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Resumo

A supercondutividade é definida como a capacidade de certos materiais de conduzir corrente elétrica
sem resisténcia. Essa capacidade produz efeitos interessantes e potencialmente uteis. Um dos efeitos
mais notaveis da supercondutividade (SC) é o efeito Meissner. Ele ocorre devido a correntes de blindagem
proximas da superficie que produzem um campo magnético que cancela o campo interno do material quando
este é resfriado abaixo da temperatura critica Te. Nesse caso, um campo magnético aplicado abaixo do campo
critico He néo seria capaz de penetrar no interior do supercondutor. Embora o efeito Meissner seja
conhecido desde 1933, seu mecanismo fisico ainda nao é totalmente compreendido. Uma possivel
explicagao foi postulada recentemente por Jorge Eduardo Hirsch [1], segundo a qual na auséncia de um campo
magnético aplicado, a expansio orbital para o momento angular na presenca de um campo elétrico i6nico
geraria, por meio da interagdospin-orbita, uma corrente de spin proxima asuperficie dosupercondutor. Este
efeito spin-Meissner existiria, portanto, em todos os supercondutores e seria a raiz do efeito Meissner. Também foi
recentemente postulado [2] que os feixes de raios-x que transportam o momento angular orbital (OAM —
Orbital Angular Moment) poderiam induzir fortes efeitos dicroicos. No entanto, a producio de tal
polarizagdo orbital de raios X requer um feixe nanofocalizado, o que frustrou as tentativas de analisar
experimentalmente esse efeito. Propomos aquium método dinadmico parainvestigar os efeitos spin-Meissner
e Meissner convencional em supercondutores tipo I e tipo Il usando as interagdes spin-drbita e a
possibilidade de analisar os momentos orbital e angular em um experimento analogo ao dicroismo circular
magnético de raios X (XMCD - X-ray magnetic circular dichroism). Neste trabalho foram utilizadas
amostras de tantalo (Ta) (supercondutor tipo I) e IrZr2 (supercondutor tipo IT) como protétipos para
validar essa metodologia. Espectros XMCD coletados no estado supercondutor do Ta metalico e do IrZr:
indicam um pequeno, mas claro, sinal proveniente do acoplamento entre o momento orbital das correntes de
blindagem e 0 momento orbital do fotoelétron. Foram utilizadas amostras de tantalo metalico com

diferentes granularidades e morfologias. O sinal maximo correlacionado ao efeito Meissner



foi observado considerando-se os comprimentos de coeréncia e as profundidades de penetracao de todas

as amostras [3-5].



Abstract

Superconductivity is defined by the ability of certain materials to conduct electric current with no
resistance. This capacity produces interesting and potential useful effects. One of the most notable effects of
superconductivity (SC) is the Meissner effect. It occurs due to screening currents near the surface that produce a
magnetic field to cancel the field inside the material when thisis cooled to lower than the critical temperature
Tec. Inthat case an applied magnetic field lower than the critical field He would not be able to penetrate the
interior of the superconductor. Although the Meissner effect is known since 1933, its physical
mechanism is still not fully understood today. One possible explanation was recently postulated by Jorge
Eduardo Hirsch [1], which in the absence of an applied magnetic field the orbital expansion for the angular
momentum in the presence of an ionic electric field would generate through spin-orbit interaction a spin
current near the surface of the superconductor. This spin-Meissner effect would therefore exist in all
superconductors and be at theroot of the Meissner effect. It was also recently postulated [2] that x-ray beams
carrying orbital angular momentum (OAM) could induce strong dichroic effects. However, the production of
such x-ray orbital polarization requires nanofocalized beam, which has thwarted attempts to experimentally
probe this effect. Here we propose a dynamical method to probe the spin and the conventional Meissner effect in
type I and type II superconductors using the spin-orbit interactions and the possibility to probe both
orbital and angular momentum in an experiment analogous to X-ray magnetic circular dichroism (XMCD). In
this work we used Ta (type I superconductor) and IrZr2 (type II superconductor) samples as prototypical
compounds to validate this methodology. XMCD spectra collected in the superconducting state of Ta-
metal and IrZr2 indicate a small but clear signal arising from the coupling between the orbital moment of the
screening currents and the orbital moment of the photoelectron. Tantalum metal samples differing in their
granularity and morphological shape where used. The maximum signal correlated to Meissner effect was

observed considering thecoherencelength and the penetrationdepthofallthesamples[3-5].
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Objetivo e Importancia da Pesquisa

Bardeen, Cooper e Schrieffer formularam a teoria microscopica da supercondutividade 46
anos apos adescoberta original dofendmeno pelofisico holandés Kamerlingh Onnes. Durante aqueles anos
muitos cientistas tentaram compreender a supercondutividade, nos quais incluem-se as teorias
fenomenologicas dos irmdos London em 1935 e de Ginzburg-Landau em 1950. A luz dos recentes
desenvolvimentos feitos por outros cientistas, como Jorge Eduardo Hirsch, motivados porsuas descobertas
acerca da origem do efeito Meissner em supercondutores e considerando que sempre sdo necessarias novas e
melhores maneiras de impulsionar o campo da supercondutividade, pretende-se neste trabalho explicar
experimentalmente o efeito Meissner.

O sinal de dicroismo circular magnético de raios X (XMCD) de materiais puramente supercondutores
naofoiobservadoatéhoje. Arazaoéofatodeo XMCDserproporcionalao momento magnético (magnetizagao)
do atomo absorvente. A supercondutividade é basicamente o antagonista do magnetismo e eles
normalmente nao coexistem no mesmo material simultaneamente a propriedade de diamagnetismo perfeito
(B=0) que eles exibem. Isso implica que ha expulsdo total do fluxo magnético no supercondutor e,
portanto, a magnetiza¢ido é zero. Os sinais XMCD sdo comumente medidos para materiais
ferromagnéticos, uma vez que estes apresentam um momento magnético liquido e isso tem frustrado as
tentativas de observar experimentalmente um sinal dicroico devido ao estado supercondutor. A seguir sio
explicadas as condigdes necessarias para essa observagio experimental.

A corrente que blinda o interior do supercondutor do campo aplicado flui pela profundidade de
penetragao de London] e essas correntes fluem paralelamente a superficie e perpendicular ao campo magnético.
A corrente circulante é delimitada por uma regiao na superficie do supercondutor havendo, portanto, a presenca
de um momento magnético que da origem ao momento orbital. O dicroismo sera entdo devido ao
acoplamento entre o0 momento orbital das correntes de blindagem e o momento orbital do fotoelétron. Nesse caso
de estados iniciais spin 6rbita separados, o fotoelétron excitado carregara tanto um spin quanto um
momento orbital e qualquer desequilibrio no spin ou momento orbital nos estados finais, e isso

imediatamente dara origem aum efeito dicroico. Esse acoplamento
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orbital pode ser estimado como a razdo entre o comprimento de coeréncia do supercondutor e raio do orbital
eletronico correspondente. Para supercondutores dos tipos I e II essa razdao sera de 1/10 e 1/100,
respectivamente. A configuracdo experimental corrente da linha de luz XDS é capaz de medir XMCD muito
fraco. Nessa condi¢do os orbitais 5d do tantalo e do IrZr2 proporcionam o caso ideal com suas arestas L23
(transi¢ao2p>5d)aenergiasdel2e 9KeV paraotantaloe12.8e11.2 KeV para oiridio.

O sucesso na observagao experimental de um sinal dicroico devido a corrente de spin presente no efeito
Meissner ird inaugurar uma nova area de pesquisa para o estudo da densidade de estados elemento-, orbital-
e spin seletivo-dependentes proximos ao nivel de Fermi para um nimero infinito de materiais supercondutores
sob diferentes condi¢des de pressdo, temperatura e campo aplicado. Outro exemplo de questdo em
aberto a ser respondida é: qual é a diferenca essencial entre SC tipo I de tantalo metalico puro (T. =4.48
K)eSCtipollem materiais como IrZre IrZrz cujaTc é aproximadamente 7 K? Emresumo, estetrabalhovisa
ajudar aentender um dos problemas maisintrigantes da fisica do estado sélido: qual é o mecanismo fisico da

supercondutividadenaescaladeatomoseelétrons.
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Capitulo 1 -Introducao

O fenomeno da supercondutividade, que ocorre quando a resisténcia elétrica de certos materiais
desaparece completamente, ¢ uma das dreas mais interessantes da fisica da matéria condensada. Foi descoberto
pelo fisico holandés Heike Kamerlingh Onnes, que foi o primeiro aliquefazer o hélio (quefervea4,2 Kelvinna
pressdo padrdo) [6]. Em 1911, Kamerlingh Onnes e um de seus assistentes descobriram o fendémeno da
supercondutividade enquanto estudavam a resisténcia dos metais a baixas temperaturas. Em 1933, Meissner e
seu aluno Robert Ochsenfeld fizeram uma importante descoberta usando cilindros de chumbo mono e
policristalino. Eles demonstraram que resfriando um supercondutor abaixo da temperatura critica T na
presenca de um campo aplicado (abaixo do campo critico Hc), o fluxo dentro do supercondutor é
subitamente expelido. Esse comportamento ficou conhecido como efeito Meissner [7], é um dos
efeitos mais marcantes da supercondutividade. Apesar do efeito Meissner ser conhecido desde 1933,
alguns argumentam que seu mecanismo fisico ainda néo é totalmente compreendido até hoje. O campo
externo induz correntes elétricas na superficie do supercondutor, criando um campo magnético dentro do
material que se opde ao campo magnético aplicado externamente. Assim, a particula supercondutora atua
como um atomo diamagnético perfeito. O efeito Meissnere a caracteristica de resistividade zero estdo muito
relacionados, uma vez que é crucial ter uma corrente sem resisténcia para manter a exclusio do fluxo.
Nao ¢é facil demonstrar o efeito Meissner porque os métodos convencionais tais como magnetizacao e
suscetibilidade mostram a resposta macroscépica do composto e nao sao ion-seletivas sendo dificil demonstrar
quais elétrons sdo responsaveis pelo efeito e, consequentemente, quais sdo responsaveis pela
supercondutividade. Sabe-se que o fendmeno Meissner se baseia em um forte momento orbital. Nesse sentido, a
ideia deste projeto é examinar o efeito Meissner por meio da técnica de dicroismo circular magnético de raios
X (XMCD), explorando a seletividadeionicaeapossibilidadedeinvestigartantoomomentoorbitalquantoo

spin.

O dicroismo circular magnético de raios X (XMCD) existe devido ao acoplamento spin- orbital que faz

comqueomomentoangulardosfétonsderaiosXsejatransferidoparaospin
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do elétron promovido dos niveis internos para as bandas de valéncia/conducdo. A diferenca entre os espectros
de absor¢ao medidos com helicidade oposta aos feixes de raios X circularmente polarizados gera o sinal
dicroico préximo do nivel de Fermi, devido a diferenca entre a densidade de estados disponiveis para elétrons

com spin para cima e para baixo.

No presente trabalho pretende-se investigar o efeito Meissner em dois tipos diferentes de

supercondutividade: o primeiro é de amostras de tantalo (tipo I) e 0 segundo de supercondutores IrZr: (tipo
II). Essa iniciativa permitira determinar as melhores condigdes para a maximo desempenho deste trabalho.
Foi estimado que a amplitude do sinal era gerada por um momento magnético correspondente a
“magnetiza¢do” induzida pelos efeitos do acoplamento orbital, levando em consideragao que para o tantalo
somente a penetra¢do de London préximo da superficie contribufa para o sinal dicroico enquanto para todoo
volumeolrZr2todoovolumecontribuiadevidoaoestadodevérticesinternos.
O trabalho foi desenvolvido no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron - LNLS, sob a supervisaodo Dr.
Narcizo M Souza Neto, onde fui membro do grupo Espectroscopia por Difragio de Raios X. Para certificar
bonsresultados, foram utilizados duaslinhas deluzno LNLS: a linha de Espectroscopia por Difracao de
Raios X (XDS - X-ray Diffraction and Spectroscopy) e a linha de Espectroscopia Dispersiva de
Absor¢dao de Raios X (DXAS - Dispersive X-ray Absorption Spectroscopy). Além disso partes
significativas dos experimentos foram realizadas no Advanced Photon Source, Argonne National Laboratory,
nos Estados Unidos.

A tese esta estruturada nos seguintes capitulos:

Capitulo 1 - Introduc¢io: Esse capitulo contémumaintroducio geral acerca deste trabalho de

pesquisa.

Capitulo 2 - Metodologia: Contém uma breve introducio a respeito da
supercondutividade e suas principais caracteristicas e dos fenomenos necessarios para entender os
experimentos apresentados. Inclui também uma descrigao tedrica das analises utilizadas e desenvolvidas para

permitir a realizagao deste trabalho que consiste nos métodos experimentaisusados.

16



Capitulo 3 - Procedimento Experimental: Este capitulo inclui a abordagem
experimental aplicada para registrar os espectros XANES e XMCD das amostras. Foram realizadas

medi¢desde XMCD abaixoeacimadatemperatura critica.

Capitulo 4 - Resultados e Discussdo: Este capitulo fornece os resultados
experimentais obtidos e uma discussdo sobre eles, a fim de obter a conclusdo sobre o trabalho de

pesquisa.

Capitulo 5 - Conclusées: A tese serd concluida por meio de um resumo dos resultados
apresentados e uma visdo sobre os experimentos futuros para avancar ainda mais a compreensao do efeito

Meissner para ossupercondutores.
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Capitulo 2 - Metodologia

Este capitulo esta dividido em duas partes principais. A primeira parte trata-se uma breve introdugao a
supercondutividade. Esta é seguida pelos conceitos e fatores requeridos paraascondigdesnecessarias demedida
do sinal dicroico. Esse paragrafo traz conceitos basicos necessarios para entender os experimentos
apresentados aolongo da tese. Ja a segunda parteé dedicada aexplicar osfundamentos do dicroismo circular
magnético de raios X (XMCD). O paragrafo é dividido em duas subseg¢des: (i) uma introducio a

espectroscopiadeabsorcaoderaios Xe(ii)osconceitosbasicosdoefeito XMCD.

2.1 Parte I - Introducao a Supercondutividade

Um material que transita para a fase supercondutora manifesta-se de duas maneiras: o desaparecimento
da resisténcia e o efeito Meissner. Quando se faz uma corrente elétrica fluir através de um material, este resiste
porque os elétrons responsaveis pela corrente elétrica estaosujeitosacolisdes que os desaceleram. Issoéoque
sechamaderesisténcia elétrica. No entanto, em um supercondutor abaixo da chamada temperatura critica
Tc a resisténcia elétrica cai repentinamente a zero, como mostra a Figura 2.1. Resisténcia zero implica que
uma pequena corrente passando através do material nao sera afetada por nenhuma perda de energia. Com
resisténcia zero o material conduz a corrente perfeitamente e quaisquer campos magnéticos externos sao

expelidosdedentrodosistema.
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Figura 2 1. A transiciio de fase entre a fase supercondutora e a fase de um condutor normal.

A segunda propriedade marcante foi descoberta apés quarenta anos, em 1933. W. Meissner e R.
Ochsenfeld observaram que a temperaturas abaixo da critica Tc o campo magnético dentro do
supercondutor erazero. Eles demonstraram com estanho e chumbo que, sob um campo magnético fracamente
aplicado, supercondutores expelem praticamente todo fluxo magnético de seu interior [7]. Isso ficou definido
como efeito Meissner: um campo magnético externo menor que o “campo magnético critico” He nido pode
penetrar o interior de um supercondutor. O campo expelido gera entdo a distor¢ao das linhas de campos
magnéticos préximos. Isso ocorre devido a correntes de blindagem na superficie que produzem um
campo magnético que cancela o campo dentro do material quando este € resfriado abaixo deTe. [2,7], vejaa
Figura 2.2. Um famoso experimento demonstrando o efeito Meissner pode ser observado na Figura 2.3. Umima
comum, a temperatura ambiente, ¢ colocado sobre um supercondutor e entdo resfriado até abaixo da
temperatura critica. Acima da Tec o fluxo magnético penetra no supercondutor até que, quando a T. é
atingida, todo fluxo magnético é imediatamente expelido do supercondutor, fazendo entdo com que o ima

levite acima dele.
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Figura 2.2. Na presenca de um campo externo H < H,, um supercondutor expele o fluxo magnético quando resfriado
abaixo da T, enquanto em um condutor perfeito o fluxo permaneceria o mesmo. Figura de Espinosa-Arronte [8]
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Figura 2.3. Levita¢io de um ima por um supercondutor.

Em um supercondutor, a corrente que flui através do material sai apenas na superficie. O
campo das correntes superficiais ¢ auto-cancelante com o supercondutor (efeito Meissner), mas sai fora
dele. Portanto, uma vez que as correntes superficiais sdo expostas a qualquer campo magnético aplicado,
estereage. E. como a forca de Lorentz é a reacdo do movimento dos elétrons carregados com relagéo ao campo,
entdo as correntes de carga resultantes podem ser entendidas como decorrentes da for¢a magnética de Lorentz
em elétrons saindo radialmente. Para que uma corrente de Meissner seja "espontaneamente” gerada

préoximo da superficie dos supercondutores na presenga de um
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campomagnético B (nadire¢ioz), osportadoresde cargatém quesemoverradialmente para fora, para serem

desviados pela forca magnética de Lorentz na dire¢ao azimutal @

m="  ggo - 0

o = D@g0- O = 00 + Do 21

A origem microscépica do efeito de Meissner ainda estd em debate, embora muitas teorias tenham
sido propostas por varios cientistas descrevendo a origem da supercondutividade. Foi recentemente
postulado que existe geracdo espontanea da corrente de spin na superficie de um metal fazendo uma transicao
paraoestadosupercondutor [9- 13]. Foipropostoqueacorrentedespinexistemesmonaausénciadeumcampo
aplicadoe esta é araiz dofenomeno conhecido como efeito spin-Meissner. Isso pode ser entendido a partir da
hipotese de que os elétrons expandem suas 6rbitas e, assim, diminuem sua energia cinética na transicao parao
estado supercondutor.

Existe correlacao entre a resistividade zero e a caracteristica do efeito Meissner explicadas acima,
poisé essencial terresisténcia zero para manter aexclusao dofluxo. O campo externo gera corrente induzidas
na (e proximo da) superficie do supercondutor, criando um campo magnético dentro do material que
se opde ao campo aplicado externamente. Assim, o bulk supercondutor age como um &tomo

diamagnético perfeito devido a expulsao total daslinhas de fluxo magnético (B=0).

2.1.1 Diamagnetismo

O diamagnetismo esta presente em todos os materiais. Pode ser entendido como um fluxo magnético
induzido no material quando este é exposto a um campo magnético. O momento induzido é orientado
antiparalelamente em relagdo ao campo externo seguindo a lei de Lenz. A suscetibilidade diamagnética é

negativa e depende principalmente da temperatura.

O diamagnetismo descreve como é aresposta magnética a um campo externo. Isto pode ser explicado
porque o campo magnético induz correntes circulares em um material, o que cria um campo para cancelar o
campo aplicado (regra de Lenz). Para que o material demonstre diamagnetismo perfeito, B = 0, como é

o caso dos supercondutores,a
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magnetiza¢do diamagnética e o campo aplicado devem ser iguais e opostos, com uma

s - o /o . P
susceptibilidademagnética,0l =~ = = 1.Quandoocampomagnéticoaplicadoémaiorque
0

a magnetizacdo diamagnética, a supercondutividade é destruida. Este campo magnético é chamado de campo
critico He e corresponde ao valor do campo necessario para fazer um material perder sua

supercondutividade. O valor de Hc varia em fun¢ao da temperatura conforme mostra a equacao 2.2.

0 2 2.2

) |

On(0) = Oa(0)[1 - (D-:r

2,12, Supercondutores Tipo I e Tipo I1

Os supercondutores podem ser classificados em dois tipos, dependendo de sua reagdo a um campo
aplicado externamente. Se o supercondutor expulsa completamente o campo magnético, entdo ele é conhecido
como supercondutor tipo I. A expulsdo do fluxo magnético existe até um determinado campo critico He. Acima
desse campo o estado supercondutor é destruido e a resistividade é restaurada e, assim, o campo aplicado
penetra normalmente. Para otipol, o0 Heépequeno e o efeito Meissner (diamagnetismo perfeito, B = 0) fica
abaixo da curva H-T (Figura 2.4). Em um supercondutor tipo II existem duas curvas, uma é o estado de
Meissner, que possui um limite superior chamado de campo critico inferior Hei. Nesse estado, ele se comporta
como um supercondutor do tipo I. Nos campos mais fortes acima de He, ha o estado de vértices ou o estado misto,
limitado acima pelo campo critico superior Hez. No estado de vértices, parte do campo magnético penetra no
supercondutor em tubos cilindricos conhecidos como voértices. Um vértice é um quantum do fluxo
magnético que penetra no supercondutor. O comportamento de ambos os tipos de supercondutores em

func¢ao do campo é mostrado na figura 2.4.
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Figura 2.4. Os diagramas de fase temperatura-campo e magnetiza¢io-campo.

Existem diferentes teorias de supercondutividade aplicadas em diferentes areas. A fisica dos
supercondutores inclui muitos aspectos diferentes da fisica. Surgiram posteriormente teorias

fenomenologicas que explicam o efeito Meissner. As se¢Ges seguintes trardo uma breve introdugao as teorias de

London, de Ginzburg-Landau (GL) e a teoria BCS.

2.1.3. Teoria de London

Em 1935, Fritz e Heins London propuseram uma teoria fenomenologica que descrevia algumas
propriedades dos supercondutores [14]. A teoria de London incorpora duas equagdes e tem a grande
vantagem de ser totalmente compativel com o eletromagnetismo e as equagdes de Maxwell. A teoria é baseada
no modelo de dois fluidos: os irmaos London assumiram que os elétrons normais e os supercondutores

existemsimultaneamente.
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Onde Og é a concentracao do fluido normal.

E postulado que o fluido normal possui comportamento normal com uma corrente 6hmica. Assume-
se que o superfluido é insensivel ao espalhamento com uma supercorrente. O fluxo magnético é removido por
supercorrentes circulantes com densidade de corrente js que fluem préximo a superficie do material. Como a
densidade de correntedacorrente de blindagem nao pode ser infinitamente grande, o campo magnético penetra
o supercondutor dentro da profundidade de penetracdo de London 1 1, que descreve quanto o
supercondutor penetra no campo magnético. Os campos criados pelas supercorrentes cancelam o campo
aplicado externamente. O campo magnético diminui assim exponencialmente com a distancia da

superficie dosupercondutor. Vejaa figura abaixo.

B

B(x)=B,exp(-x/A)

apl

inside

outside

Figura 2.5. O campo aplicado na superficie do supercondutor decai para Bo/e a uma distancia x=)
no interior do supercondutor.
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2.1.4. Teoria de Ginzburg-Landau(GL)

Ginzburg-Landau (GL) fizeram avancos na teoria da, introduzindo um comprimento caracteristico
chamado comprimento de coeréncia § , descrevendo a distdncia sobre a qual o pardmetro de ordem
supercondutora varia [15]. A teoria GL minimiza a energia livre dentro dos materiais supercondutores e fornece
duas equagdes diferenciais. Ginzburg e Landau propuseram que a energia livre de Gibbs para um

supercondutorpréximo da temperatura de transi¢ao T pode ser expressa como um parametro de ordem

v,

1 2
Op = Og(0,0) + f(OjOj? + OO+ i|§7 - 200))00 + f (B2 - 0.O) OO
. ) 20 O 5 200
9.4

Onde n. = |OJ? ¢ a densidade do fluido supercondutor.

Ao minimizar a energia livre de Gibbs em relagao ao parametro de ordem | e ao vetor

potencial A, obtém-se as equagdes de Ginzburg-Landau:

2 1
00 + BIOFD +— iy~ 2eA)m = 0 25

2
1="@vo - ovo)- 2 |opo

2.6
O O

Onde -2e é a carga de um par de Cooper. A partir dessas duas equacgées, as propriedades supercondutoras,
como o comprimento de coeréncia { e a profundidade de penetracdo 1 , podem ser calculadas. O

comprimentodecoeréncia¢ édefinido por:

1
D:(CDO_

2
200g,) 9.1
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e a profundidade de penetracao A ¢
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A\ = Hw %o
T oo ) 2.8
v20p1 200 :

Usando a teoria GL, a diferenca entre materiais supercondutores tipo I e tipo I pode ser claramente
definida a partir da razdo entre o comprimento de coeréncia§ e a profundidadedepenetraciol .Essa

razdoéchamadadeparametroGinzburg-Landau,k :

£ 2.9

E arelacdo entre Hei e He2 pode ser obtida a partir da teoria GL:

Om = kvV20m 2.10

Apesar das teorias e das contribuigdes feitas pelos irmaos London e por Ginzburg- Landau, ainda
resta identificar e entender a origem da supercondutividade. Haviam sido feitas algumas relagdes
empiricas ligando a importancia da estrutura cristalina a supercondutividade. A natureza dessas

observagdesfoireveladapelateoriade Bardeen, Cooper e Schriefer (BCS).

2.1.5. Teoria BCS

Em 1957, Bardeen, Cooper e Schrieffer propuseram a primeira teoria microscépica completa para a
supercondutividade, conhecida como teoria BCS [16,17]. Ela se mostrou muito exata, mas infelizmente s6
pode explicar o comportamento de algumas formas de supercondutores. A teoria BCS explica que nos
supercondutores a energia do sistema ¢ reduzida pela existéncia de pares de elétrons, chamados de pares de
Cooper, que sdo criados abaixo da Te, e a densidade dos pares de Cooper aumenta quando a temperatura
diminui. Uma maneira simplista de descrever como eles sio formados pode ser visualizada com um elétron
movendo-se através de um condutor que entao atrai cargas positivas na rede cristalina. Essa deformacao

darede atrai um elétron com o spin oposto para a area com
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maior densidade de carga positiva. Os dois elétrons se correlacionam e criam um par de Cooper, como mostra
a Figura 2.6. Essa ficou conhecida como supercondutividade mediada por fonons, e mais tarde como

supercondutividade convencional.

|x 3 [ | i h i ' { § .-"- & - - i '-“,'
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Figura 2.6. Em sua passagem um elétron atrai a rede, causando uma leve ondulagio em dire¢io ao seucaminho. Outro
elétronpassandonadire¢doopostaéatraidoparaessedeslocamento.Os elétrons1e2formamum parde Cooper.
Figurade Espinosa-Arronte[8].

A teoria explica adequadamente as propriedades de supercondutores convencionais dos tipos I e II.
Acima de 30K a formacao do par eletronico falha. Foram realizadas tentativas para melhorar o acoplamento
elétron-fonon, a fim de atingir alcangar temperaturas criticas mais altas, o que levou a descoberta de uma
nova classe de supercondutores de alta temperatura (HTSCs - High Temperature Superconductors). O
ano de 1986 foi um momento decisivo na histéria da supercondutividade, quando Bednorz e Miiller
descobriram o supercondutor La-Ba-Cu-O [18]. Ele tinha a mais alta observada até aquele momento e nao
estava em conformidade com a teoria convencional BCS. Muitos outros supercondutores de alta Tc foram

descobertosdesdeentao,comomostradonafigura2.7.
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Figura 2.7. A evolucdo dos materiais supercondutores com altas Tex.
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As descobertas ao longo da histéria forneceram uma base solida de conhecimento da fisica da

supercondutividade e, por sua vez, esse conhecimento esta sendo usado para revelar supercondutores

unicos. Espera-se que mais tipos de supercondutores sejam descobertos, o que contribuira

intensamente para o enriquecimento da ciéncia da supercondutividade. Nos iltimos anos, os cientistas vém

tentando entender, em geral, como produzir supercondutividade. Isso ainda nao foi resolvido, e é nessa

necessidade de compreender o mecanismo universal da supercondutividade que podemos contribuir

usandoanovametodologiapropostanestetrabalho,baseadanousododicroismocircular magnético deraios X.

Na préxima secdo sdo apresentados os conceitos basicos dessa técnica, explicando como ela sera utilizada

para a compreensao microscopica da supercondutividade.

2,2, Parte Il

Esta secao é destinada a descrever brevemente a teoria principal das técnicas experimentais

usadas neste trabalho. Primeiro, sera discutida brevemente a ideia geral por
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trds do XAS e, em seguida, a seao subsequente abordara a técnica principal (XMCD) usada na realizacao do

projeto.

22,1, Espectroscopia de absorcao de raios X

A espectroscopia de absorcdo de raios X (XAS - X-ray absorption spectroscopy) é uma téenica
experimental universalmente utilizada na investigacao das propriedades eletronicas, estruturais e magnéticas de
dtomos, moléculas, liquidos e sélidos. Se raios X de intensidade Io incidem sobre uma amostra, como
mostrado na Figura 2.8, a extensdo da absor¢ao depende da energia do féton E e da espessura da

amostraX.

(a) =5 (b)

H(E)

Figura 2.8. (a) Esquema dos feixes de raios X incidente e transmitido e (b) coeficiente de absor¢io
H(E) versus a energia do féton E em torno de uma borda de absor¢ao.

A intensidade transmitida It é descrita de acordo com a lei de Beer-Lambert [18]

Og = Op exp - O(O) O 2.11

Onde U(E) é o coeficiente de absor¢ao de raios X que depende da energia.

A energia é ajustada para uma energia na qual o foton incidente é capaz de excitar um elétroncentraldo
atomo absorvente para um estado de continuum. Na regido de raios X, o feixe incidente interage com os

elétrons e o coeficiente de absorcio se torna a medida da secdo transversal da interacdo dos f6tons de raios X
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com os elétrons presentes no material.
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O processo de absorgao de raios X é basicamente a quantificagao do processo de absor¢ao fotoelétrica, como
ilustradonaFigura2.9(a). Quandoumfétonderaios Xinteragecomum atomo, um fotoelétron é emitido apds
as interagoes. Processo diferente ocorre depois da interacdo que depende da energia do féton de raio X
incidente. H4 um aumento abrupto na se¢do transversal de absor¢do, chamada de borda de absorgao,
correspondente a emissdo de um fotoelétron para os estados de continuum. A energia potencial de
ionizacdo é denominada Eo; com a absorcdo de um foton de energia E, o elétron passa por uma transi¢io para
um estado ndo ligado no continuum. Veja Figura 2.9 (b). As bordas de absor¢ao sao classificadas emrelagao
aos elétrons que passam pela transicdo. Eles sdo descritos de acordo com ontamero quantico principal doelétron

queéexcitado(bordaKparan=1,bordaLpara n=2,borda M paran = 3).

(s Kicked-out (o]
Electron (Photoelectron) _ Continuum
Incoming X-rays Q states

— lonization threshold

2Pa2
2pn

X-ray, energy E

Figura 2.9. Diagrama ilustrativo do efeito fotoelétrico (a) um fotoelétron é liberado apés absorver a energiadoraioX (b)
Diagramadeniveisdeenergiadeumédtomoabsorventemostrandoalgunsdos primeiros orbitais eletrénicos do 4tomo.

Os possiveis tipos de estados finais sdo determinados pelos estados iniciais similares aos dos niimeros
quénticosatdmicosf, M, fes,deacordocomasregrasdeselecio. Asregras de sele¢do para transicées de dipolo

elétrico (E1) sdo:
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AO=0 21;A0=0Af=+1;A0=0, 1 2.8

E para transi¢oes de quadrupolo elétrico (E2):

A0=0,+1,+2;A0=0A=0+2,A0=0,21,+2 2.9

O maior interesse na técnica XAS estd na sua caracterizagio eletronica e estrutural, que fornece um

amplo conjunto de informacdes sobre o estado fundamental dos elementos presentes nomaterial.

Trésregides podem ser identificadas em um espectro de absorcao de raios X [20, 21]. Quando a energia do
foton é menor do que a energia de ligagao do nivel interno considerado, o elétron correspondente nao pode ser
excitado. Isto é conhecido como uma "pré-borda" que contém as contribuicdes da excitac¢io de niveis internos
menos energéticos. Quando a energia do foton é ligeiramente maior que a energia de ligagao, o elétron excitado
comecard a preencher os estados vazios da amostra. Esta é aregido proxima daborda denominada XANES -
Espectroscopia de Absor¢io de Raios X na Distancia Proximal (X-ray Absorption Near Edge
Spectroscopy), que estd aproximadamente 50eV dentro da borda de absor¢do principal. Finalmente, para
energias mais altas, o fotoelétron é excitado no continuum e deixa o0 4tomo ou morre por meio de multiplas
perdasdeenergia. Essaéaregidoestendida conhecida como EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine
Structure) que se abrange de 50 a 2000 eV acima daborda. (Figura 2.10).
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Figura 2.10. Uma borda de absor¢io de raios X aparece quando h4 energia suficiente para causar o efeitofotoelétricode
umelétrondenivelprofundo;aregidgode XANESéaregidopréximaaborda deabsor¢do. Asoscilagdesapdsabordade
absorcdosiochamadasde"oscilacoesde EXAFS".

Outro interesse notavel na técnica XAS estd em sua seletividade quimica e orbital [22]. A seletividade

quimica permite que cada elemento presente no material possa ser investigado independentemente. A
seletividade orbital esta relacionada com a escolha da bordadeabsor¢ao,oquedeterminaaorigemeachegada

dosorbitaisdoelétronejetadode acordo com aregra de selecao para a transicao.

Assim, pode-se afirmar que na regido XANES estdo as informagdes relacionadas ao estadoinicialeas

paraoestadofinal|0) .

D(D) (S |DD|DD|DD|2D(DD— Du

- hO)O(Oo)

regras de selegdo para a transigdo. O processo de absorcao é regido pela regra de Ouro de Fermi, que define o

coeficiente de absor¢do (i) de um material, dependendo da probabilidade de transicdo do estado inicial |0)

2.10
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Onde H; é a interacio hamiltoniana entre a radiacio e a matéria, p(Ef) é a densidade de estados nao
ocupados na energia final. A absorcdo de raios X também pode ser utilizada para obter informacées acerca do
acoplamento spin-orbital presente no elemento em estudo. B.T Tholee G.vander Laan propuseram que arazao

entre as intensidades da linha branca de uma determinada borda de absor¢ao, separadas pelos efeitos spin-

6rbita, é diretamente proporcional ao valor esperado da parte angular do operador spin-6rbita 0.0) = ( YnOg

. v .Recorra asreferéncias [23-25] paramais insights.

2,.2.2, Dicroismo Circular Magnético de Raios X

O dicroismo circular magnético de raios X (XMCD) se trata de um efeito magneto- 6ptico. Os efeitos
magneto-opticos ocorrem devido a influéncia as propriedades magnéticas de um sistema sobre suas
propriedades espectroscopicas e 6pticas [26]. Faraday e Kerr descobriram que o vetor de polarizagao daluz
gira durante a transmissdo ou reflexdo no material magnético. Eles chamaram essa descoberta de efeito Kerr
magneto-6ptico (MOKE- Magneto-Optical Kerr Effect). O principio basico do MOKE est4 na diferenca de
absor¢do da luz polarizada circularmente a esquerda e a direita. Desde o inicio do século passado, varios grupos
tentaram encontrar efeitos magneto-Gpticos semelhantes. Em 1975, Erskine e Stern previram por seus calculos
que deveria haver um efeito magneto-Gptico para a absor¢ao da luz polarizada circularmente, isto é, XMCD, nas
bordas Mz,3 do Ni ferromagnético [27]. Em 1987, 0 grupo de Gisela Schiitz finalmente evidenciou 0 XMCD em um
experimento na borda K de chapas de ferro [28]. Um nivel interno pode ser escolhido para o estado inicial. O estado
inicial é altamente localizado e descrito pelos nimeros quanticos do nivel interno. As transi¢des ocorrem
na banda de valéncia cuja densidade de estado é verificada pela energia dos fdtons recebidos. De acordo com as
regras de selecdo, os tipos possiveis de estados finais sdo determinados pelo estado inicial escolhido. Assim,
métodos baseados na absorcao de raios X, como o XMCD, fornecem informacoes orbital-seletivas. Além disso,
eles também sdo elemento-seletivos, porque a energia dos niveis centrais ¢ caracteristica dos diferentes

elementos. Portanto, o XMCD provou ser muito til para a compreenséo de estruturas
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magnéticas complexas, onde a contribuic¢do de cada constituinte pode ser avaliada individualmente.

0 efeito XMCD ocorre quando os espectros de absorcao de raios X (XA — X-ray Absorption) de
uma amostra magnética sio medidos com raios X e polarizados circularmente (U+ e pU— para raios X
polarizados circularmente para direita e para esquerda, respectivamente). XMCD é a consequéncia
direta da dependéncia da secdo transversal de absor¢ao no estado magnético. Um efeito dicroico torna-se visivel
quando os dois espectros sdo comparados diretamente entre si {A U(E) = py+(E) — y—(E)}. A magnetizagao da
amostra e o vetor de onda do foton sdo alinhados paralela ou antiparalelamente em relagao um ao outro enquanto

os espectros sdo registrados. A mudanga na direcio de magnetizacdo da amostra tem o mesmo efeito que

mudar a helicidade do f6ton[29-31].
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Figura 2.11. Representacdo esquemdtica do modelo de dois passos.

O principio fisico portras do fenomeno XMCD pode ser mais facilmente explicado com ochamadoModelo
deDoisPassosdesenvolvidoporJ.Stohre R.Nakajima[30]. Oprincipio domodeloéilustradonaFigura2.11.0
primeiro passo do modelo descreve a excita¢ao de um elétron central por um féton de raios X polarizado
circularmente que transporta um momento angular na dire¢ao da propagacao (+h e -ii , para féton a
direita e a esquerdo, respectivamente). O momento angular transportado pelo foton é inteiramente

transferido
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para o fotoelétron excitado devido a conservacdo do momento angular, e o momento orbital e o spin do
fotoelétron sdo afetados por essa transferéncia de momento. Considerando um fotoelétron excitado a partir
dosniveis nucleares com split (esplitamento) spin-érbita, por exemplo 2pi2e 2p3/2, envolvidos nas bordas de
absorgao Lze L3 respectivamente: partedo momento angular transportado pelo fton serd convertida em spin
através do acoplamento spin-6rbita ("efeito Fano") [32]. O momento de spin do fotoelétron é sempre
paralelo a dire¢aodepropagacaodoféton, masseusinaldependedahelicidadedosfétonsderaios X incidentes

edoacoplamentospin-érbita(L+SnabordaLseL-SnabordaLs).

No segundo passo, os estados finais determinados pelas regras de selecdo atuam como detectores de
spin. As propriedades magnéticas da amostra sao dirigidas por este passo. Naregidao XANES, os espectros
de absor¢do de raios X refletem principalmente a densidade dos estados vazios para um momento angular [
dado pela simetria do estado nuclear inicial e pelas regras de sele¢io da transigdo. Os espectros de XMCD
refletem simplesmente a diferen¢ana densidade de estados com diferentes momentos de spin ou orbitais. No
caso de estados iniciais com Split spin-érbita, o fotoelétron excitado carrega tanto um spin quanto um
momento orbital e qualquer desequilibrio em seu spin ou momento orbital nos estados finais dara
imediatamente origem a um efeito dicroico. No entanto, somando as contribuigdes de todos os elétrons que
podem ser excitados a partir de um nivel nuclear com esplitamento (levando em consideragio sua
degenerescéncia), os resultados podemrefletirapenasuma diferengcanos momentos orbitais dosestadosfinais,
porque ha sempreum pardefotoelétronscom polarizagio despinopostaexcitadoapartirdeumnivel nuclear
com Split spin-6rhita. Em contraste, a diferenca na intensidade de dicroismo medida em duasbordas com split
spin-6rbita refletird um desequilibrio nos estados vazios, porque o momento orbital transferido para o
fotoelétron tem o mesmo sinal em ambas as bordas. Se ndohouver momento orbital nosestadosfinais, entdoa
razdo dossinais dicroicos nas duas bordas com split deve ser negativa e inversamente proporcional a
razdo das degenerescéncias correspondentes. Este é precisamente o contetido das regras da soma magneto-
optica. Tais regras de soma fornecem uma base para estimar diretamente dos espectros XMCD

experimentais as respectivas contribui¢des do momento orbital e do
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momento de spin. Em sua forma para bordas gerais, como desenvolvido por Thole e Carra, a regra de soma de

orbital é[33]:

Jpe jr HHWT= L) 18+ 1) + 2- D@ + 1)
Jgp 00@* +0- +09 2 I+ 1@+2-0)

Earegraparasomadespiné[33]:

_[DEIEI(D+ - 0) - [u“] £ oo(aor- 0o
+ 0 -
jﬂ+ . oo(@+ + O° + 09

{+1)-2- 00+ 1)
= ( O
30(4L + 2- 0O)
N e+ D[AC + 1) + 200 + 1) + 4] - 3(0- 1)%@0 + 2)7?
6fcf + D@L +2- D)

( Og)

2.11

2.12

Onde ¢ é 0 niimero quantico orbital do estado inicial e £ o do estado final;{ Og) , { Og) , e () sdo os valores

esperados para o operador spin, o operador orbital e 0 operador dipolo magnético, respectivamente. O

nimero de estados finais ndo ocupados na camada de valéncia que contémn elétronsédadopor(4€ +2-n).

As duas bordas com split spin-érbita sdo denotadas por j* e J-; U* e [/ representam os coeficientes de

absorcao helicidade- dependentes medidos.
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Capitulo 3 - Procedimento Experimental

Os experimentos do presente trabalho foram realizados no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron
(LNLS) em Campinas-Brasil e no Advanced Photon Source (APS) em Chicago, EUA. Enquanto as medidas de
IrZraforamfeitasnaslinhasdeluzXDSe DXASdoLINLS, as amostras de tantalo foram medidasnalinha4ID-D
da APS. Este capitulo trata principalmente das caracteristicas das linhas de luz do LNLS e as montagens

experimentais usados no presente experimento.

3.1. Fonte Sincrotron

Um Sincrotron é um acelerador circular que pode acelerar rapidamente feixes de elétrons em altas
energias e, a0 mesmo tempo, armazenar essa energia, isto é, tem capacidade de manter esses elétrons
altamente energéticos circulando por horas, nos chamados anéis de armazenamento. Sabe-se da fisica
fundamental que sempre queuma particula carregada é acelerada (ou desacelerada) ela emite radiagao. Asondas
de radio, por exemplo, sdo geradas quando as correntes de elétrons oscilam em uma antena em
frequéncias correspondentes a um valor especifico do espectro eletromagnético. Dado o fato de que uma mudanga
de direcao constitui um tipo de aceleragio (centripeta, por exemplo), uma corrente circular de elétrons também
se irradia. Em baixas velocidades, muito menores que a velocidade daluz, os elétrons emitem fracamente e em
baixas frequéncias em quase todas as direcdes. No entanto, se os elétrons circulam com velocidades
relativisticas, a radiacdo emitida cresce espetacularmente em intensidade, direcionalidade e frequéncia. Um
Sincrotrontrazelétrons dafaixadebaixaenergiaparaadealtaenergiaearmazenaesses elétrons em anéis de
armazenamento que os fazem circular por horas a uma energia aproximadamente constante. O
Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) possui um anel de armazenamento com circunferéncia de 93m

que opera a 1,36GeV e corrente de feixe de 160-250mA. E o primeiro do género construido na América do

Sul.
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Tanto o Sincrotron quanto os anéis de armazenamento consistem em uma cimara de vacuo, em forma
de anel, em torno da qual estdo dispostos dois tipos de eletroimas: um eletroima de foco e um eletroima
defletor (ambos os quaismudam o caminho doselétrons). Um eletroima de foco é um eletroima multipolar que
gera um campo magnético nao uniforme cuja finalidade é confinar o feixe de elétrons a medida que ele circula ao
redor da camara. No eletroima defletor (dipolo magnético), um campo magnético uniforme é gerado em um
angulo reto em relagdo a direcio do feixe de elétrons. Tal configuracdo curva o caminho dos elétrons,
estabelecendo a drbita circular. A caimara Sincrotron também possui um conjunto de cavidades ressonantes
cuja finalidade é estabelecer campos magnéticos oscilantes na regido de radiofrequéncia. Esses campos

restabelecem aenergia perdida peloselétrons quando emitem a radiacao sincrotron.

Existemduaslinhasdeluzprincipaisnoslaboratoriosderadiagaosincrotron:imas defletores (dipolos
magnéticos) e dispositivos de insercdo. Originalmente, o principal propésito do sincrotron era
disponibilizar o anel de armazenamento (6rbitas circulares) para aceleradores lineares e isso foi conseguido
com o uso dos imas defletores. Mais tarde, descobriu-se que a intensidade poderia ser aumentada, empregando

o uso de dispositivos de insercao.

» Linhasdeluzde{mas defletores (BM —bending magnets): O feixe de elétrons é defletido por
meio de imas posicionados ao longo do anel de armazenamento e isso faz com que os elétrons
emitam radiacdo sincrotron tangencialmente ao anel.

» Linhas de luz de dispositivos de insercio (ID — insertion devices): Usam um arranjo de
imas com direcdes de campo alternadas para forcar os elétrons em uma trajetoria senoidal

atravésdassegoesretasdeumsincrotron.

Doistiposdedispositivosdeinser¢iosiousadosnopresente Sincrotron, wigglerse onduladores. Nos
onduladores, o periodo do arranjo de imas é ajustado a frequéncia da radiacdo produzida pelos elétrons.
Assim, quando os elétrons passam pela estrutura, eles sofrem pequenas oscilaces de amplitude que
interferem entre si, produzindo radiacio muito intensa em uma faixa estreita de energia. Ja nos wigglers,

0s campos magnéticos
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aplicadossdomaisaltosendoestaoemsintoniacomaradiagioproduzidapeloselétrons: cadaelétron,

portanto,irradiaindependentemente, dando origem aumespectro maisamplo.

A maioria dos experimentos de XAS sdo realizados em fontes sincrotron devido a exigéncia de altas
intensidades de raios-X e um espectro continuo de energia [35]. A Figura

3.1 mostra o design basico do LNLS.

(1} Electron Source
(2} Linear accelerator
(3} Boosterring

(4} Storagering

{5} Beamline

(6) Experiment

Figura3.1. Laboratériode LuzSincrotroncom Esta¢ées Experimentais. O anelcircular externo é o
sincrotron, ou seja, um acelerador de particulas queleva os elétrons (feixe azul claro)avelocidades muitoaltas.
Oselétronssaoaceleradosporcamposelétricosnas segoes retas entre os quadrados verdes. Os retangulos
vermelhos sdo imés que defletem o feixe. Quandoofeixeédefletido,oselétronsemitemradiagiosincrotron
(mostradaem amarelo),especialmenteraios X;estessdoenviadosparaasvariaslinhasdeluz(aslinhas retas
queseramificamparaforadosincrotron).Cadalinhadeluzcontéminstrumentos cientificos,experimentos
etc.erecebeumintensofeixederadiacao.[36]

3.2, LinhadeLuzde EspectroscopiaDispersivade Absorcaode Raios X
(D06A-DXAS)

A linha de luz DXAS € uma estagio experimental dedicada a técnica de espectroscopia de absorgao de
raios X por dispersdo (DXAS), na faixa de energia de raios X duros (5 a 20 keV). A capacidade de coletar
espectrosde absor¢aoemumaextensafaixadeenergias de fotons,sem qualquer movimentomecéanicodeseus
elementos Gpticos, tornaessalinhade luz peculiar [37,38]. O DXAS é especialmente apropriada para a detecgao

de sinais fracos de XANESe XMCD emexperimentosde processosrapidos,devidoaaltaestabilidade.
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NalinhadeluzDXAS, aradiagaoderaios X debandalarga, produzida pelofeixede elétronsacelerado
no anel de armazenamento, percorre, em primeiro lugar, uma série de elementos 6pticos de forma a produzir
um feixe de raios X policromatico focado. O feixe é entdo transmitido para a camara experimental onde
estdo presentes os elementos de detecgdo paraexperimentos de transmissdo. A figura 3.2ilustraolayoutda
linha deluz. O monocromador é curvado de forma que o angulo de incidéncia da luz sobre o cristal de silicio (Si)
mude continuamente, o que seleciona a energia E =he/k  conforme alargurad E do feixe branco de entrada. O
feixe refletido é focado horizontalmente na posi¢do da amostra. O espelho flexivel antes do cristal faz a
focalizagaoverticalearejeiciodeharmonicos[40].

synchrotron source

slits
'Rh-coated mirror

white beam

Si crystal
nochromator

polychromatic beam

focus position/sample

CCD detector . L‘j %

Figura 3.2. Visiosistematica do DXAS: da fonte sincrotron ao detector CCD. Imagem da referéncia [40].p,qeb
representamasdistanciasdafonteaomonocromador,domonocromadoraofoco (amostra) e ao detector CCD,
respectivamente.

A principal vantagem da linha de luz é que ela permite medig¢des de um espectro completo de
absorgao de raios X no menor tempo possivel sem qualquer movimento mecanico. Para o propésito
deste trabalho, um novo criostato de baixa temperatura foi comissionado. A amostra foi montada no
criostato, o que permitiu resfria-la para as temperaturas desejadas (<3 K). O campo magnético foi
obtido usando uma bobina eletromagnéticade2T.Osuportedaamostraéposicionadoentreasduasbobinase
issoda umcampopositivoounegativoaolongodadire¢aodofeixederaios X. Aenergiadofeixede luz sincrotron

foi selecionada usando um monocromador de cristal de Si (111), que fornece
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uma resolucdo de energia de cerca de 1 eV. O espectro da borda L3 de Ir (11,215 ke V) foi medido no modo de
transmissao, com duas cAmaras de ionizacio, uma como detector de incidéncia e outra como detector de
transmissdo. O XMCD foi medido com campos alternados, invertendo o magnetismo por meio do envio
de um comando para a fonte de alimentacio KEPCO. Diversos pares de espectros foram coletados com o
campo paralelo e antiparalelo a helicidade fixa de fotons em temperatura muito baixa. A Figura 3.3 mostraa

configurac¢aonalinha deluz.

Figura 3.3. Instalacio de XMCD na linha de luz DXAS (1) hélio Dewar (2) Bobina eletromagnética
(3) Criostato (4) Bomba turbo-molecular (5) Dispositivos eletronicos.
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3.3. Linhade LuzdeDifracao e EspectroscopiadeRaios X (W09A-XDS)

Alinhadeluz XDS é projetada para experimentos com técnicas de absorc¢ao e espalhamento. A
linha de luz tem um wiggler supercondutor (SCW - superconducting wiggler)instalado, que serve
como afonte paraalinhadeluz. O wiggler de alto campo aumenta a intensidade do feixe de raios x em alta
energia e, assim, aumentar o fluxo da linha deluz. Isso permite que o XDS opere dentro de umafaixa maior de

energia(de>-30keV)em comparacio com outras atuaislinhas deluzdo LNLS.

STORAGE RING

P a0 al
- bt |

(11.0m) (13.5m) (16.0m)

Figura 3.4. Esboco do layout éptico da linha de luz XDS. Os principais componentes sio VCM, DCM e VFM. Os ntimeros
nos parametros indicam a distancia aproximada (metros) de cada componente da fonte SCW.

O espelho de focalizagdo esta localizado apés o DCM a 16m da fonte e opera com incidénciade2,75

mrad. Esteéposicionadadeformaadeslocarainclinacaodofeixepara baixo,demodo que o feixesaia do
espelhoparaleloaosolo,o quesignificaOmrad de inclina¢ao(0°). Esteespelhopossuitrésfaixas:umade
rodioeumadeplatinacom35mm delarguraeformatotoroidal(raiodecurvaturasuperiora3,5kmeraio
toroidalde29,33 mm), resultando em uma aceitagdo horizontal de 2mrad; a terceira faixa também é revestida
com rédio, mas tem uma forma cilindrica e 50 mm de largura, resultando em aceitac¢ao horizontal de 6 mrad.
A funcio desse espelho é de focalizar o feixe na cabana experimental. Para o propdésito desta pesquisa, foi
preciso realizar experimentos com raios-x circularmente polarizados. Paraisso foiusadauma

configuracao de feixe paralelo (sem
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focalizagao)incidindoemum outrodispositivo 6ptico (placade quartode onda), quesera explicado na

proxima secao.

3.4. Placa de Quarto deOnda

Os experimentos de dicroismo circular magnético de raios-X requerem um feixe polarizado
circularmente e a troca da helicidade do feixe (para esquerda e para direita). Muitos esforgos foram feitos
para produzir raios X circularmente polarizados desde que Platzman e Tzoar fizeram uma interessante
revelacdao acerca da importancia raios X circularmente polarizados para experimentos de espalhamento
dependente do spin [43]. Muitos desses esforgos levaram a produgao prépria de raios-X circulares, o que foi
alcancado usandoarranjocomplacade quartode onda quefoidesenvolvidono LNLS. O principiode operagao
da placa de quarto de onda é baseado no fendmeno de birrefringéncia presente em cristais perfeitos na condigao
de difragdo de Bragg. De acordo com a teoria dinamica de difragéo de raios X, os componentes do campo
elétrico na direcao paralela ao plano de difracao (6 ) e perpendicular ao plano de difracao ()
propagam-se com diferentes velocidades dentro do cristal.

Como mencionado anteriormente, a luz sincrotron tem uma alta taxa de polarizag¢ao linear na érbita.
Na verdade, as medicdes XMCD sdo normalmente realizadas com uma taxa de polarizacdo circular de
aproximadamente 70% e apenas 1/3 da intensidade do foton. A montagem da placa de 1/4 de onda é
usada para otimizar esses nimeros. Nessa configuragao, as placas de fase convertem a polarizagao linear

geradano plano de drbitaem polarizacao circular [44]. Vejana Figura 3.5.
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Figura3.5.Camaradevicuodoconjuntodaplacadel/4deondaalocadanofinaldacabineéptica do XDS.

Nesta configurac¢do, o material escolhido para ser usado como placa de fase ou retardador de fase
foi o diamante. As placas de diamante tém diferentes espessuras, que sao escolhidas de acordo com a faixa de

energiadoexperimento queestasendorealizado. Na Figura 3.6 podeserobservado queatransmissaodiminui

comoaumentoda espessura.
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Figura 3.6. Transmissdo do feixe em funcio de sua energia para cada valor de espessura de placa.

O offset do angulo de Bragg foi observado nestes retardadores de fase para garantir a maxima
polarizagdo circular produzida a partir da transmissio (Figura 3.7). O valor do offset depende da espessura do
diamante: ele aumenta com o aumento da espessura e diminui com o aumento da energia. O grau maximo de

polarizacdo circular é alcangado em um pequeno offset doangulode Bragg. O angulodeincidénciadofeixe de

raios X écontroladopelomotor
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8 e oangulo de difragdo de raios X, que é controlavel, é ajustado a 20 . O ajuste do estado de

polarizacao através do motor 20 possibilita a troca rapida da polarizacao.
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Figura 3.7. Dependéncia de energia do offset para cada placa ao redor do pico de Bragg.

O procedimento de aquisi¢do de dados consistiu nas seguintes etapas:

1.

Dois fotodiodos foram usados como detectores para coletar as correntes geradas pelo feixe. Um foi
usado paradetectaro feixeinicial e o outro paradetectaroféton transmitido.

Os amplificadores foram usados para receber os sinais gerados, converter as correntesemsinaisde
tensao, enviando-os para um dispositivo de circuito elétrico que realiza o logaritmo da razao para
cada ponto no espectro de energia. O sinal XANES é obtido como o logaritmo natural da tensao
inicial dividida pela tensao

.. 0
transmitida (| n—o)
u}

Um gerador de onda quadrada é usado para determinar a frequéncia de oscilagdo dos diamantes

presentes na configurac¢ao da placa de um quarto de onda. Para uma
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voltagem, aluzsincrotron foipolarizada circularmente para a direitae paraa esquerda do
gerador de ondas.

4.  Finalmente,osinal XMCDfoiobtidopelousodoamplificadorlock-in, quesincroniza osinalesubtrai
do sinal XMCD. Todos os equipamentos enviam seus sinais para um conversor de frequéncia para
tensdo, paramelhoraraestaticaeparavariartodaa operagao. Umesquemadamontagemdescrita

émostradonalFigura3.8.
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Figura 3.8. Representacioesquematicadosistemausadoparaadquirirosdadosdoexperimento com o arranjo de
placas de quarto de onda.

Dois detectores coletavam uma corrente gerada pelo feixe (inicial e transmitida) e enviavam para
amplificadores que convertiam essa corrente em sinais de tensao. Um circuito eletronico recebia esses dois sinais e
realizava o logaritmo de sua razdo, fornecendo o sinal XANES. Ao sincronizar este sinal no lock-in com a
frequéncia de oscilagao dos diamantes (fornecida pelo gerador de onda quadrada), a subtragao dos sinais era

realizada pelo lock-in implicando na obtencao do sinal XMCD.
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Figura 3.9. Foto da montagem do detector na linha de luz XDS. (1) Lock-in, (2) Osciloscépio, (3)
Log-box, (4) Atuador piezo, (5) Gerador de ondas.

Para esse conjunto de experimentos, é necessaria a utilizagdo de hélio liquido. A amostra
preparada foi montada no dedo frio de um criostato de hélio entre os polos do eletroima de 2T. Em
experimentos XMCD, dois métodos diferentes de aquisi¢ao de dados sdo possiveis. Primeiro, a dire¢do do campo
magnético na amostra pode ser mantida constante enquanto a polariza¢ao do feixe é invertida entre a
polaridade positiva (LCP) e negativa (RCP). Alternativamente, a helicidade do feixe incidente pode ser
mantida fixa enquanto a dire¢do do campo magnético ¢ invertida. Este altimo foi o utilizado neste

trabalho.
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Capitulo 4 - Resultados e Discussao

Este capitulo compreende a analise, apresentacao e interpretagio dos resultados deste estudo. Para
testar a metodologia, foram escolhidas neste trabalho duas amostras, tantalo e IrZrz, que permitirao
identificar as diferencasentreotipoIeotipoIl.Como discutidoanteriormente,oobjetivodestetrabalhoé
verificarosinal XMCD daamostrana fase supercondutora. No entanto, antes de apresentar os resultados,

sera discutida a caracterizac¢do completa das duas amostras.

4.1. Caracterizacao das Amostras

411, IrZr.

A amostra IrZr: foi preparada e caracterizada na Universidade Estadual de Campinas (Unicamp) em
colaboragdo com o Grupo de Propriedades Opticas e Magnéticas de Sélidos - GPOMS (Group of Optical and
Magnetic Properties of Solids). A amostra foi preparada pelo processo de fusio a arco e recebeu um
tratamento térmico a 850 K para estabilizacao da fase e remocao dos defeitos.

As medidas de magnetiza¢do sdo mostradas na Figura 4.1. As medi¢des foram realizadas em um
QD-MPMS comercial. O primeiro lote de amostra foi submetido a um tratamento térmico por 10 dias. As
curvas de magnetizacdo do zero-field-cooling (ZFC) (quando a amostra é resfriada sem campo
magnético aplicado) mostram claramente a presenca de um efeito Meissner diferente de zero, abaixo de 6 K,
porém uma transi¢ao de um segundo é observadaa 5,5 K (observe a curva preta). Isso pode ser o resultado da
amostra ndo ser homogénea. No entanto, quando as medicdes foram feitas no processo de field- cooling
(FC) (quando a amostra é resfriada sob a¢do de um campo magnético constante), com um pequeno campo
magnético de 0,0015T, a resposta diamagnética desapareceu completamente. Esse resultado indica que
apenas uma pequena fracio da amostra estd no estado supercondutor. A fim de aumentar o volume

supercondutor da amostra, optou-se por
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aumentar o periodo de tratamento para 27 dias. Isso garantird que a amostra alcance o maximo estado

supercondutor.

A dependéncia da magnetizacdo em relacdo ao campo foi obtida por meio aplicagdo do campo

magnético variando de 0 a 0.1T a temperaturas de 2 e 4K, como mostrado na Figura4.1(b). Foiobservado

que, para valores abaixo de 0,16T, a curva é quase linear em func¢ao do campo magnético aplicado. Esse

resultado permite estimar o campo critico inferior (He1) como aproximadamente 0,016T. Uma estimativa

aproximada, levando em consideragio as medidas em 2K, permite assumir um valor para o campo critico

superior (He) de 6.2T. A Figura 4.3 mostra a dependéncia campo critico superior em relagao a

temperatura.
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As propriedades de transporte da amostra foram avaliadas por meio de quatro técnicas de

resistividade usando um QD-PPMS comercial. A Figura 4.2 mostra que abaixo da temperatura de transicao, a

resisténcia cai continuamente até que atingir o valor zero. Observando atentamente a figura é possivel

identificar que a resisténcia comeca a cair significativamente em 6.2K, que é 1.1K abaixo da T¢ (7.3K) do IrZr>.

Isso esta de acordo com a teoria de que, abaixo da temperatura critica, as propriedades supercondutoras comecam

a semanifestar. Eimportante notar que aqui a segunda transi¢ao que foi observada nas curvas
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de magnetizacdo ndo se manifesta. As curvas de resistividade em diferentes campos magnéticos sio
mostradas na Figura 4.2. Pode-se notar que um campo magnético de 5T é necessario para forcar o fim da

transi¢aosupercondutora resistiva.
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Figura 4.2. Medidas de resistividade do IrZr. Resultados obtidos para resistividade em fungiio do campo aplicado
para 10 dias de annealing.

A figura 4.3 apresenta o comportamento do campo magnético critico da amostra em fun¢ao da

temperatura.
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Figura 4.3. H.;em funcdo da T.apés 10 dias de annealing.
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4.1.2. Tantalo
Para estudar um supercondutor tipo I padrio, foi feita a opgao por usar o tantalo metalico (Ta). A
decisdo de usar esse material como amostra de teste para a metodologia de deve ao fato de o elemento combinar
algumas caracteristicas que sdo fundamentais para a observacao de um “alto” sinal XMCD, tais como uma borda
de absor¢ao L3 em altas energias, uma temperatura critica de superconducao relativamente alta e um forte
interacao spin- orbital. Como sera mostrado na préxima secao, a area superficial pode ter um papel
importante na magnitude do sinal XMCD. Além disso, no presente trabalho o elemento Ta serd estudado em
trés formatos diferentes: folha, micro-pé e nanopd. As amostras utilizadas nestetrabalhosdomateriaisdealta
pureza(99,99%)compradosdaSigmaAldrich.
As transigdes supercondutoras das trés amostras foram determinadas por medigdes de magnetizagao
realizadas no Laboratério de Metais e Ligas da UNICAMP em colaboragdo com o Prof. Flavio Gandra. AsT.
foramdeterminadascomoomaximodaprimeiraderivada das curvas. Foi observado que a folha de Ta e

o nano Ta tém as temperaturas supercondutoras de3.5K e 3.2K, respectivamente.
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Figura 4.4. Magnetiza¢ao em fun¢io da temperatura para (a) nano Ta e (b) folha de Ta.

A dependéncia do efeito Meissner em relagdo ao campo para a folha de Ta com o campo aplicado

perpendicular(4.5a)eparalelamente aamostra (4.5b) éapresentadana
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Figura 4.5. Primeiro, foi aplicado um campo de 1T e, em seguida, o campo foi reduzido para

-1T e entdo aumentado para 1T. Para as duas configuracdes esta claro que para campos maiores do que
0.075T o efeito Meissner é completamente suprimido. No entanto, a dependéncia em relagdo ao campo
dessas duas configuragées é bem diferente. Enquanto na configuragao perpendicular o maximo do efeito Meissner
ocorre em torno de B = 0, com sinal positivo quando o campo é reduzido e negativo quando o campo é
aumentado, paraa configuracio paralela o maximo do efeito Meissner acontece em -0,5T para o processo

reduzido e para +0.5T para o processo aumentado.
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Figura 4.5. Lacos de histerese magnética medidos em temperaturas entre 2 e 4 K para folhas de Ta com (a) campo
aplicadoperpendicularaamostra(b)campoaplicadoparaleloaamostra.

A Figura4.6 mostra a dependéncia do efeito Meissner em relagdo ao campo para a amostrademicro-
pédeTa. Aquiobserva-se um comportamento que é similar ao dafolhade Ta, mas com o maximo do efeito
Meissner a 0.025T. Nota-se também que a amplitude do efeito Meissner é consideravelmente menor no
micro-p6 de Ta do que na folha. Este resultadoindica que o aumento da superficie facilita a penetragao do

campomagnético.
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Figura 4.6. Suscetibilidade magnética em fun¢do do campo para micro-pé de Ta.

A magnetiza¢ao em fungio do campo magnético para a amostra de nanopé de Ta é apresentada na
Figura 4.7. Um campo de 1T é aplicado em dire¢des opostas. Esta claro que para campos maiores que 0,083T
a curva desaparece a medida que a temperatura é aumentada e o efeito Meissner é completamente
suprimido. O comportamento é novamente semelhante ao observado para a amostra de micro-pd, com o sinal
maximo em B = 0,4T para o campo aumentado e -0,4T para o campo reduzido. Isso mostra que, para o

supercondutor dotipol,oefeitoMeissnerocorreemtemperaturasmuitobaixasabaixodocampocritico.
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Figura 4.7. Magnetizacio em funcio do campo magnético para nanopé de Ta.

4.1.3. Calculo do sinal XMCD esperado

Em relacdo ao tantalo metalico, um material supercondutor convencional, em seu estado
supercondutor pode-se fazer uma aproximacdo do sinal XMCD esperado, seguindo a teoria BCS. Usando
simulacdes ab initio XMCD para Ta L3 é possivel estimar a amplitude do sinal gerado por um momento
magnético correspondente a “magnetizacdo” induzida pelos efeitos de acoplamento orbital (ver Figura
4.8).

Nesta se¢do, é apresentado um calculo do sinal XMCD esperado para essa amostra para apoiar a
simula¢do ab initio. Como descrito no capitulo 2, a magnetizacio de uma quantidade é descrita pelo vetor
de magnetiza¢do, M. A magnitude do vetor de magnetizacio é igual ao momento magnético por unidade de

volumedasubstancia.

O =00 4.1

_ o
onded = _ 4.2

]
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N é o niimero de 4tomos e V é a unidade de volume

o

A constantederedeparaTaédadapora=3.3013(A)eN =2.Substituindo-onaequacao acima, obtém-se o

valorden.

2
(33013x10 ©)3 = 5.587228010%0°° 43

A magnetizagdo maxima ocorrera devido a profundidade de penetragao do tantalo, porque a profundidade de
penetracao define quao fundo as linhas do campo magnético podem penetrar no supercondutor antes de
serem expelidas. Ou seja, a profundidade de penetragio de London define a espessura na qual as
supercorrentes fluem na superficie do supercondutor para neutralizar os campos magnéticos externos. O

campo critico para Ta é (0,0803T), calculado a partir da férmula:
O =0, + 0O) 44

O tantalo estar em seu estado supercondutor implica que H<<M, devido a baixa suscetibilidade que

écausadapela propriedade dediamagnetismo perfeito. Assim,aequagao

4.4 é reduzida para 0 = Qo Oe, a partir disso, pode-se calcular a magnetizagao:

- 45

Onde|:|0éapermeabilidadedoespagolivredada];)orﬁLTCX10_7 TmA-!. Assim,aequagdo4.5 se torna:

0.0803x 10’

B = 6.604930 O 10*Am™!
41t

Substituindo na equacao 4.1, tem-se:

O 6.604930 010*Am™1

U =0 = 5587208 010280 3

= 1.164458 010 24 002
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Onde O é omagnetonde Bohr=9.274078x 10 2 Am2 Oscalculosacima implicam que, para amedi¢aodeTana

bordaLs,considera-seummomentototalde(,12magnetondeBohrpor 4tomo de tantalo. Nessa condicio, se
esse momento magnético fosse uniformemente distribuido em todos os atomos do material seria

observado um sinal dicroico de aproximadamente 2% (ver Figura4.8).
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Figura 4.8. Simulacio ab initio de XANES e XMCD para borda L3 do Ta, considerando um momento total de 0,12
magneton de Bohr por 4tomo de tantalo.

Considerando as propriedades do material supercondutor nesse caso, uma vez que o sinaldicroicosera o
acoplamentoentreomomentoorbitaldascorrentesdeblindagemeo momentoorbitaldofotoelétron,elepode
ser estimado pela razdo entre o comprimento de coeréncia do supercondutor e o raio do orbital eletronico
correspondente. Também deve-se considerar que somente a profundidade de penetracao de London (~35
nm para Ta) préxima a superficie contribuira para o sinal dicroico, enquanto que para IrZrz, 0 volume total
contribuird para o sinal dicroico devido aos estados de vértices internos. Considerando todos esses fatores,
pode-se estimar que para o tantalo metdlico em seu estado supercondutor com o campo maximo

aplicadoabaixodeH.,paraumatemperaturaabaixo
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de T a amplitude do sinal dicroico deve ser aproximadamente 2x10-, que é um fator de magnitude 100

vezesmenordoqueonormalmentemedidoparamateriaismagnéticos.

0.14

1(a)
| Tantalum
1 T=0K

7 H_ =830 Gauss

-0.12

~0.10

~0.08

~0.06

-0.04

~0.02

0.00

0 300 600
Applied magnetic Field (Gauss)

900

Magnetic moment (u)

H (Gauss)

1(b)

1TTantalum

supercond

, -
ucting state

normal state

_

Figurag.9.(a)Magnetizacio(ecorrespondentemomentomagnéticopordtomo)versuscampo magnético aplicado
para o supercondutor tipo I de tantalo metalico exibindo um efeito Meissner completo (diamagnetismo perfeito). (b)

Supercondugio ao limite de estado normal para tantalo metélico representado pela curva H.(T).
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4.2. Amostras de Tantalo (Linha de Luz APS)

Tréstipos de amostras de tantalo (Ta) - folha de Ta,nanop6 de Ta e micro-p6 de Ta - foram utilizadas
nesta linha de luz para o presente estudo. Todos os resultados apresentados nesta secio se referem a XANES e
XMCDnabordaL3doTa. Antes das medigdes do XMCD nas amostrasde Ta, foifeitaumaanalise de energiapara
verificar o pico (borda de absor¢ao a 9,88 KeV). A Figura 4.10 mostra a borda de absor¢ao. Foram escolhidas
diferentes amostras de Ta para verificar qual delas possui o sinal maximo gerado a partir do estado
supercondutor. Foi observado que tanto o micro-pé quanto o nanopo6 de Ta tiveram um sinal XMCD semelhante,
que era de alguma forma diferente da folha de Ta (veja as Figuras 4.11 e 4.12). A folha de Ta mostrou um
melhor sinal em comparagio com as outras amostras, devido a grande area superficial da folha, que otimiza as
correntes superficiais. A otimizacdo da corrente de superficie produziu mais correntes de spin, o que
resultou em um acoplamento muito bom entre o momento orbital das correntes de blindagem e o momento

orbital dofotoelétron.
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Figura 4.10. Analise da energia da borda Ls do tantalo. Pico em 9,881.

61



Na Figura 4.11 sao apresentados 0 XANES ¢ o XMCD normalizados da borda L3 do Ta para raios X
polarizados circularmente a esquerda e a direita, medidos no modo de transmissao [41,42]. Aqui os
experimentos XMCD sao realizados sob um campo magnético de 5mT em T = 2,95K. Os espectros XMCD,
sendo o espectro de absor¢ao coletado comluz polarizada circular esquerda/ direita, sdo obtidos invertendo o
campo magnético de 5mT aplicado a amostra. A observagio de um sinal dicroico no espectro seria um

resultado de estardentrodoestadosupercondutordoTaaT.=4,48 KeH.=0,083T.
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Figura4.11. EspectrosXANESe XMCDnormalizadosobtidosparaashordasLido(a)micro-péde Tae (b) nanopé
deTa,registradosaH=5mTeT =3,18K.

Os sinais XMCD nos dois espectros apresentam muito ruido e nao ¢ possivel distinguir umsinal dicroico
claroacimadabarradeerro. Eraesperadoobservarumsinalmelhornas amostras de tantalo puro com graos
nanométricos, mas foram encontrados alguns problemas durante as medi¢des. Um deles foi que a
amostra nao conseguiu atingir a temperatura maisbaixanocriostato. Aleituradatemperaturadaamostra
foifeita no topo docriostato (dedo frio), implicando que a temperatura da amostra pode ter ficado acima da
medida e, portanto, acima do estado supercondutor. Outros experimentos foram realizados em uma folha de Ta
puro, a fim de melhorar o contato térmico e facilitar que a amostra atingisse temperaturas mais baixas,
abaixo da critica. Isso é apresentado na Figura 4.12, que parece mostrar um sinal dicroico, problemas

experimentais e um efeito observado durante
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essas medi¢des que tornam este resultado insuficientemente confiavel, portanto nao conclusivo.
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Figura 4.12. Sinais XANES e XMCD para folha de Ta registrados a H=5mT e T=2.95K.

Observando todos esses problemas, houve a necessidade de testar a medigdo novamente, masdestavezemum

supercondutordotipoll,comtemperaturacriticamaisaltaeemuma linha deluzdiferente. O préximo conjunto

demedigoesfoifeitonalinhadeluzDXASno LNLS.

4.3 IrZr. (Linha de Luz DXAS)

A peculiaridade dessa linha de luz é a capacidade de coletar espectros de absor¢ao em uma gama de
energias de fotons, sem qualquer movimento mecanico de seus elementos 6pticos. O DXAS é especialmente
adequado para detectarsinaisfracos em experimentos XANES e XMCD. O IrZr: foi a amostra ideal para as

medicdes seguintes. Trata-se de um supercondutor do tipo II com as seguintes propriedades de

supercondutividade: T. = 7,3K,
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Her = 0,016T e Hez = 6,2T. Esperava-se estar abaixo da temperatura critica e do campo magnético critico
com um campo magnético aplicado para induzir a corrente de superficie. Nestacondigao,osorbitais5ddoiridio
fornecemocasoidealcomabordaLs(transi¢ao2p

— 5d) com energia 11,215 KeV. Ao selecionar o L3 do iridio, foi possivel acessar os momentos magnéticos. A
Figura 4.13 representa os espectros XANES e XMCD obtidos em T = 2K e H = 500G com as helicidades de

campoefétonparalelaeantiparalelaaamostra.
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Figura 4.13. Espectros XANES e XMCD obtidos para a borda Ls-do Ir registrados T =2K e H=0.05T.

Esse experimento envolveu a instrumentagio e o comissionamento de um novo criostatodebaixa
temperatura que permitiu atingir 2 K no porta-amostras. Em principio, seria possivel chegar no estado
supercondutor da amostra invertendo o campo magnético aplicado a ela. Aparentemente se havia observado
um sinal acima da barra de erro, mas era necessario confirmar este sinal e melhorar as condigdes necessarias para

observar um bom
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sinal. Ainversiode helicidade nomodo lock-in nalinha deluzpermitird realizar esse experimento

desafiador.

4.4. GdCo: e IrZr. (Linha de Luz XDS)

A instrumentagdo descrita no capitulo anterior para a linha de luz XDS fornece as condigdes
necessarias para melhorar a eficiéncia das medidas de XMCD. A placa de quarto de onda foiintroduzida como
sistema de lock-in para melhorar a coleta de dados e o ruido do sinal. O intuito da utilizagio do GdCO2 foi
testar a placa de quarto de onda e a aquisicdo dolock-in. Asmedi¢oes XMCD foram realizadas em fungdo da

energia(7,2KeV)nabordaLs dogadolinio(Gd)atemperaturaambientecomesemousodolock-in (Figura

4.14).

Gd L,Edge
oo30f ~ T T T T T T T T T T
i XANES
—a— Wi i 43
o025 L ® W!thout Lopk in .
—eo— With Lock-in @
| 2
Q 0020 - <
e]
= 2 R
©  0.015 ©
I £
g 2
S 0010 |
< 1
0.005 . '
099 o _ o "
[ o _00,® 000 o0 00y O
ege o © \ \/ 9 e9998 ceSee8®e
0.000 !33'0.'.!.."-.. \.\./,5 ° ®
1 " 1 " 1 " " 1 " " 0
7.20 7.21 7.22 7.23 7.24

Energy [KeV]

Figura4.14. EspectrosXANESe XMCDnabordaL;doGdrealizadoscomlock-in (linhaazulcom pontos) e sem
lock-in (linha amarelo escura com pontos).
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E possivel notar que osinal obtido pelo modo sincrono tem uma razao sinal/ ruido menor doqueooutrosinal.
Semolock-in,otempodeaquisiciodoespectrofoiodobrodaquelecom lock-in para a mesma configuracio

do feixe.

Considerando que o comissionamento foi bem-sucedido, houve a necessidade de repetir as medidas
de XMCD feitas com arranjo com o Setup com lock-in para otimizagao do sinal. As medigdes de XMCD foram
realizadas no IrZr2 abaixo e acima da temperatura critica Tc. A Figura4.15 apresenta osresultados dosespectros

XMCD tomados em T = 10K e H = 0.5T na linha de luz XDS, acima da temperatura critica

supercondutora.
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Figura 4.15. Espectros XANES e XMCD medidos na borda L3 do Ir para o IrZr;a 10K e 0.5T.

(Claramente, ndo foi possivel detectar nenhum sinal para associa-lo inequivocamente ao sinal XMCD.
Isso se deve ao fato de que a amostra ndo estava no estado supercondutor, e, portanto, nio ter havido geracao da
corrente de spin que contém o momento orbital angular necessario para o acoplamento spin-érbita. Na figura

4.16,épossivel detectarumsinalna borda L3 do Ir medido no estado supercondutor.

66



0.0008 : T

0.0006 ~

0.0004

0.0002

00000 1 TT-r TTI

0.6

Normalized XANES

-0.0002 - [

-0.0004

Normalized XMCD

-0.0006 - oo

-0.0008 : . : . . . . , 0.0
11.20 11.21 11.22 11.23 11.24

Energy [keV]

Figura 4.16. Espectros XANES e XMCD medidos na borda Lz do Ir para o IrZr;a T=2K e 0.5T

Observando atentamente, parece haver um pequeno sinal na pré-borda. Acreditamos que isso é
resultado do (Ir)5d intrinseco perto donivel de Fermi. Em energias em torno de 11,226 keV parece surgirum
sinal maior, o queseriadevidoainteragaoeletronicaentreos orbitais Ir-5d e Zr-4d. Isso significaria que, a
partir dessa técnica, é possivel usar a seletividade orbital para argumentar que as correntes supercondutoras
sdo mais intrinsecas para os atomos de Zr e sio refletidas no Ir devido a hibridizagao. Outros experimentos ainda
sd0 necessarios para confirmar ou invalidar esses resultados, ja que o sinal muito fraco (10-*,emoposi¢caoao0,01
observadoparaumaterrararamagnética,porexemplo)fazcomque essesresultadosfiquemnolimite do que

épossivelrealizar em qualquerlinhadeluz sincrotron nomundo.
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Capitulo 5 -Conclusoes

Este capitulo resume o trabalho apresentado deixando também em aberto uma questio paraum
outro futuro estudo parainvestigar o efeito Meissner nos supercondutores. Nestatesedemestrado,pode-sedizer
que,apdsvariosexperimentosparaobteros resultadosfinais, o objetivoprincipal, queeraestudara
supercondutividade pormeiode dicroismoderaios X, foialcan¢ado,emboraaindasejamnecessariosnovos
experimentos paraestudar mais detalhadamente o sinal preliminar observado. Para tanto, diferentes
linhasdeluzforamusadasaolongodoprojeto. Nestadissertacio, foramaplicados XASe XMCD paraestudar
oefeito Meissner em supercondutores 5d (tantalo e IrZr2). Todos os

resultados foram apresentados no capitulo anterior.

Osresultados de XMCD obtidos a partir da linha de luz APS apresentaram muito ruido, como resultado
das limitagdes dos instrumentos. Muito provavelmente, as amostras ndo conseguiram atingir a temperatura
mais baixa em fungdo da sua forma (pé/ folha). A leitura da temperatura foi feita no porta-amostras, o que por
vezes difere daquela das amostras em si. Portanto, existe uma grande possibilidade de que a temperatura nao
tenha permanecido estavel, e essa pode ser a principal razio para a nao observagao de um bom sinal que poderia
ser atribuido ao efeito de Meissner, uma vez que os pares de Cooper s6 existem em temperaturas muito
baixas.

Os resultados obtidos nas linhas de luz DXAS e XDS se mostraram muito interessantes. Foi
observado um sinal abaixo da temperatura critica associado ao efeito de Meissner e, embora o sinal pareca ser
pequeno, é significativo e acima da barra de erro. Nenhum sinal foi observado acima da temperatura critica, o
que sustenta a suposi¢do de que a corrente de spin presente no par de Cooper tem momento angular orbital. O
sinal dicroico ocorreu devido ao acoplamento entre o momento orbital das correntes de blindagem e o
momento orbital do fotoelétron.

Pretende-se incrementar esses resultados no sincrotron de quarta geragdo Sirius, ainda em

construgdo,paraproduzirumapublica¢idodealtoimpacto,investigando outros
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supercondutores (metais 5d) em ambas as bordas L2.3, para entender como "momentos orbitaisespin"

analogosdasupercondutividadesecomportamnessesmateriais.
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