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Resumo

Liu, Liying; Solérzano, Guillermo; Franceschini, Dante. Super-
condutividade em sistemas hibridos de Bi/Ni: Estudo
Nanoestrutural/Analitico por Microscopia Eletrénica de
Transmissao em Alta Resolucao. Rio de Janeiro, 2017. 117p.
Tese de Doutorado — Departamento de Engenharia Quimica e de
Materiais, Pontificia Universidade Catoélica do Rio de Janeiro.
Apesar do bismuto cristalino e do niquel nao serem supercondutores, as bi-
camadas Bi/Ni mostram uma transi¢ao supercondutora a ~ 4 K, o que tem
atraido muita atencao. Existem diferentes interpretagoes para a supercon-
dutividade (SC) em Bi/Ni, por exemplo: a presenga de Ni induz a transfor-
macao de estrutura de Bi, originalmente romboédrica torna-se ctibica de face
centrada (CFC); as flutuagoes magnéticas na interface Ni/Bi poderiam gerar
a SC; a formagao do intermetalico NiBi3 na interface; a SC induzida por Bi
na camada de Ni e a formacao de uma camada de Bi amorfa fina na inter-
face Ni/Bi. Neste trabalho foram estudadas a SC e as modificagoes estrutu-
rais, tanto em sistemas de bicamadas quanto em sistemas de nanoparticulas
de Bi/Ni, por meio de medidas de transporte elétrico, medigoes magnéti-
cas e microscopia eletronica de transmissdo em alta resolucao (HRTEM).
Foram observadas transi¢oes de duas etapas nas bicamadas Bi/Ni. Os re-
sultados estruturais mostram que duas fases intermetalicas, NiBi e NiBis,
formaram-se durante a preparacao da amostra por deposicao a laser pulsado.
A formagao destes intermetalicos constitui-se na origem da SC em sistemas
Bi/Ni. Um fenémeno interessante foi a observacao da fase rica em Bi (NiBij3)
na proximidade da camada de Ni. Entretanto, a fase rica em Ni (NiBi) é
formada apés a camada NiBis. Os resultados de espectroscopia por ener-
gia caracteristica de raios-X (EDXS) com resolu¢do nanométrica mostram
claramente um aumento incomum da concentracao de Ni proximo a interface
Bi/Substrato, o que foi confirmado por HRTEM. Foram igualmente estu-
dados sistemas constituidos por filmes de Bi/nanoparticulas de Ni e filmes
de Ni/nanoparticulas de Bi, preparados a temperatura ambiente, nao tendo
sido observada a transicao supercondutora completa nestes sistemas. Por
outro lado, as bicamadas Bi/Ni e, mesmo, as tricamadas Bi/Ni/Bi, quando
preparadas a 4,2 K por evaporacao térmica, nao revelaram formacao de in-
termetalicos, mesmo apods o recozimento a 300K, e nao exibem SC. Com
estes resultados, a SC em filmes finos Bi/Ni se explica pela formagao do

NiBi e NiBiz devido a interdifusao na interface.
Palavras-chave

Supercondutividade; Hibridos; HRTEM; Filmes finos;

Nanoparticulas.
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Abstract

Liu, Liying; Solérzano, Guillermo (Advisor); Franceschini,
Dante (Co-Advisor). Superconductivity in Bi/Ni hybrid
systems: a Nanostructural/Analytical Study by High Res-
olution Transmission Electron Microscopy. Rio de Janeiro,
2017. 117p. PhD Thesis — Departamento de Engenharia Quimica e
de Materiais, Pontificia Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

Despite crystalline bismuth and nickel being not superconducting, Bi/Ni
bi-layers show a superconducting transition at ~ 4 K and this has been
attracting attention. There are different interpretations for the supercon-
ductivity (SC) in Bi/Ni, for example: the presence of Ni induces the mod-
ification of Bismuth structure from rhombohedral to face centered cubic
(FCC); magnetic fluctuations at the interface of Ni/Bi would induce SC;
formation of intermetallic NiBi3 at the interface; Bi induced superconduc-
tivity in Ni layer and formation of a very thin amorphous Bi layer formed at
the interface of Ni/Bi. The present work studies the SC and microstructure
modifications of the Bi/Ni bilayer and nanoparticle systems by means of
electric transport and magnetic measurements, and high resolution electron
microscopy (HRTEM). Two-step transitions have been observed in Bi/Ni
bilayers. The observed microstructure shows that two intermetallic phases
(NiBi and NiBi3) have been formed during the sample preparation by pulsed
laser deposition. The formation of the two intermetallic compounds consti-
tutes the origin of the superconductivity in Bi/Ni systems. One interest-
ing phenomenon is the observation of Bi-rich phase (NiBi3) formed near
the Ni layer. However, the Ni-rich phase (NiBi) is formed after the NiBi;
layer. Energy dispersive X-ray spectroscopy (EDXS) results at nanometer
scale clearly show an unusual increase of Ni concentration near the interface
of Bi/Substrate, which was confirmed by HRTEM observation. Bilayers of
Bi/Ni nanoparticles and Ni/Bi nanoparticles have been studied as well and
the samples do not show a full superconducting transition. On the other
hand, Bi/Ni bilayers and Bi/Ni/Bi trilayers have been prepared at 4.2 K
by thermal evaporation do not reveal formation of intermetallic compounds
even after annealing at 300 K, and they are not superconducting down to
1.8 K . With this result, The SC in Ni/Bi thin films can be explained by

the formation of NiBi and NiBi3 due to interdiffusion at the interface.

Keywords

Superconductivity; Hybrids; HRTEM; Thin films; Nanoparticles.
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dutor, o campo magnético ndo penetra em seu corpo.
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Sistema de deposicdo por PLD da UFF.
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esquema de sistema de deposicdo por evaporacao térmica.
llustracdo esquematica das bicamadas Bi/Ni.

Diagrama esquematico da amostra com o conjunto de nanoparti-
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usando FIB. (a) depésito de platina; (b) regular e afinar o cross-
section; (c) retirar a lamela; (d) soldagem na grade para TEM,;
(e) corte do nano manipulador e afinar; (f) pronto para ser levado
aoTEM.

Diagrama de raios na configuracao principal de formacdo do padrao
de difracdo (a) e (b) de imagem no TEM [55].

Esquema de processo de imagem de HRTEM [59].

Esquema do método de quatro pontos utilizado para a medida de
resistividade elétrica.

Esquema de um Magnetometro por Amostra Vibrante VSM.

Resisténcia normalizada pelo valor em 5 K em funcao da tempera-
tura para amostras com espessura da camada de Bi fixa (38 nm) e
a espessura da camada de Ni variavel.

(a) Resisténcia em funcdo da temperatura da amostra
Bi38nm/Ni8nm na presenca de campos magnéticos aplicados
variando de 0,00 a 4,00 Tesla. (b) Campo critico superior B.o em
funcdo de T, para as duas transi¢cdes mostradas em (a). O valor
de T, é definido como a temperatura com R = 90% R,ormai-
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Isotermas de tensdo em funcdo da corrente aplicada no sistema
Bi38nm/Ni8nm na escala log-log com temperaturas variando de
2,0 a 4,6 K em intervalo de 0,1K.

Curvas de magnetizacdo (histerese) caracteristicas em funcdo do
campo magnético aplicado no sistema Bi38nm/Ni2nm na tempe-
raturade (a) 2 K (7' < T¢.); (b) 3.5 K (T ~ T,); (c) 10K (T > T,)
e (d) magnetizacdo de FC e ZFC com um campo magnético apli-
cado de 100 Oe em funcdo da temperatura.

Curva de histereses do sistema Bi38nm/Ni8nm na temperatura de
(a) 2 K; (b) 3,5 K; (c) 10 K e (d) medidas FC e ZFC com um
campo magnético aplicado de 100 Oe.

Curva de histereses do sistema (Bi20nm/NilOnm)x2 na tempera-
tura de (a) 2 K; (b) 3,5 K; (c) 10 K e (d) medidas FC e ZFC com
um campo magnético aplicado de 100 Oe.

(a) Imagem de TEM em baixa aumento da secdo transversal
da amostra Bi38nm/Ni2nm; (b) imagem de HRTEM da regido
indicada em (a) pela seta. A FFT da area marcada pelo quadro
vermelho foi indexada como NiBis.

(a) Imagem em campo claro de STEM e (b) os perfis de intensidade
caracteristica dos elementos indicados na varredura em linha por
EDXS obtida na posicdo indicada pela linha vermelha em (a).
Mapeamento por EDXS/STEM da distribuicdo de Si, C, Bi e Ni da
regido mostrada na Figura 4.12 (a). um aumento de concentracdo
de Ni na interface de Bi/SiO, foi observado.

Imagem de HRTEM da secdo transversal da amostra
Bi38nm/Ni8nm. A reducdo de FFT na drea marcada pelo quadro
é mostrada na insercdo e sua indexacdo revelou ser o plano (1 0
1) do NiBiz com estrutura cristalina ortorrémbica.

(a) Imagem em campo claro de STEM e (b) os perfis de intensidade
caracteristica dos elementos indicados na linha de varredura por
EDXS. A linha vermelha em (a) marca o local da microanélise em
linha.
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Mapeamento por EDXS/STEM da distribuicdo de Si, C, Bi e Ni da
regido mostrada na Figura 4.15(a).

Imagem obtida por TEM da secao transversal da amostra
Bi38nm/Ni20nm.

Imagem de HRTEM da regido indicada pelo quadrado na Figura
4.17 e os respectivos padroes de difracao obtidos com feixe con-
vergente (CBED) das diferentes regides indicadas em (a).

Imagem de HRTEM da secdao transversal da amostra
Bi38nm/Ni30nm.

a) imagem de HRTEM da regido marcada na Figura 4.19 pelo
qudrado e os padrdes de difracdo de elétrons de feixe convergente
(CBED) para (b)regido 1; (c) regido 2 e (d) regido 3 indicada em
(a).

(a) Imagem de baixa aumento obtida por TEM da secdo transversal
da amostra Bi38nm/Ni4Onm; (b) imagem de TEM da regido
marcada em (a) pelo qudrado.

(a) imagem de HRTEM da regido marcada pelo quadrado na Figura
4.21 (b) e padrdo de CBED para (b) regido 1; (c) regido 2 e (d)
regido 3 marcada em (a).

Imagem de baixo aumento em (a) campo claro, (b) campo escuro
obtida no modo STEM-HAADF da secdo transversal da amostra
Bi38nm/Ni40nm.

(a) Imagem em campo claro HRSTEM da regido indicada na Figura
4.23 (a) e (b) imagem ampliada da regido indicada em (a) pelo
quadrado. As distancias interplanares estdo indicadas. A FFT ¢é
mostrada na inser¢do. Ponto 1 corresponde ao plano (101) do NiBij
e ponto 2 corresponde ao plano (101) do NiBi.

(a) Imagem em campo claro de STEM da secdo transversal da
amostra Bi38nm/Ni40Onm e o perfil de intensidade caracteristica
dos elementos indicados através a linha de varredura por EDXS,
a linha vermelha descreve as posicoes de EDXS varredura de
linha. Observa-se um aumento de concentracido de Ni na interface
Bi/SiOy; (b) mapeamento EDS/STEM de distribuicdo de Ni na
secdo transversal, um aumento de concentracao de Ni na interface
de Bi/SiO, foi observado também; (c) Imagem em campo claro
de STEM da mesma regido com (a); (d) o perfil de varredura
por EDXS na drea marcada em (c) pelo retdngulo. Mesmo para
a area média, um aumento da concentracdo de Ni ainda pode ser
observado claramente semelhante ao resultado em (a).

Imagem em (a) campo claro no modo TEM com padréo de difracdo
de érea selecionada e (b) campo escuro no modo TEM, obtido
selecionando os spots indicados no padrdo de difracao, da secdo
transversal da amostra (Bi20nm/NilOnm) x 2.

Imagem de HRTEM da regido marcada em Figura 4.26(a). A
insercdo mostra a reduzida da FFT.

Imagem em campo claro obtida no modo STEM e os perfis de
intensidade da linha de varredura por EDXS. A linha reta vermelha
descreve as posicdes da varredura em linha por EDXS.
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4.29 (a) llustracdo das camadas que se pode esperar da termodindmica

5.1

5.2

53

54

5.5

5.6

5.7

5.8

6.1

6.2

6.3

e dos estudos na literatura em sitemas infinitos [24]. (b) Estruturas
formadas neste estudo.

Imagem de TEM em baixo aumento de nanoparticulas de Bi
depositadas por PLD em atmosfera de gas argbnio com pressao
de 1 mbar. A distribuicao de tamanho das nanoparticulas pode ser
encontrada na insercdo [68].

Imagem de TEM de nanoparticulas de Bi amorfo depositadas por
PLD em atmosfera de gas argdnio com pressao de 1 mbar. Insercdo:
FFT reduzida da imagem [68].

Imagem de TEM de nanoparticulas Bi cristalino depositadas por
PLD em atmosfera de gas argonio com pressao de 1 mbar. Inserc3o:
FFT reduzida da imagem [68] .

Imagem de HRTEM de uma particula isolada de Bi cristalino
depositadas por PLD em atmosfera de gas argbnio com pressao
de 1 mbar, visto de [221]. Insercio: FFT reduzida da particula.
Imagem em baixo aumento de TEM de nanoparticulas Ni depo-
sitadas por PLD em atmosfera de gas argbnio com pressao de 1
mbar.

Imagens de HRTEM de nanoparticulas de Ni produzidas por PLD
em atmosfera de Ar com pressdo de 1 mbar.

Imagens de STEM em alta resolucdo em (a) Campo Escuro e (b)
Campo Claro de uma nanoparticula isolada de Ni depositada por
PLD em atmosfera de Ar com pressdo 1 mbar.

Resisténcia normalizada pelo valor de 5 K em funcdo da tempera-
tura para sistemas hibrdos filmes finos e nanoparticulas Bi/Ni.

Resisténcia em funcdo da temperatura para (a) camada de Bi
puro antes e apds do recozimento, mostrando que o Bi amorfo é
supercondutor e quando cristaliza na estrutura romboédrica, perde
a supercondutividade; (b) camada de Bi recozida com 5 nm de Ni
depositado a 4,2 K no topo e (c) camada de Bi depositada em cima
de Ni a 4,2 K para ter uma camada Bi supercondutora novamente
e depois recozida a 300K para ter uma nova interface de cristalino
Bi e Ni.

(a) Imagem obtida por TEM da secdo transversal da amostra
Bi35nm/Ni5nm/Bi35nm; (b) imagem de HRTEM da regido mar-
cada em (a) e a insercdo mostra a FFT da imagem.

Imagem em campo claro de STEM da secdo transversal da amostra
Bi35nm/Ni5nm/Bi3bnm e o perfil de intensidade da linha de
varredura por EDXS, a linha vermelha descreve as posicdes da
varredura em linha por EDXS.
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Lista de tabelas

3.1
3.2
3.3
3.4
3.5

3.6

Alvos utilizados na preparacao dos sistemas hibridos.

Taxas de deposicdes calibradas utilizando o perfildmetro.
Especificacdes das bicamadas crescidas sobre o substrato Si/SiO,,
em fungdo da espessura de Bi e Ni (5, = 38 nm).

Especificacdes das bicamadas crescidas sobre o substrato Si/SiO,,
em funcdo da espessura de Bi e Ni (05; = 2 nm).

Especificacdes das bicamadas crescidas sobre o substrato Si/SiOs,
em fun¢do da espessura de Bi e Ni (dn; = 8 nm).

Quadro esquematico apresentando as séries de multicamadas pro-
duzidas neste trabalho.
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Lista de Abreviaturas

BCS — Bardeen, Cooper e Schrieffer

BF — campo claro

CAPES — Coordenacao de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior
CBED - Difracao de Elétrons de Feixe Convergente

CCD — Charge-Coupled Device

CFC — cubica de faces centradas

CNPq — Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnologico
CTEM — Cowvetional Transmission Electron Microscopy

DF — campo escuro

EDXS — espectroscopia por energia caracteristica de raios-X
EELS — perda de energia de elétrons

FC — refrigeradas com campo aplicado

FCC — face centered cubic

FEG - canhao de emissao de campo

FF — filme fino

FFT — transformagao rapida de Fourier

FIB — Feixe de ion focalizado

HAADEF — campo escuro de alto angulo

HRTEM — microscopia eletronica de transmissao em alta resolucao
HRSTEM - Microscopia Eletronica de Transmissao por Varredura
KTP — potéassio-titanio-fosfato

LBO - triborato de litio

NPs — nanoparticulas

PLD — ablagao a laser pulsado

PPMS — Sistema de Medidas de Propriedades Fisicas

SAED — difragdo de elétrons de area selecionada

SC — supercondutividade

STEM — Scanning Transmission Electron Microscopy

TEM — Microscopia Eletronica de Transmissao

VSM — Magnetometro de Amostra Vibrante

YAG — itrio aluminio granada

ZFC — refrigeradas a campo zero
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