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INTRODUCAO

A supercondutividade foi descoberta, por acaso, no ini-
cio deste s&culo. Estudande a resistividade do Merciirio & baixa °
temperatura, Kamerling Onnes, observou que préximo 8 4 ¥ a resig-

tividade subitamente desaparecia.

Desde este momento até os dias de hoje, este interessan
te fendmeno & estudado, rececbendo atualmente consideriavel impulso
com o desenvolvimento cientifico e tecnologico.

Aparcceram muitos materiais que apresentavam supercondu
tividade, e todos eles 3 baixas temperaturas. As teorias existen-
tes nio explicavam satisfatoriamente a "condutividade infinita" e
a quantizagdo de fluxo magnético observado num anel supercondutor.

Em 1933 foi observado que ¢s supercondutores apresenta~
vam um diamagnetismo perfeito. Quando aplicavam um campo magnético
no material e baixavam a sua temperatura at@ torni~lo supercondu -
tor, se o campo aplicado estava abaixo de um certo valor limite
(campo critico) ocorria uma expuls3o completa do fluxo magnético e
xistente no material (efeito Meissner). VArias teorias apareceriam
para explicar este novo "estado™ da matéria.

Surgiram varios modelos fenomenoldgicos para explicar a
supercondutividade, como o modelo de dois fluidos sugerido por Gor
ter e Casimir em 1934. Este modelo sugeria a formagdo de dois flui
dos coexistentes. Um formado pelos eletrons normais e outro forma-
do pelos elétrons “"condensados" no estado supercondutor. Onde tI ~
nhamos, acima da temperatura de transigao {(temperatura critica) so
mente eletrons normais, e a zero grau Kelvin tinhamos todos os elé
trons no estado supercondutor. Este modelo fornecia uma visio ma-
croscopica de algﬁmas propriedades supercondutoras, tais como a va

riagdo do campo critico (H,) com a temperatura critica (To), ava



riagio do calor esper

fico a a termodinidmica da transicao super-—
condutor-normal.

Foram elaborados tratamentos fenomenoldgicos para expli

-car algumas caracteristicas do material supercondutor e uma das
teorias mais elaboradas foi apresentada por Ginzburg e Landau .
Desta teoria decorre naturalmente a existéncia de dois tipos de
supercondutores. Os supercondutores do tipo I, apresentam uma mu-
danga brusca para o estado normal, enquanto que no supercondutor’
do tipo II a transigao ocorre com a formagéio de um estado misto
onde coexistem partes supercondutoras e normais.

Apenas por volta de 1957, Bardeen, Cooper e Schrieffer
apresentaram uma teoria microscdpica de supercondutividade. Esta
téoria visava principalmente explicar, a transicao de fase de se~
gunda ordem & temperatura critica, a variacdo exponencial do ca-
lor especifico prdoximo &0 zero absoluto, o efeito Meissner, a de-
pendéncia de temperatura critica com a massa isotdpica e a condu-
tividade infinita.

. Desde entao, tem ocorrido um maior entendimento e natu-
ralmente um maior desenvolvimento da supercondutividade.

Os metais de transicao, por sunas caracteristicas pecu=-
liares, e principalmente por apfesentarem supercohdutividade tor-
naram-se alvo de continuos estudos de suas propriedades. Sendo o
‘Molibdénio um destes metais, e por sua vasta aplicag3o tecnologi-
ca, & estudado atualmente visando um total conhecimento de suas /
propriedades. O estudo das propriedades supercondutoras do Molib-
dénio, principalmente observando o efeito de gases e impurezas so
bre as mesmas, nos dard uma vis3o mais completa scbre este mate-
rial.

A primeira vez que se notificou a presenca de supercon-



dutividade em Molibdénio, foi em 1962(1). Medindo a temperatura /
critica em varias amostras observaram que a transigao para o esta
do supercondutor ocorria entre 0,88 K e 0,98 X, e que a regido on
.de ocorria a transigao variava de 0,01 a 0,1l grau.

Ac investigarem a influéncia da composicdo isotdpica na
temperatura de transic¢3o, observaram que pequenas quantidades de
ferro contidas no Molibdénio baixavam sua temperatura para 0,6K{2).

Por causa da deficiéncia existente na obtengio de amos-
tras de alto grau dz pureza, os valores encontrados para a tempe-
ratura critica do Mo, variavam de uma amostra para outra(3).

Com obtengao de material mais puro, e usando a taxa de
resistividade Po73K /p4'2K como determinante do grau de pureza /
da amostra, foi observado que as diferencas existentes nos valo-
rés da temperatura critica, eram decorrentes dos diferentes graus
de pureza das amostras(4). Fm nosso trabalho tentamos obter algum
entendimento sobre a influéncia de impurezas, ndo sd na temperatu
ra critica, como também em outras propriedades supercondutoras do
Molibdénio.

A primeira vez que foram feitas medidas de Magnetizacg3do
em Mo, foi em 1965. Sendo observado entao, pela forma da curva de
Magnetizagao que o Mo era um supercondutor do tipo I(5). No nosso
trabalho pretendemos observar o efeito de impurezas nas curvas de
Magnetizagao, para termos um maior conhecimento sobre que fatores
influenciaram as suas caracteristicas. O estudo da infludncia de'
impurezas ou de gaées dissolvidos no material, sobre a resistivi-
dade e outros pardmectros & vital para um entendimento profundo /
das caracteristicas deste material.

O estudo de gases em metais, & atualmente um dos campos

- de pesquisa mais importantes. Nao sd, para ter um conhecimento de



ligagoes metilicas e da interagio entre os gases e os metais, mas
principalmente conhecer como estes gases interferem nas proprieda
des mecanicas e eletrdnicas dos materiais. Estas reagdes sdo de
ﬁarticular interesse, porque elas sEQ responsaveis pela redugio
de contaminégﬁo interticial em processos metallirgicos em vacuoc(6).

A absorcao de gases & também responséﬁel pelas mudancas
das propriedades dos metais refratarios quando usados em altas /
temperaturas e baixas pressdes.

Tendo wn conhecimento real, da influéncia de gases como
Hz, O2 e N2 sobre as propriedades dos metais e ligas metélicas,pg
deremos avangar de forma rapida e segura na obtengdo de materiais
que satisfagam as atuais exigéncias da tecnologia.

As nossas observagces sobre as propriedades supercondu-
toras do Molibdénic, relacionadas com a absorcio de Nitrogénio e
com a purificagio do material atravds de tratamentos t&rmicos,nos
dard um melhor conhecimento das ligacdes gis-metal e de influén -

cias sobre as propriedades do material.



cariTuIO T

TERMODINAMICA DOS GASES EM MOLIBDENIO

Observando o tipo de reacdo dos metais refratarios com o
oxigé&nio e nitrogénio, observou-se que para o 0, as reagdes de abe
sorgao sdo totalmente diferentes das de degaseificagdo enquanto que
para o N, as reagOes sao completamente reversiveis(1l1).

O nitrogénio & adsorvido e a molécula de N, €& dissociada
na superficie da amostra. Ent3c, ocorre a penetracao na interface'
gas-metal e difus3o no material. O processo de degaseifica¢&do,ocor
re de forma inversa.

0 oxigénio apresenta o0 mesmo mecanisno de absorcdo e di-
fusdo. Porém a degaseificacfo envolve a formagdo de dxidos voli -
teis que sao depositados nas paredes da clmara de tratamento térmi
co,

Um estudo quantitativo & feito em funcio da dependdncia’
da energia livre de Gibbs com os parametros termodindmicos envolvi
dos nas rea¢des gas-metal.

Utilizando quantidades molares, a energia livre de Gibbs
é dada por :

AG = T Yi My
onde My & o potencial qulmico e Y; © nimerco de moles.
Os potenciais quimicos dos gases e metais que tomam parte sao da - .
dos por:

M= ug S v dp
sendo M, © potencial quimico dé;substéncia pﬁra a uma dada'tempérg
fura e pressao unitaria.

Para um gas perfeito:
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indepede da pressio para pequenas variagoes
-

Bo= g

Entao, numa relacio onde participam gases e motais a variagﬁo da ¢-
nergia livre de Gibbs & dada por:

+ L vy R T log P,
J J
O primeiro termo cstid relacionado com todas as substincias que en-
tram na reagao ¢ o segundo estd relacionado apenas cCom oOs gases en
volvidos. \
O termo Yi My representa,o material em scu estado de pu-
reza e os gases como sendo gases perfeitos,

No estado de equilibrio AG = 0, seqgundo as equacoes:

4Gy = = % ¥4 R T log P,
onde AGO =¥ My
. AG_==-RTZ log p'J
- - o j
| AG: = = R T log I PYi’
o~ ~° °g j

' AG_ =~ R T log X
onde K = 1 P.1 & a "constante de equilibrio".

O estado de equilibrio do nitrog@nio no Molibd&nio & da-

do por:

N. = 2N _-1/2
2 * CN = PN2 X
sendo AGO
log K = = ——
R T
tergmos



= X - f‘l_.:."E
log CN 5 log PN, 5 f
sendo AGO (cal) = 22600 + 5,03 T
~ X - _ 4940
log CN =5 log PN, 0,52 H—

<

onde C & dado em at%, P em torr, T em graus Kelvin e AG em calorias.
0 coeficiente de difusao do nitrogénio em Molibdénio puro & dadc pe

la expressao:

D D exp(-Q/RT)

2 o

onde DO = 4,3 x 10 3 cn?/s, Q = 1,08 % 1012 erg/mol,

R = 8,31 x 107 erg/mol.K e T & a temperatura em graus Kel -
vin(10}.

Sendo iguais as reagOes de degaseificagdo e gaseificagdo

de nitrogénio no Molibdénio{ll), podemos usar as equagoes de dega-—

seificagao para amostras cilindricas, para calcular a concentragio

do nitrogénio em funcdo do tempo.

: C - Co . 0,69 exp(~ 5,78 Dt/x2)
Com Ce

I

onde C = concentragdo média de nitrogénio no tempo t.
Ce = concentragao final (para degaseificagao em al
to vacuo, Cg = 0).

D = coeficiente de difusao em funcao da temperatu-

ra.

il

r raio da amostra.

L)

Co, = concentragao inicial.

O valor calculado para a temperatura de 1250 K e 0 tempo
-de 5 horas, apresenta uma concentragﬁo de aproximadamente 16 ppm a

tomico.



A distribuigdo apresentada para a concentragao do nitro
génio dentro da amostra baseado nas egquacgoes de degaseificagao u-

sando as condicdes de contorno para gaseificacao &

c(r) = ¢, - {c, - clO)} J_ (2,405 r/xg) (22)

onde Cg & a concentracao superficial, C(0) & a concentragdo no cen
tro da amostra dependente do tempo , rs € o raio da amostra e Js e

a fungdo de Bessel de ordem zero.



ESQUEMATIZACAO DO TRABALIO I'EITO NA AMOSTRA
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A awostra usada no nosso trabalho, foi um cilindro rIgi
do de 82 mm de comprimentc ¢ 3 mm do difmetro. Esta amostra foi
retirada de um mono-cristal de Molibdénio obtido por “electron
beam float zone refinning" (trés passagens). A sua orientagao'
.criscalogrﬁfica (1 1 0) foi determinada usando o método de Laue.
A outra parte deste mono-cristal, esti sendo usada presentemente
no estudo de condutividade térmica.

A amostra teve suas extremidades arredondadas para efei
to de colocagao no sistema de tratamento té&rmico.

Por causa de uma bomba de difusdo que existia inicial -
mente no sistema de bombeamento de Hé3, houve uma excessiva depo-
sigdo na superficie da amostra. Ent3o, fizemos um polimento ele-
trogquimico. A solugdo usada neste processo, consta de 87,5% de &l
cool metilico e 12,5% de icido sulflirico. Aplicamos uma tensio de
30 volts com o polo positivo no eletrodo e o negativo na amostra.
Esta operagao tem a duragldo de poucos segundos.

Foram feitos cinco tratamentos térmicos na amostra. O
sistema uvsado , foi uma fonte de radio frequéncia que alimentava'
uma bobina de indugzo. Alcangamos temperaturas de aproximadamente
2300°C e o equipamento funciona & pressio de atd 5 x 1079 torr.

A camara de tratamento térmico & mostrado na figura I.
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O primeiro tratamento térmico foi usado como " dopagem"
- - - Ll ""8
da amostra. Estando esta aquecida & 1800°C, e A pressio de 8x10
torr, foi admitido “"ar" no sistema, levando a pressdao para o va-
' ~6
lor de 5 x 10 torr.,
Acoplado ac sisteoma, existe um analisador de gascs resi
duais (Monopole Residual gas Analyser SPI-10, Veeco), através do

qual podemos observar uma forte concentracdo de N, e de OHO no [/

2
sistema.

Apds o forao ser desligado constatou-se haver uma bai-
xissima concentragao de gases residuais, o que nos sugere que du-
‘rante o tempo de resfriamento até a tempecratura ambiente, a amos-
tra absorveu grande parte dos gases existentes no sistema.

Antes do segundo tratamento térmico, tivemos o cuidado
dé pesar a amostra. Usamos para isso uma balanga eletrdnica de al
ta sensibilidade. O peso da amostra foi 5,12717 g. Este segundo !
~ tratamento foi feito 3 temperatura de 1800°C ¢ & pressdo de - /
2 x 10_7 torr, durante 8:00 horas ininterruptas. Quando desliga ~
mos O sistema observamos uma excessiva evaporacio de Molibdénio e
oxido de Molibdénio, que causou a deposicdo de uma fina camada nas
paredes laterais da camara de tratamento da amostra. Observou- se
também uma variagdo no peso da amostra para 5,07073 g. Era de se
esperar que sob estas condigGes, de alto-v3cuo e alta temperatura,
a amostra nao apresentasse impurezas. Mas observamos pela curva /
‘de transi¢do supercondutor-normal, e por medidas de resistivida-
de, que existiam muitas impurezas na amostra.

Fizemos entdo, um terceiro tratamento térmico 3 tempera
tura de 1200°C e i press3o de 1 x 107/ torr. Fol feito 3 essa tem
peratura, pois esperavamos obter uma otimizac¢ao na relacao entre'
a pressdo e a temperatura, para a purificacio do material(7). Es-

te tratamento teve a duragaoc de 24:00 horas sem interrupgoes. Nao



houve nenhuma evaporacao obscrvivel, nem t3o pouco houve variacgao
no peso da amostra. Poréin ao fazermos nova obtengic de dados ob -
servamos gue ainda existiam muitasrimpurezas no material.

Fizcwmos um quarto tratemento t&rmico, tentando obter o
melhor resultado possivel na purificacdo do material. Pesamos ini
cialmente a amostra. 0O valor encontrado foi 5,07066 g. Este trata
mento foi "misto". Iniciamos a uma temperatura de 1200°C e 3 pres
sac de 6 x lO"8 torr. Apds 27:00 horas, aumentamos a temperatura'
para 1800°C, a pressdo entfo foi para 3 x 1077 torr. Depois de [/
9:00 horas ininterruptas baixamos lentamente a temperatura para
1200°C e a press3o ficou em 2 x 10"’ torr. Apds 40:00 horas o for
no foi desligado, Fizemos este tratamento térmico "misto", visan-
do retirar o nitrogénio i temperatura de 1200°C e o oxigénio e hi
drogénio & temperatura de 1800°C (8). Obtivemos o sucesso espera-
do. Como foi observado em nossos resultados experimentais, a amos
tra ficou altamente pura, 0273K/01K = 5500 comparando com resulta
dos obtidos em outros trabhalhos(4),(9). Ocorreu uma pequena va - -
riagdo no peso da amostra, que ficou com 5,06949 q.

o O gquinto tratamento t&rmico foi também "misto". Inicia-
mos d uma temperatura de 1800°C e & pressio de 5 x 1078 torr. A--
pds 20:00 horas a temperatura foi diminuida lentamente para /
11200°C entdo a pressdo ficou em 1,5 x 1077 torr. Apds 70:00 horas
© forno foj desligado. Este {ltimo tratamento tdrmico foi feito vi
sando obter uma maior purificagao na amostra. O que foi consequi-
do, pois tivemos Kappa bem pequeno, K = 0,16.

As medidas de temperatura em todos os tratamentos termi-
cos, foram feiltas através de um pirdmetro Stico, que nos di uma
precisao de mais ou menos 20°C.

Estando a amostra num estado de alta purecza, colocamos'

-

nitrogénio puro. Para isso, usamos o sistema mostrado na figura IT
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Figura II

O Nitrogénic usado & de alta pureza, e passa por uma ser
pentina imersa em Nitrogénio liquido. A temperatura da amostra foi

medida através de um pirdmetro &tico.



ARRANJO EXPERINENTAL E EQUIDPAMENTO USADO

As medidas das propriedades supercondutoras, foram fei -
tas num criostato simples de He3. A parte mais importante do crios

tato & mostrade na figura abaixo:

f—

e
_JQ -] C
— F repte—H——t—resistor
b 3
|
J ///—amosfra
l{,..-/
{
i

0 He3 condensa ao longo de sua linha de transfereéencia que
estd em contato com o He, a 1,2 K.Desce entao até seu reservatdrio

onde esta a amostra de Molibdénio. Apds todo o He, gasoso esta
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liquefeito, iniciamos um bombeamento em circuito fechado. Usando u
ma valvula de retorno para o gas bombeado, formomos um Sistema da
"by pass", com o qual controlamos a temperatura. Podenos assim ob-
ter variacoes de centdsimos de graus e com bastante estabilidade.

As medidas de temperatura sao feitas usando come sensor’
un resistor de carbono, calibrado até a temperaﬁura de 0,006 K.For
necendo assim, medidas bem precisas no intervalo de temperatura /
que trabalbamos qgue foi cntre 0,5 K até 0,91 K. O3 valores da re-
sisténcia foram medidos através de uma ponte de resisténcias mode-
lo 4010 da Thor Cryogenics.

A parte eletronica do sistema usado na obtengio dos da ~

dos estd esquematizado na figura abaixo:

SWEEP SATERIA

FORNTE

AMPLIFICADOR

CANAL
I

- Jrantvilolys)

CANAL

P2~@mmOW

D 25 M -4 32X [T

IT

AMPLIFICADOR

VOO n—CM T
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A fonte usada, € modeclo 6265B - Hewlett-Packard, ndao apresentando'
nenhuma corrente residual. O “sweep" foi montado totalmente no nos.
so laboratério, e apresenta 15 (quinze) opgses de velocidade. Com
ele obtivemos uma varia¢do linear no campo magnético aplicado. Po-
dendo tambem manter fixo o valor do campo magnetico e depois levar
até o valor desejado. Este "sweep" & alimentado por uma fonte de /
poténcia modelo 6112A -~ Hewlett-Packard.

O registrador usado & modelo 7402A - Hewlett-Packard de
dois canais. Cada canal tem na entrada um amplificador de alto ga-
nho, modeloc 17400A - Hewlett-Packard. No_canal I, registramos a va
Eiagao do campo magnético aplicado, usando o supressor de zeroc do
aparelho. O registrador oferece uma leitura de até 0,92 gauss com
uma precisdo de 1%. No outro canal registramos a voltagem induzida
na bobina "pick-up" usando a escala dé l V/b. Nesta escala o apare

- lho apresenta um erro de 0,5% aproximadamente,
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carITuLo II

MAGNETIZAGAO

0 metodo de medida usado, consiste em colocarmos a amos-—
tra numa temperatur; constante T < Tc' onde Tc & a temperatura cré
tica do Molibdénio. Aumentamos o campo magnético aplicado numa ve-
locidade constante, obtendo o caminho representado no grafico abai

XO:

-4t

Figura III

Tendo percorrido o‘caminho‘ﬁf, Tﬁé, O campo en H, ocasig
na a transigdo supercondutor-normal, havendo assim uma variacao de
fluxo magnético na amostra. Esta variacdo induz uma f.e.m. na hebi
ha "pick-up" que & reqgistrada em um dos canais do registrador. n
integral no tempo desta voltagem & proporcional i magnetizagao da
amostra na transigao. Aumentamos o valor do campo magnético, atd !

‘obtermos trés vezes o valor do campo critico para nos certificar



de que a amostra esta completamente no estado normal. Invertemos
entao a variacdo do campo, até que em H s Ocorre a transicao nox
mal-supercondutor, ocasionando uma expulsio de fluxo-magndtico
que sera registrado através da bobina "pick-up". Continuamos en-
tao, a diminuir o campo magnético, até uvm valor qualguer entre
Zero e HS. Na figura III representamnos este ponto por IXI. Paramos
a variagao do campo neste valor e entio invertemos sua variacao
até alcangcarmos ncovanente HC agora no ponto III. A reta que une
II a III & paralela a OI, uma vez que o Molibddnio no estado su—
percondutor se comporta como um diamagnético perfeito(5) . Usando
-este procedimento, fixando o valor do campo em varios pontos ar-
bitrarios entre Hs.e O, podermos tragcar a curva de magnetizacao

do material.

O Molibdénio apresenta uma retencdo de fluxo magnético

~quando medinos a magnetizacao com o canpo magnético decrescendo

(12). —-
)
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<
(]
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Obscrvando as formas da curva de magnetizagao antes e ae
pois do arrcdoundanenio das extremidades da amnoskra, notamos que !

houve uma variagao muito grande na quantidade de "fluxo retido".

H({G)

Isto foi ocasionado pela mudan¢a na geometria da extremi
dade da amostra, pois com o arredondamento temos uma distorgéo me-~

nor nas linhas do campo magnético nas extremidades, o que facilita
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a expulsao do fluxo magnatico.
ks variagooes na curva de magnetizagdo sdc fortemente de-
pendentes dos efeitos de superficie. Pois com o polimento eletro -

quimico na amostra, observamos uma variagao muito grande na curva'

de magnetizagdo com o campo decrescendo.

40 -

I
<
6

426
28.5 G Y
65 °K

28 G/S &

X
oy
M

30 —

T —f
%

20

-4 MI(G)

0 + I 1 l |
10 1O 20 Hg 30 40 H¢

H(G)

APOS POLIMENTO QUIMICO

Com a adigao de impurezas no primeiro tratamento térmico

nao tivemos nenhuma variac¢do na curva de magnetizagfo. Também com

0 sequndo tratamento termico que foi feito a temperatura de 1800°C
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nio ocorrev nenhuma variagao na curva, pois a esta temperatura foi
retirada a canada superficial de oxigénio, e como ocorreu com s}
primeiro tratamento nao tivemos nenhuna variagao da cuxrva de magne
tizagdo. Ao colocarmos a amostra em contato com o ambiente ocorre'
a adsorg¢aoc dec oxigénio. Com o terceiro tratamento que foi feito a
1200°C, esta camada de oxigénio superficial nio foi retirada, oca-
sionando a dificuldade de expulsao de fluxo magnético, formando as
sim un "estado intermedidrio" que pode ser observado na curva de

magnetizagao com o campo decrescendo.

40 |—
He= 41 G
Hs= 39 6
30— H=286/S {
T =.65°K 4 -+
© | o
2 +
= 20 —
"f’ +
| .
+,
10— _
+
0 I l | Tl
o 10 20 30 Hs He

H (G}

Com 0 guarto e quinto tratamentos térmicos temos a curva
de magnetizagﬁo da amostra em seu estado de pureza, observando-se
que existe uma transicao realmente efetiva no valor do campo super

cooling.
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Com a adicdo de nitrogénio, ndo tivemos uma variagio mul

[ *3
to grande na curva de magnetizagas, apenas ocorreu a formaggo de u
ma fina camada periférica de N,, resultando na formagiao de uma pe-
gquena regiao de estado intermediirio,que pode ser observado quando

da transigio normal-supercondutor.

40—  He =425¢
Hg = 3036
= 4G/S
= .65 °K

~ T

3+

0 I | | |
+0 10 20 Hs 40 Mg

H{G)
APOS COLOCAR N» (II)
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Difundimos entao nitrogénio na amostra, e em seguida fi-
zemos um polimento eletroquimico para retirar a camada de nitreto

que formou-se na superficie do material.

40 He = 43.2
Hs = 24‘8
H = 3.8 G/S
30 |— T = 65 oKl

®
=
E 20 /
‘ &
48
4+
)
10 —
£+
’ +
0 & l I { |
T+ o) 20 Hg 30 40 Hg

H(G)

Embora exista'N2 dentro da amostra, a curva de magnetiza

¢ao apresenta as mesmas caracteristicas da curva apds o quarto tra

tamento térmico.

Obsefvamos entao, gque as impufezas no volume realmente '
nao influem na curva de magnetizagao.

Concluimos que os efeitos de superficie sdo realmente do

minantes, na magnetizacdo da amostra com campo decrescendo.



SUPLERCOOLING ~ KAPPA

Nos podemos obter valores bem precisos do campo magnéti-
co aplicado quando ocorrcm as transicoes, pois o campo & simulta
neamente observado no outro canal do registrador. Obtivemos os va
lores de H, e il , variando linearmente o canmpo aplicado, sempre A
mesma velocidade.

Estando a amostra a uma temperatura T < Tns - aumentamos
"o campo aplicado, desde zero até bem depois da transicao supercon
dutor-normal, para obter o material totalmente no estado normal.
Diminuiﬁos O campo na mesma velocidade até que ocorre a transigio
normal-supercondutor.

Obtemos entdo, a relagdo Hg/He simplesmente lendo dire-
tamente seus valores correspondentes na escala do registrador.Des
ta maneira evitamos erros nas medidas, decorrentes de campos mag-
néticos residuais.

£ observado gque a transigao do estado normal para o es-
tado supercondutor, em campo decrescente, ocorre para um valor de
H < Hc para qualguer valor de temperatura abaixo da tenperatura /
critica (T) -

O campo "supercooling" (Hg) estad intimamente relaciona~
do com o campo de nucleag¢dc da superficie Heyr @ & diferente  do
valor do campo de nucleagﬁo'do volume da amostra ch para um su-
percondutor do tipo I, tal como o Molibdénio.

Saint-James e De Gennes(14), mostraram que uma amostra
colocada num campo magnético, paralelo & superficie, apresentava’
em alguns pontos de sua superficie, regides supercondutoras com
campo Hc3 = 1,695 ch.
0 pardmetro Kappa da teoria de Ginzburg-Landau, & defi~

‘nido pela relagao: : .



Hg, . K = 1 He, . K = 0,42 s

-
_— L] ——

1
Y2 H 1,695/2 Hg H

4]

Porém a Gltima relacdo s6 & valida para temperaturas bem proximas
da temperatura critica (Tc) do material, quando Hg+H03.

A condigao ideal para a obtencgdo da relagdo de Hg/Ha que
nos da o valor de Kappa e obtida quandc temos a-amostra com Otimo
estado de superficie e alto grau de pureza. Assim, num grafico de
Hg versus H,, os pontos obtidos,‘para temperaturas proximas a Tg,
estao sobre uma linha reta que passa pela origem e tem uma inclina
¢ao menor que a unidade(l5).

Como tivemos varios estados de pureza e também de super-
ficie da amostra, podemos analisar seus efeitos sobre o campo su-~
percooling e o fator Kappa. Inicialmente tinhamos a superficie bas
tante oxidada, embora a amostra fosse muito pura. O gue observamos
foi que para todos os valores de T < Tes Hg tem aproximadamente o
mesmo valor de Hno. Isto vem do fato de que as inhomogeneidades da
superficie facilitam a expuls3o do fluxo magnético.

Quaﬁdo temos inhomogeneidades, temos uma diminuigao 1lo-
cai na energia de superficie, que facili;a a nucleacao da fase nor
nal. Sendo o efelto de "supercooling" decorrente de um metaestado'
do material, ele ira aparecer em todas as temperaturas abaixo de T..

A medida que vamos nos afastando de T~ a energia de su-
perficie (eg) ird aumentando, tornando menos efetiva as inhomogenei
dades superficiais da amostra. Isto ird facilitar o aparecimento de
"supercooling", uma vez que as falhas da superficies nac irdo cau -

sar uma diminuigao muito grande da energia €_ necessi3ria para criar

S

centros de nucleagao de fase normal com valores do campo muito pro-

Ximos a H, e HS=HC3.



Para T << T, teremos além dos problemas de superficie ,
inhomogencidades na estrutura da amostra, gue facilitardo as nu-
cleagoes de fase normal. Faber encontrou que estas falhas, sdo da
orden de 1073 a 107 cm. En temperaturas bem abaixo de Tc, €ste com
primento & bem maior que a "espessura" da interface supercondutor--
normal. Portanto, podemos imaginar que estas inhomogeneidades, con
sistem de uma regido de energia de superficie negativa, circundada
POr uma casca na qual a energia de superficie aumenta para um va-
lor positivo normal do material(l6). Se temos um bom estado da su-
perfiéie e a amostra sem multas iﬁhomogeneidades, proximo a T, te-
renos o aparecimento de "supercooling" e entao poderemos tirar dai
© valor do fator Kappa do material. Obtivemos apenas dois esﬁados'
onde podemos calcular o valor de Kappa. Apds o quinto tratamento /
térnico, e apds colocarmos nitrogénio superficialmente na amostra.

Nas figuras mostradas a seguir, temos as curvas de Hg

versus H, para varios estados da amostra.

o) | l l I

0O 10 20 30 40

He (D)
AMOSTRA COM AS EXTREMIDADES ARREDONDADAS
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'Da relagdo entre Hg é He do melhor estado da amostra ti
ramos o valor de Kappa. Apés colocarmos uma fina camada de Nitro
génio, observamos uma diferengca no valor de Kappa do material.

Goodman (17) , partindo das equag¢des de Gorkov, mostrou
a dependéncia de Kappa com o caminho livre médio, que & visto na

expressao:
. ' /s
K=K, + 7,5 x 103 Y / Pn

onde X, & o valor de Kappa para o material puro, p, € a resis-
tividade normal em uf.cm e ¥y & a constante de calor especifi-

-3 =2
Co em erg.cn 37K .

A variac3o no valor de Kappa sofrida vela colocagao de
nitrogénio na amostra foi muito maior gue a prevista pela equacao
acima considerando a variac@o na resistividade da émostra. Pois a
: variagéo na resistividade foi t3o pequena, que ficou dentro do [/
proprio desvio da medida. .
Isto vem reforgar mais ainda a nossa suposigaoc da forma

c3o de uma fina camada de nitrogénio superficial, que velo afetar

apenas as nucleacdes de superficie.
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Com a difusao de nitrogénio na anostra, observamos que
com as nedidas do campo "supercooling” nio foi possivel obter o}
valor de Kappa do material.

Isto foi devido 4 uma pequena corrosao sofrida por uma
parte da superficie da amostra durante o polimento eletrogulimico,
que foi feito para retirar uma camada de nitreto existente na su-
perficie da amostra. O que ocasionou o aparecimento de nucleagdes

na superficie para valores do campo aplicado proximos & temperatu

ra critica do material.

| |
0 20 40 60

He (D)

COM N, (III)

-
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TRANSIGAO DE FASE

Seja um longo cilindro supercondutor do tipo I, coloca-
-do numa temperatura_T<Tc. Aplicamos um campo magnético paralelo
ao seu eixo, aumentando de forma constante o seu valor até alcan-—
¢armos o canpo i onde ocorre a transicao S-N.

Suponos a formagao de uma camada normal proxima a supexr
ficie, e que esta camada se;fecha de forma uniforme para o centro
' @0 cilindro mantendo um canpo H=Hc até é interface S-N.

Tomenos um longo cilindro de raio a com o comprimento
muito maior que seu diametro, de maneira gque possamos aproximar
para o caso do cilindro infinito, tendo assim baixeo coeficiente
de demagnetizacao.

Sejé ¥, © raio do cilindro central supercondutor apds
a formacdo do anel normal proximo a superficie da amostra.

O fluxo na parte normal & dado por:
a

¢ = ‘IZn.Hc.r.dr
- ro
4
¢ = m Ho(a%~ ry?) (1)

Considerando o éampo constante e igual a H, em toda a regiao nor
mal (primeira aproximagdao da teoria eletrodinamica de Pippard (26)}).
As equagOes de Maxwell da eletrodinamica nos dao:

-
4T 3 (11) VxE=- g5 (IID

5>
V x I =~
C
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Em coordenadas cilindricas tenos:

VERREAE ST Tz ) PG Ty Bz (g 36

34

Considerando a amostra isotroOpica e tendo o campo paralelo ao ci-

lindreo, tenos:

1l

Hr IIe =0 dH  déH 0

dz do

Sendo H = Hz temos:

aH
dr

(o]

-3
VxH=-

Substituindo na equacao (II) temos:

-
dH _ _ 4m * Tz
v r o J e sendo J = o.F
B -+
aH - _ 4t o0O.E (IV)

dr - C

Integrando a equagao (III) em A, area da secgdo reta do cilindro:

+ @
J}V X E) dh = - dB  aa
dt

. -
J.(V X E) d4da

o o

i

1
Q-
22
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Onde ¢ € o fluxo magnético através de Al

Pelo teorema de Stoke tenos:

T ae - o1 4% . g _ _ R
f L d-.‘.v b '('E dt * - -d——E - C E d._)
.oae A 1 do
. . a.t = 2.1m. C.x.E . . E = m.r.C dt (V)

Substituindo a equagac(V) na equacgdo (IV), temos:

. oaM _ 25 . as . drg

dr gy dry dt

- Substituindo o valoxr de ¢ da equagéo (I) temos:

aH = - Amolic Yo | dro | dr  (yr)
‘ c? at r

Usando as condigdes de contorno:

H=H_ + gt gquando r = a

H ="H, guando r r

o
onde a & a velocidade de variagdo do campo aplicado. Entdo, inte-

grando a equacao (VI) temos:

.oat dt = ATO He p o on (Yoy ar (VII)
c? a °

As condigbes de contorno sdo que:

Fara t

f
o]
H
h

a
t=ty,+ rg=o0

Usando essas condigoes e integrando a equagdo (VII) temos:
t. °
410 x
° 2
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270 Hc a®
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A expressao f£inal nos da o tenpo de variagao do fluxo magnético
dentro da amostra quando nio temos inicialmente fluxo retido.
Como podcomos observar na figura abaixo, a transicao
Supercondutor~iormal & bem diferente da transigfo Normal-Super-
cendutor. A forma da curva representa perfeitamente a diferenca

que existe na variagido existente nas duas transigoes.

T,

—_— > N

Para a transigao Supercondutor-Normal, temos a forma-
cao de um anel normal que se fecha para o centro da amostra. No
caso da transicdo Normal-Supercondutor como temos "Supercooling”
temos uma situagao altamente instavel. De forma que ao iniciar-

se a nucleagéo na superficie, o material passa bruscamente para

0 estado supercondutor.

O Molibdénio qguando estid bem puro apresenta uma curva
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de transigao S~-N(supercondutor-normal) da forma vista na figura.

(12).

A sequéncia de figuras abaixo, representa a transicao

supercondutor-normal para varios estados de pureza da amostra.

/

., . . . L v_-/\\ TR S S

—_———— ——— —am

¢/ extr. arredondada ¢/ polimento Eletro-

i ¢/ 19 tratam. térmico
Duimico

WJ‘ALWW N __/\

¢/ 29 tratam., térmico c/ 3% tratam, térmico ¢/ 49 tratam. térmico
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Como podemos observar, houve mudancgas substanciais nas !
curvas dae transigéo supercondutor-normal quando tivemos muitas im-
pﬁreéas, el forma de.precipitados. Estes precipitados formam re -
gides normais dentro do supercondutor, ocasicnandc uma tfansigao /
mais ripida para o estado normal.

Porém como poderiamos notar, o inicie da transigdo ndo &

afetada por estes centros de impurezas, pois a formacdo da camada'

supercondutora inicial aparece em todas as situagdes da amostra.

0 modelo sugeilda poxr Bdlrd(l3) tem entido sua parte ini-
cial comprovada, ou seja, existe realmente a formagao de um  anel
supercondutbr na periferia da amostra. .

Pofém, analisando as curvas de transigao obtidas para v

riés velocidades de'ﬁariagéé do campoO aplicado, cbservamos gue o]

movimento do fluxo dentro da amostra & fortemente dependente des—
tas velocidades. |

| Quarido temos a tran€1rao normal supercondutor, estas nmes

mas regioces onde exnotem impurezas dificultam a vo*ta ao estado su

percgndutor, 0 que & observavel nas figuras abaixo:

c/.lg_iratém.'térmicé- c/ 23 tratﬁm. ternlco e/ No (III)

As inhomogeneidades formam centros de "pinning" dificul-

tando a movimentagdo do fluxo magnético dentro da amostra.

A movimenta¢do de fluxo dentro de um raterial supercondu

“tor € um dos tépicos rmais pesquisados atualmente, pois o conhecimen

. to deste mecanismo da 1nformagoes importantes sdbre as caracteristi

cas do materlal
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As medidas de resistividade foranm obtidas; usando o tem=
3]¢] de variacao de fluxo magnetlﬁo gquando ocorre & txan icao super=—

conduLorﬂnormal ou se’jas

N o
A i
u, H o a® o k2 e
™ o o . . & o 5 -
L-O”" s . g = ot s
2 94 . . ’ 1 ,2
_ Ho @ =ﬁc

onde ¢ & a condutividade eletrlcg, Ho o campo critice para cada tem

‘peratura, a & o ralo da amostra e o & a velocidade de variacao do °

ma—

-

camps magnético aplicado. Como g & dado por uma relacac entre atQ e

Hg;_medindé.q tempo de variacado do fluxo magnético na amocth e co
nhecende o valor de u e H, para cada temperatura, podawoq calculart
o valor da resistividade p = 1/0. . o
Para tragarmos a curva de resistividédép_fizemos para ca-
da temperatura, medidas de tq para 4(quat:d)-vglcxés de a. Entre as
medidas,‘a amostra era aauecvda_a um.valor T > Tg, para evitar a e~
xist%ncia'de_fluxo retido. : : :

B

Uma sequéncia tipica de medidas & mostrada a seguir

©

| HEWLETT PACKARD
i
;




Oz dados obt

14

dog pava czada temneratnra, foram calnradng
no coitputador, que usando o método dos miniros quadrados, nos deu

a inclinacao de cada uma das retas, v = Ax onde:

Yy = té ' A =27 a® ¢ ‘o e X =

Para tragcarmos a curva de resistividade, fizemos medidas
d diferentes temperaturas, no intervalo de 0,5 K atd 0,89 K. Os va
lores de resistividade usando este método de medida, sO foram obtl
dos.quando tinhamos a amostra num grau de pureza suficiente, para
.que podéssemos aplicar as condicdes de contorno usadas no cilculo!
do tempo de variacdo do fluxo dentro da anostra.

Varios trabalhos, apresentam a taxa de resistividade re-
sidual Pr73x /%0 para o Molibd&nio, relacionada com a quantidade'
de impurezas dalamostra. Amostras com 50 p.p.m. étémico de tungs-
ténio, apresentam taxa de resistividade entre 5000 e 10000. Com a
retirada do tungsténio por refinamento por zona, esta taxa pode au
mentar até para 750000(18).

O ozig@nio contribui para a resistividade do Molibhdénio'
com 1 x 10~%0 ficm/p.p.m., atomico, porém & retirado facilmente A&
temperatura de 1800°C e i pressao abaixo de 1077 torr.

Um outro elemento gue se apresenta no Molibdénio & o car
bono, gque contribui com 3 x lO-lQ Qcm/p.p.m. atdmico para a resis
tividade(19)., Medidas de resistividade feitas na amostra sem nenhu
m tratamento, apresentou 0273K/°0,5K = 4100 , tomando a resistivi
dade do Molibdénioc a 273 K igual a 5 x 107° ficm (20) , nos suge-
re uma quantidade de tungst&nio entre 50 e 100 p.p.m, atdmico.

0 valor da resistividade da amostra foi (12+1) x lﬁloﬂcm.

Tomando a resistividade efetiva do tungsténio como /

7,2 x 1512 Qcm/p.p.m. atdomico(2l), podemos ver gue aproximadamente



& x 1510

Dam,. & vrvesultante da contribuicio conijunta do oxiadnio ,
nitrogénio e carbhono.

Apds a colocacdo de impurezas, nao podemos obter resulta-
dos satisfatdrios., A formagio de precipitados e outras inhomogenei=
dades impediram o tipo de nucleaclo e movimento de fluxo assumidos’
quando do c@lculo do tempo to de transicdo supercondutor-normal.

Quando cobtivemos a purificacao da amostra com os tratamen
tos térmicos "nistos", a taxa de resistividade aumentou para 5500.

Ao tentarmos colocar Nj pela primeira vez na amostra pura,
0 tempo em que fol feita a operacao ndo foi suficiente para uma difu
sao dentro do material, nd@n havendo ent3o, variacio no valor da re -
sistividade. O nitrogénic formau apenas uma fina camada superficial,
nao interferindo assim na resistividade da amostra.

Os Indices apresentados nas figuras sequintes representams:

R, - amostra com as extremidades arredondadas.

Rp - apds polimento quimico.

R, - apds quarto tratamento t&rmico.

Ry =~ apds quinto tratamento tdrmico.

RNg(I) - apds primeira colocagdo de nitrogénio superficial
mente,

Ry, (IT) ~ apds sequnda colocagdo de nitrogénio superficial

mente.
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0 nitrogénio em solugdo no Molibdénio, contribui na re -

sistividade com 2,4 x 10~10

p.p.m. atomico (22).

Com a colocagdo de nitrogénio durante 5:00 horas ininter
ruptas, & pressio atmosfdrica e & temperatura de 1250 K, observa -
mos uma variagao sensivel na resistividade da amostra. Quando nos
aproximamos da temperatura critica, a quantidade de nitrogénio dis
solvido foi da ordem de 4 p.p.m. atdmico.

Com a adigao desta pequena quantidade de nitrogénio, o-
correu uma varia¢ao exponencial na resistividade, como podemos ob-
servar na fiqura (IV).

Podemos analisar esta variagéo, observando que para T€<T
a variagao de fluxo que ocasiona uma densidade de corrente J na re
gido normal, n3o sofre nenhuma infludncia dos Atomos de nitrogé -
nio. Quando vamos aumentando a temperatura, entdaoc teremos uma de-
pendéncia cada vez maior, da variagao de fluxo com as impurezas.

Podemos também, dar um outro enfoque ao problema, toman=-
do a resistividade residual Pp cOmo 9 x 10"10 {icm, observamcs [/
que a variagi&o na resistividade com a temperatura, ocorre segundo
a relacgao:

p = ‘po + A exp | - 2.Eg
Kg T
onde Eg & a energia do "Gap" supercondutor, que calculamos usando
0S nossos resultados obtidos para o campo critico, apresentando um
valor de aproximadamente 2,8 x 10—4 eV, como podemos observar na
figura V. Este aumento na resistividade seria devido ao espalhamen
to dos eletrons s pelos eletrons d na banda de condugao.

Como a densidade de eletrons d & maior na banda de condu

gao proximo 3 superficie de Fermi, os pares de Cooper sdo forma =

dos por estes eletrons. Com a formagao do par por eletrons d, os
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eletrons s da banda de condugdo, tendem a ocupar o lugar deixado °*
por estes, Tambim,comc os eletrons 5 tém maior mobilidade, sZo os
responsaveis pela condutividade elétrica no estado normal. Havendo
entio o espalhamento dos eletrons s pelos eletrons d, teremos uma'
diminui¢ao da condutividade eldtrica do material.

A colocacao das impurezas modificaria a distribuicao es

tatistica dos pares com a variacio de temperatura.
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CAMPO CRITICO E TEMPERATURA CRITICA

O campo critico Hg esta bastante relacionado com as pro-
priedades microscopicas do material.

Desta forma, poderiamos estudar as variagoes sofridas '
por este parametro para os varios estados da amostra, a luz da teo
ria de B.C.S. -

Porém‘observamos, gue para determinarmos se tInhamos /
"weak-coupling" ou "strong-coupling” no nosso material, guando co-
locévamos inhomdgeneidades,'teriamos gue obter medidas de tempera-—

- turas com uma pracisao maior, do gue as obtidas, ou seja, da ordém
de milésimos de graus.

Pela teoria de B.C.S.(23) vemos gque o campo criticé de -
pende fortemente da densidade de estados.prBXimos a superficie de
Fermi.

0 calculo da densidade de estados eletrdonicos envolve mui
tos erros, decorrentes principalmente do modélo de potencial e na *
forma das bandas na vizinhanca da energia de Fermi(24).

Os resultados obtidos no nosso.trabalho, sobre campo cri-
tico do Molibdénio, mostram entretanto concordancia com o resultado
do modelo de dois fluidos devido a Gorter e Casimir(25), dentro do

-
erro experimental;

' 2
Ho(m = 1 (0) [ 1~ (/1) }

I.G. D'Yakov e colaboradores, usando uma amostra com /

'99,9999% de pureza, énCOntraram:

(4)
Te = 0,916 X e  Ho(0) = 86 % 1,5G

Os valores encontrados para a temperatura critica e para

Ho (0) com a amostra no melhor estado de pureza foram:



T, = 0,92 X e He = 87 ¢ 1,1 G

O que nos mostra qgue obtivemos realmente Otimos resultados com os
tratamentos térmicos "mistos",

Os valores obtidos para H,{(0) e T, em varios estados da
amostra, sao mostrados na tabela abaixo, obtidos pela adaptacac de

nossas medidas de H, em funcdo da temperatura, & melhor parabola.

ESTADOS DA AMOSTRA H.(0) G. T~ K.
Extr. arredondadas 86 + 1,3 0,91
19 tratam. té&rmico 84 + 1,8 0,90
29 tratam. térmico 88 + 1,4 0,88
49 tratam. térmico 85 + 1,5 0,90
5¢ tratam, térmico 87 £ 1,1 0,92
Com N, (I) 89 *+ 1,4 0,91
Com N, (ITI) 83 =+ 1,1 0,92
Com N, (III) g0 + 1,1 0,93

Como podemos notar pelos nossos resultados, a colocacao
de impurezas no material, seja em forma de precipitados {como no
primeiro tratamento térmico) ou simplesmente colocando Atomos in-
terticiais, apresenta uma sensivel variégﬁo no campo critico da a
mostra.

Pretendemos posteriormente estudar esta dependéncia do
campo critico com as impurezas do material, observando principal-
.mente os desvios da curva prevista pela teoria de B.C.S., exami~-
nando assim, se temos "strong-coupling" ou "weak-coupling"™ decor-

rentes de mudancas no estado de pureza da amostra.



CONCLUSADO

O nosso trabalho nos deu uma visao geral da influéncia
de inhomogeneidades, e de gases interticiais em algumas proprleda—
des supercondutoras do Molibdénio.

Podemos concluir que as propriedades supercondutoras,que
mais dependem'das impurezas e inhomogeneidades, 550 é resistivida—
de, o fatdr Kappa e o. campo critico.

A curVa de magnetigdg&o em campo decrescendo estd mais
fortemente relac1onada com a forma geometrica da amostra e com. O
estado da superf101e. |

A colocagéo de gasés ndo afetam de forma sensivel -a mag-
netizagao do Molibdénio.

-Quanto ao campo critico e ébs'outrsgtparémétfds que so-
'_frem sensmvels mudangas com ¢ estado de pureza da amostra, estﬁé
mais relacionados com a den31dade de estados prox1mos a superficie
de Ferml, estados estes que sao bastante modlflcados com a adigao
de lnhomogeneldades no material.

' Os resultados gque obtlvemos com as medidas de re31st1v1—'
dade, usando a tran51gao supercondutor—normal, nos deu uma visdo
~do que sucede com os parps de Cooper quando temos uma baixa densi-
dade de impurezas. .

| Observamos que © modelo usado para descrever a tran51gao
‘supercondutor-normal na teorla eletrodlnamlca de Pipard, a qual f01.
' usada para o calculo de reSlSthldade, e valida apenas quando te-
TOS a amostra bastante pura. Pois observamos com o aparecimento de
inhbmpgeneidades_que os resu1tados obtidos eram-totalﬁente inade -
quados para que podéssemos obter a fesistividade do material. |

| Esperamos que com este trabalho, tenhamoé‘contribuido pa
ﬁra.umfmaiOr enténdimento sobre. a influéncia de gases en forma de /

impurezas, sobre as propriedades‘supercondutoras do Molibdénio.
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