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Resumo

Nesta tese, estudamos o processo de conducao por hopping entre estados
localizados em amostras com diferentes densidades volumétricas de carbon-
black, um tipo de carbono granular. Na primeira parte desse trabalho,
identificamos que o regime de Mott se manifesta numa ampla faixa de
temperaturas mais altas, para todas as amostras. Em baixas temperaturas,
houve um desvio do regime de Mott para um expoente maior, que pode ser o
do regime de hopping de Efros-Shklovskii, devido as intera¢oes Coulombianas
entre os elétrons. Contudo, a transicao entre os regimes nao é clara: ha uma
faixa de temperaturas onde os expoentes, de ambos os regimes, ajustam bem
os dados. Para superar este problema, propomos uma equacao, que leva em
conta tanto as caracteristicas do regime de Mott quanto a presenca do gap
Coulombiano. Ajustamos, com essa equacao, tanto o regime de Mott quanto
a faixa de transicao, e observamos que o regime de Efros-Shklovskii deve
realmente se manifestar em baixissimas temperaturas. O comportamento
dos parametros de condutividade obtidos pelos ajustes sao coerentes com os
previstos na literatura, para um sistema com estados eletronicos localizados.

Na segunda parte, estudamos os efeitos da aplicagado do campo
magnético no processo de condugao. Observamos que o quadro geral da
magnetoresisténcia em carbon-black deve ser explicado pelo fendémeno de
interferéncia entre miltiplos caminhos com espalhamentos do elétron durante
o “salto” de hopping. Contudo, mostraremos que os modelos disponiveis
na literatura nao sao completamente apropriados para analisar os nossos
resultados.



Abstract

In this work we have studied the electrical conduction between localized
states in samples with different volumetric densities of carbon-black, a kind
of granular carbon. Firstly, we have shown that the Mott’s variable range
hopping (VRH) model fit our data in a large range of temperatures. At
low temperatures, we can see a deviation to a larger exponent, which
seems to be the one from the Efros-Shklovskii’'s VRH, due to the Coulomb
interactions between the charge carriers. However, the crossover between
the both regimes is not clear: there is a temperature range which is
fitted by the both exponents. To overcome this issue, we have proposed
an equation, considering the density of states which implies a thermally
activated correction to the Mott resistivity equation at high temperatures,
and connects smoothly to the ES equation, at low temperatures. We have
fitted our data using this equation, and we have concluded the ES’s regime
was not really achieved. The obtained conduction parameters are reasonable,
and we argue that transport in carbon nanoparticles and agglomerates occur
through localized states and that a soft gap is most probably to exist in the
density of states, at the Fermi level, due to the Coulomb interactions.

Secondly, we have studied how the electric transport properties are
changed when an magnetic field is applied. We have shown the general
behavior of the magnetotranport in CB (when the magnetic field H or
the temperature T changes) is explained by the scattering of the electron
wavefunctions due to other impurities when the electrons “hops” between
two localized states. However, we have concluded the available models are
not completely appropriate to explain our data, and some improvements in
the models must be proposed.



Sumario

Agradecimentos i
Resumo ii
Abstract iii
1 Motivacao 1
2 Conducgao por Hopping 3

2.1 Modelos de Conducao Elétrica por Hopping . . . . . . .. .. 3

2.2 Processos de conducao por hopping de alcance varidvel de Mott 9

2.3 Processos de conducao por hopping de alcance varidvel de
Efros-Shklovskii . . . . . . . . . ... .. 13

2.4 Regimes de conducao por hopping de alcance varidvel Mott e
Efros-Shklovskii: generalizacao e transicao de um para outro

TEZINE . . . . o e e e e 17
2.5 Superlocalizacao e Hopping em Materiais descritos como Fractais 20
2.6 Transporte Elétrico em Materiais Granulares . . . . . . . . .. 21
3 Resultados Experimentais 23
3.1 Carbon-black ou negro de fumo (CB) . . .. .. ... ... .. 23
3.2 Aparato Experimental e Metodologia . . . . . . .. ... ... 25
3.3 Transporte Elétrico em CB: Resultados e discussao . . . . . . 27
3.3.1 Observagao do regimes de condugao por HAV . . . . . 27
3.3.2  Ajustando os regimes de hopping usando o modelo de
Aharony e colaboradores . . . . .. .. ... ... 32
3.3.3 Proposta de uma nova equacao de hopping a partir da
densidade de estados . . . . .. ... ... 34
3.3.4 Analise dos dados experimentais usando este novo modelo 38
4 Magnetotransporte em CB 44
4.1 Efeitos de campo magnético na funcao de onda localizada:
contracao do raio de localizacao . . . . . . ... ... ... .. 45

iv



SUMARIO v

4.2 Magnetoresisténciaem CB . . . . .. ..o 48
4.3 Dependéncia com campo magnético dos parametros de conducao 56
4.3.1 Ajustando a resistividade em fungao da temperatura

em altos campos aplicados . . . . . ... ... ... .. o7
4.3.2 Fendmenos de interferéncia e espalhamento no processo
de conducao por hopping . . . . . . . ... ... ... 61
4.3.3 Ajustes dos dados: MRN e transicao para a MRP . . . 67
5 Conclusoes 76

Referéncias Bibliograficas . . . . ... ... .. ... ... ... 78



Capitulo 1

Motivacao

O objetivo desse trabalho, inicialmente, foi determinar os mecanismos de
transporte elétrico em um tipo de carbono granular conhecido como “carbon-
black” ou negro de fumo, cuja constituicao, formada basicamente por planos
de grafeno desorganizados, poderiam apresentar estados localizados em sua
estrutura eletronica. Portanto, modelos de conducao elétrica por hopping
deveriam ajustar bem os dados experimentais.

Hopping é amplamente usado para descrever o transporte elétrico em
semicondutores dopados, sistemas granulares, polimeros, filmes finos, DNA,
nanotubos de carbono, grafeno desordenado, nanofios, etc, onde a localizagao
eletronica é importante em sua descricao. Neste trabalho, serd dada énfase
aos processos de hopping de alcance varidvel (HAV) de Mott (caracterizado
por uma densidade de estados constante no nivel de Fermi) e de Efros-
Shklovskii (definido a partir da presenga de um gap suave no nivel de
Fermi, devido as interagoes coulombianas entre os portadores de carga que
participam da condugdo).

Embora sejam modelos de condugao antigos e muito bem estudados, ainda
ha questoes fundamentais que permanecem sem entendimento. Uma delas ¢é a
chamada regiao de “crossover”: enquanto os regimes de conducao por hopping
de alcance varidvel (HAV) de Mott e Efros-Shklovskii (ES), que devem se
manifestar em faixas de temperaturas diferentes, estao bem estabelecidos
na literatura, a transicao de um para outro regime ainda necessita ser mais
bem compreendida. Além do mais, ha inconsisténcias na interpretagao dos
resultados experimentais apresentados na literatura, como a manifestacao do
gap em temperaturas cuja energia térmica é maior do que a largura do gap.

Tais inconsisténcias também foram encontradas em nossos resultados
experimentais. Medimos amostras de “carbon-black” com diferentes
densidade volumétricas, e os regimes de HAV foram observados. Porém, a
faixa de transicao, no nosso caso, contém um intervalo de temperaturas onde
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ambos os modelos parecem ser validos. Para resolver isto, tentamos usar
modelos disponiveis na literatura que reproduzem os modelos de HAV nos
limites apropriados, além de resolver a faixa de transicao. Entretanto, tais
modelos produziram parametros de conducao Ty e Trs (que serdo definidos
na tese, mas que dependem de grandezas como a densidade de estados, o
comprimento de localizacdo e constante dielétrica da amostra) se comportam
de forma nao confiaveis.

Para resolver isto, propomos um modelo simples, baseado nas densidades
de estado propostas nos regimes de Mott e Efros-Shklovskii, que produziu
uma equacao simples e definiu corretamente onde os regimes de HAV
deveriam se manifestar, além de produzir os valores da largura do gap.

Aplicamos esse modelo aos nossos dados experimentais com sucesso.
Obtivemos valores confiaveis dos parametros de conducao, assim como a
largura do gap. Com isso, fomos capazes de especular que o raio de
localizacao eletronica ¢ menor do que o tamanho da nanoparticula de
carbono. Assim, o carbon-black, em sua unidade bésica, é um isolante com
estados localizados e a presenca de gap Coulombiano.

Também aplicamos campos magnéticos e analisamos os efeitos nas
propriedades de transporte eletronico. Se a conducao no regime de
hopping em campo nulo permanece com alguns pontos incompreendidos, a
magnetoresisténcia nesse regime ¢ um assunto que apresenta muitas lacunas
tedricas. Mostraremos tais problemas experimentalmente, ao considerarmos
ingredientes na situagao analisada, tais como o espalhamento sofrido pelo
elétron no processo do “salto” de hopping e a interferéncia dos multiplos
caminhos possiveis para a “trajetoria” do elétron.

Esperamos que, com esse trabalho, alguns problemas recorrentes na
literatura possam ser elucidados, embora muitos outros sejam apontados e
que precisam de um melhor entendimento. Contudo, as motivagoes principais
deste trabalho sao:

1. verificar se realmente os modelos de hopping explicam corretamente os
resultados experimentais;

2. estimar a largura do gap Coulombiano;

3. e determinar o raio de localizacao dos portadores de carga através da
aplicagao de campos magnéticos altos.
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Conducao por Hopping

Para analisarmos os dados experimentais, primeiramente serd necessario
estudarmos os modelos de transporte elétrico disponiveis que possam ser
aplicados. Nas primeiras secoes, estudaremos o regime de conducao entre
estados localizados, hopping. Na tltima se¢ao, detalharemos alguns modelos
de conducao em materiais poli-cristalinos, granulares e desordenados. Os
dados experimentais serao analisados @ luz desses modelos.

2.1 Modelos de Conducao Elétrica por
Hopping

As propriedades eletronicas de semicondutores podem ser alteradas devido a
inclusao de impurezas, também chamadas de dopantes, em sua estrutura [1].
Se a impureza é doadora, sua energia estd proxima do fundo da banda de
condugao do semicondutor, e esta pode ser facilmente ionizada (via ativagao
térmica), e seu elétron ser excitado para a banda de condugao da rede. O
centro da impureza fica positivamente carregado. Este tipo de semicondutor
cujas propriedades de transporte eletronicas sao definidas por elétrons de
impurezas é usualmente chamado semicondutor tipo n.

Por outro lado, se a impureza é aceitadora, ela é capaz de receber
um elétron termicamente ativado da banda de valéncia do semicondutor,
tornando-se um centro negativamente carregado e gerando um buraco na
banda de valéncia. Aceitadores tém energia proxima a esta banda, e
semicondutores cujas caracteristicas de transporte eletronico sao definidas
por buracos sao conhecidos como semicondutores tipo p

Uma impureza é doadora ou aceitadora dependendo da sua posicao na
tabela periodica, e algumas vezes, da natureza do cristal em que esta inserida.

Para niveis de impureza rasos, i.e proximos da banda de condugao (para
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Figura 2.1: Digrama simplificado de um semicondutor, onde &) significa energia
da banda de condugao (valéncia) e £4(,) € 0 nivel de energia das impurezas doadoras
(aceitadoras). €4 ¢ a energia de gap eletrénico.

impureza doadora) ou da banda de valéncia (para impureza aceitadora),
a estrutura e energia do estado da impureza independe de sua natureza
quimica. Estes tipos de impureza permitem uma descricao facilitada de suas
caracteristicas.

Consideremos apenas um doador: sua proximidade ao fundo da banda
de conducao permite-nos considerar que seu ultimo elétron estd fracamente
ligado ao centro doador e, portanto, muito longe deste. A blindagem
eletrostatica, nesse caso, permite-nos considerar que a impureza é uma carga
pontual, caracterizando um potencial central de Coulomb [1]:

e2

U(r) = —— (2.1)

KT
onde e é a carga eletronica, r é a distancia do elétron ao centro da impureza
e Kk é a constante dielétrica da rede (ja que, nesse caso, r excede a constante
de rede). Considerando este cendrio, para uma rede ideal que produz um
potencial periodico V' (7), o hamiltoniano para o tltimo elétron da impureza
é:

—h? e?

V2V (F) — — (2.2)

H=Hy+U(F) =5 =

onde m* é a massa efetiva do elétron. A solugao da equacao de Schréedinger
para este hamiltoniano leva as solugoes com funcoes similares as do atomo
de hidrogénio, sendo, portanto chamadas de “impurezas hidrogenodides". A
expressao para a energia, neste caso, é:
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—lfﬁ%iszwgzﬁﬁ (2.3)
t2 2k2h me?

sendo & o raio efetivo de Bohr e k é a constante dielétrica do meio. Este raio
efetivo determina as dimensoes caracteristicas da funcao de onda do elétron
na impureza, e, portanto, é usualmente chamado “raio de localizacao”. O
valor de ¢; determina a energia de ionizacao do doador, levando o elétron
para a banda de conducao.

Mas se, ao invés de um doador, varios fossem colocados na mesma rede?
Como os estados de impurezas pertencentes a diferentes centros influenciam
uns aos outros? Se uma impureza colocada no semicondutor gera um estado
proximo a uma das bandas, um grupo de impurezas é capaz de gerar uma
série de estados que, dependendo de sua quantidade, pode ser chamada de
“banda de impurezas” com suas respectivas fun¢oes de onda localizadas. O
termo banda deve ser usado com cuidado, uma vez que os estados eletronicos,
a principio, podem continuar localizados e estao aleatoriamente distribuidos.

A descricao deste conjunto de estados localizados pode ser feita de duas
maneiras: primeiramente, considere que as impurezas nao sao aleatoriamente
distribuidas no cristal, mas formam uma sub-rede cristalina regular de
centros. Através do método “tight-binding” o espectro de energia e funcgoes
de onda dos elétrons na banda de impurezas podem ser obtidos.

O potencial produzido pela sub-rede de impurezas é da forma:

V() =3 U =75) (2.4)

gy =

onde a soma se estende a todos os sitios da sub-rede de impurezas e U(7) é o
potencial do centro de impurezas simples. Usando a aproximacao de massa
efetiva, podemos considerar que as fungoes de onda do elétron submetidas
ao potencial V' como sendo uma superposicao das fungoes de onda obtidas
para o potencial de impureza simples:

V() = Dol —7) (2:5)

Esta aproximacao é valida quando o raio caracteristico ¢ da fungao ¢(r)
é pequeno comparado ao parametro de rede de impurezas by, fazendo com
que superposicao das funcoes de onda das impurezas seja fraca. Para um
valor infinitamente grande de by, cada centro de impureza possui apenas dois
estados: &4, definidos pela Equacao 2.3, e ¢, + Uy, onde Uy é a interacao
elétron-elétron (para o caso em que haja outro elétron no centro, chamada
de interacio de Hubbard). A medida que by diminui, ambos os niveis se
alargam em duas bandas, chamadas sub-bandas de Hubbard, cuja largura
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depende da superposicoes I(bg) das fungoes eletronicas de sitios vizinhos. O
numero de estados em cada banda é igual ao ntimero de sitios da rede.

Energia

_ -

e+,

_ T

10,
Figura 2.2: Bandas de energia em funcéo do parametro de sub-rede by.

Como cada estado é ocupado por um elétron, a banda inferior é
completamente preenchida, e a superior permanece vazia. Para valores de
by! menores que A = % o material é um isolante. No caso, |I(by)| << Up.
Diminuindo by, um certo valor de A é alcancado, e a largura do gap
desaparece, gerando a chamada transicao metal-isolante de Mott, na qual
o comportamento tipo metal é alcancado.

A hipotese de uma sub-rede periddica de impurezas leva a descricao do
sistema em termo de “bandas” de impurezas. A transicao de Mott é estudada
qualitativamente pelo modelo de Hubbard, que permite uma solugao exata
em uma dimensao para o problema.

Uma segunda abordagem do espectro eletronico de materiais
desordenados parte de um sistema diferente: considere que as impurezas,
periodicamente dispostas no espaco, sao pocos de potencial com
profundidades aleatorias [1, 2|, e &; como sendo o desvio do valor
médio de energias de certo sitio j.

Estas energias €; sao aleatorias e nao-correlacionadas entre os sitios. A

distribui¢ao de energias P(g) ¢ tomada como uniforme em algum intervalo
W:

1
=, se |eg| <W/2
Ple) =<4 W7 2.6

() { 0, se |e|>W/2 (2.6)
Neste caso, as profundidades dos pocos variam até uma profundidade W.
Este é o chamado modelo de Anderson,|1, 2| e que nao possui solugao exata.
Contudo, uma valiosa andlise qualitativa é possivel de ser feita: qual seria
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Figura 2.3: Energias no modelo de Anderson para cada centro de impureza.

a probabilidade das funcoes de onda eletronicas permanecerem localizadas
sobre os centros das impurezas ou se estenderem por todo o sistema?

Para resolver tal questao, Anderson estabeleceu em critério: suponha
que num tempo inicial o estado da funcao de onda ¥ do elétron coincide
com a funcao de onda do centro da impureza no sitio 7. Se a funcao de
onda for estendida, esta se espalha por todo o sistema, o que quer dizer que
lim |0,(1)[2 = 0.

Se ha funcoes de onda eletronicas localizadas, estas podem
adquirir apenas caudas nos sitios vizinhos com amplitudes que caem
exponencialmente. Neste caso, o limite anterior é finito e diferente de zero,
e o elétron permanece localizado espacialmente.

Se nao houvesse desordem no potencial proposto por Anderson, ou
seja, todos os pocos de potencial fossem igualmente profundos e periddicos
espacialmente, as solugoes seriam do tipo de Bloch, onde a funcao eletronica
seria uma onda plana peridédica e que nao sofre espalhamento dentro do
cristal. A solucao para o Hamiltoniano no modelo de Anderson apresenta a
inclusao de uma fase e, principalmente, um fator &£, chamado comprimento
de localizacao do elétron, que tende a infinito no caso de estados estendidos.

O modelo de Anderson propoe a anélise do parametro W/I, onde I é a
integral da superposicao entre sitios vizinhos. Se este parametro é alto, hé
maioria de estados localizados na sub-banda de impurezas proxima a banda
de conducdo do cristal (veja a Figura seguinte). A medida que este parametro
¢ diminuido até um valor W, /I, estados estendidos aparecem na sub-banda
de impurezas, e para valores ainda menores de W/I, a regiao de estados
estendidos pode ocupar a sub-banda inteira, levando a uma transicao metal-
1solante de Anderson, que pode ser estudada por conceitos de percolacao.
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Como vimos, este € um modelo baseado na desordem.

g(e)| B.I.

B.C.

Figura 2.4: Densidade de estados para um semicondutor com impurezas (B.I. =
banda de impurezas), onde estdo indicados a energia de Fermi er e o limiar de
mobilidade e¢. A banda de conducgdo (B.C.) também é mostrada.

Como foi referido anteriormente, para algum valor critico W,./I toda
a sub-banda de impurezas é formada por estados eletronicos localizados,
formando uma espécie de “cauda” préoximo a banda de conducao do
semicondutor. Se W/I nao é grande o suficiente, a banda é formada por
estados localizados e estendidos espacialmente, separados por um valor e,
de energia chamado de “limiar de mobilidade”. Como sabemos, a energia de
Fermi do sistema é definida pelo seu ntimero total de elétrons. Assim sendo,
num sistema onde hajam estados localizados ou nao, a energia de Fermi ep
pode ser maior ou menor do que €.. Se for maior, o sistema é metélico. Se
for menor, o processo de conducao elétrica ocorre via excitacao de um elétron
na banda de impurezas para a banda de conducao do sistema ou através de
outro processo termicamente ativado, caso a densidade de estados N (e) seja
finito, entre estados localizados, definido como “hopping”.

Antes de prosseguir na discussao do processo de conducao por hopping,
vale lembrar outros dois processos de conducao elétrica. Se o elétron for
excitado do nivel de Fermi até a banda de conducao, o processo termicamente
ativado resulta numa resistividade dada por:
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p = poexp (;—}) (2.7)

onde €1 = eg¢ — € define a energia de gap de energia entre o nivel de Fermi
e o fundo da banda de condug¢ao do sistema. Por outro lado, se o elétron é
excitado até o nivel determinado pelo limiar de mobilidade (ou seja, para a
sub-banda de estados estendidos), o processo leva a uma resistividade dada
por:

p = poexp (;—;) (2.8)

Neste caso, €2 = €¢ — e define a diferenga de energia entre o nivel de
Fermi e o limiar de mobilidade. Naturalmente, €1 > €5, 0 que significa que o
primeiro ocorre apenas em temperaturas mais altas. Ambos os processos
sao excitacoes de estados localizados para nao-localizados.  Portanto,
excitacoes entre estados localizados, ou seja, hopping, s6 podem ocorrer em
temperaturas inferiores as quais é observada o gap €5. Assim, elétrons tém
energia suficiente apenas para “pular” de um estado localizado para outro,
vazio. Esse processo é caracterizado por uma energia caracteristica €3 < €5,
levando a uma equagao do tipo:

p = poexp <;—;> (2.9)

Este fenomeno é conhecido como hopping de primeiros vizinhos (HPV),
pois o “pulo” do elétron é para o estado localizado vazio mais proximo,
caracterizado por uma lei de poténcia tipo Inp oc 771,

Contudo, Mott |1, 2, 3, 4], a partir da observacdo de resultados
experimentais em alguns sistemas nos quais, a medida que a temperatura
decrescia, o expoente diminuia de 1 para , propos (em 1968) o que hoje
é chamado de hopping de alcance varidvel, no qual este expoente menor é
esperado. Os processos de hopping de alcance varidvel de Mott serao tema

da préxima secao.

2.2 Processos de conducao por hopping de
alcance varidvel de Mott

E possivel fazer uma deducio qualitativa deste modelo de conducdo por
hopping. Mott considerou que o “salto” do elétron poderia ocorrer entre
estados proximos ao nivel de Fermi, com uma densidade de estados constante
e diferente de zero. Inicialmente, partiremos da rede de resistores aleatorios
proposta por Miller e Abrahams |1, 2, 5| em 1960, que é uma rede com sitios
de impurezas nos vértices e com resisténcias entre pares dada por I;;. Esta
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d (e) |

B.C.

BC

Figura 2.5: Esquema simplificado, mostrando os trés processos termicamente
ativados, e as respectivas energias €1, €2 ou €3, sendo que a ultima define a energia
de HPV.

rede simula um “salto” eletronico entre dois sitios, a partir da absor¢ao ou
emissao de um fonon. Em outras palavras, cada resitor aleatorio de valor
R;; representa a “resisténcia” ao salto do elétron (proveniente da competicao
entre ativagdo térmica e tunelamento, conforme ficara claro a seguir) entre
dois sitios 7 e j.

Nesta rede, a condutividade da amostra é determinada pela resisténcia
R;; entre os dois sitios entre os quais o pulo é feito [1]. O valor de R;;
encontrado por Miller e Abrahams é:

= RO Yoy 2y 2.1
R;; szexp< : + kT) (2.10)

Vamos chamar o expoente da Equacao 2.10 de ;;, onde &, como ja foi
mencionado, é o raio de Bohr efetivo da funcao de onda localizada e:

gij = = (l&; — €j| + |&; — er| + |€; — €F|) (2.11)

DO | —
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Figura 2.6: Rede de resistores definida por Miller e Abrahams [1, 2, 5]

¢ a energia necessaria para a realizacao do salto ¢ — j. Em baixas
temperaturas vé-se, na expressao para R;;, que apenas resisténcias com valor
de €;; pequenos contribuirao para a condugao. E pela defini¢ao de ¢;;, apenas
estados com energias muito proximos ao nivel de Fermi serao responséveis
por esta contribuicao.

Mott considerou que, proximo ao nivel de Fermi, a densidade de estados
g(er) é aproximadamente constante e diferente de zero, conforme é mostrado
na Figura 2.7. Supondo que os estados que contribuem para a condugao estao
localizados numa pequena faixa de energia dada por:

le; —er| < e (2.12)

resultando num ntumero de estados nesta faixa dado por N(gy) = g(ep)eo -
Sabemos que a separagdo tipica r;; entre estados é [N ()] '/3. Substituindo
ri; Na equacao para [?;; e considerando g;; = 2¢, temos a seguinte equagao
para a resistividade do sistema:

2 €0

= mew (G i) 219

O primeiro termo entre colchetes é resultado da superposicao de funcoes

de onda eletronicas de sitios diferentes. O segundo é a ativacao térmica. A

Figura 2.7 representa a competicao entre amobos: em baixas temperaturas,

é energeticamente favoravel para o elétron “saltar” para um sitio com energia

menor, mas a barreira de tunelamento entre os sitios original e final nao

é favoravel a este processo. Esta competicao entre a ativacao térmica e
tunelamento leva a um valor de £y que gera um minimo para p(gy) em:
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Figura 2.7: Densidade de estados proximo ao nivel de Fermi, segundo a suposi¢ao
de Mott. A seta azul representa um salto para um sitio vizinho (HPV), e a seta
vermelha indica o tunelamento para um sitio mais distante, mas em um nivel de
energia menor (HAV).

(kT4
[9(er)E3]H/
Efros e Shklovskii [1] chamaram esta grandeza, no sentido apresentado,

de “largura da banda otimizada”. Substituindo este valor na Equacao 2.13,
obtemos:

go=¢(T) = (2.14)

p = p1/4€Tp (TTM) ' (2.15)
KTy = 9(24)53 (2.16)

Através deste método, baseado nas idéias primordiais de Mott [3], a
constante [y nao pode ser determinada. Ambegaokar e colaboradores
[6], usando idéias de percolagdo, mostraram que () tem um valor
aproximadamente igual a 21, 2. Embora outros valores tenham sido propostos
na literatura, este é o mais aceito atualmente [1].
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E possivel também fazer uma estimativa do comprimento de pulo do
elétron 7, baseado nas Equacao 2.14 e no fato de que a distancia tipica entre
sitios & [N (eo)] 713, sabendo que N(e) = 2g(er)eo:

A (TTM) ' (2.17)

Ou seja, o comprimento médio de hopping varia com a temperatura. Por
este motivo, este processo é chamado hopping de alcance varidvel de Mott
(HAV-Mott).

Todo procedimento feito até aqui para dedugao do regime de Mott levou
em consideracao que o sistema é tri-dimensional. Para o caso bi-dimensional,
o procedimento é anilogo, que leva a uma equacao similar & Equacao 2.15,
mas com um expoente diferente, 1/3 e 5y, = 13,8 [1, 2|.

Até agora, os processos de conducao apresentados sao caracterizados
pela funcao Inp o« T~%. Trés diferentes processos caracterizam-se com
a =1, sendo um deles o regime de HPV, que se manifesta em temperaturas
mais baixas que os outros dois. Diminuindo-se ainda mais a temperatura,
observamos que o regime HAV-Mott aparece, com o = 1/4 (o« = 1/3, se o
sistema for 2-D). Alguns experimentos, em temperaturas ainda mais baixas,
mostraram que o expoente poderia ser ainda diferente destes, « = 1/2,
caracterizando mais um regime. Este quarto processo de condugao foi tratado
por Efros e Shklovskii, e serda apresentado a seguir.

2.3 Processos de conducao por hopping de
alcance varidvel de Efros-Shklovski

Efros e Shklovskii [1, 7, 8|, para explicar este valor de «, supuseram que
em baixissimas temperaturas, a interacao coulombiana entre elétrons de
diferentes estados localizados deve ser levada em consideracao no processo
de condugao eletronica. Proximo ao nivel de Fermi, em um sistema tri-
dimensional, e considerando tais interagoes, a densidade de estados g(er) se
caracteriza por uma expressao do tipo:

g(e) o (e —ep)? (2.18)

A densidade de estados se anula apenas no nivel de Fermi; este é o motivo
do “gap” previsto pela Equagao 2.18 ser chamado de “gap suave”. Este
comportamento da densidade de estados é facilmente obtido considerando
o seguinte cenario: partamos do processo da transferéncia de um elétron
num estado fundamental no sitio ¢ para um doador vazio j, de acordo com a
Figura 2.8:
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Figura 2.8: Esquema simplificado da transferéncia de um elétron entre dois sitios

O incremento de energia dado ao elétron é:

62

N=ej—e— >0 (2.19)

RTj
Para explicar a Equacao 2.19, devemos considerar dois passos [1]:

1. Leve o elétron do doador 7 até o infinito (onde o potencial é nulo). Nesse
processo, se consideramos que abaixo do nivel de Fermi as energias sao
negativas, o trabalho realizado foi ¢;.

2. Traga o elétron do infinito até o doador j. Neste caso, o trabalho é
—Ej.

Contudo, devemos nos lembrar que agora, temos um buraco abaixo do
nivel de Fermi. Consequentemente, havera uma interagao eletrostéatica entre
esta carga positiva e o elétron, gerando o termo ——=—.

KT

J
A desigualdade 2.19 acima deve-se manter para todo valor de €; > 0 e
g; < 0. Portanto, considerando ¢; — ¢; = €, temos:

62

rij > —

KE

O limite inferior para r;;, diminuindo a faixa de energia de comprimento
2
€

e, é r;; = <. Considerando a aproximacdo r;; = N(g)™'/?, temos:
3.3
K3e
_ a3
N(&“) - rzg - 66

Entao:
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_dN(e)  3wPe?
T e e F

Esta deducao é muito simples, mas é observada em simulagoes numéricas
em semicondutores dopados [1|. Como ja foi mencionado, tal dependéncia
quadratica é observada em sistemas tri-dimensionais. Em um filme bi-
dimensional, a densidade de estados é linear com a energia préoximo ao nivel
de Fermi.

Uma vez que mostramos que a existéncia do gap suave no nivel de Fermi
é esperada com as dependéncias quadréatica (3-D) ou linear (2-D), a proxima
pergunta é: como esse gap manifesta-se experimentalmente? A maneira “mais
facil” é usando uma técnica cohecida como espectroscopia de tunelamento,
de onde é possivel inferir-se o perfil da densidade de estados local de um
material a partir da corrente de tunelamento entre uma ponta metalica de um
microscopio de varredura por sonda e a superficie deste material, separados de
uma certa distancia. Massey e Lee |9] foram os primeiros a medir diretamente
o gap coulombiano de um semicondutor dopado (Si:B) usando esta técnica,
observando que a dependéncia da densidade de estados no nivel de Fermi
realmente segue o formato proposto na Equacao 2.18.

Indiretamente, mede-se o gap suave através dos efeitos provocados na
condugao por hopping. Como vimos na Secao 2.2, o HAV-Mott pressupoe
uma densidade de estados constante proximo ao nivel de Fermi, conforme
mostrado na Figura 2.7. Contudo, a interacao coulombiana gera um gap no
nivel de Fermi, e produz um perfil para a densidade de estados mostrado na
Figura 2.9:

Se a “banda o6tima” definida anteriormente, que determina quais estados
participam da conducao elétrica, for caracterizada por uma densidade de
estados constante, entao o termo de interacao coulombiana é desprezivel e o
regime de HAV-Mott é observado. Caso contrario, se esta é menor, ou seja,
os estados que participam da conducao elétrica estao entre ep — A e ep + A,
temos um desvio do regime de Mott, caracterizado por [1]:

g9(€)

1
Tro\ 2
p = p1/2€TP <%S) (2.20)
2
e
KT ps = ﬁi‘z (2.21)

Para obtermos essa equacao, basta repetirmos o processo de minimizacao
do expoente §;; mostrada na Secao 2.2, mas considerando a densidade de
estados mostrada na Equagao 2.18. Neste caso, conforme a Ref. [1], Brs =
2,8 para um sistema 3-D e, de acordo com a Ref. [10] 8gs = 6,2 para um
sistema 2-D. Novamente, embora haja outros valores para estas constantes
disponiveis na literatura, os apresentados aqui sao os mais aceitos.
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Figura 2.9: Densidade de estados na banda de impurezas, proximo a nivel de
Fermi, considerando o gap suave devido as interacdes coulombianas

Toda essa discussao foi feita considerando a excitacao de apenas
um elétron de um para outro estado localizado. Mas, e se houver a
transferéncia simultanea de varios elétrons? Geralmente, a transferéncia de
um elétron pode provocar outras excitacoees devido ao potencial gerado pelo
primeiro. Podemos pensar, nesse caso, que ha uma transferéncia de vérios
elétrons gerando uma excitacao multi-eletronica, de um estado localizado
fundamental para outro de maior energia, ou uma excitacao de uma chamada
“nuvem polardnica”.  Inicialmente, foi proposto que, considerando esse
cenario, um decaimento “mais rapido” do que o observado na Equacao 2.18
[1, 11], e a partir de simulagbes computacionais, foi proposto um decaimento
exponencial para a densidade de estados g(€) [12]. Até alguns anos atras,
os efeitos desse decaimento rapido da densidade na resistividade elétrica
em baixas temperaturas ainda era uma incognita, gerando discussoes na
literatura.

Massey e Lee [13], a partir de medidas de transporte elétrico e
espectroscopia de tunelamento, apontaram que, a despeito do decaimento
rapido da densidade de estados, os efeitos de uma transicao multi-eletronica
seriam percebidos a partir de um valor menor para Tgs do que o esperado.
Em um trabalho recente, Pollak et al [14], baseando-se em uma simulagoes
numéricas e calculos analiticos, mostraram que estes efeitos realmente sao
caracterizados também pela Equacao 2.20, mas com um valor de T’zrg menor.
Esta parece ser a conclusao mais aceita, atualmente.
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2.4 Regimes de conducao por hopping de
alcance varidvel Mott e Efros-Shklovskii:
generalizacao e transicao de um para outro
regime

A largura da banda de impurezas costuma ser bastante pequena, da ordem
de duas ou trés ordens de grandeza menores que o gap suave entre as bandas
de valéncia e conducao. Portanto, como ja foi indicado anteriormente,
conducao por hopping s6 é observada em temperaturas inferiores as quais
sao observadas excitacao do elétron da banda de valéncia ou do nivel de
Fermi na banda de impurezas para a de conducao.

Até o momento, apresentamos trés regimes de conducao por hopping :
primeiros vizinhos (HPV), alcance variavel de Mott (HAV-Mott) e de Efros-
Shklovskii (HAV-ES). Os dois regimes de HAV sdo caracterizados, como ja
foi mostrado, por uma dependéncia do tipo In p o< T~¢. E possivel relacionar
o expoente o com o expoente n da lei de poténcia que caracteriza a densidade
de estados, g(g) o (¢ — ep)™. De fato, temos que [1]:

n—+1

_ T 9.9
T 114 (2:22)

Neste caso, d é a dimensdo do sistema. Parad =3en =2, a=1/2eo0
regime de ES é recuperado. Para d =3 e n =0, « = 1/4, e temos o regime
de Mott.

E preciso ficar claro que, em principio, os trés regimes devem existir em
diferentes temperaturas: o primeiro, termicamente ativado, existe em mais
altas temperaturas. Em temperaturas menores, o regime de Mott deve ser
atingido, e em temperaturas ainda mais baixas, o regime de ES é alcancado.

Pela Figura 2.4, ha duas “faixas de transicao” entre os regimes. A
transicao entre os regimes de HAV vém sendo alvo de vérios trabalhos; em
principio, nesta faixa de temperaturas nenhum dos dois regimes de HAV
deveria ajustar os dados experimentais, mas nenhuma equacao tem ajustado
satisfatoriamente todos os dados experimentais. Um dos trabalhos pioneiros
na tentativa de propor uma equacao que ajusta a faixa de transicao e
reproduz corretamente os regimes e Mott e ES nos limites corretos (alta e
baixas temperaturas, respectivamente) foi feita por Aharony e colaboradores
[15]. Neste trabalho, os autores consideram que a resistividade nos regimes
de HAV devem seguir uma lei de escala do tipo:

In (%) = Af (%) (2.23)

onde A e T, dependem de cada material mas a fungao f(x), onde z = %
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Figura 2.10: Esquema simplificado, indicando a ordem em que os regimes de
hopping sdo dominantes

deve ser universal. Nos limites adequados, temos:

flz) = V4 se x>>1
T 272 se xz<<1

ou seja, os regimes de HAV de Mott e ES sdo recuperados. Meir [16]
mostrou que a relacao de escala dada pela Equacao 2.23 é correta para
3-D e, posteriormente, Amir e colaboradores [17]| estenderam isso para
qualquer dimensao. Aharony e colaboradores propuseram que, ao otimizar
a probalidade de hopping dada pelo expoente da Equacao 2.10, deve-se
considerar que a energia de salto ¢;; deve ser uma soma das energias de
ambos regimes de hopping, ou seja,

2

Q ase
€ij = 13 + & (224)

goT;; KT
onde é o do primeiro termo é os salto no regime de HAV-Mott e o segundo
é a energia de salto no regime de ES. Os parametros a sao obtidos, como ja
foi mencionado, pelo método de percolagao. Considerando isso, os autores

propuseram que a fungao f(x) pode ter a seguinte forma [15]:

1+ (1+z);/271

f(ﬂf) = [(1 +.1')1/2 _ 1]1/2

(2.25)

Os parametros A e T, na Equacao 2.25 estao relacionados com os
anteriores T e Tpg através das seguintes relacoes:

9
Ty = AT,  Tgs= §A2Tx (2.26)
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Na Ref. [15], alguns resultados experimentais ajustados sdo apresentados,
além de trabalhos como os de Biskupski e colaboradores [18]. Embora a
Equacao 2.25 seja a mais simples até agora proposta, ela falha em lidar
com alguns dados experimentais relatados [16] ou nao produz parametros
ajustados satifatorios [19]. Além do mais, um formato para a densidade de
estados, nesse modelo, nao foi proposto.

Ainda no intuito de equacionar a transicao entre regimes, Yigal Meir
[16] partiu de calculos usando um cenério percolativo da rede de resistores
de Miller e Abrahams [5] (mas considerando interagdes coulombianas) para
resolver o problema. Adicionalmente, o autor considerou um formato para
a densidade de estados mais suave. Em outras palavras, a transicao da
densidade para quase-particulas constante para um g(€) deve ser equacionada
da seguinte forma:

82

ﬂ@—%§+% (2.27)
onde €y é uma constante (aqui, € é tal que € = 0 no nivel de Fermi). Note
que, para € << g, a dependéncia quadratica simples é recuperada. Por outro
lado, se € >> ¢, a densidade de estados converge para o valor constante go.
Essa forma para a densidade de estados é mais suave e diferenciavel em
er £ A, veja Figura 2.9. Contudo, usando a fun¢ao dada pela Equacgao 2.27,
Meir chegou a uma equacgao integral muito complicada para a dependéncia
da resistividade com a temperatura, mas que se mostrou melhor ao ajustar
alguns dados experimentais do que a equacao de Aharony e colaboradores.

Na tentativa de se obter outras formulas mais simples que ajustem os
dados experimentais. Agrinskaya e Kozub [20] simplificaram o procedimento
de calculo de Meir, mas obtiveram uma equacao apenas um pouco mais
simples.  Rosembaum e colaboradores [21] usaram uma densidade de
estados similar a Equacao 2.27 e o mesmo procedimento de minimizagao
apresentado aqui na se¢ao 2.2 para obtencao do regime de Mott. Contudo,
a formula para resistividade obtida por eles depende dos valores de T); e
Trs ajustados anteriormente, a partir dos dados experimentais, em cada
um dos regimes medidos separamente. Neste caso, se o regime de HAV-ES
nao for atingido experimentalmente, mas apenas a faixa de transicao, esta
formula falha. Além disso, os valores de Ty, e Trs devem ser ajustados com
exatidao e, conforme veremos do decorrer dessa tese, dependendo da faixa de
temperaturas medida, os valores desses parametros pode ser comprometida
com erros experimentais inerentes ao regime.

Outros trabalhos [22] também tentaram abordar o problema, mas uma
equacgao simples e amplamente aplicavel aos dados experimentais e que ajuste
bem os dados experimentais, produzindo valores razoaveis para os parametros
ajustéaveis, ainda nao foi proposta. Nos proximos capitulos, proporemos uma
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equacao simples, que ajuste tanto os regimes de Mott e ES quanto a transicao
entre ambos os regimes. Antes, porém, iremos apresentar um tultimo modelo
de hopping, em materiais que podem ser descritos como fractais.

2.5 Superlocalizacao e Hopping em Materiais
descritos como Fractais

van der Putten e colaboradores |23] argumentaram que, em compositos de
polimero e CB, o fendmeno da superlocalizacao eletronica seria observada.
Em sistema com estados localizados, a funcao de onda eletronica deve se
comportar da forma:

¢ x exp <—£>C (2.28)

Para um sistema localizado de Anderson, o expoente ( = 1 e os modelos
de HAV previamente discutidos sdo validos. Contudo, Lévy e Souillard [24]
apontaram que, em meios fractais, a funcao de onda eletronica deve decair
mais rapidamente do que a Equacao 2.28, ou seja, ¢ > 1. Neste cenario, os
expoentes caracteristicos dos regimes de hopping sao diferentes. Deutscher e
colaboradores [25] mostraram que, em sistemas onde interagoes coulombianas
sao despreziveis e, repetindo o processo de minimizagao de Mott apresentada
na Secao 2.2 e na concentracao critica de percolagdo (a concentracao onde o
primeiro caminho condutivo no compoésito é construido, veja as Referéncias
[26, 27|, a equagao de conducao deve seguir:

o\
Inp=1Inpy+ <—> (2.29)
T

e o expoente v deve ser igual a 3/7, bem proximo do expoente do regime
de HAV-ES, mas com um ponto importante: o parametro 7 apresentado
na Equacao 2.29 deve ser independente da desordem como, por exemplo, a
concentracao de CB no composito. Para uma concentracao de CB um pouco
maior do que a concentracao critica e em temperaturas bem baixas, uma
transicao para o regime usual de HAV-Mott deve ser observado.

van der Putten e colaboradores [23] consideraram uma densidade de
estados mais compativel com os compositos de CB, levando em conta a
formagao do gap devido as interagoes coulombianas, chegando a um expoente
~ 0,66. Os autores observaram tal expoente em compositos de polimero-
CB, com um valor de T, aproximadamente independente da concentracao,
e eles argumentam que o fendomeno da superlocalizacao é observado em tais
materiais. Este trabalho gerou certa controvérsia na literatura 28], ja que o
salto de hopping calculado pelos autores foi menor que o raio de localizacao
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e os dados podem ser ajustados por equacoes de hopping com pré-fatores
dependentes da temperatura.

Dessa maneira, vamos analisar os dados experimentais a partir dos
modelos apresentados nessa secao, com o objetivo de identificar o mais
adequado ao nosso caso.

2.6 Transporte Elétrico em Materiais
Granulares

No decorrer deste capitulo, apresentamos modelos amplamente usados para
explicar o transporte elétrico em materiais com estados localizados, e
vém sendo usados amplamente em semicondutores dopados, assim como
materiais granulares [1]. Contudo, ha modelos especificamente propostos
para materiais granulares e desordenados. Nesta secao, vamos sumarizar
alguns deles.

Transporte em materiais granulares e poli-cristalinos vém sendo estudados
h& muitas décadas. Seto propos [29] um modelo para explicar o transporte
elétrico em amostras de filme de silicio poli-cristalino dopado com boro.
Baseado na idéia da formacao de “estados-armadilha” nas fronteiras entre
0s pequenos cristais da amostra, onde portadores de carga sao aprisionados
e geram um potencial que determina o transporte das cargas livres, o autor
chegou a seguinte equacao para analisar seus dados experimentais:

16 —€
> o ea:p[—2iTF , se NL<Qr
T 2exp [% , se NL>Qr

onde L é a largura do grao, simplificada como sendo a mesma para todos
estes. Neste modelo, apenas um tipo de impureza esta presente no material
e todas sao doadoras ionizadas e com concentracao volumétrica uniforme
N e Qr é a densidade por area de “armadilhas”; €5 é a largura de gap do
silicio cristalino numa temperatura 7" e e é energia de Fermi. Com o uso da
Equacao 2.30, Seto [29] foi capaz de analisar os dados experimentais deste
tipo de amostra.

Sheng, junto com colaboradores, elaborou modelos para ajustar
resultados experimentais de diversos tipos de materiais granulares e \ou
desordenados. Um dos primeiros trabalhos [30] trata do transporte elétrico
em metais granulares. Partindo da energia de excitacao de um elétron entre
dois graos e da distancia entre eles, Sheng e colaboradores chegaram a uma
equacao para a resistividade com a mesma dependéncia com a temperatura
que o regime de HAV-ES, ou seja, Inp oc T71/2.

Posteriormente, Sheng e Klafter [31] analisaram materiais granulares com
altas resisténcias, usando um método chamado “método de caminho critico”

(2.30)
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para determinar a resistividiade através da probabilidade de “pulo” entre
graos com diferentes energias. Neste cenério, os autores acharam que a
resistividade devia seguir um comportamento do tipo Inp oc T~'/2 para
uma ampla faixa de temperaturas, com uma transicdo para Inp oc T4
em baixas temperaturas e Inp o« 7% com « > 1/2 para temperaturas
muito altas. E preciso enfatizar, neste caso, que em baixas temperaturas, a
mudanca do expoente 1/2 para 1/4 acontece na ordem inversa de temperatura
ao observado no regime de hopping

Sheng e colaboradores [32] também trabalharam com transporte
eletronico em amostras de polimero\carbon-black e elaboraram um modelo
para analisar a conducao em compositos de carbono-PVC. Neste caso héa
formagao de aglomerados de carbono, imersos em uma matriz isolante
polimérica. Diferentemente de trabalhos anteriores, onde a energia de
ativacao para transportar um elétron de um grao para outro tinha um
papel fundamental nos calculos, os autores consideraram desprezivel a energia
necessaria para um elétron "pular'"de um aglomerado para outro (veremos
no proximo capitulo que os aglomerados de carbon-black podem ter muitas
nanoparticulas de carbono). Assim, o tunelamento, neste caso, pode ser visto
entre o “bulk"de dois condutores. Além do mais, as barreiras de tunelamento
sao termicamente moduladas.

Baseado nessas hipoteses, para campos elétricos baixos, os autores
chegaram a seguinte equacao para a resistividade:

To (2.31)
= ex .
P = Po€XP T+ T

onde os parametros Ty e 77 dependem de caracteristicas como a &rea e
a distancia entre as placas paralelas de um capacitor, por exemplo (este
capacitor é uma aproximagao para as barreiras entre os condutores). Embora
esta caracteristica seja diferente para cada juncao, os autores argumentam
que, para uma distribuicao de Ty e T}, a Equacao 2.31 deve descrever bem
a resistividade de todo o composito. Argumentos semelhantes levam a uma
equacao para a densidade de corrente em funcao do campo aplicado para
campos altos. Posteriormente, Sheng [33| generalizou esse cenario.




Capitulo 3

Resultados Experimentais

Neste terceiro capitulo, apresentaremos o material que utilizamos nesse
trabalho (o “carbon-black”, conhecido também como “negro de fumo”), a
montagem e os procedimentos experimentais (o criostato usado, as amostras
medidas e o procedimento experimental) do nosso trabalho, os resultados
obtidos e a discussao a respeito destes.

3.1 Carbon-black ou negro de fumo (CB)

O objetivo desta secao é apresentar, sucintamente, algumas caracteristicas
do material que usamos neste primeiro trabalho: o negro de fumo ou “carbon
black”.

Segundo a usual defini¢ao introdutoria [34, 35], “carbon black” ¢ um nome
genérico para um grupo de produtos industriais constituidos de uma forma
primaria, as particulas de negro de fumo, que se organizam em cadeias
chamados agregados, que por sua vez sao as menores unidades na qual o
material se dispersa. Estes agregados, por fim, podem se juntar em formagoes
maiores, chamados aglomerados.

Este produto ja vem sendo usado ha varios séculos. Chineses e indianos
jd usavam um preliminar deste material como pigmentos para tintas desde o
século IIT a.C.|34]. Além de continuar sendo usado para este fim, o carbon-
black(CB) é atualmente usado como pigmento para plasticos, pneus, fibras e
borracha, além de outras aplicagoes [35]. Seu uso industrial esta relacionado
as suas caracteristicas, como area superficial especifica, tamanho da particula,
estrutura e condutividade.

O negro de fumo pode ser produzido, basicamente, por dois métodos:
a combustao incompleta e a decomposicao térmica de hidrocarbonetos. A
diferenca entre estes, respectivamente, é a presenca ou nao de oxigénio
no processo. Estes dois processos sao responsaveis pela quase totalidade
do negro de fumo produzido no mundo, sendo o processo de combustao

23
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incompleta o principal. Cada um destes métodos pode ser subdividido em
outros, com diferentes hidrocarbonetos usados. Controlando as condic¢oes
experimentais da reacao, diferentes tipos de negro de fumo, com diferentes
caracteristicas, podem ser produzidos.

As particulas primérias se unem através de fortes forcas eletrostéticas,
organizando estruturas maiores, os agregados. Estes agregados podem se
ramificar em estruturas tridimensionais complexas, determinando o que
chamamos de negro de fumo de altas estruturas. Caso contrario, se o
agregado é formado por poucas particulas, o negro de fumo é chamado de
baixa estrutura.

Ao falarmos da estrutura de negro de fumo, estamos nos referindo a
microestrutura de cada um dos agregados. Cada particula tem um formato
que pode, geralmente, ser aproximada como esférica, e é formada por planos
de grafite, orientados aleatoriamente, formando uma estrutura desordenada.
Estas particulas sdo muito pequenas (com didmetros geralmente menores do
que 300 nm), cujo didmetro pode ser controlado durante a produgao, a partir
das condigoes do processo utilizado.

Para determinar a estrutura deste material usa-se a técnica de absorcao
de 6leo pelo p6. Geralmente, determina-se a quantidade de dibutilftalato
(DBP) absorvido por 100 g de negro de fumo. Esse valor determina o grau
de ramificacao desses agregados: um alto valor de absor¢ao significa que o
p6 é altamente estruturado, com agregados ramificados. Um baixo valor de
absorcao significa, pelo contrario, que os agregados sao pouco ramificados.

Aglomerados sao compostos de agregados ligados por forgas de Van der
Walls, ou seja, podem ser dispersos em unidades menores até, no limite, do
tamanho de agregados individuais.

O negro de fumo utilizado é o Vulcan XC72R, cedido pela Cabot Corp
[35]. E um material muito leve e macio, de densidade igual a 1,87g/cm?,
desconsiderando o espago vazio entre os aglomerados. Segundo as notas
técnicas desta empresa, este material é de facil dispersao, com absorcao
de DBP = 192mL/100mg, sendo considerada de média estrutura, com
tamanho de particula média igual a 30 nm. Todas estas informagoes estao
mais detalhadas nas Refs. [34] e [35].

Para verificar algumas destas informacoes, foram feitas imagens de
microscopia eletronica de transmissao (TEM) para analisar as caracteristicas
morfologicas dos agregados. Observou-se que os agregados sao realmente
formados por particulas priméarias indivisiveis mecanicamente, pois os planos
de grafeno de cada particula funde-se com os planos das vizinhas mais
proximas, gerando apenas uma estrutura. Em meédia, encontramos que as
nanoparticulas tém diametro médio entre 30 e 40nm, e os planos de grafeno
(representados como franjas na Figura 3.1) encontram-se sem nenhuma
organizacao aparente em larga escala.
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Figura 3.1: a) Imagem de Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM) de um
agregado de um carbon-black. b)Detalhe de uma nanoparticula de carbon-black

3.2 Aparato Experimental e Metodologia

Usualmente, as propriedades elétricas do carbon-black sao estudadas
misturando-se esse material a uma matriz polimérica. Neste caso, tanto os
regimes de conducao quanto o comportamento percolativo da resistividade
em fungao da concentracao de CB podem ser estudados [36]. Como ndo temos
tal matriz polimérica para sustentar mecanicamente o negro de fumo, usamos
um porta-amostra para este fim. Este porta-amostra é cilindrico, feito de
material isolante elétrico, e cujas tampas, feitas de cobre, funcionam como
contato elétrico. O carbono é pressionado dentro deste porta-amostra, de
volume conhecido, com diferentes massas de po, produzindo assim diferentes
densidades volumétricas de negro de fumo. Esta grandeza, a densidade
volumétrica, também sera utilizada como parametro de analise.

Um esquema do porta-amostra é mostrado abaixo na Figura 3.2:

Naturalmente, a densidade d de cada amostra é calculada simplesmente

por:

m
d= —
Vo
onde m é a massa do CB inserida dentro do porta-amostra, cujo volume é

Vp.

Para medirmos a resistividade, usamos contatos elétricos na forma de
“pseudo-4 pontos”. A palavra pseudo é usada aqui porque, efetivamente,
existem apenas dois pontos de contato elétrico. No entanto, como fica claro
pela Figura 3.2, conectamos dois fios nestes pontos para aplicarmos corrente
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Figura 3.2: Esquema do porta-amostra

elétrica através de uma fonte de corrente e medimos a diferenca de potencial
usando um multimetro, a partir de outros dois fios, independentes, mas
conectados nestas mesmas tampas de cobre.

Poderiamos aplicar corrente e anotar a diferenca de potencial usando
apenas dois pontos, usando uma fonte de corrente apropriada. Entretanto
varias amostras tém resisténcias muito baixas, da ordem de grandeza da
resisténcia dos fios, o que levaria-nos a um erro experimental consideravel.

Os porta-amostras tém formato cilindrico, como ja foi enfatizado. Se A é
area da secao reta deste cilindro e [ é seu comprimento, a resistividade p de
cada amostra ¢ dada por:

VA
P=TT

onde V é a diferenca de potencial lida no multimetro e I é a corrente
elétrica aplicada pela fonte de corrente. O volume do porta-amostra,
obviamente, ¢ V,, = Al.

Portanto, diferentes amostras, com diferentes densidades volumétricas,
foram feitas e a resisitividade elétrica foi medida para cada uma delas, em
diferentes temperaturas e campo magnéticos. Na literatura, medidas da
resistividade em funcao da compactacao do p6 de CB ja foram feitas, mas
em temperatura ambiente , para aplicagao de idéias de percolagao [37], teoria
de meio efetivo [38] ou para estudos estruturais [39).

Porém, o estudo da dependéncia da resistividade em funcao da
temperatura e campo magnético em algumas amostras de carbono (com
amostras preparadas de diferentes maneiras) do tipo coque e bambu
termicamente tratado, e de “carbon-glassy” [40], além de carbono de estrutura
porosa tais como aerogéis e fibras ativadas [41] ja sdo bem antigos.
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No nosso caso, para variarmos a temperatura, usamos um criostato de
imersao em hélio liquido da Ozford, onde é possivel colocar a amostra em um
banho de hélio liquido. O espaco onde a amostra é colocada localiza-se dentro
de uma bobina supercondutora, que também esta imersa em hélio liquido.
Quando a bobina esta imersa, campos de até 15 T sao obtidas dentro desta.
O espaco da amostra nao estd sempre em contato com o espaco da bobina:
usando uma chamada “valvula agulha”, é possivel separar ambos os espacos.
Assim, usando uma bomba mecanica, hélio liquido pode ser injetado da
regiao da bobina até a da amostra. Apos esse espaco encher, podemos fechar
a valvula agulha e continuar a bombear a regiao. Através da diminhucao
da pressao, a temperatura do hélio liquido cai de 4.2/K para temperaturas
inferiores a 1,4K e, conseqiientemente, a temperatura da amostra cai até
esse valor.

Se quisermos aquecer a amostra acima de 4, 2/, podemos usar um heater,
na saida do gas da regiao da bobina para a da amostra. Neste caso, o
liquido pode ser evaporado, elevando a temperatura do espago da amostra.
A temperatura do heater é medida por um controlador de temperatura I7C
5 da Ozford, que também é responsavel por fornecer a poténcia necesséaria
para aquecer o heater. Um outro sensor de temperatura de rodio-ferro (Rh-Fe
ntimero 4113, 2792), foi colocado bem préximo & amostra. E a temperatura
deste sensor que é armazenada.

Portanto, para diferentes amostras, com densidades diferentes, a
resistividade de cada uma delas foi medida em funcao da temperatura, em
uma faixa entre 1,4 e 180 K. Os resultados serao amostrados na proxima
secao.

3.3 Transporte Elétrico em CB: Resultados e
discussao

3.3.1 Observacao do regimes de conducao por HAV

Em um trabalho anterior |26, observamos que a resistividade elétrica do
CB em funcao da densidade volumétrica apresenta um comportamento
percolativo. Além disso, para cada densidade, foi medida a resistividade
elétrica em fungao da temperatura T (entre 300 K e 10 K), em um criostato
de imersao em gés de Hélio, onde regimes de hopping de alcance variavel
foram identificados, conforme verificado na Figura 3.3.

Observamos que os dados sao ajustados muito bem por um expoente
1/4 numa faixa mais ampla de temperaturas. Contudo, esta faixa varia
com a densidade: para amostras de baixa densidade, esta se estende
desde altas temperaturas até baixas, onde um pequeno desvio ocorre para
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o que acreditamos ser outro regime. Este expoente observado pode ser
caracteristico tanto do regimes de HAV-Mott quanto do modelo de Sheng e
Klafter baseada na energia das particulas carregadas[31]. Assim, os modelos
de Sheng e colaboradores [30] para barreiras de tunelamento termicamente
moduladas pode ser descartado. O mesmo vale para o modelo de hopping em
sistemas fractais [25], pois o expoente experimental é diferente do esperado,
igual a 3/7 (Além do mais, embora em temperaturas bem baixas, até 1,2K,
seja possivel ajustar os dados usando este expoente, o parametro Ty apresenta
forte dependéncia com a densidade volumétrica, o que, pelo modelo, nao seria

esperado).
Em amostras de alta densidade, observamos um desvio em altas
temperaturas para um regime ainda nao identificado. Em baixas

temperaturas, porém, a resistividade é melhor ajustada pelo expoente 1/4,
embora a faixa de ajuste seja bastante diminuida.

(T/K) (T/K)
90123 666 244 109

300

100 444 25 16 11.1
T T T T

In(p/Qcm)

[

0,1 0,2 0,3

-172

' 0,3 0.4 0,5
-1/4

(T/K) (T/X)

Figura 3.3: Dependéncia do logaritmo da resistividade com T%%% e com T-%°
para algumas amostras de CB com diferentes densidades(p em Q.cm T em K)
apresentadas na Referéncia [26]

Observamos que em algumas amostras ha descontinuidades na
resistividade em véarias amostras com baixas densidades. Apods estas
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descontinuidades, a derivada variou ou nao, durante a varredura, num
processo aleatério. Acreditamos que isso foi devido ao rearranjo dos graos
de carbono dentro do porta-amostra, e isto pode eventualmente mudar um
pouco a densidade local e alterando o valor da derivada. Outras amostras
apresentaram um comportamento diferente do regime de Mott a partir deste
ponto da varredura de temperatura. Isto pode ser bem explicado através do
modelo de percolagao [27]: verificamos anteriormente [26] que as amostras de
CB sao um sistema percolativo, e que a resistividade p; /4 das curvas ajustadas
a partir da Equacao 2.15 em fun¢ao da densidade volumétrica segue uma lei
de poténcia do tipo p o (d — d.)~", onde d. é a densidade critica e ¢ ¢ um
expoente que depende, em principio, apenas da dimensionalidade do sistema.
Em densidades bem pequenas, proximas ao limiar de percolagao, as amostras
podem ser bastante heterogéneas, ao contrario daquelas com d >> d.. Tais
heterogeneidades podem provocar tal instabilidades das amostras.

Considerando que a grande maioria das amostras apresenta claramente o
expoente 1/4, podemos desconsiderar as amostras que apresentam mudanga
da derivada e/ou comportamento diferente do padrao, pois estas nao sao
homogéneas. Apoés este processo, restaram 21 amostras que apresentam o
regime claro e ininterrupto, com o mesmo expoente, de 300 até 10K.

Portanto, estes dados podem ser analisados tanto a luz do regime de Mott
quanto do regime proposto por Sheng e Klafter [31]. Num trabalho anterior,
analisamos os dados usando o modelo de Mott, onde foi feito um ajuste
considerando as Equacoes 2.15 and 2.16, a saber:

AA
Inp=1Inpyy+ (TM>

O parametro T); apresentrou uma forte dependéncia com a densidade,
conforme é mostrado na Figura 3.4.

Pela Equacao 2.16, o parametro 7T, é inversamente proporcional ao cubo
do raio de localizagao eletronica. A Figura 3.4, portanto, sugere que este raio
pode tender a zero para amostras com densidade muito mais alta, levando
a uma transi¢ao metal-isolante. Contudo, para uma amostra com densidade
de 0.90 g/cm?, tal transigao nao foi observada.

Fizemos a analise na Referéncia [26| considerando que o regime HAV-
Mott é o mais apropriado para analisar os dados. Contudo, conforme ja foi
mencionado, pode-se argumentar que o modelo de Sheng [31] apresentado na
Secao 2.6 pode também ajustar os dados, ja que também prevé um exponte
1/4, igual ao regime de Mott. Nos decidimos analisar o regime de HAV-
Mott porque, em temperaturas um pouco mais baixas que 10 K (o criostato
de imersao em géas Hélio chegava até aproximadamente 7 K, mas o controle
de temperatura nesta faixa ndo era tdo bom) o expoente parecia se desviar
de 1/4 para um valor maior e que parecia ser igual a 1/2 em amostras com
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Figura 3.4: Parametro T]t[/4 em funcdo da densidade apresentadas na Referéncia
[26].

densidades baixas. Contudo, este experimento com esta faixa de temperatura
nao permitiu dizer, com certeza, que o regime de HAV-ES foi alcangado (além
do modelo de Sheng [31], nenhum dos modelos apresentados na Se¢ao 2.6
ajustou os dados corretamente).

Para resolver esta diavida, portanto, foi necessario medir em temperaturas
ainda mais baixas, que exigiram medidas em um criostato de imersao em
Hélio liquido, apresentado na Secao 3.2, para confirmar ou nao se o regime
de HAV-ES seria observado. Novas amostras foram preparadas e inseridas
no criostato. Estas novas amostras, contudo, tiveram valor da resistividde
coerentes com os apresentados na Referéncia [26]. A resistividade foi medida
numa faixa de temperaturas entre 180 K e 1,2 K, aproximadamente. O regime
de Mott foi apresentado sem descontinuidades nas 7 amostras mostradas na
Figura 3.5, consideradas, portanto, homogéneas e adequadas para o estudo
de transporte.

Da Figura 3.6, em baixas temperaturas o expoente 1/2 é claramente
observado e, em temperaturas mais altas, o expoente 1/4 é recuperado,
conforme mostrado na Figura 3.5. Portanto, o transporte elétrico em CB
¢ mesmo por hopping, e o modelo de Sheng e Klafter [31] pode também
ser descartado. Contudo, fica evidente um fato inesperado: ha uma faixa de
temperaturas, definida pelas linhas pontilhadas cinzas, que sao ajustados por
ambos os expoentes. Isto coloca em duvida os valores que seriam obtidos para
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o parametro Tg se um ajuste linear fosse feito nos graficos In p versus 7~ /2.
Os valores de T, também podem nao ser confidveis, pois os parametros
obtidos nos ajustes lineares nos graficos In p versus 7~ Y* também podem
sofrer desvios dos valores corretos devido a essa “mistura” de regimes, e
portanto, a Figura 3.4 pode nao ser correta.

' (a)

9 |
64 .
E |7
a | e
3 7
£ 34!

0,3 0,6 0,9
/4 o -1/4
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Figura 3.5: Resistividade p versus T~/%. Os simbolos quadrados foram medidos

entre aproximadamente 180 k e 1,2 K. A densidade das amostras apresentadas, da
maior resistividade para menor e em g/cm?, é: 0,068; 0,073; 0,165; 0,25; 0,34; 0,41;
0,48. Os simbolos circulares sdo os dados mostrados na Figura 3.3 correspondendo
as densidades com densidades iguais a 0,067, 0,12 e 0,21 g/cm? , mostradas aqui
apenas para comparacao

Para resolver esta divida, seria necessario ajustar os dados experimentais
usando uma equacdo que ajuste ambos os regimes, e que forneca os
parametros de conducao corretamente. A primeira tentativa, naturalmente,
seria tentar usar a Equagao 2.25, resultado do modelo de Aharony e
colaboradores [15], por esta ser mais simples e por fornecer os parametros de
Mott e ES. Contudo, o modelo de Aharony nao se baseia num formato para
a densidade de estados e, como veremos a seguir, nao produz parametros de
condutividade que variam de uma forma suave com a densidade volumétrica.
Por isso, tentamos encontrar uma equacao mais simples do que a 2.25 (ou
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Figura 3.6: Resistividade p versus 7~ 1/2

Figura 3.5

para os mesmos dados mostrados na

seja, mais simples que todas as existentes na literatura, veja a Segao 2.4) e
que também tenha um fundamento fisico mais forte, baseado num formato
razoavel para a densidade de estados (conforme vimos, a Equagao 2.25 é
heuristica, e os proprios autores da Ref. [15] recomendam que novas equagoes
sejam propostas, desde que satisfacam a relagao de escala dada pela Eq. 2.23.

Nas duas proximas secoes apresentamos essas discussoes. Primeiro,
ajustaremos os dados com o modelo de Aharony e, em seguida, proporemos
uma equacao mais simples, baseando-nos nas caracteristicas basicas das
densidades de estado dos regimes de Mott e ES. Por fim, a comparacgao
entre os ajustes e os parametros de Mott e ES obtidos sera feita.

3.3.2 Ajustando os regimes de hopping usando o modelo
de Aharony e colaboradores
Usamos a Equacao 2.25, cujos parametros se relacionam com os usuais de

Mott e ES através da Equacao 2.26. Os dados ajustados sao os das Figuras
3.5 e 3.6, com temperaturas entre aproximadamente 180 K até 1,4 K e com



CAPITULO 3. RESULTADOS EXPERIMENTAIS 33

densidades iguais a 0,073; 0,165; 0,25 e 0,34 g/cm?. Fica claro que bons
ajustes sao obtidos para estas amostras (as amostras com densidades mais
altas apresentam fundamentalmente o regime de Mott, sendo que a transicao

para o regime de HAV-ES nao foi observado na faixa de temperaturas
medida).
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Figura 3.7: Ajustes do logaritmo da resistividade p versus T para quatro

densidades volumétricas apresentadas nas Figuras 3.5 e 3.6, usando a Equagdo
2.25

Sendo assim, aparentemente o nosso problema estid resolvido, ja que
obtemos os valores dos parametros de hopping sem interferéncia da
superposicao dos regimes. Mas, ao fazermos um grafico da dependéncia
desses parametros com a densidade, como mostramos na Figura 3.8, onde os
parametros Ty, Tps e Tyq, = % sao apresentados, temos um comportamento
nao suave sobretudo para T); e nenhuma aparente correlagao entre este e o
parametro Tgrg. Veremos na Secao 3.3.3 que deveria haver tal correlacao.

O uso do modelo de Aharony e colaboradores também nao produziu
valores razoaveis para os parametros de hopping em outros trabalhos sobre
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Figura 3.8: Parametros Ty, Trs e Tyqp obtidos pelos ajustes usando o modelo de
Aharony e colaboradores

a condugdo elétrica em semicondutores dopados [19]. Além do mais, como
foi apontado na Secao 2.4, este modelo foi construido de forma heuristica e
sem definir um modelo para a densidade de estados que gera a Equacao 2.25.
Na Secao 3.3.3 a seguir, apresentaremos um modelo simples, que respeita a
relacao de escala 2.23 apontada por Aharony e colaboradores, mas com um
formato para a densidade de estados.

3.3.3 Proposta de uma nova equacao de hopping a
partir da densidade de estados

Efros e Shklovskii [1] propuseram que, para semicondutores amorfos, a
densidade de estados deve se comportar como a Figura 2.9 apresentada
anteriormente. Como também ja foi mencionado na Secao 2.2, o processo de
minimizacao do expoente da resistividade, que é decorrente da competicao
entre o tunelamento eletronico e excitacao térmica, s6 leva em consideragao
ou o valor constante da densidade de estados (para obtencao do regime
de Mott) ou a dependéncia quadratica devido as interag¢oes coulombianas
mostrada na Equacao 2.18 (que leva ao regime de HAV-ES). Nenhum autor,
contudo, jamais considerou a possibilidade de contar os estados entre +e
mostrados na Figura 2.9 e repetir o procedimento de minimizagao citada
para obtencao da equacao da resistividade em funcao da temperatura. Nesse
cenario, para € — 00, ou seja, quando o gap é pequeno comparado a faixa
otimizada definida por Efros e Shklovskii [1] e mostrada anteriormente na
Secao 2.2, o regime de HAV-Mott deve ser dominante. Por outro lado,
quando esta faixa for do tamanho do gap coulombiano, o regime de HAV-
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ES deve ser claro. Entre esses dois limites, a equacao obtida pelo processo
de minimizacao deve ajustar os dados experimentais na faixa de transicao,
além de ajustar corretamente os regimes de HAV-Mott e ES nos limites de
temperatura adequados.

Por mais simples que essa idéia possa parecer, nenhum autor propos tal
andlise do problema. Vamos resolver este problema para d dimensoes. Sendo
assim, vamos escrever a densidade mostrada na Figura 2.9 matematicamente:

d—1
_ 9o |%| , S€ |€| S A
€)= 3.1
9() { go, se |e|>A (3:1)
(No presente texto, usaremos go = ¢g(er), indistintamente.)A densidade
deve ser continua em +A, embora a derivada nao seja. Segundo Efros e
Shklovskii [1] o valor de A depende da dimensionalidade do sistema. Para
d = 3 e 2, respectivamente, temos:

4
9o € 9o
A=ed | e A=

Hdm3 le‘{2

Neste caso, 0y = %. O proximo passo é fazer a contagem de estados entre

+¢ definidos na Figura 2.9 que participam da conducao por hopping definidos

pela chamada “banda de energias otimizada”. Isto é facilmente obtido a partir
de:

(3.2)

£

) 298 se <A
N(e) =2 = d_ = )
(€) /9(8 )de { 2490 [e — A—d’l} , se gl > A (3:3)

d
0

Devemos lembrar que o processo mostrado na Secao 2.2 para obtencao
do regime de Mott se baseava na minimizagao da resisténcia do salto e,
por consequéncia, da resistividade mostrada na Equacao 2.10. Contudo,
conforme foi apontado por [6], este processo nao produz a constante [y
corretamente na Equacao 2.16, que fornece o parametro T),. Para facilidar
os calculos, ao invés de repetirmos o processo mostrado em [6] que envolve
percolacao, vamos reescrever a Equacao 2.10 da seguinte forma:

(3.4)

onde a; e ap sao tais que devem produzir os valores corretos de Oy e Ogs.
Vamos substituir a distancia do salto r(g) por N(£)~/4. Repetindo o processo
de minimizacao apresentado na Segao 2.2, encontramos a largura da banda
otimizada €j e o salto de hopping rp:

1/2
Q2Eh _ % (7}5 / ;o ose T < Ty, (3 5)
Wl | gk (305 3, s T
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2o _ [ 3() 7 se T < T 56
= 1 .
¢ ﬁ (%) tose T >Tum
£o (TTM)ﬁ + %, se T > Tym '

A Equagao 3.7 ajusta ambos os regimes de HAV, que estao agora bem
separados por um valor bem definido de temperatura: Tj;,,. Além do mais,
a largura do gap suave fica bem definido a partir do novo parametro 7;:

A= )

(6] d—1 (3 8)
E os parametros Ty, e Trg estao conectados aos novos T e Tj;p,:
42 —1 d+1\>Tgs |}
T, =—7+T — ) = 3.9
VPR ES(Qd)TM (8:9)
4(042A)2

kT = ————— 3.10
B keTEs (3.10)

A Equacao 3.7 é continua e diferencidvel. Em tempetaturas inferiores
a Tjm o regime de HAV-ES é totalmente recuperado. Acima dessa
temperatura, o regime de HAV-Mott se manifesta, adicionado a um termo
T-!. Em temperaturas muito altas, apenas o regime de Mott deve se
manifestar, de tal forma que a faixa de transicao é ajustada por este termo
T-!. Mais uma vez, devemos lembrar que este processo nao permite obter
os valores de [y e Ogg, de tal forma que os valores de a; e ay nas equacgoes
anteriores devem fornecer os valores de 3 obtidos pelo processo de percolacao
[1, 6]. Pela Referéncia [1], temos que, para 3-D, By = 21,2 e frgs = 2,8,
o que gera a; = 1,35 e ay = 0,226. Para o caso 2-D, temos [y = 13,8
, segundo a Referéncia |10| temos frs = 6,2, o que produz a3 = 1,3 e
as = 0,59

Para verificar a consisténcia da Equacao 3.7, devemos primeiramete

verificar se esta segue a lei de escala apontada por Aharony e colaboradores
1

. . ca . — Tyim (T 2
[15] e Meir [16]. Vamos definir, por conveniéncia, v = = e A = (ﬁ) :

Com isso, podemos escrever:
3 > 1
T2, se x>
5q L + 55T, se <

A funcdo f3(r) é mostrada na Figura 3.9 nas escalas x'/? (escala superior
do grifico) e x'/* (escala inferior). As linhas pontilhadas que partem da
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origem sao os regimes usuais de Mott e ES, em suas respectivas escalas
lineares. Vamos analisar, primeiramente, a fungao f3(z), chamada de curva
2 e na escala superior do grafico e compara-la com a reta de ES. A funcao
f3 deveria concidir com a equacao de ES apenas para x > 1 mas, em valores
menores de z, ao redor de \/x > 0,84, estas ja coincidem, gerando um valor
correto para Tgg obtido pela derivada destas. Note, contudo, que para valores
menores do que este, é possivel tracar retas em certas faixas de temperatura
na curva 2, gerando a impressao de que o regime de HAV-ES ¢é atingido. Isto
é incorreto pois, nesse caso, as derivadas da curva 2 e da reta de ES nao
coincidem, gerando valores errados para o parametro Tgg

112
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1.2 S M N— 1.2
1.2 . . ]
1
1
1
1
1
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1
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064 | S 0.6
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, ]
, 1 :
]
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L 1
0.0 T T —— T T T T T T 0.0
0.0 0.2 0.4 R 06 0.8 1.0

Figura 3.9: Funcio f3(x) em diferentes escalas z'/2 e 21/4. As linhas pontilhadas
que partem da origem sdo as equagoes de Mott e ES. Em destaque, mostramos
uma porg¢ao da funcao f3(z) ajustada por uma lei de poténcia, dada por a + bz?®,
onde 0,5 <s <1
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Por outro lado, a curva 1, que escreve a funcio fs na escala '/, coincide
com a reta de Mott para valores /= < 0,33. Para valores maiores que este,
as derivadas de ambas as funcoes sao diferentes, gerando também valores
errados de T);. Usando esses valores, podemos descrever matematicamente
a faixa de transicao, para 3-D e 2-D, respectivamente:

E verdade que um formato mais realista para a densidade de estados seria
conveniente, mas como mostramos na Referéncia [42], diferentes resultados
experimentais apresentados na literatura podem ser ajustados com a Equacao
3.7, o que comprova a aplicabilidade desta. Além do mais, mostramos
em destaque na Figura 3.9 que os expoentes encontrados na literatura que
eventualmente sejam maiores que 1/2 sdo, na verdade, porc¢oes da funcao
f3(z) ajustadas em escalas de x nao apropriadas.

Finalmente, a partir dessa Figura 3.9 podemos obter uma regra que
pode auxiliar-nos para determinarmos se o regime de HAV-ES foi realmente
alcancado: ajustamos os regimes de Mott e ES com o tradicional formato
Inp = Inpy + (%)V, onde v = 1/2 ou 1/4. Se os valores de Inpy sao
iguais para ambos os expoentes, os regimes de Mott e ES devem ter sido
corretamente atingidos.

3.3.4 Analise dos dados experimentais usando este novo
modelo

Pelas Figuras 3.5 e 3.6 ja ficou evidente que os paramentros In py obtidos pelos
ajustes usando as equagoes de Mott e ES nao sao os mesmos [43|. Portanto,
ajustamos os dados usando a Equacao 3.7, gerando curvas que reproduzem
muito bem os dados experimentais, conforme mostramos na Figura 3.10.

Os valores de Tj;,,, obtidos sao realmente baixos, mostrando que o regime
de HAV-ES realmente nao foi atingido. Para as amostras de baixa densidade,
Tiim =~ 1K, e este valor cai para Ty;,, ~ 0,26 K, para a amostra com densidade
igual a 0,34g/cm?. As amostras com densidade d igual a 0,41 e 0,48g/cm3
nao apresentam o regime de HAV-ES. Em outras palavras, os parametros
Ty e T} nao puderam ser obtidos sem um consideravel erro experimental,
mostrando que, para que o regime de ES nessas amostras fosse atingido,
temperaturas muito menores as que medimos seriam necessarias.

J& que a faixa de temperaturas onde o regime de HAV-ES nao foi atingido,
se tivéssemos feito a andlise considerando as retas mostradas na escala de
7Y 2 o0s valores de Txg obtidos seriam incorretos, levando a conclusoes
erroneas sobre o transporte elétrico no material. Os paramentros Ty, Tgs €
Tyap sao mostrados na Figura 3.11 em funcao da densidade volumétrica. Fica
claro que todos os trés parametros dependem suavemente com a densidade,
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Figura 3.10: Ajustes dos dados experimentais mostrados na Figura 3.5 usando a
Equagao 3.7

ao contrario dos obtidos a partir da equagao de Aharony mostrados na Figura
3.8. Isto é esperado, uma vez que de acordo com as Equagdes 2.16 (que mostra
que Thr o< (go€?)™!, Equagao 2.21 (que define que Trs o< (k€)' e a definigao
do gap dada pela Equacao 3.2 (em 3-D), todos esses parametros deveriam
realmente decrescer quando a densidade aumenta, ji4 que o comprimento de
localizagao e a constante dielétrica devem aumentar quando a densidade da
amostra também aumenta.

A Figura 3.11 mostra que as trés temperaturas caracteristicas de
conducao elétrica na amostra tém um comportamento similar com a
densidade, o que nos leva a pensar se estes trés parametros nao sao
proporcionais. E, de fato, sdo: se multiplicarmos Tgg por B? e T, por
B3, estes dois se igualam a T}y, sendo B igual a 3,1.

Se usarmos essas relacoes e substitui-las nas equacgoes que definem o gap
(Equagao 3.2) e os parametros Ty e Trg obtemos que:

62

KE

A primeira relacdo é esperada para um sistema onde haja estados

K oc &2 e A~ (o)t ~ (3.13)
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Figura 3.11: Ty, Tgs € Tyap = % obtidos a partir dos ajustes dos dados

experimentais mostrados na Figura 3.10. Em destaque, Ths, B*Trs e B3Tgap.
O parametro B ,definido no texto,é igual a 3,1.

localizados [4]. A segunda indica que a largura do gap é da ordem da interagao
coulombiana entre os dois portadores de carga que participam do processo de
hopping, separados por uma distancia igual ao comprimento de localizacao
dos portadores. Se usarmos o fato de que T); e a largura do gap estao
empiricamente ligados e a Equacao 3.5, temos que:

3
T \1
6—h—0,67+2,58< ) (3.14)
A gap
Para a amostra com densidade d = 0,073g/cm? encontramos Toap =~

18,3K. A menor temperatura alcangada em nosso criostato foi de 1,2 K, que
levados & Equagdo 3.14, produz % ~ 1. Para amostras com densidades mais
altas, o valor de Ty, cai, o que leva a valores de 5§ > 1, o que mostra que o
regime de HAV-ES “puro” realmente nao foi alcangado.

Um fato que surge dos parametros obtidos experimentalmente: para a
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amostra mais densa, d = 0,34g/cm? que foi ajustada usando a Equacio 3.7
encontramos Ty, — 115,3 K. A menor temperatura obtida no experimento foi
1,2 K. Substituindo esses valores na Equacao 3.6, encontramos que %’1 < 1,
ou seja, o salto de hopping ¢ menor que o comprimento de localizagao. Isto
nao ocorre para temperaturas menores que 1" = 8,47mK nessa amostra.
Para a amostra menos densa, o salto é maior que o raio de localizacao para
temperaturas menores que 7' = 62, 6m K. Isso indica que o raio de localizacao
realmente aumenta com a densidade volumétrica, a ponto de haver outros
estados disponiveis dentro do volume localizado que permitem o salto do
portador de cargas.

1,0 |
0,8 |
< 0,6 - -
o 0,068
s 0,073
c 0,4+ v 0,165 .
=~ ¢ 025
< 0,34
0,2 ——f,(x) =13 (2" + %) 7
0,0+ |
T T T T T T T
0,0 0,3 0,6 0,9
X

Figura 3.12: Dados Experimentais para todas as amostras, numa escala de
In (p%) /A em funcgao de x e a funcdo f3(x) dada pela Equacao 3.11

Além do mais, é possivel concluir que o salto ocorre dentro da
nanoparticula de carbono da seguinte forma: considere, a partir da Figura
3.1 que a nanoparticula tenha 40 nm de diametro. A partir da definicao
de Tgs dada pela Equacao 2.21, podemos calcular o valor do produto
KE = %,um/K. Para a amostra d = 0,34g/cm?® encontramos k& = 3, Tum
e, para d = 0,068g/cm?, temos k¢ = 770nm. Para que o comprimento
de localizacao esteja dentro da nanoparticula, é necessario que a constante
dielétrica seja igual a 93, para a amostra mais densa, e igual a 19, para a
segunda, com menor densidade. Estes valores estao coerentes com aqueles
observados em compositos com CB ou via espectroscopia de impedancia que
fizemos nessas amostras (embora estas medidas nao tenham fornecido dados
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conclusivos a respeito da constante dielétrica do CB). Ou seja, os agregados
de CB sao isolantes que conduzem via estados localizados que estao dentro da
nanoparticula. Assim, mesmo para amostras muito densas, nao deve ocorrer
uma transicao metal-isolante. Isto esta de acordo com uma amostra que
testamos, com densidade igual a 0,90g/cm?, onde a resistividade sempre
aumenta com a diminuicao de temperatura. Pela Figura 3.11, podemos
extrapolar que a largura do gap é ainda maior em agregados individuais,
o que evidencia o carater isolante dessas estruturas de carbono.
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Figura 3.13: Parametros Tjs (simbolos quadrados) e Tgg (circulos) usando o
modelo disponivel nesse trabalho e obtidos via a Equacao 2.25 e o modelo de
Aharony e colaboradores [15]

Para finalizar esta secao, apresentaremos duas figuras. Primeiramente,
podemos apresentar os dados mostrados e ajustados na Figura 3.10

colapsados em apenas uma curva. Para tal, definimos z = T’T’" e A =
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1/2
(%) e, usando os valores obtidos a partir dos ajustes, os dados
m

para todas as amostras foram colocados num mesmo grafico numa escala
In (p%) /A em fungao de x. Como era de esperar, os dados experimentais de

todas as amostras sao muito bem descritas a partir da fungao mostrada na
Equacao 3.11, mostrando que a Equacao 3.7 e os dados experimentais seguem
a lei de escala proposta por Aharony e coloboradores [15]. Isto é mostrado
na Figura 3.12.

E, finalmente, comparamos na Figura 3.13 as temperaturas caracteristicas
Ty e Tgs obtidas usando a Equacao 2.25, proposta por Aharony e
colaboradores [15| (pontos em vermelho), e a Equagao 3.7, proposta neste
trabalho (pontos em preto).

Conforme ja mencionamos na secao 3.3.2, os parametros de condutividade
Ty e Tgs obtidos pelo modelo de Aharony nao sao proporcionais, o que
levaria que a relacao £2 o x nao é valido para nossas amostras. Ou seja, uma
conclusao contraria ao que foi obtida usando nosso modelo. Consideramos
isso uma evidéncia que o presente modelo é adequado para ajustar dados de
condutividade elétrica em materias que apresentem conducao por hopping,
mas medidas em outros materiais sao necessarias para que uma melhor
comparacao profunda entre ambos os modelos seja feita.

Estes resultados foram aceitos para publicacao [44].



Capitulo 4

Magnetotransporte em CB

Nos capitulos anteriores, mostramos que o modelo de condugao por
hopping ¢ o que melhor ajusta os dados experimentais, produzindo
parametros razoaveis quando usamos uma nova formulagao para o problema,
mostrada na Secao 3.3.3 que gera uma equacao que ajusta os regimes de
HAV, além da faixa de transicao. Para completar a anélise das propriedades
elétricas do material, para cada ponto experimental mostrado na Figura
3.10, em uma temperatura fixa, foi aplicado um campo de até 15 T, e a
resistividade em funcao do campo magnético foi obtida.

Nesse capitulo, discutiremos o magnetotransporte elétrico em carbon-
black. Observamos que, em baixas temperaturas a resistividade aumenta
com a aplicagao do campo magnético, gerando uma magnetoresisténcia
positiva (MRP) e, em temperaturas mais altas a magnetoresisténcia se
torna negativa (MRN). Nao h4, contudo, um modelo teorico “fechado” para
a magnetocondutividade no regime de hopping, que responda a todas as
variaveis envolvidas e explique os graficos obtidos. Devido a isso, este capitulo
terd um formato diferente dos anteriores: ao invés de apresentarmos um
capitulo com o resumo dos modelos tedricos existentes e outro, apresentando
os resultados experimentais, teremos apenas este capitulo onde a teoria e os
resultados serao mostrados.

Majoritariamente, foram feitas medidas para um campo magnético
aplicado paralelo ao eixo do porta-amostra. Medidas com campo
perpendicular ao eixo nao mostraram diferencas entre as duas orientagoes.

Na primeira secao, iniciaremos com uma discussao basica: como o campo
nagnético aplicado afeta as funcoes de onda do elétron localizado?

44
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Figura 4.1: Figura ilustrativa de um porta-amostra e a orientacdo do campo
magnético nas amostras medidas

4.1 Efeitos de campo magnético na funcao
de onda localizada: contracao do raio de
localizacao

Como foi feito no capitulo anterior, vamos partir da aproximacao de que as
impurezas sao caracterizadas por fungoes de onda do tipo hidrogenoides.
Isto é feito no livro de Efros e Shklovskii [1], onde os autores fazem a
deducao partindo da equacao de Shrodinger de um elétron num doador e
submetido a um campo magnético H paralelo ao eixo z das coordenadas
cilindricas (usadas como sistemas de coordenadas), associado a um potencial
vetor 14_1', modifica a equacao de Schrodinger de tal forma que observamos o
aparecimento de uma “energia potencial magnética” E); dada por:

h?r?
8mA*
onde r é a componente radial das coordenadas cilindricas e A é o chamado

“raio magnético” dado por:
A\ 2
A= |(— 4.2
(%) (12)

Nesse caso, nao hé solugao explicita para a Equagao de Scrodinger, exceto
nos limites assintoticos de %, onde &, definido anteriormente como raio de
localizacao, ainda mantém esse conceito e, na presente discussao, é analogo
ao raio de Bohr da impureza na auséncia de campos externos aplicados. Para

ol (4.1)
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campos muitissimo pequenos ha poucos efeitos da aplicagao do campo de tal
forma que a energia do elétron e seu raio de Bohr permanecem praticamente
inalterados. Para campos maiores, as mudancas sao mais dramaéticas.
Apenas com o intuito de exemplificar isso, lembremos que, na auséncia
de campos aplicados, a funcao de onda v do elétron num doador decai

. . A . . . — /
exponencialmente com uma distancia ' da origem, ou seja, 1) x exp ( g )

. . verd
Mas se um campo relativamente fraco for aplicado, havera apenas uma
pequena correcao no expoente dada por:

woce:z:p(g + 24)\5) (4.3)

Quando nos referimos a campo suficientemente fraco, referimo-nos a
condicao A >> £ mas com & < r < ’\?2, ou seja, o decaimento exponencial
da 4.3 é valido longe, mas nao muito longe do eixo z. Ambos os termos no
expoente podem ser encarados como barreiras de potencial que o elétron deve
atravessar quando tunela de um sitio para um outro. A primeira barreira é a
usual (ou seja, é a barreira em campo nulo pela qual o elétron deve tunelar),
mas a segunda depende do campo aplicado. Segundo Efros e Shklovskii [1],
essa da significado fisico ao comprimento ’\?2: quando r ~ ’\;, a segunda
barreira se torna tao alta quanto a primeira. Assim, se o segundo termo é
pequeno, este é apenas uma, correcao na funcao de onda. Mas se r >> g ,
segundo termo governa o decaimento exponencial de tal forma que podemos
encarar a funcao de onda do elétron como sendo quase igual a de um elétron

livre no campo magnético. Expressando isso matematicamente, temos:

) o exp (% + 4—)\2) (4.4)

A Equacao 4.3 é a expressao em campos baixos e a Equacao 4.4 se refere
a situacao de campos altos. Naturalmente, esta definicao de alto e baixo
depende das condigoes dadas para cada equacao, ou seja, da relacao entre
& e A, e nao do valor do campo em si. Por exemplo, a condicao A = & nao
esté englobada nas condigoes acima. Nestas condigoes, a faixa £ < r < )‘?2)
diminui até que A\ = ¢ é satisfeito. Nesse caso, a forma assintotica da funcao
de onda é idéntico ao que temos na Equacao 4.4, mas substituindo & por &y
dado por:

h
§n = TEH (4.5)

este é o “raio de Bohr” da impureza que passa a depender do campo, uma vez
que Ey é a energia do auto-estado do elétron sob a aplicacao de um campo.
Quando A >> &, temos Ey = Ey e £y = &, ou seja, a condicao A ~ £ esta
contida na Equagao 4.4.
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Para campos muito fortes, na condicao A << &, o campo aplicado provoca
um decaimento ainda mais forte da funcao de onda caracterizado por uma
energia do elétron dada por:

H\ cm?e?
EH = EO In (E) s HO = W (46)

onde ¢ é a velocidade da luz, m é massa do elétron. O que fica bem claro é
que, em todas as condicoes citadas aqui, a aplicagao de um campo magnético
forte provoca uma reducao da “cauda” das funcoes de onda eletronicas, ou
seja, o decaimento exponencial é ainda mais rapido. Em outras palavras, a
aplicacao de um campo magnético contrai a funcao de onda do elétron. Esta
¢ a conclusao mais importante até aqui, nesta segao.

Se a fungao de onda do elétron é mais localizada, toda a discussao
subsequente a definicao do expoente §;; da resisténcia R;; dada pela Equacao
2.10 deve ser refeita. Ha uma variacdo A¢ devido a aplicagdo do campo
magnético, e quando repetimos o processo de minimizacao desse expoente
para obtencao da “banda 6tima”, obtemos novos comportamentos nos regimes
de HAV. Por exemplo, no regime de Mott e para campos fracos, temos o
seguinte comportamento da resistividade elétrica:

3
In p(H) _ 5 e2¢tH? T \* (4.7)
p(0) 2016 ¢2p* \ T '
E, para campos altos:
p(H) {TMH)F 2, 1eH
In = , Ty(H) = ———— 4.8
p(0) T w(H) gler)chépkp (4.8)

De acordo com Efros e Shklovskii, a dependéncia de &y com o campo
magnético é muito mais fraca que a dependéncia linear no numerador, o que
leva a Ty, o< H.

O que fica evidente nas Equacoes 4.7 e 4.8 é que a contracao da funcao
de onda dos elétrons leva a uma MRP. Isto é 6bvio quando lembramos que,
para que haja um “salto” entre dois estados localizados, a superposicao das
funcoes de onda deve ser consideravel. Esta superposi¢ao, porém, diminui se
um campo é aplicado devido a contragao citada.

Por curiosidade, para uma densidade de estados igual a mostrada na
Equacao 2.18, que leva ao regime de HAV-ES, o procedimento leva, para

campos baixos, a:
w250 _ o015 (€ " (Tes : (4.9)
p(0) A T '

E, para campos altos:
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In f;(g)) _ (TEL;(’H))s’ Tys(H) = 3,,3526 e = () (410)

Na Referéncia [1], estas equagoes estao deduzidas, mas esta é a conclusao
principal desta secao: a contragao do raio de localizacao leva sempre a uma
MRP.

Na préxima secao, apresentaremos um quadro geral do que foi observado
para a magnetoresisténcia para as amostras de carbon-black, e compararemos
com a conclusao da presente se¢ao.

4.2 Magnetoresisténcia em CB

Para a amostra com densidade igual a 0,48¢/cm?, apresentamos na Figura

4.2 o comportamento geral da magnetoresisténcia M R = %

do campo magnético aplicado, em diferentes temperaturas.

em funcao

T(K) - 123
< 1,25
1,35
2,00
v 3,89
] 5,43
7,39
9,27
11,25
11,6
14,0
4 « 140
14,25
18,18
18,2
19,62
25,35
30,75
36,3
51,4
81,4
96,0
105,05
122,65
= 151,65
T T T T T T < 1942

0 5 H(T) 10 15

d=0,48 g/lcm®

0,151

0,00 1

Figura 4.2: Magnetoresisténcia para a amostra d = 0,48¢g/cm?® em diferentes
temperaturas
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Para algumas temperaturas, resolvemos exibir nas Figuras 4.2 e 4.3 as
curvas de magnetoresisténcia suavizadas, a partir do uso de programas de
tratamento de dados.

De T'=1,23K até aproximadamente 10K, é evidente que ha uma MRP
dominante, de cerca de 17% de variacao da resisténcia, na temperatura mais
baixa. Entretanto, em 15 K, a MR é proxima de zero, e em temperaturas um
pouco maiores, ela se torna negativa. Em temperaturas um pouco acima de
15 K uma competicao entre componentes positiva e negativa da MR se torna
bastante evidente, e rapidamente ela se torna apenas negativa (=~ 18K) em
todas as faixas de campo magnético. Na figura 4.3 mostramos em detalhes a
MRN. Note que o0 mdédulo maximo da MR (ou seja, num campo aplicado de
15 T) é muito pequena (o valor maximo obtido para a MRN foi de ~ 0,67%),
mas este valor maximo varia com a temperatura: atinge ~ 0,67% em torno
de 32 K e depois cai ~ 0,3% em torno de 150 K.

T(K)

0,014 +

w'""“"“\.-e
W

d=0,48 glcm’

-0,007 4,

H(T)

Figura 4.3:

0,48¢/ em? em diferentes temperaturas
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Detalhe da magnetoresisténcia negativa para a amostra d

O mesmo comportamento ocorre para todas as amostras com densidades

menores.

A amostra com uma das densidades mais baixas, d

0,073g/cm?, ou seja proxima da densidade critica, também apresenta o
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mesmo comportamento. Em temperaturas baixas, a MR é fortemente
positiva, atingindo valores maiores do que 20%.

0,25- d=0,0739/cm3I 1 TK)
|- T=14K
< T=4.05K
0,20 4+ T=76K
T=138K
1 T=184K
0,154 J+ T=2455K
< - T=418K
S T=708K
i 1+ T=1011K
0,10 T=1515K
T =186.45K
0,05 i
0,004 &= = i
0 3 6 9 12 15
H (T)

Figura 4.4: Magnetoresisténcia para a amostra d = 0,073g/cm> em diferentes
temperaturas

Em temperaturas mais altas, a magnetoresisténcia se torna negativa,
novamente com um modulo baixo, conforme mostrado na Figura 4.5.

Na literatura, comportamento similar ja foi observado em filmes de
carbono amorfo proximo a transi¢do metal-isolante (mas nao foi observada
a MRN em altas temperaturas) [45|, e em redes de carbono mesoscopicas
[46] que apresentam regimes de conduc¢do por HAV uma grande MRP em
baixas temperaturas (onde os expoentes esperados para MR em HAV foram
observados) e uma pequena MRN, que nao foi analisada profundamente. Em
compo6sitos de polimero-CB, tal comportamento de ambas as compontentes
positiva e negativa da MR também foi observado [47|, mas nesse caso os
dados foram explicados a partir dos modelos de superlocalizacao da funcao
de onda eletronica, o que ja foi descartado em nossos dados experimentais.

Vamos, agora, analisar cada faixa de temperatura. Nestes regimes de
MR, visualmente a mais interessante é a parte negativa. Isto devido a muito
interessante dependéncia com H? da resistividade: como ja foi dito, acima
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T(K)
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Figura 4.5: Detalhe da magnetoresisténcia negativa para a amostra d =
0,073g/cm? em diferentes temperaturas

de 15 ~ 20 K a MR passa de quase zero para negativa, com um médulo bem
pequeno. Contudo, experimentalmente, ha uma dificuldade em obter-se as
curvas de MRN devido a esse modulo pequeno: enquanto a temperatura é
fixa em um dado valor, o campo magnético varia entre 0 e 15 T, num processo
que pode variar entre 25 e 30 minutos (entre a subida e a descida do campo.
A variagao do campo magnético foi feita numa taxa entre 1 e 1,25 T//min). A
estabilizacao da temperatura é particularmente dificil em temperaturas acima
de 100 K e, mesmo em temperaturas fixas, variacoes da ordem de 0,1 K sao
esperadas. Além do mais, o proprio sensor de temperatura na amostra tem
uma pequena MR, contribuindo para uma pequena variacao de temperatura.
Embora estas flutuagoes sejam usuais, para o nosso sistema onde a variacao
de temperatura provoca uma variagdo exponencial (do tipo HAV-Mott) na
resistividade, isto provoca uma mudanca consideravel na resistividade que,
embora nao suprima a MRN, impede que uma anéalise mais profunda seja
feita.

Contudo, para minimizarmos esse problema, armazenamos os dados da
resistividade, campo magnético e temperatura do sensor durante a subida e
a descida de campo, para uma mesma amostra. Assim, fizemos uma média
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aritmética dos dados quando o campo vai de 0 a 15 T e de 15 T a campo
nulo.

O resultado final é surpreendente: o logaritimo desta resistividade “média”
é proporcional a H?, acima de alguma temperatura entre 40 e 50 K, até as
temperaturas mais altas medidas nas curvas de MR, para todas as amostras,
entre 0 e 15 T. Na Figura 4.6 mostramos o logaritmo da razao entre os valores
da resistividade para campos diferentes de zero e para H = 0, para quatro
amostras e em temperaturas fixas.

T T T T T T
20,001 - --.-.-._.___" E -0,001
= e, e, )
o . 4 e =, Q2
= 0,002 Fr, .. | £ -0,0024
m "sli§ e o
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£ 0,003 Ty, e, 1=
= 1847 By U, -0,003 1
150.9 . e ]
= 101,1 i
20,0044 . 747 oo
. 41,8 T -0,004-
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
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Figura 4.6: Magnetoresisténcia em funcao do campo magnético para quatro
densidades volumétricas apresentadas e em diferentes temperaturas

Estes resultados mostram que as formulas dadas na Secao 4.1 nao
devem ajustar nossos dados experimentais em todas as temperaturas, ja
que considerando apenas a contracao da funcao de onda, uma MRP deveria
ser observada, ja que nossos resultados mostram que ha uma mistura de
fendmenos que levam a MRP competindo com MRN. Vamos, portanto,
analisar a componente positiva da MR em temperaturas muito baixas.

Como ja comentamos anteriormente, em temperaturas menores do que
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15 ~ 20 K a MR passa de zero para positiva, mas com um grande aumento
do modulo da MR entre, aproximadamente, 10K e 1,4K. Nao ha uma
dependéncia aparente com o campo magnético, tal como uma lei de poténcia,
valida para toda a faixa de campos magnéticos. Na verdade, quando a
temperatura da amostra é aumentada a partir de aproximadamente 4 K,
o que se observa é o surgimento de faixas de campo magnético ajustadas por
uma lei do tipo H?, mas a faixa de validade desta lei varia com o aumento
de temperaturas: para T ~ 4K, In p o H? em baixos campos mas, a medida
que a temperatura aumenta, esta lei é valida em campos tao altos quanto
15 T. Para duas amostras, com densidade d = 0,48g/cm3 e d = 0,41g/cm?
mostramos tal quadro na Figura 4.7 e 4.8.

1K) A& T T |d=o048glm’|
0,044 - 3,89 -
5,43 et
7.39 *\Mﬁ |
0,034 - 927 (o 1
= 11,25 ﬂ.‘,‘,,.
Z # .s"‘.- ]
=~ 0,02- ol §
T s
= S
£ j + 2R —
0,01 . . 4
0,004 22
0 50 100 150 200
H(T?)

Figura 4.7: Magnetoresisténcia positiva em funcio de H? para d = 0,48g/cm?3 em
diferentes temperaturas

A dependéncia Inp oc H? é esperada para a MR para ambos os regimes
de HAV, mas em baizos campos. Conforme vimos, este comportamento varia
com a temperatura, e desaparece dependendo dos valores de T" e campo
magnético.

Por fim, em relacao a MR positiva, na temperatura mais baixa medida
para cada amostra, temos que em altos campos, In p oc HP, onde p parece ser
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Figura 4.8: Magnetoresisténcia positiva em funcdo de H? para d = 0,41g/cm?3 em
diferentes temperaturas

bem proximo de 1/3 para amostras com densidade mais alta, mas tende a ser
maior, aproximadamente igual a 1/2 para amostras com densidades menores.
Isto é mostrado para duas amostras na Figura 4.9.

O expoente p = 1/3 é esperado para o regime de HAV-Mott em altos
campos, confome mostrado na Equacao 4.8, mas um expoente maior do que
esse nao é esperado dentro desse cenario.

A primeira conclusao direta destes resultados experimentais: as formulas
dadas para a MR devido a contracao da func¢ao de onda mostrada na Se¢ao
4.1 nao sao adequadas para analisar os nossos dados experimentais em todas
as temperaturas[48|. Enquanto, nesse cenario de contragao, é esperado
apenas MR a positiva, uma componente negativa é observada. Além disso,
na MRP os expoentes esperados (sobretudo em altos campos) para a MR
no regime de hopping ndo foram observados claramente (embora, nesse caso,
podemos considerar que uma mistura de expoentes possa estar impedindo
essa observagao).

A contracao da funcao de onda eletronica deve ser esperada em sistemas
com estados localizados, como é o nosso caso. Podemos enumerar,
pelo menos, trés hipoteses que possam explicar essa diferenca entre os
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Figura 4.9: Magnetoresisténcia positiva em funcio de HP para d = 0,25g/cm? e
p=1/3ed=0,068g/cm> com p = 1/2 em baixas temperaturas (T = 1,4 K).

comportamentos na MRP:

1. A aproximacao que usamos para a funcao de onda eletronica,
considerando-a do tipo hidrogenotide. Deveriamos, portanto, usar
uma funcao mais realista, considerando algum modelo mais adequado
sobretudo para amostras com baixa densidade, onde um expoente
p = 1/2 foi observado e nao é esperado nos regimes de hopping;

2. A Figura 2.9 deve ser considerada, gerando uma mistura de expoentes
que nao permite a observacgao clara destes, ou mesmo uma deducao de
novas equacoes para a magnetoresisténcia, considerando uma faixa de
transicao de campos magnéticos;

3. Ou ambos cenéarios devem ser considerados.

Infelizmente, nao temos um modelo considerando estes pontos e,
portanto, os dados na MRP nao foram ajustados usando nenhuma
equacao. Entretanto, é de se esperar que a contracao de onda eletronica,
fundamentalmente, deva levar a uma MR positiva. Entao, qual o processo
que ocorre nos graficos mostrados na Figura 4.67

Tentaremos responder a esta questao nas duas proximas secoes.
Primeiramente, vamos analisar qual é o comportamento dos parametros 7}, e
Trs em funcao do campo magnético aplicado. Como a densidade de estados,
o raio de localizagao e a largura do gap suave dependem desses parametros,
obteremos informacoes importantes acerca do processo microscopico do
magnetotransporte. E, em seguida, apresentaremos um ingrediente que
pode resolver a questao do pardgrafo anterior: além da funcao de onda
contrair, o espalhamento do elétron no processo de hopping por outros estados
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localizados e a interferéncia dos multiplos caminhos eletronicos pode explicar
esse fenomeno.

4.3 Dependéncia com campo magnético dos
parametros de conducao

Na Secao 4.1 apresentamos as Equagoes 4.7, 4.8, 4.9 e 4.10 que mostraram
como a resistividade no regime de conducao por hopping deveria variar
com a temperatura no caso de um campo magnético aplicado. Contudo,
concluimos anteriormente que estas equagOes nao eram adequadas para
ajustar os dados experimentais para a dependéncia da resistividade com H.
Por consequéncia, é de se imaginar que estas equagoes nao devam ajustar a
dependéncia da resistividade com a temperatura. Em alguns casos, fomos
capazes de observar isso diretamente. Como exemplo, a Equacao 4.7 prevé
que, no regime de Mott e em campos baixos, a resistividade devia ser tal
que Inp oc AT~Y4 4 BT=3/* (0 primeiro termo é devido a po, a resistividade
em campo nulo, que ainda mantém uma dependéncia com a temperatura)
e, em campos altos, Inp oc AT~/4 + BT~1/3_ conforme Equacdes 4.7 e 4.8.
Contudo, a dependéncia do tipo T~/* se manteve em temperaturas altas,
adicionada a um termo proporcional a T~! em temperaturas baixas, para
todos os campos magnéticos aplicados. Ou seja, a Equacao 3.7 ainda se
mantém. Pode ser perguntado, contudo, por que esta equagao se mantém
pois, segundo a Referéncia [1], o expoente §;; da Equagao 2.10 deva ser
diferente para um campo aplicado.

Para respondermos a esta pergunta, teriamos que, anteriormente, testar
as hipoteses apresentadas na Secao 4.2 para a razao das Equacoes 4.7, 4.8,
4.9 e 4.10 nao ajustarem adequadamente dependéncia da resistividade com
campo magnético e temperatura. Contudo, podemos inferir que o coeficiente
da Equacoes 4.7 e 4.8 devem ser muito pequenos, de tal forma que as
componentes devido aos campos, que dependem da temperatura e geram
as correcoes T3/* ¢ T~1/3 em baixos e altos campos respectivamente, devem
ser bem pequenos. Dessa forma, a dependéncia com temperatura deve ser
definida pelo termo p(0), que por sua vez, é definido pela Equagao 3.7.

Ajustes muito bons usando esta Equacao 3.7 para todas as amostras e
em todos o0s campos magnéticos aplicados mostra-nos que é adequada para
ajustar os dados experimentais nessa situacao, o que implica que o formato
para a densidade de estados mostrada na Figura 2.9 se mantém quando o
campo magnético é aplicado. Porém, os valores que definem este formato,
como o valor da densidade de estados constante proximo ao nivel de Fermi,
a largura do gap no nivel de Fermi e o raio de localizagao devem mudar.
Assim, todos os efeitos da aplicacdo do campo magnético sao mensurados a
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partir da variacao desses parametros, quando a resistividade é ajustada em
campos nao-nulos, usando a Equacao 3.7.

Além do mais, sabendo que o raio de localizacao contrai a medida que
o campo aumenta, ¢ de se esperar que a conducao se faca entre estados
localizados, e que esta equagao realmente se mantenha. Vamos mostrar isso
a partir dos ajustes experimentais, mostrando que os parametros Ty, e Tgg
variam continuamente com campo, o que implica que a densidade de estados
constante definida no regime de Mott, o raio de localizacao e a largura do
gap coulombiano mudam.

4.3.1 Ajustando a resistividade em funcao da
temperatura em altos campos aplicados
Na Figura 4.10 apresentamos os dados experimentais apresentados na Figura

3.5 para um campo magnético aplicado igual a 15 T. Observamos que os
dados experimentais sao muito bem ajustados usando a Equacao 3.7.
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Figura 4.10: Ajustes dos dados experimentais mostrados na Figura 3.5 usando a
Equacao 3.7 e para um campo aplicado H =15 T

Na sub-secao 3.3.4 comentamos que a amostra com densidade igual
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a 0,41g/cm?® apresentava basicamente o regime de HAV-Mott, e que o
parametro 77 da Equacao 3.7 nao pode ser bem determinado sem um
grande erro experimental, o que indicou que o regime de HAV-ES deveria se
manifestar em temperaturas ainda mais baixas. Contudo, em H = 157, esta
amostra apresenta um desvio do regime de HAV-Mott com 77 = 0, 2340, 06 K
, indicando que o gap coulombiano pode ser perceptivel quando um campo
muito forte é aplicado. Isto corrobora nossas consideracoes iniciais desta
secao, mostrando que a aplicagao do campo produz uma variacao dos
parametros de condugao via estados localizados. Na amostra com densidade
mais alta, d = 0,48¢g/cm3, nem mesmo a aplicacio do campo magnético
permitiu obtermos este parametro 77, indicando que o gap sé seria perceptivel
em temperaturas muito mais baixas ou campos mais altos.

Os ajustes produziram parametros In pg, T e Ty que dependem do campo
aplicado de forma bem semelhante para todas as amostras.

O parametro de Mott, T);, apresenta um minimo & medida que o
campo varia. Para as amostras com densidade entre 0,073 e 0,34 g/cm?,
o comportamento do parametro 7Ty, é muito similar, com um minimo entre 6
e 7'T. Na amostra com densidade igual a 0,41 g/cm? este minimo é proximo
de 5 T, e tende para valores ainda menores para a amostra de densidade mais
alta, 0,48 g/cm3.

Ja o parametro Tgg tem um comportamento diferente: seu valor aumenta
com a aplicagdo do campo magnético para todas as amostras (exceto para a
amostra com densidade igual a 0,41 g/cm?, onde parece haver um maximo
para Tgs em campos altos, porém num valor bem proximo ao campo
magnético maximo permitido por nosso aparato experimental).

Este quadro, para os dois parametros, ¢ mostrado na Figura 4.11, onde
sao apresentados os valores de ij e Trs em unidades arbitréirias, para que
o comportamento desse parametro para todas as amostras seja comparado.

Como ja foi enfatizado anteriormente, é esperado que o raio de localizacao
¢ diminua com o campo magnético aplicado. Mas a Figura 4.11 mostra
um minimo no parametro 73,. Portanto, de acordo com a Equacgao 2.16,
a densidade de estados no nivel de Fermi deve aumentar com o campo
magnético de modo a estabelecer uma competicao com a mudanga do raio
de localizacao.

E facil compreender este aumento de () quando lembramos da formacao
de bandas de energias em solidos [49]. Quando atomos de um cristal estao
muito distantes, a integral de superposicao entre as fungoes de onda vizinhas é
proximo de zero. Esta integral deve considerar a correcao no hamiltoniano de
um elétron num atomo devido & todos os vizinhos. Sabemos que, quando dois
aAtomos sao aproximados, do infinito até uma distancia mensuravel, os estados
eletronicos destes sao pertubados e passam a ter valores nao-degenerados.
Quando varios atomos estao proximos, esses estados perturbados podem ter
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Figura 4.11: Valores dos parametros ij e Tpgs obtido a partir ajustes dos dados
experimentais em diferentes campos magnéticos, usando a Equacao 3.7.

valores de energia que variam continuamente entre certos valores, gerando as
bandas de energia. De acordo com o modelo tight binding para determinagao
da estrutura eletronica, quanto maior a superposicao entre funcoes de
onda, mais larga serd a banda gerada por estes niveis eletronicos. Este
é o principio bésico para formacdo de bandas de energias em solidos. A
medida que o campo magnético aumenta, o raio de localizacao dos estados
diminui e, portanto, a integral de superposicao entre vizinhos descresce.
Consequentemente, a largura da “banda localizada” diminui e, com isso, a
densidade de estados por unidade de volume por energia proximo ao nivel de
Fermi na Eq.2.16 deve aumentar.

A dependéncia do coeficiente Trg com campo magnético ¢ mais simples,
j& que apenas aumenta com H. Como este parametro depende do inverso do
produto entre x e £, e este ultimo diminui com o campo magnético, isto ja
justifica o comportamento de Tgg.
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A primeira impressao obtida da Figura 4.11 é que nao existe mais a
proporcionalidade entre T, e Tgrs evidenciadas para os dados experimentais
em campo nulo, discutidos na Secao 3.3.4. Entretanto, deve se lembrar
que esta andlise é feita para um determinado valor do campo magnético.
Mostramos na Figura 4.12 que tal proporcionalidade se mantém em 15 T:
multiplicando o parametro Tgg por 32, observa-se uma razoavel coincidéncia,
similar ao observado na Figura 3.11.

j j j j 2.
1ooo-: o = 3T
n ° TM
[]
]
=
|_
@ H
> :
100 - ]
[ ]
| |
..
T T T T T T T
0,1 0,2 0,3 0,4

densidade (g/cm®)

Figura 4.12: Valores dos parametros Ty e 3°Tgg obtido a partir ajustes dos dados
experimentais em 15 T, usando a Equagao 3.7.

Outro exemplo do efeito da aplicacao do campo magnético nos parametros
de condutividade é mostrado na Figura 4.13, que evidencia que a largura do
gap suave ¢é consideravelmente afetada em densidades mais altas.

Tendo em vista a Equacao 3.2, o comportamento deste “magneto-gap”,
mostrado na Fig.4.13, indica que g(er) aumenta mais com campo magnético
do que k3.

Na proxima secao, mostraremos como o fenomeno de interferéncia dos
caminhos de hopping interferem na magnetoresisténcia. Considerando a
MRP, mostraremos que a dependéncia de Trg com o campo pode ser prevista.

Compararemos esta previsao com os nossos resultados.
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Figura 4.13: Variacdo percentual do gap entre 0 e 15 T, em funcdo da densidade
volumétrica.

4.3.2 Fendmenos de interferéncia e espalhamento no
processo de conducao por hopping

Ao “saltar” entre dois estados localizados, um processo competitivo entre
tunelamento e ativagao térmica transporta o elétron entre sitios com energias
diferentes e com distancias variaveis. Entre o sitio original e o final, contudo,
pode haver uma série de outros estados que podem participar decisivamente
do processo de conducao. Afinal, pode ser perguntado se o elétron pode
sofrer algum tipo de espalhamento entre os estados inicial e final, devido a
outros sitios entre estes dois iniciais.

Efeitos da interferéncia e espalhamento eletronico no processo de
conducao por hopping sao discutidos no trabalho de Shklovskii e Spivak
[50], que sintetiza véarios desses efeitos, tais como a mudanga de sinal
da magnetoresisténcia, oscilacoes nao-peridédicas da resistividade quando o
campo magnético varia para amostras de dimensoes micro- ou nanoscopicas
(chamadas de oscilagoes mesoscopicas), efeitos de spin na magnetoresisténcia,
entre outros. Uma revisdo mais recente foi dada por Agrinskaya e
colaboradores [51].

Primordialmente, Nguyen e colaboradores [50, 52| mostraram que a
probabilidade de um elétron saltar uma longa distancia é influenciada
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pelo espalhamento provocado pelas outras impurezas entre 1 e 2 e pela
interferéncia dos muitos caminhos possiveis para o tunelamento eletronico
entre estes sitios inicial e final do pulo.

E de se esperar, realmente, que se a distancia de salto 72 é muito maior
do que a distancia média N~'/3 de sitios, onde N é a concentracio de
impurezas, haja um processo de espalhamento. A probabilidade de pulo deve
ser proporcional & integral de superposicao, que por sua vez é proporcional
a funcao de onda do elétron na impureza 1 em um ponto qualquer no espaco
onde haja algum centro. No caso do tunelamento entre dois sitios 1 e 2,
todos os centros de impureza estao contidos numa “concha” de comprimento
r e diametro (ré)Y/2, mostrada na Figura 4.14:

—
..ill"#" HH.’E
- & - o
- N » ."hh
,.-""" : s = L 'Y ~
- . : r— .
< i
-
""'-..‘ ,' @ - -
-~ @ -
- L3 & -
- -
""llu-‘ #ﬂ"
= -

— —
e

Figura 4.14: Conjunto de caminhos possiveis para o elétron, sofrendo
espalhamento.

Nguyen e colaboradores [52] consideraram que hd um ndimero muito
grande de “espalhadores 7” entre os estados 1 e 2, e que em cada espalhamento
sofrido pelo elétron num espalhador qualquer, a funcao de onda é dada por:

i r—T 8mée;
b = ) e (<) = Py

mlr —r; 13 €1 — €
onde 1.5, € a fungao de onda espalhada pelo centro espalhador 7 e ¥, € a
onda incidente. A grandeza p; é a chamada de “amplitude de espalhamento”.
Quando um elétron “salta” do sitio 1 para o sitio 2, a funcao de onda
Y1 (r2) no sitio 2 é:
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2/11<7’2) wmc 7’2 Z 'u”vz)mc 7“@ Hiine) o (_M)

A7|r; — 7o £

[iinc (i) |y =il i |y = _
Z 4rt|re — 1y rp ( 13 4rlr; — r2|emp 13 = ;dm(

Cada termo da série acima é a contribuicao de cada caminho I' para a
funcao de onda do elétron que pula da impureza 1 para a 2 apés sofrer varios
espalhamentos. Podemos simplicar a Equacao 4.12 da seguinte maneira:

Yi(ra) = Jo(ra),  J=D Jr (4.13)

A constante .J, portanto, mostra que a funcao de onda do elétron deve
ser “corrigida”. levando em consideracao todas as impurezas entre os saltos.
Na referéncia [50], onde as Equagoes 4.12 e 4.13 sao detalhadas, uma
caracteristica do salto deve ser mencionada: nao é considerada a possibilidade
de haver retro-espalhamento do elétron. Ou seja, o elétron deve fazer o
percurso dentro da regiao definida na Figura 4.14 entre 1 e 2.

A possibilidade de haver retro-espalhamento é considerada no fenémeno
de localizacao fraca, que surge, por exemplo, em filmes finos de metais
desordenados. Nestes casos, os tempos de vida de auto-estado de energia
do elétron é muito maior do que a de um auto-estado de momento, o que
quer dizer que elétrons sao espalhados por impurezas elasticamente [53], sem
perda de coeréncia. Com isto, hd uma possibilidade razoavel do elétron
retroceder. A aplicacao de um campo magnético, contudo, quebra essa
coeréncia ao introduzir uma fase na funcao de onda eletronica, o que impede
que haja uma interferéncia positiva entre dois diferentes caminhos mostrados
na Figura 4.14. Neste caso, portanto, uma magnetoresisténcia negativa seria
esperada.

No caso de hopping entre estados localizados em um isolante, o processo
de conducao em si ja4 demanda uma perda de energia, implicando na perda de
coeréncia no processo de salto, e retro-espalhamento deve ser desconsiderado.

Retornemos a descricao do parametro J. A inclusao de um campo
magnético uniforme H acrescenta a este parametro uma diferenca de fase
para cada caminho I' dada por:

’ 2rH
J = Z Jpe“"r, @or = 7T(I) SF (414)
T 0

onde &y = hc/e é o quanta de fluxo magnético e Sp é a area abaixo (ou
acima) formada entre um caminho reto entre os sitios 1 e 2 e a trajetoria
feita pelo elétron.

T‘Q)

(4.12)
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O efeito dessa mudanca de fase pode ser percebido claramente na
observacao do efeito Aharonov-Bohm em amostras cilindricas pequenas que
sdo isolantes e que apresentam condugao por hopping [50, 54]. Essas
oscilagoes sao devido ao carater oscilatorio do parametro J dado pela Eq.
4.14.

Em amostras macroscopicas, porém, uma média dessas oscilagoes é feita
para cada um dos caminhos microscopicos da Figura 4.14, o que leva a uma
magnetoresisténcia negativa em baixos campos. Considerando um grande
namero de impurezas espalhadoras, Shklovskii e Spivak |50| encontraram que
a magnetoresisténcia negativa deveria ser linear com o campo aplicado, para
baixos valores de H. Usando um modelo simples, Nguyen e colaboradores
[52, 50| obtiveram a magnetoresisténcia a partir do comportamento de J
usando uma distribuicao muito simples de energias das impurezas entre os
sitios 1 e 2, com apenas dois niveis existentes, dadas por h(e):

w
h<€i) = (1 - x)(S(gz - W) + I(S(&' — Z) (4.15)
onde z < 0,5, W > 0, [A] > 1 e |W7‘ >> V (estas duas desigualdades

correspondem a situacao de regime isolante, ou seja, semicondutores
levemente dopados), onde V' é a interagao entre sitios primeiros vizinhos (que
se anula quando este ndo é o caso) e é usada no hamiltoniano de Anderson, no
qual Nguyen e colaboradores baseiam o seu trabalho [52]. Nesta simulagdo,
fica claro que uma transicao da MR positiva para negativa ocorre em valores
negativos de A, e que esta componente negativa torna-se maior (em modulo)
para maiores valores de x, conforme Figura 4.15.

Portanto, a MR sofre uma mudanca de sinal quando efeitos de
espalhamento sao considerados. Esse comportamento ja foi observado
experimentalmente em alguns trabalhos relatados na literatura [55]. Spivak
e Shklovskii [50] mostram que em campos muito baixos:

Po P
onde r é o valor do “salto” do elétron, JZ é o valor caracteristico de J
e (.(0) é o comprimento de correlacdo percolativo da amostra [26]. Este
comportamento, dado por Inp o H?, também foi obtido por Sivan e
colaboradores |56, 57| e uma mudanga de sinal da MR em fungao da desordem
da amostra, semelhante & mostrada na Figura 4.15.

Segundo Spivak e Shklovskii [50], para campos maiores do que um valor
H, dado por:

3¢ 72
In P _ _ﬂj_]?eéc(o)ﬂ (4.16)

Jo®o 1
1= 13/2£1/2 erp

—§§C(O)) (4.17)
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1) x=0

2) x=0,001e A=8
3) x=0,05e A=2
4) x=0,01e A=20
5) x=0,01eA=-8
6) x=0,1eA=-1
/ o ; 7) x=0,1eA=20
7 d 8) x=0,02 e A=-8
- 9) x=0,1eA=-8
- 4 g 10) x=0,5e A=-1

Figura 4.15: A grandeza L(H), segundo formalismo de Nguyen e colaboradores
[50, 52|, é proporcional a MR. Na figura, reproduzida destas referéncias, L(H) é
simulada para varios valores de A e x, mostrados ao lado. Em destaque, no alto
da figura, a regiao de campos baixos.

a dependéncia do logaritmo da resistividade com o campo segue um
comportamento linear:

In 2 ~ \/_|H| (4.18)

Po

Agrinskaya e colaboradores [51, 58] também obtiveram uma relagio
linear para a MRN que converge para um valor positivo, baseando-se na
competicao entre a interacao entre os spins dos elétrons de condugao e os
centros espalhadores (somada a contracao da func¢ao de onda eletronica) com
o espalhamento devido a essas impurezas que leva a componente negativa da
MR. Shirmacher também obteve um regime linear para a MRN, a partir de
uma aproximacao de meio efetivo [59], cujos coeficientes diminuem quando
a temperatura aumenta. Na Ref. [60], outros exemplos experimentais onde
o espalhamento spin-6rbita é discutido.

Observando a Figura 4.15, nao fica claro qual parametro fisico
(temperatura, desordem, etc) que provoca a transicdo da MRP para a
negativa. Se considerarmos que x contém as informacgaos de temperatura,
nossos dados nao sao corretamente modelados. Contudo, devemos lembrar
que o modelo que gera a figura é baseado em um cenario muito simplificado.



CAPITULO 4. MAGNETOTRANSPORTE EM CB 66

De fato, a natureza da MR negativa no regime de hopping nao é
totalmente entendida e um modelo, que explique a todas as observacoes
experimentais, ainda nao existe.

Fendmenos de espalhamanto provocam apenas MRN? A  seguir,
trataremos do que foi chamado por Shklovskii e Spivak de
“magnetoresisténcia positiva anomala” [50]. O termo “anémala” foi
usado pelos autores pois o resultado difere da MRP esperada quando
consideramos apenas a contracao da funcao de onda: no presente caso,
consideraremos tanto a contracao quanto o espalhamento dessa funcao,
resultando numa correcao de ) nos casos extremos definidos pela Equacao
4.3, no caso de campos fracos aplicados, e pela Equacao 4.4, na situacao de
campos fortes.

No caso de campos fortes, no regime de HAV-ES e em um sistema 3-D,
o parametro Tgrs passa a depender do campo da seguinte maneira:

vVH
K

Em campos fracos, porém, o cenario é mais complexo, levando a duas

equacoes para In -p% o H? no regime de HAV-ES, cujos limites dependem das

concentracoes de impurezas e do raio de localizagao da amostra:

po \ T ()7 (B>, se N3BT8 <o) << g (Tus)

(4.20)

onde A é o raio magnético, N é a concentracao de impurezas e () é uma

constante numérica. No limite de campos muitos fracos, a dependéncia do

tipo H? & recuperada. Na Figura 4.15, o caso @ = 0 reproduz esse cenario,
onde o espalhamento do elétron nao acontece.

Por fim, pode ser perguntado como o spin eletronico e dos sitios
pode interferir nos fendémenos de espalhamento no processo de hopping e,
por consequéncia, nos processo de magnetoresisténcia [50]. Agrinskaya e
colaboradores [51] mostraram que, com o alinhamento dos spins devido &
aplicacao de uma campo magnético fraco, uma MRP é encontrada, e, em
baixos campos:

n 2 o H?

n— (4.21)

Po

onde a constante de proporcionalidade na Equacio 4.21 varia com 72, onde
T é a temperatura. Demishev e colaboradores [61] encontraram a mesma
dependéncia com campo ema baixos campos, mas uma saturacao da MR em
campos muitos altos, aplicando os resultados & materiais carbonicos (veja,
também, a Ref. [62]).
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Na Tabela 4.1 todos os comportamentos assintoticos sao sumarizados,
com a respectiva dependéncia H”.

Dependéncia de lnpﬂO em funcao de H nos modelos de HAV

Modelo Campos Campos Fracos Campos
Muito Fortes
Fracos

Contracao da Funcao de +H? (Eq.4.7) +H/3(Eq.4.8)

Onda - Mott

Contracdo da Fungdo de +H? (Eq. 4.9) +H'/5(Eq.4.10)

Onda - ES

Espalhamento Miltiplo e —H? (Eq. 4.16) —H (Eq. 4.18)

Interferéncia - MRN

MRP Anoémala - ES +H? (Eq. | +H%® ou +H?/3 (Eq. 4.20) | +HY*  (Eq.
4.20) 4.19)

Efeito de Spin +H? (Eq. 4.21)

Tabela 4.1: Sumario de todos os expoentes encontrados nos modelos de MR,
no regime de hopping nos limites assintoticos de campo apropriados

Na proxima secao, apresentaremos os ajustes baseados nas Referéncias
[50, 51, 52, 56, 61], que estao disponiveis na literatura atualmente, mostrando
os parametros obtidos e a razoabilidade destes.

4.3.3 Ajustes dos dados: MRN e transicao para a MRP

A Figura 4.6 evidencia que a Equacao 4.16 é apropriada para ajustar os dados
de MRN em altas temperaturas. Um ponto que permanece sem completa
compreensdo é que Inp oc H? deveria ser valido em campos baixos, mas a
Figura 4.6 mostra que esta relagao é valida para campos tao altos quanto 15
T, de tal forma que a parte linear da MRN nao pode ser observada. Pode ser
considerado que estas defini¢oes de “campos altos ou baixos” nao sao claros,
e estas dependem da temperatura da amostra.

Todas as amostras em temperaturas mais altas apresentam apenas o
comportamento Inp o H? entre 0 e 15 T. Isso facilita a obtencdo de
parametros ajustaveis, uma vez que podemos simplesmente fazer um ajuste
linear. Isto fica claro na Figura 4.6, onde lnp—’; = —aH? e o valor de a
aumenta com a diminuicao de temperatura para todas as amostras.

Em temperaturas mais baixas, numa faixa entre ~ 20K e ~ 50 — 70K
um desvio do regime quadratico foi observado e que se assemelha ao
regime linear. Essa transi¢ao foi prevista por por Shklovskii e Spivak [50],
dada pela Equacao 4.18. Definir experimentalmente a transicao entre os
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regimes quadratico e linear é dificil de ser observada experimentalmente.
Em temperaturas onde ocorre a transicao entre as componentes positiva
e negativa da MR, foi possivel observar um minimo no grafico de ln;%
em fungdo de H. Nesse caso, trés regimes (a quadratica e a linear, da
MRN, e possivelmente a quadratica, devido a combinacao de contracao e
espalhamento, apresentado na se¢do anterior).

Para tanto, amostras nessas faixas de temperatura foram ajustadas da
seguinte forma:

—aH? H < H,
P { an, S = (4.22)

nE =
Yoo T\ -bH 4B se H> H,

Devido a continuidade de lnp% e de sua derivada, a funcao usada é a
mostrada acima, com Hy dado por:

b
" 2a

Como nao sabemos a formula de transi¢ao entre os comportamentos
quadratico e linear, apenas propusemos a Equacao 4.22 impondo as condigoes
de continuidade . Esta equagao proposta so6 é valida para a componente
negativa. No caso em que um minimo é observado na MR, uma funcao
cH? é somada, para que o termo positivo possa ser ajustado (lembremos
que a, b e ¢ sdo parametros ajustaveis). Para certificar que o processo de
ajuste forneca valores razodveis, o parametro a obtido usando a Equacao
4.22 deve ser igual ao coeficiente dos ajustes lineares feitos na Figura 4.6.
E de fato, os valores sao coerentes. Todas as sete amostras medidas em
altos campos foram ajustados numa faixa de temperaturas que varia entre
entre 180 K (nesse caso, apenas o regime quadratico foi observado) e ~ 14K
(nesta temperatura, ja surge o termo positivo da MR). Alguns exemplos sao
mostrados nas Figuras 4.16 e 4.17.

Os ajustes mostram claramente que o parametro a da Equacgao 4.22
sempre aumenta enquanto a temperatura diminui. Considerando a Equacao
4.16, esse comportamento seria esperado se supusermos que a “distancia do
salto” do elétron ao cubo (lembremos que, no regime de Mott, por exemplo, o
valor do salto é dado pela Equagao 2.17, que aumenta quando a temperatura
diminui), multiplicado pelo valor e¢(®//2 (que, segundo os modelos de hopping,

H, (4.23)

, . 1/4 . .
é igual a (TTM) no regime de Mott |1, 2, 3, 4], mas no nosso caso, deveria
ser somado a um termo %) domine o valor do parametro a, em detrimento

de JZ, que leva em consideragio o ntiimero de processos de espalhamento
durante o salto do elétron.

A dependéncia com a temperatura de JZ nao deve ser consideravel, uma
vez que é uma construcao quantica das funcoes de onda eletronicas. Dessa
maneira, o parametro a deve realmente cair com a temperatura, e isto foi
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Figura 4.16: Ajustes de lnpﬁ0 para d = 0,48¢/cm?, usando a Equacdo 4.22, em
diferentes temperaturas.

realmente observado para todas as amostras, conforme é mostrado na Figura
4.18.

O que mais chama atencao na Fig. 4.18 é o fato de que o parametro
a independe da densidade volumétrica: todos os dados, de todas as
amostras, variam da mesma forma e com mesmo valor com a temperatura.
Considerando a Equacao 4.16, este é um comportamento inesperado, ja que
o coeficiente linear dessa equacao depende dos parametros T e Tgg (através
do salto de hopping) e do raio de localizagdo da amostra, que variam com
a densidade, conforme j4 foi mostrado. Portanto, ou o modelo proposto por
Nguyen e outros autores [52, 50] esta incompleto ou incorreto, ou o produto
de J2 com os parametros de Mott e ES, de alguma forma, é constante.

Contudo, parece improvavel que esta grandeza, que mede os efeitos das
impurezas entre os sitios nos quais ocorre hopping, nao dependa da densidade
volumétrica. Além do mais, as defini¢oes do salto de hopping devem depender
do regime de conducao (Mott ou ES “puros” ou o regime de transi¢ao definido
pela Equagao 3.7), e isto claramente depende da densidade do material.
Em resumo, o comportamento quadratico da Equacao 4.16 ajusta nossos
dados, o que é¢ um indicativo que os modelos de espalhamento multiplo
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Figura 4.17: Ajustes de lnpﬁ0 para d = 0,25g/cm?, usando a Equacio 4.22, em
diferentes temperaturas.

podem ser usados em nossos dados experimentais, mas com uma dependéncia
do coeficiente a com a densidade diferente do que seria previsto por estes
modelos.

O parametro b também deveria aumentar com a diminuicao de
temperatura, de acordo com a Equacao 4.18 e com as conclusoes de
Angriskaya e colaboradores [51| e Shirmacher [59]. E isto é observado, embora
com muito mais ruido do que o observado na Figura 4.18. Isto é devido ao fato
do regime linear estar entre o quadratico negativo e a componente positiva da
MR. Devido a esse ruido, nao é possivel observar o mesmo colapso dos dados
do parametro b quando a densidade varia, como vimos na Fig. 4.18. Neste
cenario, o valor de Hy, que separa os regimes linear e quadratico da MRN, tem
um comportamento decrescente com o decréscimo da temperatura, e pode
ser obtido com menor erro experimental. Isso permitiu-nos observar que
este parametro também colapsa quando sua dependéncia com a densidade é
mostrada, veja a Figura 4.19. Baseado nos graficos de a e Hy (Figuras 4.18 e
4.19), podemos inferir que o parametro b também deve colapsar para todas
as amostras.
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Figura 4.18: Parametro a da MRN, obtido a partir da Equagao 4.22.

O proximo passo é a andlise do comportamento da MRP, que surge em
temperaturas baixas, ver Tabela 4.1. Inicialmente, hqpﬁ0 = ¢B?, como ja
foi mencionado anteriormente. Este regime é o primeiro a concorrer com a
MRN, geralmente surgindo em temperaturas inferiores as 15 K para todas
as amostras (veja, por exemplo, as curvas de MR nas figuras anteriores, que
apresentam um minimo). O comportamento quadratico da MR é previsto
quando consideramos a contragdo da fungdo de onda eletronica (veja Se¢ao
4.1) ou nos modelos que levam em consideragio o spin eletronico (conforme
mostrado no fim da se¢ao anterior, 4.3.2.

A medida que a temperatura diminui, o regime quadratico sobrepoe-se a
MRN e, em temperaturas ainda mais baixas, passa a concorrer com outro
regime de MRP, caracterizado por In % x BP, onde p depende do modelo: no
caso da contracao da funcao de onda, conforme ja explicitado nas Equacgoes
4.8 e 4.10, p = 1/3 no regime de Mott ou 1/5 no regime de ES. Caso o
espalhamento seja considerado, o expoente (ainda no regime de ES) pode ser
igual a 1/4 em campos altos (veja a discussao sobre a relacao dada pela Eq.

4.19) ou 6/5 e 2/3 em campos baixos, conforme mostrado na Equagio 4.20
(veja Tabela 4.1).
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Figura 4.19: Os campos Hp, que separam os regimes linear e quadratico da MRN,
para todas as amostras.

Ao ajustarmos os dados, tentamos realizar o seguinte processo: se a MRN
ainda é presente em campos baixos, mas a componente positiva comeca a
dominar em altos campos, somou-se um termo cH? & Equacao 4.22, conforme
ja foi mencionado. Se a MRN nao é mais perceptivel, usamos a seguinte
equacgao para os ajustes das curvas:

p cH? se H<H,
In— =

00 {me—irc(%)QE"—m(p—m)Q—% se H>H,

2c

(4.24)

O campo H. (definido pela continuidade das fungoes e suas derivadas em
H.) é:

1
pmy\ =
H, = ( - ) (4.25)

As Equacgoes 4.24 e 4.25 podem ser usadas facilmente aos nossos dados,
uma vez que hé trés parametros ajustaveis (¢, m e p, sendo que este ultimo
pode ser mantido fixo, caso queiramos testar se os modelos previstos ajustam
os dados). Contudo, observamos que o expoente pode ser ajustado por valores
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entre 0,3 e ~ 1, o que invalida qualquer analise possivel. Isto deve decorrer
da possibilidade da MR ser descrita por dois ou até trés expoentes em campos
maiores do que a faixa onde o regime quadratico se manifesta (segundo
Shklovskii e Spivak|[50], ap6s o expoente p = 2, seriam esperados, na ordem de
aumento do campo, 2/3, 6/5 e 1/2, ver Tabela 4.1. Isto, experimentalmente,
torna inviavel obter um expoente confiavel.

Mostraremos, portanto, os ajustes feitos na Figura 4.9, onde os expoentes
citados sao encontrados em altos campos. Tal figura é parcialmente coerente
com os resultados até aqui: apenas as amostras com densidade baixa (igual
a 0,068g/cm?, por exemplo) estao proximas do regime de HAV-ES.,e um
expoente p = 1/2 é encontrado. Nas outras amostras, porém, o regime de
HAV-Mott é mais “forte”, e um expoente p = 1/3 é razoavel.

Pelos modelos de espalhamento e interferéncia nos caminhos miltiplos,
prevé-se que Trg é linear com VH. De fato, observamos isso em nossas
amostras com densidades 0,068g/cm? e 0,073g/cm? (grafico a esquerda, na
Figura 4.20). Contudo, esta é uma afirmagao fraca, uma vez que, no gréfico
& direita, mostramos que Tgg também é linear com H.

T T
e 0,068 g/cm3 ® 0,068 glcm’
3 1 114 e 0073gcm’
e 0,073g/cm
10
S >
© £ 9
E he]
s 5 8
i @
- . - 74
° L]
] 6l
1 . . . .
5 T :
0 1 2 3 4 0 3 6 9 12 15
H1/2 (T1/2) H (T)

Figura 4.20: Tgg em funcdo de vV H e H para amostras pouco densas

Contudo, como o regime de ES nao foi realmente alcancado, é dificil
definir qual funcao realmente deveria ser usada para ajustar esse parametro.

Embora um melhor entendimento da MRP em temperaturas muito
baixas e em altos campos magnéticos em CB e em materiais que
apresentam conducao por hopping, somados a um processo de espalhamento e
interferéncia, precise ser alcancado, acreditamos que estas idéias sao capazes
de explicar nossos dados experimentais.

Resta-nos, portanto, avaliar o comportamento da componente quadratica
da MR positiva, que é mais facil de ser determinada, uma vez que é sempre
presente e é prevista por todos os modelos de MR no regime de hopping. Para
obtermos o coeficiente ¢ em funcao da densidade e da temperatura, usamos a
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Equacao 4.22 somado a um termo cz? aos graficos que mostram o surgimento
da MR positiva (veja Figuras 4.16 e 4.17). Em temperaturas mais baixas, a
componente quadratica pode ser identificada facilmente, e um simples ajuste
linear no grafico In p oc H? permite obter-nos o valor de c. Alguns exemplos
da qualidade desse ajuste linear pode ser obtido das Figuras 4.7 e 4.8 e nas
figuras a seguir:

0,984
7,052 | d = 0,068 gicm® | ' ' . =034 glem’
’ ’ T=10K

7,048 0,980+

. 7,044+ 0,976

5 g
¢ 7,040 S
¢ g 0,972
c =
= 7,036
% 0,968
7.032-¢ o,
»
[ 09644 *
0 40 80 120 160 200 0 50 100 150 200
H(T?) H2(T)

Figura 4.21: Comportamento quadratico da MRP para duas amostras

O comportamento quadratico “puro” da MRP desaparece rapidamente
quando a temperatura varia, de tal forma que uma pequena diminuicao de
temperatura implica numa mudanca de regime. O parametro ¢, similarmente
aos parametros a e Hy obtidos para a MRN, varia com a temperatura mas
nao varia com a densidade volumétrica, conforme é mostrado na Figura 4.22.
Novamente, considerando todos os modelos disponiveis, isto nao é esperado:
considerando a contracao da funcao de onda eletronica, ¢ deveria depender do
raio de localizacao e dos parametros T, € Trs em campo nulo, que dependem
da densidade volumétrica, conforme ja observamos nas Equacoes 4.7 e 4.9.

Aparentemente, para temperaturas mais altas, ¢ o InT’, diferentemente
do que era esperado nos modelos citados (Equagoes 4.7, 4.9 e 4.21).
As Figuras 4.18 e 4.22 mostram que os modelos apresentados nao sao
completamente apropriados para descrever a MR em CB. Embora a MR
negativa seja prevista da forma correta para nosso caso, e a Figura 4.15
seja bastante similar ao quadro geral da MR nas amostras de CB, a e ¢
deveriam variar com as caracteristicas da amostra, tais como os parametros
de condutividade [50, 51, 52, 58, 59, 61, 62| ou desordem [56, 57].

Em resumo, embora possamos explicar o quadro geral da MR invocando
modelos de espalhamento e interferéncia dos caminhos multiplos do elétron
durante o “salto” de hopping, estes precisam ser melhorados ou completados,
para que detalhes fundamentais do processo sejam corretamente explicados,
em diferentes temperaturas e campos aplicados.
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Figura 4.22: Parametro ¢ da MRP, obtido a partir da Equacdo 4.24 e de ajustes
lineares nos graficos In p oc B2

O fato dos parametros a, Hy e ¢ nao dependerem da densidade indicam
que o processo que determina a MR no nosso material acontece dentro da
particula de CB, e a presenca de outras vizinhas nao deve interferir neste
processo. Apenas em temperaturas muito baixas o comportamento da MR
parece variar com a densidade.



Capitulo 5

Conclusoes

Neste trabalho propusemo-nos a estudar os processos de condugao elétrica
em carbon-black, um tipo de carbono granular, em baixas temperaturas e
altos campos magnéticos. Também medimos as propriedades elétricas dessas
amostras em funcao de sua densidade volumétrica. A andlise de nossos
resultados experimentais permite-nos concluir que:

e O modelo de hopping de alcance varidvel é o mais apropriado para
explicar nossos resultados. Em temperaturas altas, o regime de Mott
foi identificado. A diminuicao da temperatura leva a uma transicao
para o regime de Efros-Sklovskii, mas a faixa de transicao entre estes
nao é clara, pois esta pode ser ajustada pelos expoentes caracteristicos
de ambos os regimes;

e Propomos uma equacao que ajuste tanto os regimes de hopping quanto
a faixa de transicao. Esta equacao leva em consideracao o formato
caracteristico da densidade de estados em ambos os regimes, e fornece
valores confidveis dos parametros de conducgao, entre eles a largura
do gap Coulombiano. Véarios resultados experimentais, disponiveis na
literatura, podem ser ajustados por esta equagao;

e Usando esta equacao, obtivemos os parametros de condutividade para
o carbon-black e concluimos que a funcao de onda do elétron deve
estar localizada dentro da nanoparticula de carbono, com um gap
Coulombiano no nivel de Fermi, devido as interagoes entre portadores
de carga;

e A aplicacao de altos campos magnéticos mostrou que, em altas
temperaturas, uma magnetoresisténcia negativa é observada em todas
as amostras, seguindo Inp o« —aH? A diminuicao de temperatura
evidenciou um comportamento linear da MRN (separados por um

76
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campo Hj) e, em temperaturas mais baixas, um componente positiva
da MR, que segue um comportamento In p oc cH?2.

e Todos esses regimes sao esperados quando consideramos os feno6menos
de interferéncia entre caminhos miltiplos e espalhamento da funcao
de onda eletronica durante o “salto” de hopping devido a outras
impurezas.  Contudo, os parametros a, Hy e ¢ nao dependem
da densidade volumétrica, o que nao é previsto. Assim, embora
haja fortes indicios que os processos de espalhamento e interferéncia
sejam determinantes para explicar o magnetotransporte em nossas
amostras, novos ingredientes devem ser incluidos nos modelos teoricos,
j& que temos evidéncias experimentais de que a aplicacao de campos
magnéticos interferem apenas nos processos de conducgao dentro da
nanoparticula de carbono.

e Apenas em baixissimas temperaturas houve dependéncia da
magnetoresisténcia com a densidade volumétrica. Assim, podemos
especular que, em temperaturas altas (acima de ~ 7K), os processos
de MR podem ser descritas por um regime universal.
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