, temos que a perda

de energia por profundidade, conhecida como poder de freamento é dado por:

B dE
dx

Todos os parametros acima mencionados desempenham um papel fundamental

S = (4.4)

em programas computacionais que simulam espectros RBS. Desta maneira, através
da comparagao entre os espectros experimentais e simulados é possivel determinar

a composicao e a espessura da amostra em analise.
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Figura 4.8: Esquema simplificado do arranjo experimental utilizado para as medidas de
RBS. [81]

As medidas por RBS foram realizadas no Laboratorio de Anélise de Materiais
por Feixe Iénico (LAMFI), usando um feixe de fons de He' com energia de 2.2 MeV.
A geometria do arranjo experimental é esquematizada na Fig.4.8. As simulagoes dos
espectros RBS foram realizadas usando o programa SIMNRA, e através da compa-
racao com os espectros experimentais foi possivel estimar a espessura das camadas

de ni6bio e prata nas amostras.

Dado que as deposigoes dos filmes de Nb e Ag nas amostras “A” foram realizadas
com os mesmos parametros e nas mesmas condic¢oes, foram selecionadas s6 algumas
amostras deste grupo para as medidas de RBS. Portanto, os resultados obtidos nas
amostras analisadas representam em boa aproximagao as espessuras das camadas
de Nb e Ag em todas as amostras “A”. Na Fig. 4.9 mostram-se os espectros RBS
e as respectivas simulagoes para as amostras Al 120 e AT _200. Observamos que
os dados simulados (azul) se ajustam em uma boa aproximacao aos dados experi-
mentais (vermelho), permitindo obter uma boa estimativa para as espessuras dos
filmes depositados. A Tabela 4.5 mostra os valores obtidos para as espessuras das
camadas de Nb e Ag para estas duas amostras. Note-se que, como era de se esperar,

os valores encontrados sao bastante proximos.

Para determinar as espessuras dos filmes depositados nas amostras “B” utilizamos
as amostras com substrato de silicio Si_a, Si_b e Si_c. Na Fig.4.10 podem-se
observar os espectros obtidos das medidas RBS (vermelho) e as simulagoes feitas
no programa SIMNRA (azul). Nos graficos também sao mostradas as contribuigoes
individuais de cada elemento ao espectro simulado. A partir do bom ajuste dos dados
simulados é possivel obter uma boa estimativa para as espessuras das camadas de
Nb e Ag das trés amostras analisadas. A Tabela 4.5 mostra os valores das espessuras
obtidas para estas amostras. Observa-se nas amostras Si_a e Si_ ¢, que a espessura

da camada de Nb é quase a mesma e bastante proxima do valor esperado de 100
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Figura 4.9: (a) Espectro RBS (vermelho) e simula¢ao (azul) para a amostra AI_120. (b)
Espectro RBS e simula¢ao para a amostra AI_200.

nm, isto devido que o tempo de deposicao foi o mesmo, como mostrado na Tab.4.3.
Nota-se também que a amostra do grupo Si_ b possui uma espessura de Nb da ordem
de 50 nm, que corresponde a metade em comparacao a espessura das outras duas

amostras, resultado que também era esperado.

Tabela 4.5: Espessuras das camadas de Ag e Nb obtidas do andlise dos espectros RBS das
amostras selecionadas.

Amostra | Espessura d4, Espessura dy;
() (um)
AT 120 8 219
AT 200 7 214
Sia 7 99
Si b 7 53
Sic 8 97
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Figura 4.10: Mostram-se os espectros RBS (vermelho) e simulag¢ao (azul) para: (a) amostra
Si_a, (b) amostra Si_b, (c) amostras Si_c. Nas outras cores sao mostradas as contribui-
coes individuais de cada elemento ao espectro simulado.
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4.4 Caracterizagao por difragao de raios-X (XRD)

A técnica de difracao de raios-X é uma técnica nao destrutiva amplamente uti-
lizada para identificar a estrutura cristalina de um material e as fases presentes no
mesmo. Ela é baseada na interferéncia construtiva que experimenta um feixe de
raios-X ao ser difratado pelos centros atomicos em um cristal. Para a ocorréncia
de difracao é necessario que o comprimento de onda da radiacao incidente seja da
mesma ordem de grandeza do espagamento interatémico do material analisado [82].

A difragao de raios-X segue a conhecida Lei de Bragg dado por:

th,k,l sinf = nA\ (45)

onde h, k, [ sao os indices de Miller do plano (h, k,1), dj, ;; € a distancia interplanar
da familia de planos (h, k, 1), A é o comprimento de onda dos raios-X incidentes, 6 é

o angulo de difracao, e n é um nimero inteiro que indica a ordem de reflexao.

A Fig.4.11 mostra um diagrama de dois feixes com comprimento de ondas iguais
sendo difratados em planos cristalogréaficos sucessivos da rede cristalina. Um padrao
de difracao é obtido através da medicao da intensidade da radiagao espalhada como
funcao do angulo de difracao. Picos intensos, conhecidos como picos de Bragg, sao
obtidos no difratograma nos pontos em que os angulos de difracao satisfazem a con-

di¢do de Bragg (eq. 4.5).

Em filmes policristalinos os graos estao distribuidos aleatoriamente, como esque-
matizado na Fig.4.12(a). Para analizar a estrutura cristalina deste tipo de amostras,
é usual utilizar uma configuragao de medida denominada 6 — 26, que é ilustrada na
Fig.4.12(b). Nesta configuragao o feixe de raios-X incide com um angulo 6 relativo
a superficie da amostra, enquanto o detector coleta as informacgoes na posicao 26.

Com este arranjo simétrico, apenas os planos paralelos a superficie contribuem para

—® . ® ° o

Figura 4.11: Diagrama esquemdtico mostrando a difracdo de Bragg.
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Feixe de raios-X incidente / .
" = o

Substrate %\

(a) (b)

Figura 4.12: (a) Difragdo de raios-X para um filme fino policristalino [83|. (b) Diagrama
esquemdtico de uma medida de raios-X na configuragao 6 — 260 [84].

as reflexoes de Bragg. Assim, a intensidade de cada pico no difratograma de raios-X

é a contribuicao de graos com planos paralelos a superficie.

Em difragao de raios-X o termo grao ou particula refere-se & agrupacgao de peque-
nas unidades cristalinas denominadas cristalitos. Geralmente, o conjunto de estes
cristalitos formam um grao em uma amostra cristalina. O tamanho de cristalito
nao deve ser confundido com o tamanho de grao de uma amostra cristalina, embora

algumas vezes possam coincidir [85].

Nos difratogramas de raios-X, a largura dos picos de Bragg pode se ver afetada
por caracteristicas microestruturais como formato do cristalito, distorcao da estru-
tura cristalina, bem como por fatores instrumentais como a divergéncia do feixe
incidente [83]. No entanto, a principal causa do alargamento dos picos de Bragg
¢é pelos pequenos tamanhos de graos ou, para ser mais precisos, pelo tamanho do
cristalito. Da analise dos difratogramas de raios-X, é possivel determinar de forma
aproximada o tamanho médio dos cristalitos a través da formula de Scherrer [82],

dada por:

0,9 A

t=—
B2 cos

(4.6)

onde t é o diametro de cristalito, A é o comprimento de onda da radiacao incidente,

P12 € a largura a meia altura do pico de difragao e 6 ¢ o angulo de Bragg.

As medidas de difracao de raios-X foram realizadas no Laboratorio de Cristalo-

grafia do departamento de Fisica Aplicada do IFUSP. As amostras foram irradiadas
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sobre um porta amostras de vidro usando uma fonte de radiagao Cu - K, com com-
primento de onda A = 1,5418 A filtrada por uma lamina de niquel, tensao de 40 kV
e corrente de filamento de 30 mA. A configuracao do equipamento utilizado para
estas medidas foi a configuragao 6 — 26, como mostrada na Fig.4.12(b). A varredura

do angulo de espalhamento durante as medidas foi em intervalos de 0,05°.

Inicialmente realizamos uma medida de raios-X para um substrato poroso de
Al,O3/Al sem filme depositado. A Fig.4.13 mostra o difratograma obtido, onde
aparecem picos bem definidos referentes ao aluminio Al, mas nenhum pico de Al,O3
é mostrado. Isto indica que a alumina cresce sem um ordenamento cristalino defi-
nido, sugerindo que este 6xido é amorfo. Neste difratograma podem-se ver os picos
correspondentes as reflexdes nas diregoes (111), (200), (220) e (311). A identificacao
dos picos realizou-se através de comparacao com a base de dados cristalograficos
PDF 2003. As variacoes no perfil de intensidade dos picos em cada amostra pode
estar relacionada a uma mudanca da textura cristalografica nas mesmas. As possi-
veis causas disso deve-se aos diferentes parametros de crescimento utilizados durante
a obtencao das amostras, como por exemplo as voltagens usadas durante o processo

de anodizagao.

Nos difratogramas mostrados nas figuras (4.14) e (4.15), correspondentes as
amostras Al 120 e AII 200, obtidas com diferentes tensoes de anodizagao, podem-
se ver claramente os picos carateristicos do substrato de aluminio com diferentes
intensidades conforme a textura. Também podem ser vistos picos tipicos de Nb nas
diregbes (110), (200), (211) e (220). O pico associado a reflexdo na diregao (110)

10° 5
9 .
S Substrato: AlLO/ Al
=
~— 5 _| /:'
2 10 g
(&) ] —
& — — <
3 < <
S
4
E 10 E J
10° T T T T T T T T T T T T
30 40 50 60 70 80 90
206 (graus)

Figura 4.13: Difratograma de raios-X do substrato poroso de AlaOs/Al.
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Figura 4.14: Difratograma de raios-X para a amostra AI 120 obtida utilizando uma volta-
gem de anodizagdo V =20V.
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Figura 4.15: Difratograma de raios-X para a amostra AIl 200 obtida utilizando uma vol-
tagem de anodizacao V = 26V.

possui a maior intensidade, e aparentemente ele nao se vé afetado pelo pequeno
pico (111) do aluminio (Fig.4.13). Um outro pico pequeno correspondente a dire¢ao
(102) da Ag também é visto. Espera-se que este pico seja o mais intenso para Ag,
porém devido a fina camada depositada (espessura < 8 nm), s6 temos essa pequena
contribuicao. Pelo mesmo motivo, em nenhum dos difratogramas das amostras “A”
se observou picos relacionados ao Ni, dado que a quantidade de Ni depositado nas
amostras é muito pequena. E esperado um pico intenso na direcao (111) para o Ni
devido a sua estrutura fcc, porém, em nenhum dos difratogramas foi observado por

coincidir com o intenso pico (200) do aluminio. A pesar de néo ter identificando pi-
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cos de Ni nas amostras “A” através das medidas de XRD, a caracterizagao magnética

destas amostras indicard a presenga do material ferromagnético eletrodepositado.
Aplicando a formula de Scherrer dada pela eq.(4.6) foi calculado o tamanho mé-

dio de cristalito para as diferentes reflexdes do Nb presente nos difratogramas das

amostras “A”. A Tabela 4.6 mostra uma média dos valores obtidos em cada diregao.

A Fig.4.16 mostra os difratogramas para duas das amostras “B”. Como esperado,

picos de grande intensidade referentes ao Al podem ser observados. A reflexao na
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Figura 4.16: Difratograma de raios-X para duas amostras “B”: (a) amostra Bla, (b) amostra
Bic.
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Tabela 4.6: Tamanho médio de cristalito obtido dos difratogramas para as amostras “A” e

{(Bﬂ.
Amostras Tamanho de cristalito (nm)
Nb (110) | Nb (200) | Nb (211) | Nb (220) | Ni (200) | Ni (220)
“A” 15,9+2,0]10,6£1,3|9,0£0,5|8,1%+0,3 - -
“B” | 10,840,7 ; - ; 13,84 1,0 | 24,1+ 1,9

dire¢ao (110) do Nb é apreciada claramente, mas dificilmente podemos observar pi-
cos nas outras direcoes. Esta auséncia de picos do Nb pode estar relacionada ao
fato de termos menor quantidade de Nb nas amostras “B” (camadas de 50 e 100
nm). Picos referentes ao Ni podem ser vistos nos difratogramas destas amostras.
O pico mais intenso do Ni nao pode ser observado por coincidir com a reflexao Al
(200), mas pequenos picos nas diregdes (200) e (220) sdo claramente visiveis. Isto
poderia estar relacionado a uma melhora na eletrodeposi¢ao do Ni nas amostras “B”
devido a diminuicao gradual da tensao durante a segunda anodizac¢ao, fazendo que
a camada barreira no fundo dos poros diminua a sua espessura e optimize a depo-
sicao. Também temos que para as amostras Bla e Blc o tempo de deposi¢ao de Ni
foi de 500 s (vide Tab.4.1), tempo que permitiu depositar uma maior quantidade do
material ferromagnético quando comparado as amostras “A”. Na Tab.4.6 mostram-

se os tamanhos de cristalito para Nb e Ni obtidos dos difratogramas das figuras 4.16.
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4.5 Caracterizagcao por microscopia de forca ato-
mica (AFM)

A técnica de microscopia de forga atomica (AFM - Atomic force microscopy)
permite obter imagens do relevo da superficie de uma amostra. O microscopio de
for¢a atomica é composto basicamente por uma ponta muito fina que pode ser, por
exemplo, de algum composto de silicio ou diamante, localizada na extremidade de
um suporte conhecido como cantilever (Fig.4.17), que pode ter entre 100 e 200 um

de comprimento.

O principio fundamental do AFM é baseado na deteccao das deflexdes que ex-
perimenta o cantilever quando a sonda é aproximada a superficie de uma amostra.
Estas deflexdes, que sao tao pequenas quanto 0,01 nm e devem ser mantidas cons-
tantes, sao monitoradas através de um feixe laser que é refletido no cantilever e
incide em um conjunto de fotodiodos, como mostrado na Fig.4.18. Dependendo da
deflexao do cantilever, a posicao do feixe refletido muda, e os fotodiodos convertem

esta mudanca em um sinal eléctrico.

Desta maneira, determina-se uma for¢a que se quer aplicar constantemente so-
bre a amostra, ou equivalentemente, determina-se um valor do sinal medido pelo
fotodetetor, que deve se manter constante. Utilizando um programa, ajusta-se a
posicao vertical da amostra durante a varredura, através do “scanner” piezoelétrico,
de maneira a manter a forca ou o sinal no fotodetetor, no valor previamente estabe-
lecido. Assim, a variagao de altura no scanner corresponde exatamente & variagao

topografica da superficie da amostra.

A forga de interagao que experimenta a ponta manifesta-se s6 quando a distancia
ponta-amostra é da ordem de 10 a 500 nm. Essa forga é a forca de Van der Waals,

cuja dependéncia é funcao da distancia entre a ponta e a amostra, como mostrado

Sonda utilizada no modo AFM

Figura 4.17: Sonda utilizada no modo AFM mostrando o cantilever e a ponta [86].
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Figura 4.18: Diagrama esquemdtico de um microscépio de for¢a atomica [87].

na Fig.4.19. Observa-se que para distancias muito grandes esta forca tende a zero.
A medida que a distancia diminui, a forca de Van der Waals aumenta e é cada
vez mais atrativa. No entanto, quando esta distancia diminui até um determinado
ponto limite a forca torna-se repulsiva e aumenta rapidamente com a diminui¢ao da

distancia.

Existem 3 tipos principais de modos de operacao AFM:

e AFM de contato, onde a interacao ponta-amostra é repulsiva. Neste modo
a ponta é mantida muito préoxima da superficie da amostra e a ordem de

grandeza da forca total é aproximadamente de 107% ou 10~7 N.

e AFM de néo contato, onde a interacao ponta-amostra ¢ atrativa. Nesse modo
a ponta é mantida a distancias de unidades ou dezenas de nandmetros da

superficie da amostra, e a ordem de grandeza da forca total é de 10712 N.

e AFM de contato intermitente, também conhecido como modo tapping, onde a

interacao alterna entre atrativa e repulsiva.

\ [ Contact AFM
Non-Contact AFM

Distance, z

Repulsive
--------- Attractive
Total interaction

Figura 4.19: Comportamento da forca de interacdo em funcao da distdncia ponta-amostra
[88].
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Além desses modos, existem também outros modos de operacao do AFM: A
microscopia de forga lateral (LFM, lateral force microscopy) e a Force modulation

microscopy (FMM).

As imagens de microscopia de for¢a atomica das nossas amostras de niquel ele-
trodepositadas foram obtidas usando o AFM do Laboratério de Novos Materiais Se-
micondutores (LNMS) do IFUSP, com a colaboragao do Prof. Alain Quivy. O modo
de operagao utilizado nas medidas foi o de contato intermitente (tapping mode), e

as imagens foram analisadas usando o programa NanoScope Analysis da Bruker.

elecionamos 3 amostras uma de cada gru ara analisar as carateristicas
Selecio os 3 amostras “A”, de cad o, 1 terist

topogréficas que apresentam. E importante aclarar que estas amostras utilizadas
para realizar imagens de AFM nao possuem filme de Nb depositado na superficie,

elas unicamente contém a matriz nanoporosa de alumina com os nanofios de niquel.

A Fig.4.20 mostra uma imagem da topografia (relevo da superficie) da amostra
AT 200, realizada com um tamanho de varredura (scan size) de 1,0 um. Nesta ima-
gem ¢ possivel observar os nanoporos em sua grande maioria circulares, e arranjados
hexagonalmente. Também mostra-se um perfil transversal (cross section), de onde
é possivel estimar a distancia entre os poros e o didmetro dos mesmos. Através da
analise dos perfis transversais para esta imagem, obteve-se um didmetro médio de

poro d = 39 nm, e uma distancia média entre poros D = 97 nm.
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Figura 4.20: Imagem de AFM da amostra AI 200 com scan size de lum. Também é
mostrado o cross section onde pode se ver a periodicidade dos poros.
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Figura 4.21: Imagem de AFM da amostra AIl 200 com
exemplo de medida da periodicidade.
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Figura 4.22: Imagem de AFM da amostra AIIl 300 com scan size de lum. Ezemplo de

medida de periodicidade.

Desta maneira, através de analises semelhantes foram calculados os valores mé-

dios destas grandezas e os seus respetivos desvios padroes para cada amostra. A

Tabela 4.7 mostra os valores de didmetro médio de poros (d) e distancia média entre

poros (D) obtidas para cada amostra analisada.
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Tabela 4.7: Valores de di@gmetro médio (d) de nanoporos e distdncia média entre nanoporos
(D) para cada amostra estudada por AFM.

Amostras | d (nm) D (nm)
AT 200 39+2 97£5

AIl 200 | 414+3 90+£10
AIIT 300 | 484+3 9946

A Fig.4.21 mostra a imagem de AFM para a amostra AIl 200, onde podem-
se ver os nanoporos circulares com uma distribui¢ao hexagonal pouco homogénea.
Observa-se que as amostras AI 200 e AII 200, correspondentes aos subgrupos I e
IT do nosso conjunto de amostras “A”, apresentam praticamente o mesmo didmetro
médio d. Esperava-se que esses didmetros mostrassem uma maior diferenca, devido
que as tensoes de anodizagao usadas foram diferentes (amostras do grupo I anodi-
zadas com V,,, = 20V e as do grupo II com V,,, = 26V). Por outro lado, a imagem
obtida para a amostra AIIl 300 (Fig.4.22) apresenta uma distribui¢ao hexagonal
de poros mais regular e um diametro médio maior que no caso das outras amostras.
Isto é compativel com o processo de anodizagao utilizado nessa amostra (voltagem
de anodizagao V,,, = 32.5V).



Capitulo 5

Caracterizacao magnética das

amostras

Medidas magnéticas preliminares foram realizadas em um magnetometro de
amostra vibrante (VSM - Vibrating sample magnetometer) para confirmar a existén-
cia de nanofios ferromagnéticos nas amostras, assim como para testar as propriedades
magnéticas a temperatura ambiente do sistema produzido. As propriedades mag-
néticas a baixas temperaturas foram estudadas através da magnetometria SQUID
(Superconducting quantum interference device), que é um equipamento de alta sen-

sibilidade e fornece medidas muito precisas.

5.1 Magnetometria de amostra vibrante (VSM)

O magnetéometro de amostra vibrante (VSM), como indicado pelo nome, mede
o sinal magnético de uma amostra que vibra a uma determinada frequéncia. Para
estas medidas utilizou-se o VSM do Laboratorio de materiais magnéticos (LMM)
do IFUSP, modelo VSM 7404 da LakeShore. Neste equipamento a amostra é fixada
em uma haste de acrilico que esta ligada a um sistema de vibragao (head drive)
que oscila com uma frequéncia de 82 Hz, ao mesmo tempo que permite rotacionar
a amostra no plano horizontal. O campo que magnetiza a amostra é gerado por um
conjunto de eletroimas, alimentados por uma fonte de 2450 W com tensao méxima
de saida de 35 V e corrente méxima de saida de 70 A. O campo magnético é medido
através de um gaussimetro equipado com um sensor Hall, com precisao de medida
de 1%. No nosso caso, trabalhamos com campos magnéticos de até 1 T. A vibracao
na amostra faz com que o fluxo do campo magnético produzido por ela varie com o
periodo de vibracao. Estas variagoes sao detectadas por um conjunto de 4 bobinas
de 1,27 cm de diametro, uma vez que pela lei de Faraday, uma voltagem elétrica

proporcional ao momento magnético da amostra é induzida nelas. A Fig.5.1 mostra

63



64 Capitulo 5. Caracterizacao magnética das amostras

Figura 5.1: Fotografia mostrando a montagem do VSM junto ao modulo de controle.

uma fotografia do equipamento VSM disponivel no LMM do IFUSP junto ao modulo

contendo as fontes e o computador para controlar o sistema.

5.1.1 Medidas no VSM a temperatura ambiente

Realizamos curvas de histerese magnética em alguns dos substratos “A” com Ni
eletrodepositado para observar o comportamento magnético do sistema de nanofios.
As figuras 5.2(a) e 5.2(b) mostram o resultado de medidas no VSM a tempera-
tura ambiente para duas amostras. Estas medidas foram feitas em configuracgoes de
campo magnético perpendicular e paralelo & superficie da amostra, ou equivalen-
temente, paralelo e perpendicular aos eixos dos nanofios. Os resultados mostram
ciclos de histerese largos quando o campo é paralelo aos nanofios (curva vermelha),
e ciclos bem mais estreitos quando aplicado perpendicularmente ao eixo dos nano-
fios (curva azul). Na Fig.5.2(a) mostram-se os ciclos de histerese para a amostra
AIIT 300 onde pode-se observar uma grande diferenca entre os campos coercivos,
sendo para campo paralelo a superficie H) ~ 260 Oe e para campo perpendicular a
superficie H} ~ 1000 Oe. Analogamente a Fig.5.2(b) apresenta as curvas de histe-
rese da amostra AIIl 60, onde temos H) ~ 250 Oe e H} ~ 800 Oe. Estas medidas
revelam que as nossas amostras apresentam um comportamento tipico de sistemas
com alta anisotropia de forma na direcao perpendicular a superficie, o que confirma
a presenc¢a de nanofios magnéticos com uma alta razao de aspecto na estrutura po-
rosa. Desta maneira, confirmamos que o método usado para crescimento de nanofios
consegue depositar de maneira eficiente o material ferromagnético dentro da estru-
tura porosa de alumina. Também pode-se ver em ambas figuras que a magnetizagao
remanente é um outro pardmetro que apresenta diferenca significativa, sendo na

direcao perpendicular bem mais alta que na paralela.
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Figura 5.2: Curvas de histerese magnética realizadas no VSM a temperatura ambiente para:
(a) amostras AIII 300, (b) amostra AIII 60.

5.2 Magnetometria SQUID: medidas DC e AC

O SQUID (superconducting quantum interference device) é um sistema de alta
sensibilidade e precisao usado para detetar campos magnéticos extremamente fracos.
Este dispositivo pode ser configurado como um magnetémetro para medir sinais sufi-
cientemente pequenos, como por exemplo, variagoes de campo magnético associados
a diversos processos em organismos vivos (campos da ordem de 1072 T). O SQUID
é constituido por pequenos loops formados por dois supercondutores separados por
uma fina camada isolante, formando assim duas jungoes Josephson paralelas [89].
Na Fig.5.3 vemos um diagrama esquematico de um sensor SQUID com duas jungoes.
Sendo as correntes I; = I.sin ¢ e I = I.sin ¢, pode-se escrever a diferenga de fase
através das jungoes como ¢y — ¢ = 27P/Pj. Desta forma, a corrente total, dada

pela soma das correntes através das jungoes, pode-se expressar da forma [90]:

d d
Liotas = 21, cos (ﬂao) sin (qSl + Wao) (5.1)

A partir da eq.(5.1) podemos ver que a corrente varia com o fluxo magnético ®

e sua magnitude serd méaxima cada vez que a razao ®/®, for um nimero inteiro.
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Figura 5.3: llustra¢do esquemdtica de um sensor SQUID com duas jungoes Josephson em
paralelo [91].

Portanto, o tunelamento de elétrons através destas juncoes demostra o fendmeno
de interferéncia quantica, o qual tem uma dependéncia com a intensidade do fluxo
magnético através do loop. A grande sensibilidade deste dispositivo é devido as mu-

dancas no campo magnético associadas a um quantum de fluxo magnético.

O equipamento utilizado para nossas medidas foi o sistema MPMS XL da Quan-
tum Design do DFMT do IFUSP, que permite trabalhar em temperaturas desde 1,9
K até 400 K, e campo maximo de 7 T. Na Fig.5.4 mostra-se uma fotografia da esta-
¢ao experimental do MPMS. O sistema é composto basicamente por um criostato,

uma bobina supercondutora, bobinas de captagao (pick up coils), um sistema de

Figura 5.4: Fotografia da estaggo MPMS XL da Quantum Design utilizada para as nossas
medidas.
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Figura 5.5: Diagrama esquemdtico de um sistema de deteccao MPMS usando SQUID. [92].

controle de temperatura, e o sistema de posicionamento da amostra. A Fig.5.5 mos-
tra um diagrama esquemético simplificado das componentes do MPMS. A medida
é realizada pelo movimento da amostra através do eixo de simetria das bobinas de
captagao, que estao localizadas no centro do magneto supercondutor. As bobinas de
captacao estao arranjadas como um gradidmetro de segunda ordem, com o objetivo
de minimizar os sinais de interferéncias externas, desta maneira apenas geram cor-
rente em resposta a variagoes do campo magnético local. A medida que a amostra
se move, 0 seu momento magnético dipolar induze uma corrente elétrica nas bobinas
de captagao. Esta corrente é indutivamente acoplada ao SQUID (vide Fig.5.5), que

atua como um conversor corrente-voltagem extremamente sensivel.

Na Fig.5.6(a) mostra-se as posigoes dos loops que conformam as bobinas de cap-
tagdo. A posicao z = 0 cm corresponde ao centro das bobinas, e este é posicionado
no ponto médio do eixo do magneto. A Fig.5.6(b) mostra o momento magnético
m(z) da amostra em fungdo da posigdo ao longo do eixo das bobinas captadoras.
Em condicoes ideais, esse momento magnético nao muda durante o movimento da
amostra. Na Fig.5.6(c) mostra-se a voltagem de saida no SQUID em funcdo da
posigao V(z) quando a amostra com momento de dipolo constante e positivo se

movimenta através das bobinas captadoras.

O programa de analise do sinal no SQUID estéa feito para analisar a resposta es-
pecifica gerada por um momento de dipolo pontual de magnitude constante. Quando
este sinal difere significativamente de um dipolo pontual, ou se a magnitude do mo-
mento varia durante a medigao, a anélise nao é confiavel, e o valor do momento

magnético encontrado pelo ajuste do programa nao sera o valor real.
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Figura 5.6: Esquema de medi¢cdo de um dipolo pontual com momento magnético constante
e a resposta no SQUID [93].

Em nosso trabalho realizamos medidas de magnetizagao DC e medidas de sus-
ceptibilidade AC em intervalos que vao desde temperaturas tao baixas como 3 K até
temperaturas de 300 K. Nas medidas DC o campo magnético permanece constante
durante a medida, mas na medida AC ele varia com o tempo, fazendo com que o

momento magnético da amostra também varie durante a medida.

5.2.1 Medidas de magnetizagao DC em sistema de nanofios

magnéticos

Realizamos medidas de histerese magnética (curvas M — H) em todas as amos-
tras “A”, que foram as primeiras amostras crescidas, como uma maneira de obter
informagoes importantes para complementar a descrigao das propriedades fisicas as-
sociadas a parte ferromagnética do nosso sistema. Como descrito anteriormente, os
ciclos de histerese a temperatura ambiente mostraram uma deposicao eficiente dos
nanofios de Ni nos substratos porosos de alumina. Ciclos de histerese da parte ferro-
magnética de uma amostra hibrida podem sempre ser obtidos desde que a tempera-
tura de medicao for ajustada acima da temperatura critica do filme supercondutor.
Desta forma, realizamos medidas a baixas temperaturas, variando desde 10 K até
300 K onde sao manifestados os perfis magnéticos dos nanofios de Ni presentes nas
amostras. Todas as medidas foram realizadas na configuragao de campo magnético

perpendicular & superficie da amostra, ou equivalentemente, paralelo ao eixo dos na-
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nofios. Isto devido a componente ferromagnética do nosso sistema apresentar uma

forte anisotropia de forma na direcao paralela ao eixo dos fios.

Inicialmente, foram realizadas medidas de ciclos de histerese em algumas amos-
tras sem filme de niébio para estudar o seu comportamento a baixas temperaturas.
Posteriormente se realizaram as medidas nas mesmas amostras mas contendo o ma-

terial supercondutor depositado.

Na Fig.5.7 mostra-se o comportamento dos campos coercivos H,. e magnetizacao
remanente relativa M, /M, obtidas dos ciclos de histerese realizados as temperaturas
T = 10, 50, 100, 150, 200, 250 e 300 K, para a amostra AII 60 sem niébio e com o
filme supercondutor depositado. Observa-se que em ambas as amostras o compor-
tamento da coercividade assim como da remanéncia é o mesmo, apresentando uma

pequena diferenca nos seus valores.

Realizamos ciclos de histerese semelhantes em todas as amostras “A”; e a depen-
déncia com a temperatura mostrou que a evolucao da coercividade segue o mesmo

padrao como o mostrado na Fig.5.7(a). Este comportamento pode ser explicado
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Figura 5.7: (a) Dependéncia da coercividade H, com a temperatura, e (b) Dependéncia da

remanéncia relativa M, /Mg com a temperatura, para a amostra AII 60 (com nidbio) e
AIl_60_semNb (sem nidbio).
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devido a um possivel incremento da anisotropia axial efetiva dos nanofios quando a
temperatura é aumentada [46]. Sabe-se que todas as anisotropias magnéticas (forma,
magnetocristalina e magnetoeléstica) envolvidas exibem alguma dependéncia com
a temperatura, mas este comportamento esta fortemente relacionado a mudanca na
anisotropia magnetoelastica com a variagao da temperatura. A sua origem provavel-
mente ¢ determinada pelas tensoes mecénicas induzidas nos nanofios pela matriz de
alumina devido aos seus diferentes coeficientes de dilatacao térmica, o que da lugar a
tensoes térmicas a medida que a temperatura é reduzida. De fato, as tensoes de com-
pressao que surgem quando a temperatura é reduzida, induziriam uma anisotropia

transversal nos nanofios, o que compensaria parcialmente a sua anisotropia de forma.

Outro resultado importante para ser observado ¢ a influencia do didmetro d no

comportamento magnético dos nanofios. As figuras 5.8(a) e 5.8(b) mostram a de-
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Figura 5.8: (a) Campo coercivo H., e (b) Remanéncia relativa M, /M, como func¢ao do
diametro de nanofios d em diferentes temperaturas, para amostras com o mesmo compri-
mento de nanofios (mesmo tempo de eletrodeposi¢ao).
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pendéncia da coercividade e da remanéncia relativa com o didmetro dos nanofios
para amostras com o mesmo tempo de eletrodeposicao, ou seja, com aproximada-
mente o mesmo comprimento de nanofios. Pode-se ver que temos uma diminuicao
na coercividade e na magnetizacao remanente a medida que o didmetro dos nanofios
é incrementado. A evolugao destes parametros magnéticos com o didmetro permite-
nos deduzir que a anisotropia uniaxial efetiva ao longo do eixo dos nanofios diminui
com o incremento do diametro. Este comportamento na coercividade e remanéncia
pode ser explicado através do papel desenvolvido pelas interacoes magnetostaticas
no sistema de nanofios. O aumento no didmetro gera sistemas com uma maior
densidade de empacotamento, o que quer dizer que os nanofios se aproximam uns
dos outros, e consequentemente eles comegam a ter um acoplamento magnetostatico
mais intenso. Desta maneira, o incremento na energia magnetostatica do sistema
compete com as energias de anisotropia, causando uma reducao na anisotropia axial

efetiva dos nanofios.

Na Fig.5.9(a) mostram-se os ciclos de histerese para amostras com o mesmo
diametro de nanofios (neste caso amostras do grupo II), mas com comprimentos
diferentes (diferentes tempos de eletrodeposigao). Notam-se algumas diferengas nas
formas dos ciclos para os diferentes tempos de eletrodeposigao. Na Fig.5.9(b) pode-
se ver as correspondentes coercividades e remanéncias relativas obtidas dos ciclos
de histerese, onde é possivel observar um incremento destes parametros magnéticos
com o comprimento de nanofios. Mais uma vez, ambas as figuras apresentam uma
influéncia notavel que permite-nos afirmar que temos um aumento da anisotropia
axial efetiva a medida que o comprimento dos nanofios é incrementado. De fato,
maiores tempos de eletrodeposicao geram sistemas de nanofios com maior razao
de aspecto (relagdo comprimento/didmetro), o que consequentemente leva a um
incremento na anisotropia de forma do sistema, o que favorece a magnetizagao ao

longo do eixo dos nanofios.
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Figura 5.9: (a) Dependéncia dos ciclos de histerese normalizados com o tempo de eletro-
deposicao para as amostras do grupo II. (b) Coercividade e remanéncia relativa em fungao
do tempo de eletrodeposi¢ao (proporcional ao comprimento de nanofio).

5.2.2 Medidas de susceptibilidade AC: Determinacgao de T,

Quando um material é submetido a um campo magnético externo, a resposta do
sistema manifesta-se na mudanga da sua magnetizagao. A susceptibilidade magné-
tica x é a grandeza que carateriza esta variacao, e mede a derivada da magnetizacao
em funcao do campo aplicado, ou seja, a variacao na magnetizacao decorrente de
uma pequena mudancga no campo. No caso de um material em um campo magnético
constante, a magnetizacao orienta-se na mesma direcao do campo aplicado, assim
a susceptibilidade é conhecida como susceptibilidade magnética estatica ou DC, a
qual é um numero real adimensional. Quando o campo aplicado oscila no tempo,
geralmente um sinal senoidal de baixa amplitude, a medida da susceptibilidade é

conhecida como susceptibilidade AC, a qual é representada por uma quantidade
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complexa adimensional y.. = X’ + 2x” que depende da frequéncia do campo apli-
cado. No limite de frequéncias muito baixas a magnetizacao do material consegue
acompanhar a oscilagdo do campo aplicado, assim a susceptibilidade magnética AC
real ' sera igual a susceptibilidade DC. A medida que a frequéncia aumenta, a mag-
netizagao comecga a experimentar uma desfasagem em relagao ao campo magnético
aplicado, o que provoca o surgimento da componente imaginéria da susceptibilidade
x”. A componente real da susceptibilidade y’ esta em fase com o campo, e mede
a resposta dos momentos magnéticos perturbados por este campo. A componente
imaginaria nao esta em fase com o campo, e esta relacionada a perdas energéticas

associadas ao processo dinamico de excitacao dos momentos.

Uma carateristica importante é que as medidas de susceptibilidade AC sao muito
sensiveis as transi¢oes de fase magnéticas, isto devido a susceptibilidade estar as-
sociada a uma derivada de M com relagao a H. Por este motivo elas podem ser
usadas como um método para estudar as transicoes de fase supercondutora nas nos-

sas amostras.

Realizamos medidas de susceptibilidade AC em fun¢ao da temperatura em todas
as amostras “A” e “B”, como um procedimento ja conhecido para a determinagao da
temperatura critica em amostras supercondutoras [94]. Para as medidas a ampli-
tude do campo magnético alternado foi H,. = 1 Oe, e os passos na temperatura
foram, dependendo do caso, 0,05, 0,1 e 0,2 K. Inicialmente utilizamos as frequéncias
de 11 Hz e 71 Hz, mas notamos que as medidas com f = 11 Hz permitiram obter
transicoes mais claras, assim, a maioria das medidas AC foram realizadas com este

valor de frequéncia.

Consideramos como a temperatura de transicao o ponto onde a inclinacao na
curva que descreve a susceptibilidade apresenta uma mudanca abrupta. Medi-
das como as realizadas na amostra AIIl 120 (Fig.5.10) mostram claramente que
esta mudanca na susceptibilidade é consequéncia da transicao do estado normal-
supercondutor no filme de Nb depositado na mesma. Como apresentado na Fig.5.10,
duas medidas de susceptibilidade AC foram realizadas em duas amostras do mesmo
tipo, com a diferenca que s6 uma delas contém filme de Nb depositado na sua super-
ficie. A Fig.5.10(a) mostra a susceptibilidade real x’ (ou equivalentemente a quan-
tidade proporcional m'), onde observa-se uma clara diferenga entre o resultado para
a amostra com material supercondutor (AIIl 120) e a amostra sem este material
(AIIT 120 semNb). Analogamente, a componente imaginaria da susceptibilidade
X" (ou equivalentemente m”) também mostra o mesmo comportamento, onde pode-

se ver que para T =~ 8.80 K temos uma mudanca na medida para a amostra com
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Figura 5.10: Medidas de susceptibilidade real e imagindria para uma amostra sem filme de
Nb (AIII 120 semNb) e uma com filme depositado (AIII 120).

filme supercondutor. Isso nos indica que a temperatura critica para o filme de niébio
nessa amostra é aproximadamente 7T, ~ 8.80 K. A partir desta comparacao entre as
duas amostras, podemos ter uma noc¢ao da contribuicao a susceptibilidade x’ devido

a0 nosso substrato de alumina com nanofios de Ni.

As Figuras 5.11 e 5.12 também mostram medidas de susceptibilidade AC para as
amostras AIIl 60 e AIT 120 respectivamente. Nos graficos sao apresentadas medi-
das correspondentes a duas frequéncias diferentes, e pode-se notar que nas medidas
com f = 11 Hz (vermelho) obtemos curvas de susceptibilidade melhor definidas
onde é muito mais simples identificar a temperatura de transicao supercondutora

T,.. Observa-se um comportamento muito similar em ambas amostras, com tem-
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Figura 5.11: Medidas de susceptibilidade para a amostra AIII _60. (a) componente real m/,
(b) componente imagindria m”.
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Figura 5.12: Medidas de susceptibilidade para a amostra AII 120. (a) componente real
m’, (b) componente imagindria m”.

peraturas de transicao muito aproximadas. KEste comportamento nas medidas de
susceptibilidade AC foi observado em todas as amostras, e desta maneira consegui-
mos identificar as temperaturas criticas de transicao supercondutora em campo zero
para todas as amostras com filme de Nb. A Tabela 5.1 mostra os valores aproxima-

dos de T, encontrados para as amostras “A”.

O fato de ter utilizado os mesmos parametros e as mesmas condicoes de deposicao
do Nb em todas as amostras “A”, trouxe como resultado filmes de aproximadamente
)

a mesma espessura e qualidade. Por causa disso, as temperaturas criticas de todas

Tabela 5.1: Temperaturas criticas das amostras “A” determinadas a partir das medidas de
susceptibilidade AC.

Amostra “A” [ = T, (K)

AL 60 9,0
Al 120 8,8
AL 200 9,0
AL 300 8,8
AIL 60 85
AIl 120 8,7
AIL_200 8,8
AIL 300 8,6
AIIL_60 8,7
AT 120 8,8
AIIT_ 200 8,8
AIIL 300 8,5
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Figura 5.13: (a) Curvas de susceptibilidade AC para a amostra Bla para diferentes inten-
sidades de campo magnético DC. (b) Diagrama de fase H-T obtida dos valores de T, para
diferentes campos.

as amostras “A” sdo bastante proximas, variando de 8,5 K até 9,0 K, sendo que o

niébio bulk apresenta uma temperatura critica T "% ~ 9,2 K.

Medidas de susceptibilidade AC também foram realizadas nas amostras “B”.
Analogamente as medidas nas amostras “A”; utilizou-se um campo AC H,. = 1 Oe
e [ = 11 Hz para todas as medidas. A Fig.5.13(a) mostra a componente real da
susceptibilidade AC em funcao da temperatura para a amostra Bla na presenca
de diferentes campos DC aplicados. Observa-se um deslocamento nas curvas de
susceptibilidade a medida que o campo aplicado é incrementado, o que traz como
consequéncia a diminuicao na temperatura critica do supercondutor. A partir dos
valores de T, para diferentes campos é construido o diagrama de fase H —T" mostrado
na Fig.5.13(b), onde pode-se ver que a dependéncia entre o campo critico superior
H. e a temperatura é aproximadamente linear. Em geral, o campo critico H.

perpendicular de filmes supercondutores obedece a relagao (95, 96]:

Do

Heo(T) = 52 2(T)

(5.2)

onde:

(=0 (1- 1) o (53)

sendo ¥y o quantum de fluxo magnético, e £(0) o comprimento de coeréncia de

Ginzburg-Landau a T'= 0 K [97].

Utilizando as equagoes (5.2) e (5.3) para ajustar os dados, como mostrado na
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Fig.5.13(b), podemos estimar o comprimento de coeréncia do filme de Nb, obtendo

para a amostra Bla aproximadamente £(0) = 7,1+ 0,2 nm.

Nas Fig.5.14(a) e 5.14(b) mostram-se a componente real das medidas de suscep-
tibilidade para uma das amostras do grupo “b” (B5b) e outra do grupo “c” (B6c)
para diferentes valores de campo magnético. Observa-se que também ¢é manifestada
a diminuicao da temperatura critica 7. quando o campo é aumentado. Analoga-
mente a amostra Bla, a partir destas medidas de susceptibilidade sao construidos
os respectivos diagramas de fase para estas amostras. Usando as equagoes (5.2) e
(5.3), obtemos £(0) = 7,0 + 0,2 nm para a amostra B5b e £(0) = 7,4 + 0,2 nm
para a amostra B6c. Desta forma, através dos diagramas de fase encontramos que
para todas as amostras “B” com substrato poroso o comprimento de coeréncia de
G-L resulta em valores muito préximos aos obtidos para as amostras Bla, Bbb e
B6c, sendo que o valor médio deste parametro resulta em £(0) ~ 7,240,3 nm. Nas

amostras “B” com substrato de Si o resultado deste parametro é £(0) ~ 9,3+0, 2 nm.

A tabela 5.2 mostra os valores de temperatura critica T, a campo zero para todas
as amostras “B”. A primeira coisa a notar é que, dentro de cada grupo, a temperatura
critica das amostras contendo nanofios (B1, B2, B3 e B4) nao difere significativa-
mente das amostras sem nanofios (B5 e B6), mas observa-se um notével incremento
de T, nas amostras com substrato de silicio (Si_a, Si_b, Si_c¢). Esta diminui¢ao
na temperatura critica nas amostras com substrato poroso pode estar relacionada
a contaminagao ou mesmo a difusao na interface Nb/alumina, assim como também
a alta rugosidade destes substratos quando comparada a superficies mais planas e

menos rugosas como ¢ o caso do silicio. Também é observado que a 7. das amos-
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Figura 5.14: Curvas de susceptibilidade AC em diferentes campos DC para: (a) amostra
B5b, (b) amostra Bbc.
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Tabela 5.2: Temperatura critica T, a campo zero (H = 0) para todas as amostras “B”
crescidas.

amostras B amostras B amostras B

grupo “a” T, (K) || grupo “b” T, (K) || grupo “c” T, (K)
Bla 5,7 B1b 4,3 Blc 6,7
B2a 5,7 B2b 4,0 B2c 6,8
B3a 5,8 B3b 4.6 B3c 6,8
B4a 5,7 B4b 4.7 B4c 6,8
Bba 5,9 Bb5b 4.6 B6ce 6,9
Si a 7,1 Si b 6,1 Sic 7,5

tras do grupo “b” sao bem menores que para os outros grupos de amostras. Como
reportado em outros trabalhos [98, 95|, esta diminuigao na temperatura critica esta
relacionada & reducao na espessura da camada supercondutora depositada, sendo
que para as amostras do grupo “b” a espessura ¢ de aproximadamente 50 nm e para
amostras do grupo “a” e “¢” é¢ 100 nm.

As amostras do grupo “a” e “c” possuem filme de Nb com espessuras aproximada-
mente iguais (/~ 100 nm), mas como mostrado na Tab.5.2, as amostras do grupo “c”
apresentam 7, maior do que as amostras do grupo “a”. Observando os parametros
de deposicao na Tab.4.3, a tnica diferenga no crescimento do filme supercondutor
destes dois grupos é a temperatura. Isto indica que as amostras crescidas a tempe-
ratura ambiente apresentam uma melhor qualidade do filme de Nb em relagao ao

crescimento a temperatura de 300°C.
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5.2.3 Ciclos de histerese magnética para T' < T,

Na secao 5.2.1 apresentamos os resultados das medidas de histerese para tempe-
raturas acima da temperatura critica da componente supercondutora (filme de Nb)
das nossas amostras. Desta maneira, a informagao obtida esta relacionada unica-
mente com a parte ferromagnética do sistema, o que permitiu extrair informagoes
importantes sobre o comportamento magnético dos nanofios. A seguir, sao mos-
tradas as curvas de histerese magnética M (H) para temperaturas abaixo de T, e a

analise correspondente ao comportamento particular apresentado pelo nosso sistema.

Como referéncia, a Fig.5.15 mostra uma medida de histerese de uma amostra
de filme de Nb depositado sobre silicio. Esta amostra foi crescida e medida por um
colega do nosso grupo, e sua apresentagao s6 tem fins comparativos em relagao a
forma dos ciclos de histerese. Mostra-se a curva de histerese para um filme fino de
Nb de espessura aproximada de 340 nm em configuracao de campo perpendicular
a superficie, na temperatura 7" = 5 K. Este filme foi crescido sob um substrato
plano de silicio sem nenhum tipo de defeito artificial introduzido, e o comporta-
mento magnético apresentado na curva de histerese é altamente simétrico e suave,

como esperado para um filme fino supercondutor nesta configuragao.

Em nossas amostras as curvas de histerese magnética sao ligeiramente diferentes
a mostrada na Fig.5.15. Por exemplo, na Fig.5.16 temos os ciclos de histerese a dife-
rentes temperaturas para a amostra AIII 300 na presenca de campo perpendicular
a superficie. Pode-se ver claramente que para temperaturas abaixo da temperatura
critica (T, ~ 8,5 K para esta amostra), o sinal do momento magnético é resultado
da contribuicao majoritaria do filme supercondutor presente na amostra, enquanto

que para temperaturas acima de T, unicamente temos o ciclo de histerese tipico dos
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Figura 5.15: Medida M — H para um filme fino de Nb de espessura 340 nm a temperatura
T = 5K em campo magnético perpendicular ao filme. Figura adaptada de [80).
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nanofios ferromagnéticos (Fig.5.16e). Um claro contraste é observado ao comparar
a forma da curva M(H) da Fig.5.15 com os ciclos de histerese da Fig.5.16. Este
comportamento diferente que apresentam as curvas de histerese na Fig.5.16 é por
causa do substrato utilizado para a deposicao do filme supercondutor. Como ex-
plicado anteriormente, o filme de Nb foi depositado sobre um substrato de alumina
porosa contendo nanofios de Ni. Desta maneira, o substrato influencia diretamente
nas propriedades supercondutoras do Nb, atuando como centros de aprisionamento

artificiais (centros de pinning).

O aprisionamento de fluxo tem sido um assunto de muito interesse em supercon-
dutores de alta e baixa T, devido as potenciais aplicacoes, assim como do ponto de
vista da fisica fundamental envolvida. Uma ampla variedade de trabalhos mostram
o uso de redes organizadas como centros de aprisionamento, por exemplo, redes de
buracos (antidots) [99] que perfuram o filme supercondutor, ou redes ordenadas de
pontos magnéticos (magnetic dots) depositados na superficie do filme supercondu-
tor |70, 13, 100]. Em todos estes casos, as anomalias presentes nas curvas M (H),
curvas de resistividade p(H), e em diagramas de fase H(T'), tem sido explicadas
devido ao aprisionamento ou ancoramento de vortices (pinning) como consequéncia
da existéncia de um potencial periddico de aprisionamento gerado pela rede orde-
nada de defeitos [70, 99, 101]. Estes centros de aprisionamento peridédicos induzem
um aumento global na densidade de corrente critica J. do filme através do efeito
conhecido como efeito de matching (matching effect). Este efeito vem do resultado
da comensurabilidade entre a rede de vortices do filme supercondutor com a rede de
centros de aprisionamento, o que leva a uma supercondutividade melhorada, devido
ao aumento na corrente, em valores especificos de campos magnéticos conhecidos

como campos de matching.

Nas curvas de histerese da amostra AIIl 300 da Fig.5.16, podem-se apreciar
picos na magnetizagao para valores de campo magnético bem definidos, e que apre-
sentam uma certa simetria em relacao ao campo. Também observa-se um pequeno
deslocamento destes picos para campos menores quando a temperatura aproxima-se
a temperatura critica do supercondutor. A Fig.5.16(d) mostra que para temperatu-

ras muito proximas de T, os picos na magnetizagao sao fortemente atenuados.

Os valores de campo magnético correspondentes aos picos carateristicos sao cha-
mados de campos de matching (matching fields), e estdao diretamente relacionados
com o parametro de rede de vortices no filme supercondutor. Pela literatura é co-
nhecido que num material supercondutor na presenca de campo magnético externo

H, a configuracao de minima energia corresponde a um arranjo hexagonal da rede
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Figura 5.17: Representac¢do esquemdtica das configuracdes estdveis de vortices nos campos
de matching inteiros para uma rede de aprisionamento triangular com periodo a. Os pontos
pretos representam os centros de aprisionamento, e os circulos os centros dos vortices. [101]

de vortices com parametro de rede ag, que é determinado pela expressao dada na
equagao (3.28). No entanto, na presenga de um arranjo periodico de defeitos, a rede
de vortices pode adotar diferentes configuragoes altamente ordenadas para tirar van-
tagem do potencial de aprisionamento. Isto acontece quando o ntimero de vortices
por unidade de célula unitaria do arranjo organizado n, = SoB/®y é um numero

inteiro, onde Sy é a area da célula unitaria [13].

Na Fig.5.17 mostra-se um diagrama geométrico que ajuda a ilustrar as confi-
guragoes de rede de vortices estaveis que podem se formar em valores de campo
magnético miltiplos do primeiro campo de matching H,. Este campo H; representa
o campo magnético para o qual temos uma correspondéncia um a um de uma rede
de vortices triangular sobre um arranjo de centros de aprisionamento com a mesma
simetria triangular. Observa-se que quando H = H;, a rede de vortices é aprisionada
exatamente com a mesma simetria que a rede de defeitos, assim a célula unitaria
nesse caso contém unicamente um vortice (n, = 1). Para o caso H = 2H; temos

dois vortices por célula unitaria (n, = 2), e assim por diante.

Para a amostra AIII 300, observa-se que s6 aparecem os picos correspondentes
ao primeiro campo de matching H,. Da Fig.5.16 temos que o campo de matching
na curva para I' =5 K é H,(T = 5K) ~ 2850 Oe (Fig.5.16a), e usando a eq.(3.28)
obtemos o parametro de rede de vortices ag =% ~ 92 nm. Da Fig.5.16(b), temos
H(T = 6K) ~ 2650 Oe, resultando num parametro de rede al =% ~ 95 nm. E

da Fig.5.16(c), temos H;(T = 7K) = 2600 Oe, resultando em al =™ ~ 96 nm.
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Notamos que para as diferentes temperaturas, os respectivos campos de matching
correspondem a redes de vortices com parametros de rede muito proximos, o qual
aumenta ligeiramente com o incremento da temperatura. Comparando os resultados
do parametro ay com o parametro da rede de nanofios D = 99 + 6 nm mostrado
na Tab.4.7, percebemos que eles tem uma boa concordancia, o que indica que para
estes campos H; temos uma alta comensurabilidade entre a rede de vortices e a
rede de defeitos do substrato, onde praticamente um poro com nanofio aprisiona

exatamente um tnico vortice (caso H/H; = 1 na Fig.5.17).
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amostra.
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Na Fig.5.18 mostra-se de forma analoga os ciclos de histerese da amostra AII 60
em campo perpendicular a superficie e para diferentes temperaturas. Observa-se que
o comportamento da magnetizacao para T < T, é praticamente o mesmo que o apre-
sentado na amostra AIII_300. Usando a eq.(3.28) obtemos os valores al =% = 89
nm, al =% ~ 92 nm, e al=™ ~ 94 nm, para os respectivos campos de matching
H, em cada temperatura. Estes valores de ag estao em boa concordancia com o

parametro de rede D = 90+ 10 nm dos nanofios do substrato do grupo II (Tab.4.7).

Curvas de magnetizagao M (H) foram realizadas para todas as amostras “A” em
temperaturas abaixo de T,.. Todos os ciclos de magnetizacao mostraram os mesmos
picos anomalos como nas figuras 5.16 e 5.18 em valores de campos H; muito pro-
ximos em todos os casos. Como visto anteriormente, isto faz sentido desde que os
picos aparecem em campos onde a rede de vortices tem parametro de rede proximo
ao parametro do arranjo de nanofios, sendo que em todas as amostras “A” este pa-

rametro é muito proximo.

Estas medidas mostraram que temos um intenso ancoramento coletivo dos vor-
tices devido ao potencial de aprisionamento gerado pelo substrato de nanoporos
com nanofios. Uma consequéncia deste aprisionamento, como mencionado anterior-
mente, é a melhora significativa nas propriedades supercondutoras do filme de Nb,
o que pode ser visto através do incremento de AM(H) = M*T(H) — M~ (H), que
segundo o modelo de estado critico de Bean é proporcional a densidade de corrente
critica J.(H) ~ AM(H) [102, 103]. Na Fig.5.19 pode-se ver que uma diminui¢ao
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Figura 5.19: Ramo superior dos ciclos de histerese da amostra AIIl 300 para T < T,.
Mostra-se o significativo aumento de AM(Hy) com a diminui¢ao da temperatura nos cam-
pos de matching.
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na temperatura esta diretamente relacionada com o aumento de AM (H) no campo
de matching, o que significa que temos um incremento substancial na densidade de

corrente critica J. para esses valores de campo magnético.

Curvas de histerese M (H) também foram realizadas em todas as amostras “B”
para diferentes temperaturas abaixo de 7T,.. Nas medidas o campo é aplicado per-
pendicular & superficie das amostras. Na Fig.5.20 mostram-se os ciclos de histerese
para as amostras Bla, B2a, B4a e Bba. Ao contrario das amostras “A”, aqui obser-
vamos que a contribuicao a magnetizacao por parte do Nb e do Ni sao da mesma
ordem. Desta forma, para as amostras Bla, B2a e B4a a componente ferromagnética
se impoe sob a contribuicao supercondutora obtendo-se um ciclo de histerese inter-
mediario entre o ferromagnético e o supercondutor. Isto esta relacionado ao fato
de termos uma espessura de filme de Nb menor comparado as amostras “A”, e por
causa de ter mais Ni eletrodepositado devido a uma melhora na eletrodeposicao nas
amostras “B”. Mesmo assim, nas temperaturas 7' = 3K e T" = 4K os picos caracte-
risticos associados aos campos de matching estao presentes nestas curvas (indicados
por setas). Quando a temperatura se aproxima da T, o ciclo de histerese é definido
principalmente pela contribuigao ferromagnética como mostrado nas medidas para
T = 5K. Em contraste com as amostras “A” onde todas possuem material ferromag-
nético, nas amostras “B” temos exemplares com matriz nanoporosa sem nanofios de
Ni (amostras B5 e B6). Na Fig.5.20(d) nota-se que a amostra sem nanofios Bba
exibe uma histerese tipica do filme supercondutor mas apresenta também os picos
caracteristicos produzidos pelos campos de matching. Isto quer dizer que a matriz
nanoporosa, mesmo sem conter nanofios ferromagnéticos, contribui fortemente ao
potencial de pinning gerando efeitos de matching nos mesmos campos H; que nas

amostras que possuem nanofios.

Na Fig.5.21 comparamos as medidas de magnetizacao das amostras B grupo “a”
para duas temperaturas. Para T" = 4K conseguimos observar os picos de matching
aparecendo no mesmo campo H; = 2750 Oe para todas as amostras. Na Fig.5.21(b)
temos os ciclos de histerese na temperatura 7" = 5K onde se observa que a contribui-
¢ao supercondutora é quase desprezivel e praticamente s6 vemos curvas de histerese
tipicas dos nanofios ferromagnéticos. Ao comparar a magnitude da magnetizacao
nestas curvas fica evidente a diferenga no comprimento de nanofios contidos na ma-
triz porosa, sendo que a amostra Bla contem maior quantidade de Ni e a amostra

B4a a menor quantidade eletrodepositada.

As amostras B grupo “b” foram dificeis de medir, aparentemente por causa da

baixa T, que estas amostras apresentam e da fina espessura da camada de Nb que
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possuem. Mesmo realizando medidas a T' = 3 K, como mostrado na Fig.5.22(a), s6
observamos ciclos de histerese correspondentes aos nanofios de Ni. Nao conseguimos
obter boas medidas de histerese abaixo de 3K por causa de problemas na estabiliza-
¢ao da temperatura no SQUID. Na Fig.5.22(b) se mostram medidas a 7' = 4 K onde
s6 temos contribuicao ferromagnética, mas para a amostra Si_b pode-se observar o
ciclo de histerese supercondutor do filme fino de Nb (inset Fig.5.22(b)), onde nota-se
a auséncia de picos relacionados a algum efeito de matching entre o substrato de
silicio e o filme fino. Certamente, para este grupo de amostras, a contribuicao por
parte do filme supercondutor é muito fraca quando comparada ao dos nanofios, pos-
sivelmente por causa da fina espessura da camada de Nb presente nestas amostras

(~ 50 nm).

[N

Na Fig.5.23 sao comparadas as medidas das amostras B grupo “c” para tempe-
raturas 7' =4 K e T'= 5 K. Para ambas temperaturas observa-se uma clara contri-
buicao supercondutora aos ciclos de histerese, fato que nao acontece nas amostras
do grupo “a” para T' = 5 K (Fig.5.21(b)). Isto é devido que as amostras do grupo
“c” apresentam temperatura critica maior do que as do grupo “a”. Também pode-se
ver que os picos relacionados & comensurabilidade entre a rede de vortices e a rede
de nanoporos estao presentes tanto nas amostras com nanofios como na amostra
sem o material ferromagnético (B6c). Isto é evidenciado no ciclo de histerese da
amostra B6c onde claramente a matriz nanoporosa exerce um potencial de pinning

no sistema.

Comparando todas as medidas de histerese magnética das amostras “B”, nota-
mos que os picos caracteristicos do efeito de matching aparecem nos mesmos valores
de campo magnético. O fato de todas as amostras “B” terem sido anodizadas sob
as mesmas condi¢oes e parametros garante que tanto o didmetro de poro como o
espagamento interporo sejam aproximadamente iguais em todas as amostras, motivo
pelo qual o campo H; é o mesmo em todas as medidas. Nas amostras com substrato
de silicio nao temos este tipo de manifestacoes nas curvas de histerese por causa
de nao ter um arranjo organizado de defeitos no substrato. O campo de matching
para este conjunto de amostras é aproximadamente H; = 2750 Oe. Conhecendo
este valor de campo e usando a eq.(3.28) podemos estimar o parametro de rede que
possui a rede de vortices quando o campo magnético atinge o valor do campo de
matching, desta forma obtemos ag ~ 93 nm. Portanto, é possivel afirmar que a rede
de nanoporos nas amostras “B” tem um espacamento interporo de aproximadamente
D =~ 93 nm. Este valor para D é compativel com o espacamento interporo das amos-
tras “A” uma vez que as solucoes utilizadas e condigoes de anodizacao foram bem

similares na fabricacao de ambos grupos de matrizes porosas. Por outro lado, para
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as amostras “B” podemos estimar que o diametro de poro seja aproximadamente
igual ao didmetro das amostras AlIIl (d ~ 48 nm) por causa que estas amostras
foram anodizadas com uma tensao V,, = 32,5 V proxima da tensao V,, = 35V

utilizada nas amostras “B”.

Nas correspondentes temperaturas de medidas dos ciclos de histerese das amos-
tras “B” (T = 3, 4,5 K), utilizando a eq.(5.3) e conhecendo £(0) ¢ possivel determinar
o comprimento de coeréncia de G-L nestas temperaturas. Desta maneira, no inter-
valo de temperaturas de medida encontramos que o comprimento de coeréncia varia
aproximadamente entre os valores: 10nm < &(7") < 20nm. Este intervalo de vari-
acao do comprimento de coeréncia confirma que a presenca de efeitos de matching
atribuem-se & matriz porosa com nanofios pois os comprimentos caracteristicos &(7")

sao da mesma ordem que os defeitos no substrato, neste caso os nanoporos.

A quantidade de vortices que podem ser ancorados pelos nanoporos pode ser
estimado através do critério de Mkrtchyan and Schmidt para cavidades cilindricas
isoladas [104], no qual o namero de saturagao de quantum de fluxo n, é da forma:

d
ng = 1€ (5.4)
onde d é o diametro do defeito. Considerando d ~ 48 nm para as amostras “B”,
este critério resulta em: 0,6 < ny, < 1,2. Assim, o ntimero inteiro que satisfaz esta
relagao é ng = 1, o que indica que cada poro com diametro aproximado de 48 nm s6

consegue aprisionar um quantum de fluxo, ou seja, um tnico vortice.

Estas medidas de magnetizacao nao permitiram observar o papel desenvolvido
pelos campos de stray dos nanofios ferromagnéticos no comportamento supercon-
dutor do filme de Nb devido & forte contribuicao ao potencial de pinning por parte
da matriz porosa. Certamente existe uma contribuigao de origem magnética ao pin-
ning desde que os campos de stray gerados pelos nanofios induzem uma modulacao
e forte supressdao do parametro de ordem no filme supercondutor [97, 13]. Como
consequéncia, acontece uma diminui¢ao na densidade de supereletrons, implicando
numa degradacao local da supercondutividade que poderia criar zonas normais nes-

tas regioes da amostra.
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5.2.4 Analise de curvas de inversao de primeira ordem (FORC)

A anélise de Curvas de Inversao de Primeira Ordem ( First-Order-Reversal-Curves,
FORC) constitui um poderoso método para o estudo das propriedades magnéti-
cas de diversos sistemas. O estudo e caracterizacao de sistemas magnéticos multi-
particulados se ve altamente beneficiado pela utilizacao desta técnica, que tem a
vantagem de proporcionar muita mais informacgao da que surge de considerar um
simples ciclo de histerese [105]. A analise FORC tem sido aplicada a sistemas tao
diversos como dots policristalinos sub-micrométricos de Co [106], multicamadas de
Co/Pd [107], arranjos de nanopilares de Ni [108], imas nanoestruturados do tipo
exchange-spring [109], e filmes heterogéneos com efeito de exchange-bias [110, 111],
entre outros. O desenvolvimento do método continua evoluindo a partir de estudos
tedricos e experimentais [112], ainda mais, a técnica foi estendida a outras variaveis
que apresentam histerese, como magnetorresisténcia em valvulas de spin [113, 114],
e histerese térmica em ligas de FeRh [115]. Nesta parte do trabalho apresentamos
as primeiras medidas FORC num sistema heterogéneo formado por uma parte fer-

romagnética e outra supercondutora.

Uma FORC convencional é uma curva de magnetizacao obtida entre um va-
lor de campo H, (campo de inversao) e um valor extremo ou de saturacao H,,q.,
quando o campo aplicado H é incrementado desde H, até H,,,,. A amostra deve
estar inicialmente saturada no campo H,,.., € 0 conjunto de curvas FORC é obtido
variando o valor de H, na faixa —H,,.. < H, < H,,4.. A cada ponto medido cor-
responde um valor de magnetizagao caracterizado pelas duas variaveis H, e H, isto
é: M(H,H,). A distribuicato FORC normalizada ¢ calculada numericamente como
a derivada cruzada de segundo ordem da magnetizacao M (H, H,.):

1 0*°M(H, H,)

PM = oM OH,0H (5.5)

onde Mg ¢ a magnetizacao de saturacao da amostra.

Usualmente um novo conjunto de coordenadas em termos da coercividade local
he e o campo de interac¢do h;, é definido por: h, = (H — H,)/2 e hy = (H + H,)/2.
Assim, o valor pys(he, hy)dh.dh, pode ser interpretado como a fragao de particulas
do sistema com coercividades entre h. e h. + dh., e campos de interagao na faixa
[y, By + dhy]. A distribui¢do pys fornece uma caracterizagao detalhada da resposta
histerética de um sistema magnético com o campo aplicado, revelando as interagoes
dominantes no sistema, os efeitos da viscosidade magnética e a destruicao da me-

moria durante o processo de desmagnetizacao, entre outros aspectos.
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Figura 5.24: Familias de curvas FORC da amostra Blc para T = 8 K.

A analise FORC foi aplicada na amostra Blc por apresentar nos ciclos de histe-
rese contribui¢oes ferromagnéticas e supercondutora da mesma ordem. As medidas,
realizadas usando o magnetometro SQUID, foram feitas em duas temperaturas, 8
K (acima da temperatura critica) e 3 K (abaixo da temperatura critica), com o
intuito de comparar as distribui¢oes obtidas. Para a medida a 8 K, cujos resultados
sao mostrados na Fig.5.24, foi utilizado o conjunto de parametros AH, = 200 Oe e
AH = 100 Oe. O maior campo aplicado foi de 5000 Oe, o que foi suficiente para
saturar a amostra. O campo magnético aplicado é paralelo ao eixo principal dos

nanofios (perpendicular ao plano do filme).

A distribuicao FORC correspondente foi calculada a partir de um programa de-
senvolvido em Matlab [116], e o resultado para 8 K é mostrado na Fig.5.25. Na
curva de niveis, mostrada na Fig.5.25(b), é possivel observar duas regides diferentes.
A primeira delas corresponde aos eventos de inversao de magnetizagao que ocorrem
com coercividades baixas (de até aproximadamente 100 Oe). Esta parte da distri-
buicao é normalmente associada a processos reversiveis, como rotagao de dominios
magnéticos, e inversao da magnetizacao de pequenos graos magnéticos dentro dos
fios. Ela se estende até aproximadamente uns 200 Oe, e tem uma forma alongada no
eixo dos campos de interagao (eixo hy) e nao centrada em zero, indo desde aproxima-
damente 1000 Oe até -1750 Oe. A outra parte da distribuicao, correspondente aos
fenomenos de inversao de magnetizagao irreversiveis, mostra um pico muito marcado

em h., = 400 Oe, hy, = 0. O valor de 400 Oe corresponde aproximadamente com a
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Figura 5.25: Distribuicdo FORC da amostra Blc para 8 K. Na parte superior se mostra o
diagrama em 3D e na parte inferior um diagrama de niveis.



5.2. Magnetometria SQUID: medidas DC e AC 95

coercividade global exibida pela amostra (Fig.5.24), mas a distribuigao deixa claro
que existe um importante nimero de elementos que precisam de campos tao grandes
quanto 2000 Oe para efetivamente inverter a sua magnetizacao. Isso pode ser visto
pela “cauda” de p(he, hy) que vai desde aproximadamente 1200 Oe até 2000 Oe. A
presenca dessa cauda no diagrama, e consequentemente dos elementos magnéticos
que a originam, foi estudado a partir de simulagoes numéricas por Dobrota e Stancu
[117]. Esses autores concluiram que tal efeito (que leva a um incremento na coerci-
vidade do sistema) é produzido pela dependéncia nao linear do campo de interagao
em relacao a magnetizacao do sistema. Isto leva a que o valor da interagao entre

fios dependa do estado de magnetizagao da amostra [118].

A medida realizada a 3 K, como é de se esperar, mostra um comportamento
totalmente diferente. No conjunto de FORC mostrado na Fig.5.26, pode-se obser-
var a maior complexidade das curvas medidas. Neste caso, embora foi mantido
o AH = 100 Oe, foi necesséario concentrar as medidas na regiao entre H, = 0 e
H, = —2000 Oe, onde AH, = 200 Oe, em detrimento de outras regioes, por causa
de que as medidas sdo muito lentas (o conjunto mostrado leva quase 5 dias de me-
didas). O campo maximo aplicado foi 15 kOe, suficiente para entrar em uma regiao

reversivel da magnetizacao para a amostra usada.

Observa-se que todas as curvas medidas na regiao de H, entre 7 e -7 kOe, mos-

traram uma forte queda inicial da magnetizacao, isto como resultado da resposta do
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Figura 5.26: Familias de curvas FORC da amostra Blc para T =3 K.
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filme supercondutor quando o campo, ap6s chegar no H, correspondente, comeca
a ser aumentado. Esta queda brusca é observada normalmente em ciclos menores
de magnetizacao em diversos supercondutores e é associada a inversao das correntes
de blindagem na superficie do supercondutor. Apos esta queda inicial a magnetiza-
¢ao aumenta suavemente, porém sao observadas algumas anomalias nos valores de
campo de 3 kOe e -3 kOe aproximadamente. Estes campos sao muito préximos do
campo H; = 2750 Oe, motivo pelo qual podemos atribuir este comportamento aos

efeitos de matching no sistema.

A distribuicao FORC correspondente a 3 K é mostrada na Fig.5.27 em forma de
curvas de niveis. Na parte superior ¢ mostrada a distribui¢ao completa, até campos
onde eventos de inversao da magnetizagao podem ser observados, e na parte inferior
mostra-se um detalhe para melhor observagao. Na Fig.5.27(a) pode-se observar que
o fato de terem sido medidas curvas muito separadas gerou na distribuicao uma
imagem com eventos “isolados”. De fato, entre H, = 14 kOe e H, = 1 kOe, 0 AH,
foi de 1 kOe (o que foi uma necessidade experimental), depois foi medida uma curva
para H, = 0,5 kOe e finalmente, como foi mencionado antes, o AH, foi diminuido
para 200 Oe. A distribuicao na Fig.5.27(b) mostra regices positivas e negativas. Em
particular, as quedas iniciais das curvas FORC mencionadas anteriormente deixam
a sua marca como regioes negativas em campos coercivos praticamente nulos. Pos-
teriormente, destacam-se maximos positivos na distribui¢ao em aproximadamente
h. = 200 Oe, o que corresponde as regioes das curvas FORC onde h& maior quan-
tidade de eventos que contribuem ao incremento da magnetizagdo com o campo.
Este maximo parece ser independente da posicao da FORC medida. De fato, se
o nimero de curvas FORC’s medidas tivesse sido maior, com espagamento em H,
uniforme, acreditamos que fosse esperado uma parte “continua”’ na distribuicao com
méximo em h, = 200 Oe. Evidentemente isto precisa de uma futura comprovagao

experimental.

Um fato interessante a ser observado é que, ao contrario do que se podia esperar,
nao ha indicios (ao menos fortes) de uma componente gerada pelos nanofios na dis-
tribuigao da Fig.5.27. Ainda que os valores das magnetizagoes da amostra quando
se encontra acima da temperatura critica e embaixo dela sao comparaveis, nao é

observado nenhum pico em hy = 0 e h. = 400 Oe, como na Fig.5.25(b).

Para compreender o sentido da distribuigao FORC num supercondutor, procura-
mos alguma maneira de relacionar a magnetizacao do supercondutor com a defini¢gao
da distribuigado FORC. Para isso, nos baseamos no trabalho de S.-W. Han et al. [119]

onde estudaram um filme fino de Nb na presenga de um campo magnético externo
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Figura 5.27: (a) Distribui¢ao FORC da amostra Blc para 3 K. (b) Zoom numa regido da
distribuicao para melhor visualizacao.
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H, formando um angulo # com a superficie do filme. Nesse trabalho, os efeitos
da criacao de vortices no supercondutor sao incluidos na magnetizacao através da

equacao:

CIDOSin@
1—N

4 M = 4w Mo + 1 ®esrcosf +n (5.6)

onde M, é a magnetizagao relacionada ao estado Meissner, ou seja, devido as corren-
tes de blindagem, n e n, sao as densidades de vortices paralelos e perpendiculares

ao plano do filme respectivamente, e N é o fator desmagnetizante.

A equacgao 5.6 permite expressar a magnetizacao total do supercondutor como
a soma de uma contribuicao do estado Meissner, onde nao temos manifestacao de
vortices, e uma contribuicao relacionada a presenca de vortices formados paralelo
e perperdicular ao plano do filme. Dessa forma, considerando o caso de campo
paralelo a superficie da amostra (# < 1) e utilizando as equagoes 5.5 e 5.6, obtemos

que a distribuicao FORC pode se expressar da seguinte maneira:

OPM(HH,) o Ony(H,Hy) | 0 0n.(H, H,)

H.H)= 4 ~
pUH, H;) T OH 0H I OH OH 1- N 0H.0H

+ O(6?)
(5.7)
Assim, a partir da equagao 5.7 pode-se observar que a distribuicao FORC num

supercondutor esta vinculada as variagoes das densidades de vortices paralelos e

perpendiculares ao plano do filme, quando o campo magnético é variado.

Dada a complexidade das curvas FORC para a amostra Blc para temperaturas
abaixo de T, (Fig.5.26), decidimos realizar este tipo de medidas num sistema mais
simples. Na Fig.5.28(a) mostram-se as curvas FORC para uma amostra de filme de
Nb de aproximadamente 340 nm de espessura crescido num substrato de Si, para
T =5 K e campo paralelo a superficie da amostra. Concentramos as medidas no
intervalo de campo de -1k Oe a 1k Oe, onde AH, = 25 Oe e AH = 10 Oe. A
distribuicao FORC destas medidas permitiu obter o diagrama de niveis mostrado
na Fig.5.28(b), onde de maneira analoga a Fig.5.27(b) pode-se observar a existéncia
de regioes negativas para campos proximos de zero. Esta regiao negativa aparece
como consequéncia da inversao das correntes de blindagem quando o campo, apo6s
atingir o campo de reversao H,, comeca a aumentar. Isto é manifestado através
das fortes quedas da magnetizacao no comego das curvas FORC na Fig.5.28(a). Re-
gioes positivas também sao observadas no diagrama de niveis o que esta relacionado
ao aumento na densidade de vortices que contribuem & magnetizacao do sistema

quando o campo é variado.
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Desta forma, a analise FORC para um sistema puramente supercondutor permite-
nos relacionar as diferentes regioes do diagrama FORC com diferentes processos que
contribuem a magnetizagao do supercondutor, como a criagao e aniquilagao de vor-

tices a medida que o campo é variado.



Capitulo 6

Instabilidades termomagnéticas e
visualizacao de avalanche de fluxo

através de imagens magneto-oticas

6.1 Avalanches de fluxo em filmes finos supercondu-

tores

O modelo de estado critico permite descrever a penetragao de fluxo magnético
numa amostra supercondutora de uma maneira organizada, com um gradiente de
fluxo que é maximo nas bordas e penetra suavemente na amostra quando o campo
magnético é incrementado desde zero. Este panorama pode mudar drasticamente
quando a amostra é submetida a condi¢oes de campo e temperatura especificas,
onde penetracao abrupta de fluxo pode tomar lugar. Este processo sibito de re-
distribuigao de fluxo magnético é conhecido como avalanche de fluxo (fluz jump)
ou avalanche de vortices, em analogia a diversos fenémenos de avalanches obser-
vados na natureza. Este fendmeno se caracteriza por destruir localmente o estado

critico, e as vezes pode inclusive acabar com a estabilidade do estado supercondutor.

Diversas técnicas tem sido utilizadas para detectar estas penetracoes abruptas
de fluxo, sendo Schawlow o pioneiro na observacao deste fendmeno em 1956 en-
quanto estudava o estado intermediario em diferentes metais através da técnica de
bitter decoration [120]. Kim et.al. através de técnicas magnetométricas observou
este fendmeno como grandes saltos nas curvas de magnetizacao em amostras bulk
[121]. No entanto, a técnica que permitiu observar diretamente o perfil de penetra-
¢ao de fluxo em amostras supercondutoras é a técnica de imagem por magneto-6tica
(MOI - magneto optical imaging). Através da alta resolugao espacial e temporal

oferecida por esta técnica foi possivel observar a peculiar morfologia dendritica que

101
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Figura 6.1: Imagens de magneto-dtica de um filme de MgBy de 400 nm de espessura a
T=5 K para diferentes valores de campo aplicado. [122]

(a) B=330Oe (b) B=89 Oe

Figura 6.2: Imagens de magneto-ética de um filme de Nb de 200 nm de espessura a T=3,2
K para dois campos diferentes. [123]

apresentam as avalanches de vortices, em particular as desenvolvidas em filmes finos

supercondutores.

A Fig.6.1 mostra o perfil de penetragao de fluxo num filme de MgBy a T' =5 K,
onde pode se observar um comportamento totalmente diferente do padrao usual de
penetragao de fluxo do estado critico. Estas imagens mostram que a medida que o
campo ¢é incrementado, o fluxo penetra em estruturas dendriticas que nucleam-se ao
longo da borda e se propagam em direcao ao centro da amostra. Um outro exemplo
de avalanches de fluxo pode ser visto na Fig.6.2, onde mostra-se a penetragao de
fluxo para um filme de Nb de 200 nm de espessura a T' = 3,2 K. De forma similar

tem sido observado este tipo de estruturas em muitos materiais supercondutores tais

como NbsSn [124], YNi,BoC [125], NbN [126] e MoGe [127].
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6.2 Instabilidades termomagnéticas em supercon-

dutores

As avalanche de fluxo, comumente observadas a baixas temperaturas em super-
condutores tipo IT com forte potencial de aprisionamento (pinning) [128|, manifestam-
se nos peculiares perfis dendriticos de penetracao de fluxo que tem a sua origem em
efeitos térmicos relacionados ao movimento de milhoes de vortices quando é aplicado
um campo externo. O movimento de vortices num supercondutor é acompanhado
por uma dissipacao de energia na forma de calor que cria gradientes de temperatura
ao longo do seu caminho [122, 123|. A energia gerada neste processo é assimilada
pelo sistema formado pelo supercondutor e o substrato, no entanto se a quantidade
de calor for suficientemente grande, picos localizados de temperatura podem surgir
dentro da amostra. Estas distribui¢oes espaciais nao homogéneas de temperatura
sao conhecidas como instabilidades termomagnéticas. Dessa maneira, o aquecimento
local gerado contribui & diminuicao das for¢as de aprisionamento o que favorece a
mobilidade dos vortices, assim, os vortices movimentam-se mais rapido e conse-
quentemente geram maior dissipacao de calor o que desencadeia numa dramética

penetracao de fluxo magnético na forma de avalanches.

Este processo instavel no supercondutor pode tornar certas regioes da amostra
normais através da quebra do estado critico. Isto dependerd da importancia relativa
entre a difusdo do fluxo magnético (D,,) e a difusdo térmica (D;). Assim, define-se

o parametro adimensional 7 dado por [129]:

T=_—=[lg— (6.1)

onde ko é a condutividade térmica, o é a condutividade elétrica, e ¢ é o calor espe-
cifico. Quando o parametro 7 >> 1 (D, > D,,), a difusdo de calor acontece mais
rapido que a difusao de fluxo magnético, assim o sistema tem tempo suficiente para
assimilar de forma suave o calor gerado pelo movimento de vortices, mantendo o
estado supercondutor estavel. Mas quando 7 << 1 (D; < D,,), a difusao térmica
é menor do que a difusao magnética, ou seja, o sistema nao tem tempo suficiente
para assimilar o calor gerado e instabilidades termomagnéticas podem acontecer no
supercondutor [130, 129]. Neste cenario, a forga de Lorentz F}, ultrapassa a forga
de pinning F),, tendo assim um incremento local de temperatura 67" em diferentes
regioes do supercondutor devido & maior quantidade de voértices saindo dos centros
de ancoramento. Por causa da dependéncia da corrente critica com a temperatura
Jo(T'), este incremento local de temperatura traz uma diminuicao ¢.J. na densidade

de corrente critica. Esta redugao na corrente de blindagem favorece a entrada de
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mais fluxo no supercondutor e segundo a lei de Faraday isto produz a inducao de
um campo elétrico 0 F/, cujo produto com a corrente critica gera um incremento adi-
cional de temperatura e assim o processo é realimentado. Desta forma, sob certas
circunstancias, este ciclo pode resultar numa invasao abrupta de fluxo magnético ou

numa avalanche de fluxo.

6.3 A técnica de imagens por magneto-6tica (MOI)

Diversas técnicas magnetométricas tem sido utilizadas para medir ou detectar
a densidade de fluxo que atravessa uma superficie supercondutora e até mesmo
para observar as posigoes de vortices individuais, mas a técnica de imagens por
magneto-otica (MOI) tem se destacado por ser uma técnica muito versatil e eficiente
no mapeamento da distribui¢do de fluxo num supercondutor [131]. Esta técnica é
baseada no efeito Faraday magneto-6tico caracterizado pela rotagao que experimenta
o plano de polarizacao de um feixe de luz linearmente polarizado quando atravessa
um cristal ativo Faraday na presenca de um campo magnético paralelo ao feixe de
luz. Na Fig.6.3 ilustra-se este efeito também conhecido como rotacao Faraday. O
angulo de rotagao de Faraday 0 é proporcional & componente do campo na dire¢ao
de propagacao da luz, a espessura d da camada magneto-6tica e a constante de

Verdet V' que é caracteristica de cada material. Desta forma, 0z se escreve:

Op = VdH, (6.2)

Para visualizar o perfil de distribuicao de fluxo em materiais opacos, como os

supercondutores, é necessario utilizar um indicador magneto-6tico posicionado bem

Cristal que apresenta o :9F
efeito de rotagcdo Faraday

Luz polarizada
linearmente

Campo magnético

Figura 6.3: Diagrama esquemdtico mostrando o efeito de rotagio Faraday num feize de luz
com polarizacao linear que atravessa um material oticamente ativo na presenca de campo
magnético externo. Adaptado de [132]
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Indicador

Substrato —— Mz _______ M

GGG f A
Camada . :
magneto-6tica~~ | = Bivic |

Bi:YIG 1/

H

Espelho metalico”

(a) (b)

Figura 6.4: (a) Representacao esquemdtica do indicador magneto-ético. (b) Indicador com
a componente perpendicular da magnetizacao M, que surge da influencia de um campo
externo H. Adaptado de [132]

proximo da superficie do supercondutor, uma vez que o fluxo magnético produzido
pelos vortices decai rapidamente com a distancia desde a superficie [133]. Diversos
materiais tem sido utilizados como indicadores, por exemplo filmes finos compos-
tos de europio (EuS, EuFjy, EuSe), permitindo uma alta resolugdo de estruturas
magnéticas em supercondutores [134]. Particular destaque apresentam os filmes de
ferrite com magnetizagao espontanea M no plano, crescidos epitaxialmente sob um
substrato transparente de Gadolinio Galio Garnet (GGG). Este tipo de indicador é
interessante pelo fato de apresentar uma alta sensibilidade magnética e exibir um
grande efeito de rotacao Faraday em temperaturas que vao desde temperaturas de

hélio liquido até 400 K [135].

O indicador magneto-6tico mais usado é o Bi:YIG com espessuras que variam
entre 2 a 5 pum, crescido sob substratos GGG, como esquematizado na Fig.6.4a. Este
indicador possui uma magnetizacao espontanea M no plano, a qual pode ser incli-
nada através de um campo magnético externo, gerando uma componente perpendi-

cular & superficie M, que seréa responsével pelo efeito de rotagao Faraday (Fig.6.4b).

A Fig.6.5 mostra o esquema simplificado do arranjo experimental utilizado para
obter as imagens de magneto-otica. Uma fonte de luz emite um feixe de luz vi-
sivel que passa por um polarizador e incide no filme indicador. O feixe atravessa
o substrato GGG transparente e depois passa através da camada magneto-Otica a
qual possui uma componente M, (como mostrado na Fig.6.4b) nas regides onde o
supercondutor deixa passar fluxo magnético. Nestas regioes a polarizacao do feixe
sofre uma rotagao de Faraday para depois incidir na camada metalica que atua
como um espelho (vide Fig.6.4a), fazendo que o feixe atravesse novamente a camada
magneto-6tica e experimente uma nova rotagao de Faraday. Dessa maneira, o feixe
de luz sofre uma rotagao total de 260z na sua polarizacao, o que é bom para um

aumento no contraste da imagem. Finalmente a luz refletida passa por um filtro
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>

Luz 1

/

2N\

)

Figura 6.5: Representacdo esquemdtica de um sistema experimental magneto-dtico. Adap-
tado de [136]

indicador

analisador ajustado a 90° em relacao ao polarizador, permitindo assim que s6 a luz
que experimentou rotagao na polarizacao seja transmitida. Uma camera é a respon-
savel de registrar a intensidade de luz que atravessa o analisador, produzindo assim

uma imagem da distribuicao do fluxo no supercondutor.

As imagens de magneto-6tica obtidas foram realizadas no laboratério de super-

condutividade e magnetismo do departamento de fisica da UFSCAR, com a cola-

Camera CCD

Criostato

Figura 6.6: Fotografia do microscdpio magneto-dtico no laboratdrio de supercondutividade
e magnetismo da UFSCAR.
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boragao do Prof. Fabiano Colauto. O sistema para adquirir as imagens é composto
por um criostato com dedo frio, onde é posicionada a amostra com o filme indicador,
um conjunto de bobinas para aplicar campo magnético, fontes para aplicar corrente,
uma camera CCD digital acoplada a um microscopio 6tico que registra as imagens, e
um computador que permite o controle da temperatura, o campo e a camera através
de um software em Labview. Uma fotografia do médulo experimental é mostrada
na Fig.6.6.

6.4 Resultados das imagens por magneto-6tica

Como descrito anteriormente, através da técnica de imagens por magneto-otica
conseguimos obter um mapeamento da penetracao de fluxo magnético numa amostra
supercondutora. Desta forma, para intervalos adequados de temperatura e campo
magnético, é possivel identificar visualmente as regioes onde sao desenvolvidas insta-
bilidades termomagnéticas as quais manifestam-se como invasoes abruptas de fluxo

magnético.

Nesta secao vamos apresentar imagens de magneto-otica que foram realizadas
em algumas das nossas amostras onde é possivel observar diferentes perfis de pe-
netracao de fluxo. As imagens foram obtidas ap6s um processo de esfriamento da
amostra a campo zero (ZFC) até a temperatura de interesse abaixo de T,. Depois
de estabilizada a temperatura, um campo magnético perpendicular a superficie da
amostra é aplicado aumentando lentamente o seu valor desde zero. Para cada va-

riagao de campo uma imagem ¢é capturada mostrando a penetragao de fluxo. O

Figura 6.7: Imagem de magneto-dtica da amostra B5a (amostra sem nanofios) a T =4 K
em campo magnético H = 10 Oe. Perfil de penetragio de fluzo suave.
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tratamento das imagens foi realizado utilizando o programa ImageJ 1.52a. Para
melhorar o contraste entre as regioes com fluxo e sem, subtraimos de cada imagem
a imagem correspondente a campo zero. Este procedimento foi realizado para todas

as imagens mostradas nesta segao.

A Fig.6.7 mostra o resultado de uma imagem da amostra Bba a temperatura
T = 4,0 K e campo H = 10 Oe. Como indicado no capitulo 4, esta amostra pos-
sui um filme de Nb de aproximadamente 100 nm de espessura depositado sob um
substrato de alumina nanoporosa sem nanofios. Nas imagens pode-se observar que
a amostra apresenta riscos na sua estrutura, provavelmente causados no processo de
corte da amostra que foi realizada com tesoura, ou mesmo durante a manipulagao.
Estes riscos aparecem em todas as imagens como consequéncia de ter usado o mesmo
procedimento para cortar todas as amostras. As regides brilhantes que observamos
através destes riscos e pelas bordas representam fluxo magnético atravessando o
filme supercondutor, e a partir destas regides temos deslocamento de fluxo para o
interior do filme. A imagem da Fig.6.7 mostra que o perfil de penetragao de fluxo
magnético a T' = 4 K se caracteriza por apresentar uma penetragao suave, que é o
tipico padrao de penetracao a temperaturas perto de 7T,.. Em contraste, quando a
temperatura é diminuida, pode-se observar um perfil de penetracao de fluxo dife-
rente, como mostrado na Fig.6.8. Neste caso temos a mesma amostra Bb5a, porem
numa temperatura mais baixa T = 2,5 K e campo H = 10 Oe. Na Fig.6.8(a) é

indicado através de setas diferentes regides do filme que sao invadidas por fluxo mag-

H=10 Oe
T=2,5 K

Borda da amostra

Penetracao dendriticay

Avalanches B 7/
VY / / de fluxo

de fluxo

i

Riscos

(b)
Figura 6.8: (a) Imagens de magneto-ética para a amostra Bsa (amostra sem nanofios)

aT = 2,5K em campo magnético perpendicular H=10 QOe. (b) Acercamento da mesma
mmagem onde observa-se que o perfil de penetracao de flurzo € dendritico.
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nético no formato dendritico caracteristico das avalanches de vortices. A Fig.6.8(b)
mostra uma ampliacao onde é possivel observar com maior detalhe o formato den-
dritico destas penetracoes abruptas de fluxo. Isto indica que esta amostra apresenta
instabilidades termomagnéticas para temperaturas bem abaixo da sua temperatura
critica (T. = 5,9 K).

A Fig.6.9 mostra imagens da amostra AIl 120 para diferentes temperaturas
abaixo de T,. Esta amostra possui um filme de Nb de aproximadamente 200 nm
de espessura sob um substrato de alumina porosa contendo nanofios de Ni. Nas
imagens notam-se fraturas ao longo das bordas, feitas durante o processo de corte
da amostra. Analogamente as imagens da amostra Bba, estas fraturas ou riscos
permitem que o fluxo atravesse o supercondutor nessas regioes. Observa-se que esta
amostra também exibe avalanches de fluxo magnético como consequéncia de instabi-
lidades termomagnéticas para temperaturas abaixo de 7' = 6 K, como mostrado nas
figuras 6.9(a)-(c). A penetragao de fluxo através do formato dendritico se da a partir
dos riscos nas bordas e se propaga para o centro do filme. Quando a temperatura

¢ incrementada aproximando-se da temperatura critica da amostra (T, = 8,7 K),

Figura 6.9: Imagens de magneto-dtica da amostra AII 120 em campo magnético perpendi-
cular H = 50 Oe para diferentes temperaturas: (o) T =2,5 K, (b)) T =4,0 K, (¢) T =6,0
K, (d)T=17,0K.
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Amostra sem NF: B5a Amostra com NF: B2a

(b)

Figura 6.10: Imagens de magneto-dtica a T = 2,5 K e H =5 Oe para: (a) amostra sem
nanofios B5a mostrando avalanches de fluzo, (b) amostra com nanofios B2a mostrando
auséncia de avalanches.

observamos a mudanca no perfil de penetragao de fluxo, como mostrado na imagem
da Fig.6.9(d) para T" = 7 K, onde o padrao de penetragao de fluxo passa a ter um

comportamento suave e regular.

Na Fig.6.10 apresentamos uma comparagao de imagens para as amostras Bba
e B2a. Como explicado no capitulo 4, o filme de Nb destas amostras foi crescido
ao mesmo tempo sob as mesmas condigoes de deposigao (grupo “a” na Tab.4.4), ou
seja, possuem a mesma espessura e a mesma qualidade. A diferenga entre estas
duas amostras estd no substrato, sendo que a amostra Bba tem um substrato de
alumina porosa sem nanofios, e a amostra B2a tem o mesmo substrato porém com
nanofios de Ni eletrodepositados. Ambas amostras possuem riscos os quais se mos-
tram brilhantes por causa do campo atravessar o supercondutor nessas regioes. As
imagens foram realizadas na temperatura T'= 2,5 K e campo H = 5 Oe e pode-se
observar que unicamente a amostra sem nanofios apresenta avalanches termomag-
néticas nestas condigoes. Isso indicaria que o filme de Nb da amostra com nanofios
B2a apresenta um campo limiar para o comecgo de avalanches de vortices superior
ao da amostra Bba. A Fig.6.11 mostra a dependéncia genérica do campo magné-
tico perpendicular limiar em fungao da corrente critica para filmes supercondutores,
onde pode-se observar que o fato de termos um incremento no campo limiar para
o comeco de avalanches de vortices implica na diminuicao da densidade de corrente
critica no supercondutor. Dessa forma, podemos afirmar que a presenca de nanofios

magnéticos na matriz porosa estaria contribuindo para a diminuicao da corrente
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Figura 6.11: Curva genérica do campo perpendicular limiar para o inicio de avalanches
termomagnéticas num filme supercondutor em fun¢ao da densidade de corrente critica [137,

138].
critica no filme supercondutor.

Nas imagens de magneto-6tica o efeito de matching nao é possivel de ser obser-
vado porque para nossas amostras o campo H; é muito alto, e nessas condicoes de
campo a penetragao de fluxo fica homogéneo e sem contraste devido a saturagao do

filme indicador.

Um estudo mais refinado destas amostras poderia ser feito utilizando técnicas de
litografia Otica para definir uma area de interesse mais uniforme, e dessa maneira

obter um filme de dimensoes bem estabelecidas evitando as fraturas e riscos.
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Capitulo 7
Conclusoes e perspectivas

Fabricamos matrizes nanoporosas de alumina através do método de anodizacao
em dois passos. Nanofios de Ni foram eletrodepositados nestes arranjos nanoporosos
e posteriormente um filme fino de Nb foi depositado sobre estes substratos. Apa-
rentemente as amostras “B” apresentaram uma eletrodeposi¢ao de Ni mais eficiente
devido a diminuicao gradual da tensao na segunda anodizagao, o que ajudaria a

diminuir a espessura da camada barreira no fundo do poro.

Os resultados das medidas de XRD nao enxergaram o material ferromagnético
nas amostras “A”, possivelmente pelo fato da quantidade de Ni ser muito pequena em
comparacgao ao resto dos materiais presentes na amostra. Por outro lado, os difra-
togramas das amostras “B” evidenciaram a presenca de pequenos picos relacionados
ao Ni. Isto devido a uma eletrodeposicao mais eficiente nestas amostras. Através
das medidas de RBS obtivemos as espessuras dos filmes de Nb para cada grupo de
amostras, sendo aproximadamente 200 nm para as amostras “A”, enquanto que para
as amostras “B” foram 50 e 100 nm. A analise de AFM realizada nas amostras “A”
permitiu obter didmetros médios de 39, 41 e 48 nm, e distancias interporos variando

entre 90 e 99 nm.

As medidas magnéticas para temperaturas acima da 7T, do Nb mostraram uma
forte anisotropia de forma no comportamento magnético nestes sistemas, o que con-
firma a presenca de nanofios ferromagnéticos com alta razao de aspecto. Observou-se
que tanto a coercividade como a remanéncia relativa apresentaram uma dependéncia
com a temperatura bastante similar. A evolucao destes parametros com a tempera-
tura é atribuida principalmente & mudanca da anisotropia magnetoelastica devido a
tensoes mecanicas induzidas na matriz nanoporosa e nos nanofios quando a tempera-
tura é diminuida. Notou-se também que a coercividade e a magnetizagao remanente
apresentaram uma diminui¢ao com o aumento do didmetro de nanofio, o que permite

concluir que a anisotropia uniaxial efetiva ao longo do eixo dos nanofios diminui com

113
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o incremento dos seus didametros. Este comportamento é atribuido ao incremento
das interagoes magnetostaticas para nanofios de didmetros maiores, a qual compete
com as energias de anisotropia. Finalmente a variacao destes parametros magnéticos
com o comprimento de nanofios (proporcional ao tempo de eletrodeposi¢ao) mos-
traram novamente um aumento na anisotropia uniaxial efetiva para nanofios mais
compridos. Este incremento é por causa do aumento na anisotropia de forma, o que

favorece a magnetizacao ao longo do eixo dos nanofios.

Medidas de susceptibilidade AC permitiram determinar a temperatura critica
de transicao normal-supercondutor das amostras. Os resultados mostraram que
as amostras “A” tem 7T, bastante proximas da temperatura critica do Nb bulk
(TP ~ 9,2 K) variando entre 8,5 e 9,0 K, enquanto que nas amostras “B” temos
temperaturas criticas que variam aproximadamente entre 4,0 e 7,0 K dependendo da
espessura e dos parametros de deposicao utilizados. Medidas de susceptibilidade a
diferentes campos DC permitiram construir o diagrama de fase H.o(7T) das amostras
“B” a partir do qual é estimado o comprimento de coeréncia £(0). Para as amostras
“B” com substrato poroso, o comprimento de coeréncia de G-L médio resultou em
€(0)~7,2+0,3 nm.

As medidas de histerese para temperaturas abaixo de T, mostraram um forte
mecanismo de aprisionamento (pinning) de vortices no supercondutor devido ao po-
tencial de confinamento gerado pelo substrato poroso com nanofios ferromagnéticos.
O pinning é relevante no intervalo de temperatura das medidas devido que o compri-
mento de coeréncia {(7T) e as dimensdes dos nanoporos s@o da mesma ordem. Este
aprisionamento é revelado por picos nas curvas M (H), os quais acontecem por efei-
tos de matching quando a rede de vortices, na procura de minimizar a sua energia,
forma convenientemente padroes comensuréaveis com a rede de defeitos contidas no
substrato. As medidas apresentaram unicamente o primeiro campo de matching Hy,
cujo valor é correspondente com um parametro de rede de vortices muito proximo
a distancia interporo no substrato, confirmando que para esses campos magnéticos
temos uma comensurabilidade de um a um entre a rede de vortices e a rede de poros.
Notamos que os efeitos de matching tornam-se mais pronunciados em temperaturas
mais baixas, fato que contrasta com o comportamento de outros sistemas de arranjos
de pinning de dimensoes micro ou sub-micrométricas onde estes efeitos manifestam-
se unicamente em temperaturas muito proximas de 7,.. Além disso, nos campos
de matching temos um incremento substancial de AM(H), o que esta diretamente
relacionado com o aumento na densidade de corrente critica J. no supercondutor.
Este aumento na corrente critica é reforcado ainda mais para baixas temperaturas.

As medidas das amostras “B” sem nanofios mostraram que a principal contribuicao
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ao potencial de pinning é devido a matriz nanoporosa. Isto quer dizer que os pro-
nunciados efeitos de matching estao relacionados com a modulagao na topologia do

filme de Nb na interface com o substrato devido a sua superficie porosa irregular.

Medidas de curvas FORC foram realizadas para a amostra Blc. O estudo através
desta técnica para temperaturas acima da 7. do Nb revelou um comportamento con-
vencional para o diagrama FORC do sistema de nanofios ferromagnéticos. No caso
de medidas abaixo de T, a familia de curvas FORC mostraram um comportamento
bem diferente, inclusive pode-se observar anomalias associadas a efeitos de matching
nestas medidas. A interpretacao das curvas de niveis neste caso se ve dificultada por
causa da auséncia de curvas FORC para H, com um espacamento mais regular, fato
que poderia estar gerando eventos isolados no diagrama. Além disso, ao contrario
do que podia se esperar, nao temos uma assinatura marcada por parte dos nanofios
neste diagrama FORC.

Identificamos que a distribuicdo FORC p(H,, H) para um supercondutor pode
ser associada a variagoes nas densidades de vortices paralelos (n)) e perpendicular
(n,) & superficie do filme. Medidas FORC numa amostra de filme de Nb sob subs-
trato de Si em campo magnético paralelo a superficie do filme mostraram regioes
negativas relacionadas a inversao das correntes de blindagem e regioes positivas as-

sociadas a variagao na densidade de vortices no supercondutor.

Uma anélise através de imagens por magneto-6tica foi realizada em algumas das
amostras. Os resultados mostraram a presenca de avalanches de fluxo para baixos
campos e temperaturas bem abaixo de T,.. Para temperaturas proximas de 7T, o
perfil de penetragao de fluxo se mostra suave e regular, como previsto pelo modelo
de estado critico. A manifestacao das avalanches é dada por penetracoes abruptas
de fluxo em formato dendritico cuja origem encontra-se nas instabilidades termo-
magnéticas associadas ao incremento local de temperatura devido ao movimento de
vortices. A comparacao entre as imagens das amostras Bba e B2a indicaria que os
nanofios magnéticos estariam contribuindo ao aumento do campo magnético limiar
para o comecgo de avalanches de fluxo no supercondutor, e consequentemente, a di-

minuicao da densidade de corrente critica no filme.

Futuramente, processos de litografia 6tica poderao ser utilizados para cortar as
amostras e dessa maneira obter exemplares sem riscos ou fraturas no filme supercon-
dutor. Imagens de magneto-6tica destas amostras na presenca de campo magnético
paralelo ao filme de Nb poderia dar resultados interessantes. Nesta configuragao,

vortices paralelos ao filme podem se formar, e a rede de nanoporos e nanofios pode-
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riam atuar como centros de pinning para estes vortices paralelos. Como resultado,
os perfis de penetracao de fluxo perpendicular observado nas imagens poderiam

apresentar anisotropias dependendo da direcao do campo paralelo aplicado.
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