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Resumo

Apresentamos neste trabatho um estudo de alguns dos principais efeitos provocados pela
presenga de superficies no comportamento magnético de materiais supercondutores.
Detalhamos as mais importantes propriedades da supercondutividade superficial, um fendmeno
basico primeiramente proposto em 1963 por Saint-James e de Gennes. Usando os célculos de
0. F. de Lima para a dependéncia com a temperatura da magnetizagio superficial e
volumétrica, encontramos uma expressio que descreve o comportamento perto da transicdo da
razdo Hci/Hey entre os campos criticos superficial e volumétrico. Realizamos medidas de
magnetizago, com um magnetdmetro SQUID de alta sensibilidade, em uma folha de tintalo
com alta relagéo superficie/volume, e com suas superficies principais orientadas paralelamente
e perpendicularmente ac campo aplicado. Verificamos as principais caracteristicas da
supercondutividade superficial nestas medidas e determinamos a dependéncia com a
temperatura da razdo Hcs/He, para esta amostra. Fazendo um ajuste da expressdo tedrica a
estes resultados, propusemos dois fatores que afetam o seu comportamento: a sensibilidade
limitada do equipamento de medida e a recém proposta diferenga entre as temperaturas criticas
superficial € volumétrica a campo nulo 7¢3(0) e Tx(0). Estudamos também os efeitos da
presenga da superficie na dindmica de fluxdides de supercondutores do tipo Il devido a
formag8o da barreira superficial de Bean-Livingston. Experiéncias de magnetiza¢io realizadas
em amostras de niobio com superficies polidas e que tiveram esta superficie posteriormente
lixada mdstraram, através de uma analise comparativa, a influéncia desta barreira superficial
que mostrou-se maior em baixas temperaturas e altos campos, Em curvas M x 7T e M x H
aparece um comportamento irreversivel, que diminui com o lixamento da superficie. Na linha
de irreversibilidade aparece um comportamento reentrante, com esta linha seguindo o
comportamento previsto por modelos volumétricos perto de 7T2(0) e reencontrando-se com a
linha H(T) em temperaturas mais baixas. O lixamento estende a regifo dominada pela
resposta volumétrica. Em experiéncias de relaxacdo magnética, encontramos uma assimetria

entre as curvas de entrada e saida de fluxo, que também diminui com o lixamento da superficie.



Abstract

We present in this work a study of some of the main effects caused by the presence of
surfaces in the magnetic behavior of superconducting materials. We have detailed the most
important properties of surface superconductivity, a basic phenomenon first proposed in 1963
by Saint-James and de Gennes. Using the calculations of O. F. de Lima for the temperature
dependence of the surface and bulk magnetization, we derive an expression that describes the
behavior near the transition of the ratio He/Hc, between the surface and bulk critical fields.
Magnetization measurements were made, using a high sensitivity SQUID magnetometer, on a
tantalum foil with high surface-to-volume ratio, and with the main surfaces set parallel and
perpendicular to the applied field. The main characteristics of surface superconductivity were
verified in these measurements and the dependence of the Hes/He ratio was determined for
this sample. By fitting the theoretical expression to these results, we propose two factors which
affect the behavior of this ratio; the limited sensitivity of the measuring system and the recently
proposed difference between the surface and volume zero-field critical temperatures, 7¢3(0)
and 7(0). We have also studied the effects of surfaces on the vortex dynamics of type II
superconductors, due to the formation of the Bean-Livingston surface barrier. Magnetization
experiments were made on niobium samples with polished surfaces, which were later
roughened with sandpaper, and showed by comparison the influence of this surface barrier. In
MxT aqd M x H data an irreversible behavior appears, which decreases with the surface
roughening. In the irreversibility line we found a reentrant behavior, since the line follows the
behavior expected by bulk models near T»(0), but returns to the Heo(7) line at lower
temperatures. The surface roughening extends the region dominated by the bulk behavior. In
magnetic relaxation experiments, we found an asymmetry between the curves for flux entry

and exit, which also diminishes with the surface roughening.



Sumario

CAPITULO | = INtrodUGaO...cciiciriririinisscssenismmensenissasssonsessneseinensseansenssenssensresessarssesasesnrers 1
CAPITULO Il - Supercondutividade Superficial............. trasversbeestnsrrasrnannranarLsnrraseranerans 3
1. Teoria de Ginzburg-Landau....................cccoo i 4

1.1 O Campo CritiCo SUPEIIOT .........ccuviviriiriieiieeee et e e e e, 8

2. Teoria de Saint-James € de GENNes .............c.ooviviiiiiiiciieiiecee e 10

2.1 Campo PerpendiCular................ccoov oo 11
2.2Campo Paralelo............c.cooovviiiei e 12

23 Classiﬁca¢ﬁo dos Supercondutores............c.oooviiiiiiiicee e 14

3. Dependéncia Angular de Hes .......ooooeviivieinioeiie i 16

4, Magnetizagio Superficial € Volumétrica ...............occooeeveiiiiiiii e 19

5. ARAZAO Hea H 2 oottt e 23

5.1 Desalinhamento do campo aphicado.............c..occoviiiiiiiiiicccc e, 23

5.2 Contato com outro material ...t 23

5.3 Variagio de x(7) perto da superficie ................ccoevoeeiiviiieceee e 25

5.4 Irregularidades superficiais da ordem de &T) ......ccoooovvvvviiiiici e 25

5.5 Comportamento na vizinhanga da transico ................ccoeveeieeiieie e, 26

5.6 Sensibilidade do equipamento demedida......................cccooeeiiiiiii 27
CAPfTULC; Il - Experimentos em TANtalo.......ccccvcememmcremmreiririnceniennmeerereneneenen, 29
1. Equipamento de Medida.................ccooeiiiiiiiiie e 30

1.1 Sistema de DetecCaO ..........ccoiviviiiieirec e 31

1.2 Perfil do Campo MagneétiCo................oocvviiviieiiisiinceecce e 35

1.3 Remanéncia N0 MaBneto ............c.ocooiieiiiiiiiiii e 36

1.4 Controle de Temperatura .............c..c.ooooeiiiiiiiiecii e 38

2. Procedimentos EXPerimentais ..............c..cccocvoivveuieciieriinieer e, 40

2.1 Magnetizagio x Temperatura (M X T) .....c.c.oooiiiiiiiiiie e, 40

2.2 Magnetizagio x Campo Aplicado (M x H) ................................... 42

2.3 Suportes de AMOSITA..............ouioiieiiiii et 44




Sumario

3. Caracterizagio das AMOSIIAS .............ccivvieveerireturieerrranereeaeeetae et inererearsrseeeaesasneneenaains 46
3.1 Temperatura CHtiCa...........cc.ooiiiiiiieciieee et ee et e e s e e 49

3.2 Fator de Ginzburg-Landau ..............cccooee i 50

4. Resultados @ DISCUSSHO..........ccuivereieiiiiiriieeeie et ettt ae e s e abasssneenbesasseeeeneee e 52
41 Curvas M X Ho 52
A2CuUrvas M X T .ot e e e 54

43 Diagrama H x T......coooiii 58

4.4 RAZAO HalH ..ot et 60
CaplTULO IV - Barreira Superficial............c.cervenvanes vesereasarensansnansranarene veeasesnssesssasnnases 63
1. Modelo de Bean-LIVINGSION..............cccoovuieiurriorieeiiieeiieeniesiniesssete e eneessebeeesebaesnnee e 63

2. Magnetizagdo e Barreira Superficial...............cccconiiiiiii 66

3. Linha de Irreversibilidade e Barreira Superficial .................c..oooooiiiin, 68

4. Relaxago Magnética e Barreira Superficial ...................ocoiiii 70
4.1 Modelo de BEaN..........cc.ooiiiiiciii et e 70

4.2 Escoamento Termicamente Ativado de Fluxoides............cccooccooiiiviinrinn 72

4.3 Influéncia da Barreira Superficial..................cccoooii 74
CAPiTULO V - Experimentos em NiGbIO.........ccccmmmiininirmreinininnsicssenesenesianssenanas 78
1. Equipamento Experimental ...................ccccooiimiiiiiiiie e 78

1.1 Controle Alternativo de Temperatura no SQUID ..............cooviiiiiiniiiiine, 79

2. Procedimentos EXPerimentais .................coooveieieiiitinicinicere e 82
2.1 Magnetizagio x Campo e Temperatura ............cc..eoceevreiiieincieniiinie e, 82

2.2 RelaxagBo MagnéliCa............c.coouviiiiiieiei et e 82

2.3 Suportes de AMOSEIA. ..........oociiiiiiiiiti et eere et e et et e e e taee s r b e e arbae s 84

3. Caracterizag8o das AMOSITAS .............ccooiiiiiiieiiir e e et e a s sra s e s re e s sanreeans 84

4. Resultados € DISCUSSAO...........coiiiivieiiiiice ettt e aea e 86

41 CUrvas M X T e 86

4.2 Linha de Itreversibilidade ..................c.cc.coiiiiiiiiii e 88

4.3 Relaxagdo MagnétiCa ... .........ooioiviiiiiieieecie et eab e 89
CAPITULO VI - Conclus@o........c.ccrvvrnrenreennes teiieatsasstresessssaReRsIRELeRREEeraasessanEos aTEseanns 94

il



CapPiTULO |

Introducao

Embora freqiientemente esquecidas, as superficies de um material sd0 uma caracteristica
sempre presente em qualquer tipo de investigagdo experimental na area de Fisica da Matéria
Condensada. Mais do que isso, as superficies sdo muitas vezes o objeto principal do estudo,
sendo que existe um ramo especifico da fisica dedicado a estas investigagGes, a Fisica de
Superficies. Em outras areas, como na Ciéncia dos Materiais por exemplo, as superficies ou
interfaces tém em geral um papel de destaque, pois é através delas que ocorrem as interagdes
quimicas entre materiais, a difusdo de gases em solidos, a nucleagdo e o crescimento de
diferentes fases, e outros fendmenos. Na area de Supercondutividade, a presenca da superficie
ndo recebeu grande destaque nas primeiras décadas apds a descoberta do fendmeno no inicio
do século. Com a clara perspectiva de diversas aplicagdes tecnologicas para o fendmeno, as
atengdes iniciais se voltaram principalmente para a descoberta de novos materiais, de
temperatﬁras criticas e densidades de supercorrente mais altas, etc. Em paralelo, havia os que
tentavam compreender os mecanismos da supercondutividade e descrever o comportamento
supercondutor, mas também nestes casos as aten¢des eram principalmente voltadas para o
volume do material, com excegio talvez da influéncia da forma das amostras. Sdo exemplos
destes estudos a teoria termodindmica de Gorter e Casimir, a teoria eletrodindmica de London,
e uma das mais importantes teorias para a compreensio dos supercondutores do tipo II, a de
Ginzburg e Landau de 1950. Tendo sido a primeira a contemplar a supercondutividade como
um fendmeno quantico e a utilizar o conceito de “fungio de onda” para descrever o
comportamento supercondutor, esta teoria estimulou a transferéncia para a area da
supercondutividade de toda a heranga conceitual e ferramental das areas de Mecanica Quintica

e Fisica do Estado Solido. Ja no inicio da década de 60 havia uma razoavel compreensio das
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principais caracterisiticas e propriedades de materiais supercondutores, principalmente devido
a teoria BCS publicada em 1957 por Bardeen, Cooper e Schrieffer. Foi exatamente essa
compreensdo, somada a¢ fato de algumas amostras ndo seguirem o comportamento que se
previa para elas, que levou alguns pesquisadores a voltarem sua atengdo para a superficie dos
materiais. Assim, a maneira pela qual a supercondutividade se manifestaria nas proximidades
de uma superficie foi estudada em 1963 por Saint-James e de Gennes, ¢ a maneira pela qual o
fluxo magnético interagia com a superficie a0 entrar ou sair da amostra foi estudada em 1964
por Bean e Livingston. Nos anos que se seguiram houve uma grande concentragiio de
trabalhos baseados nestes dois modelos, € no inicio da década de 70 os efeitos basicos de
superficie e interfaces em supercondutores estavam compreendidos. Houve uma diminuigfio do
interesse na superficie a partir de meados da década, para o qual contribuiu também a atengio
cada vez maior as aplicagSes tecnoldgicas dos materiais supercondutores. Quando em 1986
descobriu-se a nova classe das ceramicas supercondutoras de alta temperatura critica (HTSC),
a superficie dos supercondutores estava virtualmente esquecida, sufocada pela chamada “febre
da supercondutividade” dos anos que se seguiram. Hoje, dez anos depois, podemos considerar
que a febre baixou, acumulames uma boa quantidade de conhecimento sobre estes materiais e
novamente comecaram a aparecer efeitos que ndo podem ser explicados pelas teorias
volumétricas. Isto tem forgado muitos pesquisadores a fazerem quase que uma “redescoberta”
da superficie dos mateirais supercondutores e diversos trabalhos vém sendo publicados nesta
década sobre seus efeitos.

Motivados por este novo interesse na superficie de materiais supercondutores, vamos
estudar neste trabalho os seus efeitos basicos a luz das teorias propostas na década de 60. Os
capitulos II e III sdo dedicados a teoria de Supercondutividade Superficiai de Saint-James e de
Gennes, e os capitulos IV e V séo dedicados & Barreira Superficial de Bean e Livingston. As
principais propriedades destes fendmenos serdo descritas e investigadas experimentalmente, e
acrescentaremos também algumas contribuigbes inéditas referentes a comportamentos ndo
reportados ou explicados anteriormente. No capitulo VI faremos uma concluso com o resumo

dos principais resultados do nosso trabalho,
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Supercondutividade Superficial

O primeiro fendmeno de superficie que estudamos neste trabalho refere-se & nucleagio
da supercondutividade perto da superficie de um material. Como acontece freqiientemente na
area da fisica de estado sélido, o desejo de se compreender um fendmeno dependente da rede
cristalina leva a simplificagiio de se considerar as amostras como sendo infinitas, ou seja,
desconsidera-se a existéncia de superficies. Este tipo de simplificagio certamente traz
contribui¢des fundamentais para o entendimento dos fendémenos estudados, mas se os seus
resultados sdo aplicados inapropriadamente a sistemas experimentais fora dos limites da
simplificagéo, podem levar a erros na interpretacdo dos dados. Motivados pelo fato de que as
amostras estudadas em supercondutividade nfio s6 tém dimens#o finita, como em muitos casos
possuem uma relagio superficie/volume bastante elevada, queremos compreender de que
maneira a presenga das superficies afeta a propria existéncia do estado supercondutor. A partir
dessa compreensdo, queremos verificar como as superficies afetam as caracteristicas
supercondutoras mensuraveis da amostra, como os seus parimetros criticos e a forma de suas
curvas de magnetizagdio. Neste capitulo, descrevemos brevemente as teorias fenomenoldgicas
que levaram ao desenvolvimento do modelo de supercondutividade superficial (SS) de Saint-
James e de Gennes, e em seguida discutimos algumas previsGes resultantes deste modelo, a

respeito do comportamento magnético de amostras supercondutoras.
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1. Teoria de Ginzburg-Landau

Em 1937 Landau desenvolveu uma teoria para descrever transi¢des de fase de 2* ordem
[Landau 37] baseada em trés hipiteses fundamentais que, na linguagem da
supercondutividade, podem ser resumidas no seguinte:

a) existe um pardmetro de ordem ¥ complexo, caracteristico de cada sistema, e que vai

a zero ao se passar pela transigio de fase;

b) a energia livre do sistema pode ser descrita através de uma expansio em poténcias do

paridmetro de ordem ‘¥,

¢) os coeficientes desta expansio sio fungdes regulares da temperatura 7, ou seja,

podem ser expandidos em poténcias da temperatura 7.
A partir destas trés hipoteses, a energia livre por unidade de volume para o sistema pode

ser escrita como:

F=F, +a(n|\p|’+—ﬂ-€29-]w|‘+ (IL1)

Onde por questdes de simetria s6 aparecem termos em poténcias pares de [¥|. Nesta
equaglio Fy é a energia livre do estado normal, e os coeficientes o(7) e KT) apresentam as
seguintes caracteristicas:

oo T) é sempre negativo abaixo da temperatura de transi¢do 7, implicando que em
primeira aproximagdo F' < Fy, ese anulaem 7 = T (FF = Fy em 1j).

ea inclinagiio da / dT permanece finita em T; e portanto na vizinhanga da transi¢do, onde

@ se torna pequeno, podemos assumir que o seu comportamento final é linear:

a(T)=(T- 7;)[%%) o (11.2)

»(T) por outro lado € positivo e perto da transi¢gdo pode ser considerado constante:

BTy = KT,) (1L.3)

Tomando-se os dois primeiros termos da expansdo na equagdo (11.1), pode-se mostrar

que existe um minimo para a energia livre (6F = 0), abaixo da transigdo, para
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- 11.4
ki F; (IL4)

e nesta situagdo a energia livre toma a forma

a2

F=F,- >3 (IL5)

Especificando agora a teoria de Landau para os supercondutores, a energia livre abaixo

da transigdo é a do estado supercondutor Fs, que da teoria termodindmica sabemos obedecer a

relagdo
2
F,-F, = H (D) (IL.6)
87

que nos da a energia necessaria para levar o material do estado supercondutor para o

estado normal a temperatura 7. Comparando as equagdes (I1.5) e (IL.6) obtemos

dna?

B

que nos da a relagdo do campo critico termodindmico com os coeficientes da expansdo

HA(T) =

(IL7)

(IL.1). Note que pelas expressdes (11.2) e (I1.3), o comportamento final de He (7) perto de Ty €

linear em 7.
O desenvolvimento acima assume que o parimetro de ordem ¥ é o mesmo ao longo de
todo o material. Se ‘¥ tiver variagdo espacial dentro da amostra, entdo na expans&o da energia

livre temos que introduzir os termos com as derivadas espaciais de ¥. O primeiro destes
. 2 . . A g
termos deve ser proporcional a [V'¥|”, em associagdo com a mecénica quéntica onde o termo

de energia cinética é proporcional a V*. Neste contexto, a energia livre na vizinhanga de uma
transi¢@io de fase sera uma integral da energia livre em cada ponto da amostra, e portanto dada

por

f = | F(F)dr (1L.8)

onde ¥V é o volume da amosira e a energia livre por unidade de volume F(F) ¢

expandida como
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F=F,+a(D¥ + ﬁ(zﬂppr‘ +y[Ve + ... (1L.9)

Foi a partir desta equagdo que Ginzburg e Landau desenvolveram, em 1950, a teoria
para descrever um supercondutor na presenca de um campo magnético [Ginzburg e Landau
50). Eles interpretaram o parimetro de ordem ¥ como sendo uma espécie de “funcdio de
onda” para uma “particula” com carga ¢’ e massa m". ¥ no é uma legitima fungio de onda da
mecénica qudntica pois em geral ndo obedece 4 equagio de Schrodinger, mas isto pode ocorrer
em alguns casos como veremos mais adiante. Com esta interpretagio, o termo em VY foi
identificado como o termo do momento quéntico generalizado de uma particula sob campo

magnético, e a expressdo para a densidade de energia livre foi escrita como

1
2m’

Fy=F, +af¥| + glwr‘ + - .
T

* =7 2 2
(—ihV . A) w‘ s (1L.10)

onde 4 ¢ o potencial vetor do campo magnético local & (I; =Vx 1_4') eotermo i /8xé

a energia magnética associada com a exclusio do campo magnético do interior da amostra.

Esta expressdo foi inserida na equagdo (11.8) e em seguida foi minimizada a energia livre com

relagio a W e A (& (¥, A) = 0), resultando nas duas equages da teoria de Ginzburg-Landau:

. 2
1,[-mv—e A] ¥+a¥+ [ ¥ =0 (IL11)
2m c
Vxh F en ;. . (‘3")2 i
=L =~ (Wve-wvy)- L (I1.12)
45 ¢ 2imc mc¢

A primeira equagdo permite calcular o parametro de ordem ¥ na presenga de um campo
magnético, ¢ a segunda da a distribuigio de correntes pela amostra. Acreditando que os
portadores da supercorrente deveriam ser elétrons, inicialmente Ginzburg e Landau adotaram
os valores de ¢” e m" como os da carga e massa do elétron, e e m, mas posteriormente Gorkov
mostrou [Gorkov 59], usando a teoria microscépica, que e” = 2e, relacionado com a formagdo
dos pares de Cooper como portadores da supercorrente. A massa m', por sua vez, aparece na

teoria microscopica em um termo de proporcionalidade entre W e A (o potencial de

6
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emparelhamento) ¢ pode ser deixada arbitraria. Convencionou-se neste caso adotar a massa

eletrbnica m. Com isso as equagdes de Ginzburg-Landau ficam:

-2
-L[—ihv-i"i] Y+a¥+p¥[¥=0 (I1.13)
Zm c
.. ,
Vxh _J_ _—"E(\P‘V\P-—WT')— 4"’2 P g (I1.14)
4 c imc mc

A partir destas duas equagBes. pode-se obter varios parimetros e relagSes importantes
para o estudo da supercondutividade. Costuma-se normalizar a primeira equagio, adotando
f="P/¥,, onde W= (—a/ B)'? é a solugiio para o estado Meissner perfeito na auséncia de
campo aplicado (portanto o valor maximo de W) e a partir dessa normalizagio surge um

pardmetro natural &7), o comprimento de coeréncia, dado por

h2 1/2
&)= [— M] (1L.15)

Este pardmetro define a distancia sobre a qual ocorrem as variagdes de f (e portanto de
¥). Na segunda equagdo, pode-se substituir em primeira aproximagio |¥|° por ¥, e
tomando-se o rotacional da mesma obtemos
4¢’

Vxj=——W2h (11.16)
mc

que recupera a equagiio de London, resultante da sua teoria eletrodindmica para a
supercondutividade, e neste caso a profundidade de penetragio A(7), que caracteriza a
distdncia de decaimento do campo magnético externo a partir da superficie, fica determinada

por

mcz 142
A =] ——— .17
™ [167132‘{’02} | AL17)

Com estes dois comprimentos caracteristicos A(7) e &7) define-se um terceiro

parimetro muito importante, o chamado fator de Ginzburg-Landau:
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_MD)
&

Este pardmetro adimensional pode ser reiacionado com H(7) usando-se as equagdes
(I1.4), (I1.7), (11.15) e (11.17), resultando em

x(T) (IL18)

k(1) =2 22 2 (T) Ho (D) (aL19)

ou, como Ginzburg e Landau originalmente o expressaram,

K(n:%(%]"z (11.20)

Veremos mais tarde que x(7) pode ser usado para definir trés diferentes tipos de

supercondutores, com comportamentos magnéticos bastante distintos.

1.1 O Campo Critico Superior

Pouco depois da descoberta da supercondutividade ja se sabia que ela podia ser destruida
com a aplicagdo de um campo magnético suficientemente alto. Gorter e Casimir, em sua teoria
termodindmica, definem o campo critico termodindmico Hc(7), dado pela equagZo (11.6),
como sendo aquele abaixo do qual se torna termodinamicamente favoravel o aparecimento da
supercondutividade. Muitos experimentos, porém, mostraram que certos materiais se
mantinham supercondutores mesmo em campos bem acima de H(7). Estes materiais foram
chamados de supercondutores do tipo II e sfio caracterizados pela existéncia de dois campos
criticos: o inferior He(T), que marca o fim do diamagnetismo perfeito (estado Meissner) e o
superior HcAT) quando todo o volume do material é levado ao estado normal. Entre estes dois
campos ocorre o chamado estado misto, onde ha penetragéo parcial de campo no material na
forma de linhas quantizadas de fluxo magnético, os chamados fluxdides [Abrikosov 57].

Ginzburg e Landau calcularam Hcx(7) notando que, perto da transi¢io supercondutora, a
magnitude do pardmetro de ordem ‘¥ deve ser pequena e portanto a equagdo (11.13) pode ser

linearizada:

-2
—{-:‘hv - -234] Y =¥ (1.21)
C
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Além disso, devido a penetragdo quase total do campo magnético na amostra, o campo

local A ja esta bastante proximo do campo externo H e podemos escrever V x A=H.Com

isto a equagdo (IL.21) torna-se formalmente idéntica & equagdo de Schrodinger para uma

particula de massa m e carga 2e movendo-se em um campo magnético constante H . Como a
nossa “particula” deve estar ligada (confinada ao material), a solugdo desta equagio é a de um
movimento helicoidal, ou seja, se H = Hz, ela realiza um movimento circular no plano

perpendicular a H com freqiiéncia

_2eH
mc

@ (IL.22)

e caminha paralelamente a H com velocidade v,, de modo que os autovalores a, da

equagdo (I1.21) sdo

;
i
| 2

a, =t +(n + l)ha) (11.23)
2 2

Para encontrar o valor de H, substitui-se (I1.22) em (11.23), obtendo

2

H= -—-’—""——(—a” s ) (11.24)
@n + Dhe 2

Estamos interessados no mais alto campo que satisfaz esta relagdo, e ele ocorre para o

estado fundamental da equagdo (I1.21), ou seja, paran = 0 e v, = 0. Assim obtemos

mc
H. =—-a— 11.25
2 == (11.25)

que € o campo critico superior procurado. Usando as equagdes (11.7), (11.20) e (11.25),

encontramos uma importante relagdo entre o campo critico superior e o termodindmico:

He,(T) =2 x(T) H.(T) (I1.26)

Note que, para amostras com x(7)>1/~2, o campo critico superior‘ch ¢ maior do

que o termodindmico Hc. Isto esta relacionado com a mudanga de sinal da energia de

superficie ays, definida como
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&g = [ (Fy — Fep Jv (11.27)

onde Fs € a real energia do estado supercondutor e Fcp € a energia hipotética do

chamado estado “completamente diamagnético”, sem penetragfio de campo externo na amostra
¢ sem varia¢des do pardmetro de ordem. Para x(T) > 1/+/2 , ays torna-se negativa, implicando

em uma queda da energia com o aumento das interfaces normal-supercondutora. Combinando

as equagdes (I1.15) e (IL.25) pode-se obter também a importante relagfio

o,

famem

(I1.28)

onde @y = hc/2e = 2.07x107 G.cm® é o quantum de fluxo magnético.

2. Teoria de Saint-James e de Gennes

A teoria de Ginzburg-Landau explicou satisfatoriamente o comportamento de muitos
materiais supercondutores em altos campos magnéticos, e ainda hoje ¢ largamente utilizada
com sucesso para modelar o comportamento destes materiais. No entanto, algumas das suas
suposigdes basicas limitam a sua aplicabilidade e a teoria requer ajustes para melhor descrever
comportamentos nas situagdes em que estas suposigdes deixam de valer. Em relagio ao campo
critico superior, por exemplo, ainda havia amostras que apresentavam resposta diamagnética
mesmo acima de Hex(7). O problema € que toda a teoria havia sido desenvolvida
considerando-se amostras infinitas, isto &, desprezava-se efeitos de superficie. Em 1963, Saint-
James e de Gennes abordaram este problema [Saint-James e de Gennes 63}, considerando uma
amostra semi-infinita no vacuo. Na interface separando um supercondutor de um isolante (ou

do vacuo), a condigio de contorno apropriada é

(—ihV - 35’3] ¥ =0 (I1.29)
C

onde n indica a componente normal a superficie de (—ihV—(2e/ c)ﬁ). Como vimos

anteriormente, este termo representa o momento quantico generalizado. Portanto, esta
. condigdo reflete o fato de que, na interface, os portadores de carga tém a componente do

' momento perpendicular a superficie nula, ou seja, ndio saem da amostra. Vamos usar esta

10
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condicio de contorno para novamente calcular o campo critico superior, em duas

configuragdes diferentes.

2.1 Campo Perpendicular

Aplicamos primeiramente um campo magnético externo H = HZ perpendicular i

superficie, de modo que a amostra semi-infinita se encontra na regido z <0 (figura IL1).

Escothemos o potencial vetor 4 = Hxj e assumimos novamente o campo local h igual ao

externo (V x 4 = H) . Assim, a equagdo linearizada de Ginzburg-Landau (I1.21) fica
z

?

Figura YL1: Amostra semi-infinita colocada na regifio z<0 do espago. O campo magnético H ¢

aplicado perpendicularmente 4 interface e o potencial vetor 4 & arbitrariamente
escolhido na direcéo y.

2 2 2 4
WY [0 2Ty RV a0
2m &°  2m & c 2m &

enquanto a condigéo de contorno fica

(%) =0 | (I.31)

A solugio geral deste problema é da forma

11



Capitulo II Supercondutividade Superficial

W(x,y,z)="¥(x,y)cosk,z (11.32)

com ¥(x,y) sendo uma fungio de um estado ligado, e é facil verificar que, substituindo
(I1.32) em (IL.30), o problema se torna idéntico ao da amostra infinita. O menor autovalor,
correspondente a0 mais alto campo, é a=—(eh/mc)H, de onde H =Hc,. Ou seja, a

nucleagido da supercondutividade ndo é afetada quando o campo aplicado ¢ perpendicular a

superficie.

2.2 Campo Paralelo

Figura IL2: Amostra colocada na regifio x<0 do espago. O campo magnético H ¢ aplicado

paralelamente 4 interface € o potencial vetor A é o mesmo do caso perpendicular.

Vamos agora aplicar o campo H = Hz paralelo a superficie. Escolhendo o potencial

vetor A4 igual ao anterior e colocando a amostra semi-infinita na regifo x < 0 (figura I1.2), a

equagdo linearizada (I1.21) toma novamente a forma (I1.30), s6 que a condigdo de contorno

agora é

(%CP_LO B | (11.33)

A solug@o geral do caso paralelo é da forma

12
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¥(x,y,2) = e*e"” f(x) (11.34)

e como estamos sempre interessados no menor autovalor podemos considerar k.= 0,

reduzindo (IL.21) & equagio unidimensional

B dzf 2e¢2H?
- +
2m dx? mc?

(x-x) f=—of (11.35)

com x, =(hc/2eH)k, e sujeito & condigio de contorno

(EIL) =0 (1L.36)
‘& x=0

Este problema tem novamente a forma da equagdo de Schrodinger para um oscilador
harménico com frequiéncia de oscilagio w=2eH /mc, ponto de equilibrio em xp, € com

autovalor da forma

a=-g(x, )EEH (11.37)
mc

Estando novamente interessados no mais alto campo, € preciso minimizar g(xo) € apos
algum calculo pode-se mostrar que [Saint-James e de Gennes 63] g(xp) > 0.59010, de modo

que o mais alto campo de nucleagio sera

=& _m (I11.38)
0.59010 eh
Encontra-se com isso 0 campo critico superficial Hcs, dado por
H . (T)=16946H ., (T} = 1694672 k() H.(T) (11.39)

onde usou-se as relagdes (I1.25) e (I1.26). Portanto, quando o campo aplicado é paralelo
a superficie, a supercondutividade aparece inicialmente na superficie, a um campo cerca de 1.7
vezes mais alto do que o do volume. Para ter uma melhor nogéo da localizagfio espacial desta
supercondutividade superficial, o parimetro de ordem correspondente a essa solu¢do pode ser

calculado [Saint-James et al 69]:

) x—u? ?aw ot P 2
W(x,y)= L S jo e L C (S S (IL.40)

13
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A figura 1L3 mostra aproximadamente a variagio do pardmetro de ordem ¥ perto da

superficie, devido somente & presenca da interface com o vacuo. Vemos que SS se manifesta

em uma camada superficial da ordem de u&(7), onde u = |/g(x,) = V05901 ~0.77.

v/¥(0)

Pd/E(T)

Figura IL3: Representagfio aproximada do decaimento do parimetro de ordem ‘¥ dentro da amostra,
mostrando a manifestagfio de SS em uma camada superficial da ordem de 2&(7).

2.3 Classificagao dos Supercondutores

A equagdo (I1.39), que relaciona os campos criticos Hes, Hez e He mostra que o fator de
Ginzburg-Landau x(7) desempenha um importante papel nestas relagdes, pois € o seu valor,
caracteristico de cada amostra, que vai definir qual campo critico é o mais alto. Podem ocorrer

“trés casos:

a) rc>-—1—::>Hcs>HC2 >H,.

5

Estes sdo os supercondutores do tipo 1. Se decrescemos o campo magnético aplicado
a partir do estado normal, a supercondutividade primeiramente nuclea nas superficies
(paralelas a H) em H¢s, depois no interior da amostra ao atingir He;. O campo critico

termodindmico He ndo € uma grandeza fisica mensuravel neste caso, mas pode ser

14
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calculado indiretamente a partir da integra¢io de curvas M x H e com o auxilio da

equagdo (IL.6).

b) 0.418<1c<—1—2HC3 >H.>H,

7

Nesta faixa ocorrem os supercondutores do tipo I, com SS. Decrescendo o campo
magnético aplicado a partir do estado normal, a SS nuclea nas superficies paralelas em
Hes, e depois o material se torna inteiramente supercondutor em He. E interessante
observar que x(7) tem um aumento de cerca de 20% entre 7= I e 7= 0 [de Gennes
64] de modo que um material pode, com a queda da temperatura, passar de tipo [

para tipo II.

e,

HH(0)

TTc

Figura 1L4: Diagrama de fase Hx T mostrando a5 trés linhas Heo(7), He(T) e He(1). O
comporiamento de um material supercondutor depende da localizagio da linha He(T) em
relaglio a estas trés.

15
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c)xk<0418=>H.>H.,>H,,

Estes sdo os supercondutores do tipo I onde ndo ocorre SS, isto €, a amostra passa
diretamente do estado normal para o estado supercondutor completo. No entanto,
nestes materiais Hcz e Hcey podem funcionar como campos limites de super-
resfriamento. Quando o campo decrescente atinge Hc, a supercondutividade tende a
nuclear em regides localizadas da amostra, geralmente defeitos. No entanto,
observou-se que em amostras suficientemente perfeitas pode-se descer o campo
abaixo de Hc, enquanto a amostra ainda permanece no estado normal. Isto ocorre até
Hcs, quando aparece SS, e ao atingir Hc, ndo ha mais como sustentar o estado normal
no interior da amostra. Aqui novamente pode aparecer o efeito de mudanga de tipo,
ou seja, devido ao aumento de x(7) com a queda da temperatura, aparece SS abaixo

de uma dada temperatura enquanto acima dela isto ndo ocorre.

3. Dependéncia Angular de Hcs

Vimos que quando o campo aplicado é paralelo a superficie o campo critico superficial
Hcs é cerca de 70% mais alto do que o volumétrico Hc,, enquanto na configuragio ’
perpendicular Hes = Hep. E de se esperar, entdo, que se fizermos o dngulo @ entre o campo
aplicado e a superficie variar entre 8 =0 e @=n/2, Hc; deve decrescer progressivamente de
1.7 Hc; até Hep. Apos a publicagdo do trabalho de Saint-James e de Gennes, varios autores
abordaram o problema da dependéncia angular. Em 1964 Tinkham encontrou a expressdo
[Tinkham 64]:

Ho© 1 He® . -
[Hcs(o) cose} + Hcs(”/Z) sinf=1 (11.41)

valida para filmes extremamente finos, e que tinha uma concordancia apenas razoavel
com dados experimentais. O proprio Saint-James, em 1965, obteve com sucesso o

comportamento da inclinagdo inicial ((Hcs / 86) perto de 6= 0 [Saint-James 65].

16
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Figura ILS: Amostra semi-infinita com a interface formando um éngulo & com o campo magnético

aplicado H. O potencial vetor A ¢ escolhido na diregéio y.

Em 1966, no entanto, Yamafiyi et al. usaram a teoria de Ginzburg-Landau para obter
uma expressdo para Hci(6) que melhor descreve as observagdes experimentais em toda a faixa
de & [Yamafuji et a/ 66]. Comega-se com um procedimento semelhante ao original [Saint-
James e de Gennes 63], ou seja, uma amostra semi-infinita na regido x < 0 do espago (x,3,z).
Aplica-se um campo H no plano (x,0,z) formando um &ngulo & com a superficie (figura ILS) e

adota-se o potencial vetor A =(0, Hxcos@ — Hzsin 6,0). Com isso pode-se escrever o

parametro de ordem como

Y(x,y,2) = (x,z)e™ (11.42)

que substituido na equagdo de Ginzburg-Landau linearizada (I1.21), resulta

2 2
[— ‘;? + Zf) +h2[(x— X,)cos@ - zsin 9]2(;: = ap (11.43)

onde 2 = H/Hcs. Em seguida Yamafuji er al. propdem uma solugio para ¢ na forma

@(x,z) = F(x)G(z), onde G é convenientemente escolhido como

G(z) = exp{— —;—h sin 6’[2 - %xo(l -~ 8in 9)] } (11.44)

17
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——— Yamatfiji ef al.
Tinkham
4 Data

Hes(8)/H(0)

-

10'.,,.;...%

Figura IL6: Comparaglio da expressiio de Yamafuji et al, (I1.47) com a de Tinkham (I141),
mostrando o melhor ajuste da primeira a dados experimentais [Buzrger ef af 65},

A escolha desta forma para G(z) é tal que ele reproduz os resultados de Saint-James e de
Gennes quando 8=0 e &=1n/ 2. Substituindo (11.43) em (11.42) e integrando em z de - a

+w0, chega-se a uma equag@o diferencial simples para F(x):

2 <
_d {.,,[E_lpz]p:o (11.45)
dp 4
onde
E=1/2hcos@
e

p=~2hcos e{x— xo[l + :‘lftan &(1-sin 3)]}

Para obter o campo critico, deve-se seguir o procedimentc de encontrar o menor

autovalor £ que satisfaz a equagdo (11.45), obtendo a relagéio

2
hi, cos® @ x} [1 + %tan 6(1 - sin B)} =1-h,,sin@ (11.46)

18



Capitulo II Supercondutividade Superficial

Falta apenas encontrar o valor de x,. Para isso pode-se usar o fato de a expressédo (11.44)
ser valida em @ =0 e aplicar a condigdo de contorno original (I1.29), obtendo x = 27 = 0.5901.
Argumentando que a contribuigiio do termo contendo tan’8 (1 ~ sin@)® é desprezivel, Yamafuji

et al. chegam 4 forma final

[ a(9) cos 9] [1 +tan &(1-sin 0)] 4 He, (0) —82 _sinf@=1 (I1.47)
H,(0) Hey(7/2)
semelhante 4 de Tinkham, mas com um fator a mais [1 + tan@ (1 - sin6)] multiplicando o
primeiro membro. Como mostra a figura IL.6, esta modificagéo melhora sensivelmente o ajuste
aos dados experimentais. A figura também deixa clara a forte dependéncia inicial de He; com
6, tal que, a apenas 30° de desalinhamento do campo aplicado com a superficie, a diferenca de

Hes em relagdo a Hez ja caiu em 80%.

4. Magnetizagao Superficial e Volumétrica

Em 1992, O. F. de Lima discutiu a possibilidade da manifestagdo de SS nos novos
materiais ceréim.icos de alta temperatura critica (HTSC), devida & natureza intrinsecamente
granular da maioria das amostras, onde a razdo superficie/volume fica realgada {de Lima 92].
Nesse trabalho, utilizou-se as expressdes de magnetizagdo superficial de Fink e magnetiza¢io
volumétrica de Abrikosov para encontrar as dependéncias com a temperatura destas duas
grandezas. Vamos detalhar o procedimento a seguir.

Em 1965 Fink e Barnes estudaram a existéncia de um estado critico superficial entre
Hey e He [Fink e Barnes 65]. Mostra-se neste trabalho que uma corrente persistente pode ser
induzida na camada superficial da amostra, quando o interior esta no estado normal, € que o
momento magnético resultante pode ser diamagnético ou paramagnético, dependendo de se
estar aumentando ou diminuindo 0 campo magnético aplicado, respectivamente. Os calculos

partem da expressdo para a energia livre na teoria de Ginzburg-Landau (usando notagéo

normalizada):

N G R

. 2
Loy ay } (IL.48)
K
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Porém, ao invés de procurar o menor estado de energia minimizando Fs - Fiy com relagio
a¥e A (procedimento que leva as duas equacgdes GL), assume-se que quando uma corrente
persistente é induzida na superficie por uma mudanga no campo aplicado, a camada superficial
estd em um estado excitado estavel. Com isso, Fs - Fy continua minimizado com relagdo a ¥
mas ndo em relagio a A. Define-se entio a méaxima corrente persistente que a camada
superficial pode carregar como a corrente critica superficial e o estado critico superficial como
sendo aquele para o qual Fs - Fiy = 0. Com isso, tem-se novamente duas equacgdes para as duas
incognitas ¥ e A:a primeira equagdo GL (IL.13), e a equagdo (I1.48) com Fs- Fy= 0. Fink ¢
Barnes resolvem este sistema e a resposta diamagnética resultante pode ser escrita

aproximadamente como

H ;{ 142
47M = ——C(—) F(H/H,) (11.49)
x \L
onde 2L é a espessura da amostra e F(H/Hc) € uma fungdio numérica universal
dependente apenas de H/H, para supercondutores de alto x. Esta € a equagio usada por de
Lima para encontrar a dependéncia de Ms com a temperatura. Primeiramente, substitui-se a
fungio numeérica F(H/H¢z) por uma formula simples de interpolagdo, com erro menor do que

2% no intervalo de campos 0.6 < H/H, < 1.7:

_ -2/3
F(H/ch)=2.56[HH J -180 (I1.50)

c2

Toma-se agora as dependéncias com a temperatura reduzida ¢ = 7/7T3(0) de x, Hc e M.

Dateoria de dois fluidos

ATy =4,(1-14) " aL.51)
O comprimento de correlagdo tem uma dependéncia com a temperatura do tipo

&N =¢&,(1-1)" (11.52)

onde o expoente critico v normalmente assume o valor 1/2, de acordo com a teoria de

campo médio. No nosso caso, porém, como estamos interessados na regido proxima a T,
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corre¢bes devidas a flutuagSes criticas do pardmetro de ordem [Bulaevskii et al 88] levam a

um expoente mais apropriado de v = 2/3, O fator de Ginzburg-Landau pode ser escrito como:

2r\2H.. A
- - CoCo 11.53
K= ) 1L.53)

e 0 campo critico termodindmico tem a conhecida dependéncia parabdlica:

H(T)=He,(1- 1) (1L.54)

Inserimos agora as equagdes (IL.50) a (I1.54) na equagio (I1.49), e apds algumas

simplificagdes obtemos

(1+22) (10"

My ()~ | 4n(1-0)"" +1B (IL55)
(1-¢)
onde os fatores Ay e B sdo dados por
2/3 3
Ay~ —1.423(M) B~433x107" ,,:D - (1L.56)
H Sodo HeoL

Ja a magnetizagfio volumétrica é obtida usando-se a expressdo da teoria de Abrikosov

[Abrikosov 57]:
H., -H
M, = —2 (11.57)
[2* - 18

com = 1.16 para uma rede triangular de fluxéides. Novamente usando as dependéncias

apropriadas com a temperatura de H-; e x, obtemos usando &, = 7'/ T

M, (1) m(l+t§)2[C(l—12)m +D,,] (I1.58)

onde os fatores C e Dy valem

d? O H
éﬂAUHCOﬂ A’OHCOﬂ
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(Obs: no trabalho original [de Lima 92] foi usado o expoente v= 1/2 em (I11.52) para o
cilculo de M{t;), mas posteriormente decidimos que o expoente v=2/3 era o mais correto.

Isto afeta muito pouco o comportamento das expressdes resultantes.)

Ref. Method n':::lr:peclmun ; Masterinl Type Results
|
i1 |R;:B Pb 4+ (0°03-6-6% In) 1 Qualitative agree-
1 ment
2 |R:;B In 4 Sn (Deidge) 1 Agreement fo 4+ 20%;
Pb + (15-652.TD I [ H,y/H,= 164+ 008
3 {R;:B sd, Nb+ 50%Ta ' | M | Hott, =t
Pb 4 (179 In) Il | HylHy= 19
(Pb-In) 4+ Cu-plate N | HylHy=118
4 | M ;Fi,Fo Pb + (4-10%,TD I HylH g = 169 £ 002
5 | R, u(600c/s); Fi Sn 4 (6% In) N | HfH = 167
6 |R:;B In 4+ (2-6% Pb) 11 HolH = 1-86
7 | R(23 kMgc/sec); B | 50% Pb + 350% TI i | HolH == 14-19
83% Pb+ 17%In W |H/Hy= 16 £ 0
8 [R:B In + 6%Pb W | Ho/H,= 186
(In-Pb) + Cu-plate i | HyyH= 1115
9 | Tunnel, Fi Pb + (5-14% TI) n fH /H,= 169
10 | R(23 kMc/sec); B | Pb + 19Tl 1 | Holf2kH = 19
1§y, (18-100¢/s;B | Pb + (0-1-5% B) 1 | Hol f2xH, =186
12 { p(10'c/s); B Pb + (5-20%, TV) 11 HylHg= 175 4 002

Legend: R = resistance; u = permeability; ¥, * = real and Imaginary part of
susceptibility; B == bulk; Fi= film; and Fo= foil, M= Magneliza-
tion, ,
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Tabela IL.1:  Resumo dos resultados experimentais para a razio HeyHer compiladas pbr Serin ¢

mostradas no livro Type IT Superconductivity [Saint-James et al 69).
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Capitulo 11 Supercondutividade Superficial

5. A Razao Hcji/He2

Em seu desenvolvimento original, Saint-James e de Gennes previram a nucleagdo de SS
em um campo critico He; cerca de 1.7 vezes superior a Hc,, para superficies paralelas ao
campo aplicado (equagdo 11.39). Esta era uma previsdo relativamente simples de ser verificada
e, pouco depois de sua publicagdo, varios trabalhos experimentais foram realizados por
diversos grupos para verificar a sua validade. Alguns destes resultados esto listados na tabela
(IL1), extraida do livio Type II Superconductivity [Saint-James ef al 69]. Com isso, a razio 4
= Hes/He, acabou se tomando uma espécie de “assinatura™ da manifestagiio de SS em uma
amostra. Mas, como ja ficou aparente nesta lista, havia uma razoavel dispersio em torno do
valor 1.7, indicando que devem existir outros fatores influenciando este resultado. Analisamos

a seguir alguns desses fatores, incluindo algumas contribui¢des do nosso grupo.

5.1 Desalinhamento do campo aplicado

Um primeiro fator trivial ja foi descrito: como Hc; é fortemente dependente do angulo
formado entre a superficie € 0 campo aplicado, qualquer desalinhamento nesta configuragdo
acaba levando a uma redugio no valor de A. Por exemplo, usando a expressio de Yamafuji es
al. (11.47), a apenas 3° de desalinhamento do campo a razdo ja esta reduzida para » = 1.58. No
entanto, mesmo para superficies bem alinhadas podem ocorrer desvios, e o desalinhamento ndo

pode explicar a existéncia de valores acima de 1.7,

5.2 Contato com outro material

Um segundo fator importante € que no desenvolvimento original assumiu-se uma
interface da amostra com o vacuo. Isto é fundamental para se poder aplicar a condi¢fio de
contorno (11.29), que garante a permanéncia dos portadores dentro da amostra. Se esta
superficie estiver em contato com outro material, principaimente se este material for bom
condutor, é razodvel esperar que os portadores possam avangar para além da superficie
supercondutora, e de alguma forma H deve ser afetado. Realmente, se assumirmos uma
interface semelhante & figura I11.2, mas de um material supercondutor S em contato com outro

material (vamos nos referir a este como N, embora ele também possa ser outro
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Capitulo Supercondutividade Superficial

supercondutor), pode-se mostrar que a condigdo de contorno apropriada neste caso ¢ [de
Gennes 64]:

OCI

X

onde b, o chamado comprimento de extrapolago, di uma medida de até onde os
portadores conseguem avangar sobre o outro material. Hurault usou esta condi¢fio para

mostrar que b deve obedecer a relagio {Hurault 66]:

1 1 (11
= LU .61
b’ 7‘—1[62 s‘ifJ ey

Nesta equagio y= os/oy é a razdo entre a condutividade do lado S quando ele esta no
estado normal, e a condutividade do lado N. & ¢ o comprimento de correlagio do lado S e &y
¢ o do lado N. E facil ver que a equagdo (11.61) ndo admite solugdes para b quando ¥ < 1. Isto
significa que quando a condutividade do supercondutor (no estado normal) é menor do que a
do outro material, SS é totalmente suprimida € Hc; = Hcp. Para y> 1, Hurault mostrou que

hT) assume valores entre 1.0 e 1.7, conforme mostra a figura (11.7) extraida do seu artigo.

Hedw/ H,

Figura IL7:  Valores tedricos da razfic Hoy/H; versus temperatura no sistema InBi/Zn (T¢ = 4K),
para diversos valores do parfmetro y [Hurault 66].
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5.3 Variagdo de x(7) perto da superficie

Este terceiro fator, o primeiro capaz de explicar a existéncia de valores acima de 1.7, tem
uma conceituagio bastante simples. O fator de Ginzburg-Landau x(7) esta relacionado com o
livre caminho médio dos portadores, ¢ portanto diretamente afetado pela presenca de defeitos
na rede. Como a regidio superficial de um material tende a ser mais susceptivel ao aparecimento
de defeitos, como os resultantes de ataques quimicos, contaminag@o por outros elementos,
difusdo intersticial de gases, tensdes mecénicas, etc., pode ocorrer uma elevacio no valor de
x(T) nesta regido superficial e uma conseqilente elevagdo nos campos criticos Hc e Hez na
regido superficial. Neste caso, a amostra deve na verdade ser entendida como dois
supercondutores: um interno, com fator GL. x(7), envolto por um externo com fator GL
k() > k(7). O aparecimento de valores acima de 1.7 resulta entSo de se interpretar
erroneamente o inicio da transigio como sendo em H¢; da regido 2, e a transi¢do volumeétrica

como sendo em He; da regido 1.

5.4 Irregularidades superficiais da ordem de &7)

Este fator foi proposto por Rothwarf [Rothwarf 67], baseado na constatagiio de que, em
filmes muito finos (espessura da ordem de &), o campo critico na configuragédo paralela pode

ser escrito como [Abrikosov 65]:

H(d)= 3.46(5)1162 (11.62)

onde d ¢ a espessura do filme. Desta forma, H(d) ira superar Hc; quando d <2.04£ A
relevincia disto para amostras espessas € que mesmo em uma superficie aparentemente polida
podem existir irregularidades na escala de &7) (10 a 100 nm para os materiais convencionais).
Nestes pequenos carogos e cavidades pode entdo haver a nucleagio de supercondutividade

acima de Hca.
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5.5 Comportamento na vizinhanga da transigdo

Diversos trabalhos experimentais j4 mostraram comportamentos distintos da dependéncia
de A{(T) com a temperatura. Uma caracteristica marcante dos dados experimentais, no entanto,
¢ que parece haver uma divergéncia para +o quando 7" se aproxima de 7 [Maloney et al 70]
[de Lima 92]). Esta divergéncia parece ndo depender do comportamento de #(7) em
temperaturas mais baixas, no sentido de que as vezes A(7) vem diminuindo com o aumento da
temperatura ¢ depois diverge, outras vezes ja esta aumentando antes de divergir. Nos trabalhos
onde néio aparece a divergéncia, os dados niio chegam suficientemente perto de 7- [Boykin e
Bergeron 74], de modo que ela ainda poderia estar presente. Este fendmeno ficou sem
explicagdo por bastante tempo, mas acreditamos que uma possivel causa seja a recentemente
calculada diferenga, da ordem de 0,5% entre as temperaturas criticas superficial e volumétrica
a campo zero, tal que 7¢3(0) > 7c0) [Pierson e Valls 92]. O desenvolvimento assume este
valor da diferenga como um limite superior para amostras com & pequeno. Esta diferenca
implica que, em um diagrama A x T como a figura IL.4, as linhas Hea(7) e Hex(7) na verdade
néio se encontram em T¢. Ja que A(T) é obtido pela razfio entre estas duas linhas para cada
valor de temperatura, o fato de Hea(7) chegar a zero enquanto Hes(T) ainda tem valor positivo
leva a uma divergéncia neste ponto. No contexto das expressdes para magnetizagdo superficial
(I1.56) e volumétrica (I1.58), mostramos a seguir que esta divergéncia surge de maneira
natural.

Por defini¢io, Hcs e He sdo os valores de campo magnético nos quais as magnetizagtes
superficial e volumétrica, respectivamente, desaparecem. Portanto, € facil ver na equagio
(I1.56) que, fazendo-se Ms(7) =0, o campo H contido no pardmetro Ay (I1.57) sera Hes. De
maneira equivalente, fazendo-se M{7) =0 na expressdo (I1.58), o campo /H contido em Dy

(I1.59) torna-se Hc». Isolando cada um destes termos:

413

He,(1)=17H,(0) (1-7) (IL.63)
2
H,(,)= %i(l—tz)m (I1.64)

de modo que a razdo entre eles €
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-

h(f) = 1.7[ 1-f ] (1L.65)

-1,

onde f = Tc3(0) / T2(0) podera assumir valores pouco acima de 1, conforme discutido

acima. A figura IL8 mostra 0 comportamento desta expressao perto de 7e.

3.0

25

20

HedHe,

1.5

T/T5(0)

Figura I1L8: Comportamento da expressfio (I1.65) perto da transiglio para a razio fg= Tca(0) / Tex(0).
Cada curva representa um passe de Aty = 0.001 em relagiio & curva vizinha.

5.6 Sensibilidade do equipamento de medida

O desenvolvimento da segio anterior resulta em uma expressio que admite somente
valores acima de 1.7, conforme mostrado na figura I1.8. Mostramos agora um ultimo fator que
pode causar a diminui¢io do valor de A(7): a sensibilidade limitada de um sistema experimental
a resposta diamagnética da amostra, proposta pelo nosso grupo [de Lima ef al 94]. Devido a
este tipo de limitagdio, a resposta diamagnética de um supercondutor sera considerada nula
quando atingir o limite de sensibilidade da medida. Particularmente no caso de experimentos de
magnetizagio superficial, as curvas de magnetizagio tornam-se arredondadas perto da
transi¢&o, atingindo a linha de estado normal de maneira assintotica, de modo que a influéncia
deste fator pode ser bastante relevante. Novamente partindo das expressdes (11.56) e (I1.58),

seguimos um procedimento semelhante ac da segiio anterior, exceto que introduzimos o
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pardmetro 4 como sendo o menor sinal mensuravel de um sistema experimental, e
interpretamos o campo critico He; como sendo aquele em que a magnetizaco superficial

atinge o valor -4 Desta forma, a nova express#o para a razéo A(¥) fica:

=1 7[1 ) [t+Ef ()] (11.66)
onde f{f) e E sdo dados por
1-¢? v A7t
f0= (2 : ) —~ E= o #oke Hool (IL67)
(14_‘ ) (1_() B 433x10 (DO

a express#o (11.66) mostra um bom ajuste tanto para uma amostra de p6 de niobio, como

para um po e um cilindro sinterizado de YBa2CU307.5, mostrados na ﬁgura 119

4 llllllll 'l Ll dan i Al § ¥ ' L rTr
0 YBazCu307 —rod
v YBa20u307_y—powder <9
O Nb-powder C
o ]

TYT,(0)

Figura IL9: Comportamento de k(f) para diferentes amostras granulares [de Lima ef al 94].
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CapPiTuLO Il

Experimentos em Tantalo

Pouco depois do desenvolvimento das teorias sobre SS, varias experiéncias foram
conduzidas por diversos pesquisadores, que verificaram suas caracteristicas basicas. A tabela
IL1, do capitulo anterior, lista alguns destes estudos. A maioria delas foram feitas usando
técnicas de medida de resistividade, em amostras cilindricas de chumbo, estanho, indio e suas
ligas. A medida de resistividade em geral envolve passar uma pequena corrente de um lado a
outro da amostra ¢ medir a tensdo resultante, também nos dois extremos da amostra. Um dos
problemas resultantes do uso desta técnica é que, sendo uma propriedade de transporte, para
detectar mudangas na resistividade de uma amostra devidas ao aparecimento de
supercondutividade, € preciso haver a percolagdo da corrente de medida através da amostra
(ou pelo menos através da regido perto da superficie que é por onde a corrente flui). JA em
medidas de magnetizagio, basta haver a nucleagido de supercondutividade em algum ponto da
amostra que o equipamento pode em principio medi-lo, ficando limitado apenas pela sua
sensibilidade a variagdes de momento magnético. O nosso trabalho experimental referente a SS
foi todo conduzido em amostras de tdntalo e utilizando medidas de magnetizagdo realizadas
em um magnetdmetro comercial com sensor SQUID (dispositivo supercondutor de
interferéncia quantica) de alta sensibilidade (cerca de 10”7 emu). Neste capitulo, detathamos
inicialmente as principais carateristicas deste equipamento, mostramos os procedimentos
utilizados para aquisi¢do dos dados experimentais, caracterizamos as amostras utilizadas e em

seguida passamos a analise e discussdo destes dados.
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1. Equipamento de Medida

O equipamento de medida utilizado nas nossas experiéncias foi um magnetdmetro com
sensor SQUID produzido pela QUANTUM DESIGN, modelo MPMS-5 (figura IlIL.1). Ele
possui um magneto supercondutor capaz de produzir campos no intervalo de -

55 kOe < H < +55 kOe, e

Figura [IL1: Diagrama esquemitico do magnetdmetro SQUID contende os seus principais
componentes [MPMS-5 90]: 1-Suporte de amostra; 2- Mecanismo para girar a amnostra;
3- Mecanismo para o transporte da amostra; 4- Visor, 5- Sensor de nivel de He; 6-
Magneto superconduter; 7- Impedéncia de fluxo (para controle de temperatura);, 8-
Cépsula do sensor SQUID; 9- Gabinete do Dewar; 10- Dewar; 11- Impressora; 12- Fonte
do magneto; 13- Controlador de temperatura; 14- Gabinete; 15- Unidade de distribuigfio
de poténcia;, 16- Controlador Geral, 17- Unidade de controle do fluxo de gis; 18-
Computador; 19- Monitor.
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seu sistema de controle de temperatura opera no intervalo de 1.9 K <7< 400 K. Todas as
suas fungdes sdo controladas por computador através de software especifico fornecido pelo

fabricante junto com o equipamento.

1.1 Sistema de Detecc¢do

O sistema de detecgiio do SQUID € composto por um conjunto de bobinas de coleta
{pickup coils) acoplados ao circuito sensor através de um transformador de fluxo. O circuito
sensor consiste de um lago conterido uma jungdo Josephson (8-N-S) que esta acoplado a uma
fonte de VHF, as bobinas de coleta e a um amplificador de sinal especial. As bobinas de coleta
sdo enroladas em uma configuragio de segunda derivada {figura IT1.2), para minimizar a
influéncia de campos magnéticos proximos, o que permite o seu funcionamento sem blindagem
magnética [MPMS-5 90]. Ao movimentar-se uma amostra pelo interior das bobinas de coleta,
ela provoca uma variac;io de fluxo magnético nas mesmas, gerando uma voltagem que é
proporcional a0 momento magnético da amostra. Este sinal é detectado pelo circuito sensor e
amplificado, produzindo uma voltagem proporcional ac momento magnético na saida do
amplificador.

O processo de medida usualmente empregado neste magnetdmetro é o seguinte: a
amostra ¢ posicionada abaixo das bobinas (no limite inferior do movimento) e a tensio na saida
do amplificador ¢ coletada enquanto a amostra ¢ puxada até acima do topo das bobinas
coletoras (no limite superior do movimento). O movimento ndo é continuo, mas composto de
uma sequiéncia de pequenas mudangas na posigio seguidas de uma pequena pausa para coletar
a tensio. lEste procedimento, mostrado na figura IIL2, é denominado varredura (scan) A
quantidade de pontos (pausas) medidos durante o transporte da amostra e a distincia total
percorrida pela amostra durante a varredura sdo ditados pelo usuério, sendo que as distincias
entre o limite inferior e o limite superior do movimento devem ser sempre iguais em relagdo ao
centro da bobina coletora. Como o processo de leitura da voltagem é muito rapido (~5 ms),
pode-se coletar varias leituras da tensdio de saida em cada ponto da varredura e fazer a sua
média, aumentando assim a resolugio da medida. Os resultados tipicos de uma varredura sao
mostrados na figura IIL.3. O usuério também pode realizar mais de uma varredura, para cada
situagio de temperatura e campo magnético, e fazer uma média geral do valor da
magnetizagdo naquela situagdio. Este procedimento, além de aumentar a resolugiio da medida,

gera uma estimativa do desvio padrdo envolvido nesta medida.
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Os valores de voltagem coletados do modo descrito no paragrafo anterior constituem os
dados crus (raw data) obtidos com o magnetdmetro SQUID. Para se extrair o valor do
momento magnético, é preciso comparar o sinal resultante com uma curva de calibragfo,
geralmente obtida pela medicio de um padro de Pd, em diferentes campos magnéticos. O
programa de aquisicdo de dados fornece, em tempo real, o valor do momento magnético da

amostra a partir dos dados crus, e para isto sdo oferecidos trés métodos ao usuario.

Y

Figura 11L2: Esquema do sisterna de detecglio do magnetdmetro SQUID, mostrando a movimentacio

da amostra por entre as bobinas coletoras e um tipico sinal de safda resultante [Andrade
Jr 95].

O método basico empregado para obter o momento magnético é o de calcular a raiz
quadrada da soma dos quadrados dos valores de voltagem x posi¢iio e normalizar o resuitado
com ¢ ntimero de pontos e os fatores de calibracfo anteriormente obtidos. Este processo,
denominado de método de varredura completa (full scan method), minimiza os erros devido a
variagGes no volume da amostra. No entanto, a aplicagdo deste procedimento diretamente aos
dados crus maximiza o ruido da medida, uma vez que a soma dos quadrados enfatiza os picos
de ruido presentes nos dados, sendo eficaz apenas quando a relagdo sinal-ruido é elevada. Para
minimizar o ruido, dois outros métodos para o calculo do momento magnético sdio oferecidos:
a regressdo linear e a regress3o interativa. Ambos resolvem este problema ajustando aos dados

de voltagem x posi¢io uma curva teorica do sinal esperado (figura 1IL3b), e usam o melhor
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ajuste para calcular os valores do momento magnético pelo método da varredura completa. A
regressao interativa é a mais eficiente na minimizagio do ruido e a linear é mais eficiente para
tratar sinais distorcidos, geralmente resultantes de amostras inomogéneas ou ndo perfeitamente
centradas. O programa de aquisi¢éio geralmente tenta fazer a regressdo interativa, ¢ muda para
a linear se a primeira falhar.

O melhor desempenho do magnetémetro SQUID ¢ obtido a partir do balango
conveniente entre os diferentes parimetros envolvidos na medida. O fabricante recomenda,
para maximizar o desempenho, usar de 15 a 20 leituras de voltagem por ponto, 32 pontos por
varredura e um comprimento de varredura de 4 a 6 cm. Apds uma série de testes, com diversas
amostras utilizadas nos trabalhos do nosso grupo, optamos por seguir a recomendagdo do
fabricante no que diz respeito ao nimero de leituras por ponto e nimero de pontos por
varredura. Porém, adotamos um comprimento de varredura (scan length) de 3.0 cm, devido a
pouca uniformidade do campo magnético gerado pelo magneto supercondutor (detalhado na
proxima seg¢do). Optamos também por utilizar uma média de 2 varreduras e pela regressio
interativa como método de analise. Esta opgio foi um bom compromisso entre o tempo e a
precisdo da medida. Cada uma destas varreduras dura em média 13 s, de modo que o processo
todo de obter um valor de magnetizagio leva um pouco mais do que 30 s ¢, tipicamente, o
desvio padrido desta média foi de 2 a 3 ordens de grandeza menor do que o valor do momento
magnético medido.

Considerando-se o conjunto de pardmetros que escolhemos para este trabalho, cada
valor de momento magnético obtido representa na verdade a média de aproximadamente 1200
leituras diferentes, tomadas praticamente nas mesmas condi¢gdes de campo aplicado e

temperatura, 0 que nos garantiu uma alta reprodutibilidade dos dados.
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Figura I1L3: Tipicas curvas de voltagem x posigho resultantes de uma varredura de 3.0 cm. Estas
curvas sfio utilizadas tamto para realizar medidas como para o procedimento de
centragem de uma amostra. (a) amostra destocada cerca de 5 mm do centro das bobinas
coletoras. (b) amostra corretamente centrada.

Todos os métodos de andlise da curva de voltagem x posicdo da amostra partem do
principio de que a amostra pode ser vista como um dipolo magnético (fonte puntual) e de que
a varredura é simétrica em relagBo ao centro das bobinas (o método de regressio linear corrige
pequenos desvios de simetria). O fabricante considera que, para a geometria das bobinas
coletoras do equipamento, amostras com tamanho comparavel ao da amostra padrio (cilindro
circular reto de 3.0 mm de didmetro por 3.0 mm de altura) podem ser consideradas fontes
puntuais dentro de uma precisdo de 0.1%. Todas as amostras utilizadas neste trabalho tém
dimensdes inferiores a esta. Para garantir que a varredura fosse simétrica em relagdo ao centro
das bobinas, as amostras foram centradas toda vez em que foram inseridas no equipamento. O
procedimento utilizado para centrar a amostra € o seguinte: inserimos a amostra no

equipamento e a resfriamos sem campo aplicado até abaixo de sua temperatura critica,
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geralmente em uma temperatura perto da média entre a menor e a maior temperatura em que
se pretende trabalhar. Isto diminui o efeito de perda de centragem por dilatagdo térmica do
suporte de amostra. Aplicamos em seguida um campo magnético (tipicamente 100 Oe) ¢
realizamos uma varredura, obtendo na tela a curva de voltagem x posigdo. Avaliamos o quanto
a amostra est4 deslocada do centro e a movemos, repetindo este procedimento até a amostra
ficar posicionada satisfatoriamente (figura IIL3). Este procedimento nos permitiu centrar as
amostras com um desvio maximo de 0.3 mm (+1% do comprimento da varredura). O
posicionamento preciso da amostra é necessario para se usar confiavelmente os resultados do

método da regressdo interativa.

1.2 Perfil do Campo Magnético

Os supercondutores do tipo II usualmente tém um comportamento fortemente histerético
em relagdo ao campo magnético, ou seja, o valor do momento magnético de uma amostra
supercondutora sujeita a um determinado campo magnético depende da sua historia termo-
magnética. No processo de medida do momento magnético no magnetémetro SQUID, a
amostra tem que percorrer uma distincia razoavelmente grande (comprimento de varredura
entre 2 e 6 cm) no interior do magneto, Isto exige que o magneto produza um campo
magnético bastante uniforme para evitar interferéncias na historia termo-magnética da amostra
e conseqiientemente erros sistematicos na medida.

A figura IV.6 mostra o perfil do campo magnético para 0 magneto de 55 kOe com o
qual o mggnetémetro ¢ equipado. Uma medida com comprimento de varredura de 2.0 cm
implica em uma variagio total do campo magnético de 0.005% durante a varredura, enquanto
que uma medida com comprimento de varredura de 4.0 cm leva a uma variago de 0.2%. Para
minimizar a influéncia da ndo uniformidade do campo na histéria termo-magnética da amostra
o ideal seria utilizarmos comprimentos de varredura muito pequenos, mas por outro lado esta
diminui¢io reduz a qualidade do ajuste do sinal nas regressdes e conseqilentemente reduz a
precisio da medida. Como um compromisso entre estes dois fatores, optamos por utilizar um
comprimento de varredura de 3.0 cm, 0 que leva a uma variagfio total no campo magnético de

cerca de 0.05% durante a varredura (destaque da figura 1V.6).
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Figura IV.6; Variaglo do campo magnético em fungéio da posigio no magneto de 55kOe do
magnetdmetro SQUID, para um comprimento de varredura de 4.0 cm. Na insergio

mostra-se uma ampliecAo para um comprimenta de varredura de 3.0 cm, usado em todas
as medidas deste trabatho.

1.3 Remanéncia no Magneto

Os magnetos supercondutores s3o confeccionados com fios de supercondutores do tipo
11, portanto eles costumam manter fluxo aprisionado em seu interior e apresentam um campo
magnético. remanente apos serem descarregados. Isto constitui-se em um problema sério
quando desejamos trabalhar com campos magnéticos pequenos. A Gnica maneira de se eliminar
totalmente 0o campo magnético remanente é aquecer o magneto acima da sua temperatura
critica, logo apos este ser descarregado. Esta operagfio, porém, ¢ muito custosa e ndo ¢é
possivel adotd-la no trabalho rotineiro. Um procedimento pritico que minimiza o campo
magnético remanente é o de decrescer o campo no modo oscillate fornecida pelo programa de
aquisi¢do, de maneira que o magneto atinge o valor de campo magnético final através de uma
série de oscilagdes com amplitude decrescente em torno do valor desejado. Este procedimento
garante um campo remanente da ordem de 2 a 6 G, contra um campo remanente acima de
50 G quando se descarrega o magneto diretamente. Para manter o campo remanente constante

ao longo de cada série de medidas, adotamos como procedimento padrio carregar o magneto
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com 10 kOe e descarrega-lo em seguida no modo “oscilante” até zero, com a amostra ainda no
estado no normal, antes de iniciar cada medida. O campo remanente do magneto também ndo €
uniforme (figura IILS), e isto pode causar erros sisteméticos {Blunt et al 91], tais como o
aparecimento de momentos “paramagnéticos” {Lee ef al 90]. Para evitar este problema deve-se
manter a amostra posicionada no centro do magneto (centro das bobinas coletoras) sempré
que ela for resfriada abaixo da sua transi¢io supercondutora, principalmente quando este

resfriamento for sem campo aplicado.

Centro do magneto

+
r———

CAMPO RELATIVO

DISTANCIA ( ¢m)

Figura 11L.5: Perfil do campo remanente no magneto supercondutor de 55 kOe de um magnetdmetro
SQUID modelc MPMS-5 [Bluni et ai 91).

QOutra caracteristica comum a todos os magnetos supercondutores é que, logo ap6és o
magneto ser carregado com um determinado campo magnético e colocado no modo
persistente, o campo decai devido @ movimentagdo dos fluxdides (flux creep) ativada
termicamente, produzindo uma decaimento temporal logaritmico [Beasley ef al 69] no campo
magnético aplicado. No caso das medidas no téntalo essa variagio ndo teve nenhuma
conseqiiéncia importante, porque as medidas feitas foram de magnetizag@o x campo (portanto
campo varidvel) ¢ magnetizagdio x temperatura (de duragiio curta, em média 2 horas). A
decaimento do campo aplicado pode se tornar relevante quando se estuda a evolugdo temporal

da magnetizagdo de amostras, e serd abordado com mais detalhes no capitulo V.
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1.4 Controle de Temperatura

O comportamento histerético dos supercondutores do tipo II revela-se também quando
este é sujeito a variagdes de temperatura, uma vez que as propriedades supercondutoras e a
forga de aprisionamento dos fluxéides (pinning force) variam com a temperatura. Portanto, o
comportamento de um supercondutor do tipo II em fungio da temperatura depende de sua
histéria termo-magnética. Nas medidas de M x T, 0 modo com que se varia a temperatura
entre dois valores determinados € tdo importante quanto o préprio controle de temperatura,

O sisterﬁa de controle de temperatura do magnetdmetro SQUID foi utilizado neste
trabalho com os ajustes originais do fabricante para temperaturas abaixo de 10K e nio
apresentou nenhum problema quanto ao controle de temperatura propriamente dito.
Entretanto, € sabido que para temperaturas mais elevadas podem ocorrer variagSes nio
despreziveis da temperatura (driff), dependentes do tempo [Kopelevich e Moehlecke 95]. A
estabilidade da temperatura durante 2 medida do momento magnético da amostra € muito boa,
apresentando uma variagdo de no maximo 0.01 K. Porém, ao variar a temperatura entre dois
valores distintos, o sistema de controle de temperatura pode submeter a amostra a um ciclo
térmico que em alguns casos compromete a medida. O ciclo térmico ocorre porque o
controlador, antes de atingir a temperatura alvo, leva a amostra a temperaturas acima desta
(overshoot) ou abaixo desta (undershoot). A extensdo do overshoot ou undershoot depende de
qual o valor da variagdo de temperatura requisitada do sistema., sendo que variagSes de
temperatura acima de 10K levam a um overshoot ou undershoot da ordem de 1 K. Um
resfriamento muito rapido, por exemplo a partir de temperaturas da ordem de 100K para
temperaturas da ordem de 10 K, pode resultar em um undershoot da ordem de 5 K ou mais.

Como o sistema usa o balango entre vapor frio de hélio e o calor de uma resisténcia
elétrica para controlar a temperatura, ele opera de maneira diferente dependendo de se estar
trabalhando acima ou abaixo da temperatura de liquefagdo do He, que vale aproximadamente
4.08 K no nosso laboratério. Em temperaturas acima desta, a camara da amostra fica aberta e
recebendo um fluxo continuo de hélio liquido (LHe) evaporado, ¢ a temperatura depende da
quantidade deste fluxo e da corrente aplicada em uma resisténcia elétrica. Para temperaturas
abaixo do LHe, o sistema desliga a corrente na resisténcia e completa com LHe uma
antecimara localizada abaixo da amostra. Em seguida fecha a cdmara da amostra e passa a
controlar a temperatura apenas com a variagio de press3o dentro desta cdmara. Fazendo vacuo

na cAmara, pode-se diminuir a temperatura até cerca de 1.9 K. E possivel também aumentar a
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pressio acima da ambiente e chegar até cerca de 4.5 K, sem precisar retirar o LHe da
antecimara. Este sistema de controle apresenta outras caracteristicas importantes que devem

ser levadas em conta nas medidas:

oEm 2.2 K ocorre a transi¢io do LHe para He superfluido, o chamado “ponto lambda”
do He. Esta transi¢éio ¢ de primeira ordem e envolve um calor latente de formagéo da
fase. Por este motivo o controlador de temperatura tem dificuldade de estabilizar o
sisterna nesta temperatura, e ela deve portanto ser evitada na programacgdo das
medidas.

+0 LHe que fica fechado na antecimara evapora com o tempo, de modo que existe um
limite de duragdo da experiéncia nestas condigdes. Este limite depende do tipo de
medida que se estd fazendo, ficando tipicamente na faixa de 1 a 3 horas. A
programagéo da medida deve entiio ser feita de tal modo que se possa realizar toda a
experiéncia neste intervalo, ou que se possa aquecer o sistema até 4.08 K para
completar o nivel de LHe em algum momento da sequiéncia, sem prejudicar a medida,

¢0 aquecimento a partir de temperaturas abaixo do ponto de liquefagio do He para
temperaturas acima de 4.5 K exige que se evapore 0 LHe da antecimara através do
aquecimento pela resisténcia, e este processo geralmente leva a um overshoot de até
AT =6 K apods a evaporagio completa, de modo que ndo € viavel fazer rampas

continuas de temperatura neste caso.

O sistema de controle de temperatura tem seu melhor desempenho em baixas
temperaturas. Na faixa de 1.9 a 4.5 K praticamente ndo ocorre ciclo térmico quando se varia a
temperatura da amostra. No intervalo de 4.5 a 10 K, ocorre um overshoot da ordem de 0.1 K
quando se varia a temperatura em passos entre 0.1 K e 1.0 K (figura IIL.6). No resfriamento
ocorre um undershoot da ordem de 0.05 K para estes passos. Em temperaturas mais elevadas,
da ordem de 100K, a qualidade do controle de temperatura cai bastante, mas as medidas
realizadas neste trabalho ficaram todas abaixo de 10K. As variagdes de temperatura
mencionadas podem ser consideradas como sendo um limite superior, pois sdo medidas
utilizando os sensores de temperatura do proprio equipamento, posicionados proximos ao

aquecedor e ao fluxo de LHe. Devido & inércia térmica da cdmara, a variag3o de temperatura
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na amostra é menor que as mencionadas, principalmente o overshoot no aquecimento que tem

duragio muito curta.

4

T(K}

5.4 1 ] 1 | |
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Figura 1IL6: Ciclos de temperatura ocorridos durante uma medida de magnetizagfo [Andrade Jr 95].

2. Procedimentos Experimentais

2.1 Magnetizagdo x Temperatura(M x T)

Devido a relevincia da historia termo-magnética no comportamento de um
supercondutor, existem diferentes tipos de curvas de M x T possiveis de serem realizadas e que
podem gerar resultados bastante distintos, apesar de o intervalo de temperatura ser o mesmo.
Nas regides de temperatura onde a amostra possui comportamento reversivel, as curvas devem
coincidir para todos os tipos, mas na regido irreversivel cada uma adquire a sua forma propria.
Neste trabalho foram usados dois tipos de curva A/ x T':

ZFC (zero field cooled). A amostra € resfriada em campo magnético nulo até uma
determinada temperatura inferior 7;, abaixo da sua temperatura de transi¢do. Aplica-se o
campo de medida desejado H e mede-se a magnetizagdio da amostra enquanto ela é aquecida

até uma temperatura superior 7,, acima da temperatura de transi¢io da amostra para este valor

de campo.
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FCC (field cooled, cooling): A amostra é aquecida até uma temperatura superior 1,
acima da sua temperatura de transigio, e aplica-se o campo de medida desejado H. A
magnetizaciio da amostra é medida enquanto ela é resfriada até uma temperatura inferior T;,
abaixo da sua temperatura de transigfio.

A seguir descrevemos o procedimento experimental que usamos para obter, no
magnetOmetro SQUID, as curvas M x T das amostras de tantalo. Cada passo (a, b, c...)

aparece indicado no diagrama da figura IIL7.

a) Comegamos com a amostra em 10 K, sem campo aplicado. Se esta € a primeira da
série de medidas com esta amostra, baixamos a temperatura até 3.0 K, aplicamos um
campo de 100 Oe e fazemos a centragem da amostra (se¢do 1.1).Voltamos em
seguida para 10 K.

b) Realizamos o procedimento de minimizar a remanéncia do magneto (H =~ 0) (secdo
1.3).

c) Erguemos a amostra até o centro das bobinas coletoras e decrescemos a temperatura,
sem campo aplicado, até 2.30 K. Fazemos uma pequena pausa para que toda a cimara
de medida estabilize nesta temperatura.

d) Aplicamos o campo de medida A no modo direto (sem fazer oscilagbes em tormo do
valor alvo).

¢) Retornamos a amostra ao limite inferior da varredura e iniciamos a primeira rampa
crescente de temperatura (ZFCa), tomando medidas da magnetiza¢#io a intervalos de
0.05K (230K, 2.35K, 240 K...), até levar a amostra ao estado normal.

f) Iniciamos a primeira rampa decrescente de temperatura (FCCa), com intervalos de -
0.05 K, mas com os valores de temperatura deslocados de -0.02 K em relagdo aos
pontos da curva ZFC (4.08 K, 4.03 K, 3.98K...).

g) Levamos a amostra até 10 K e repetimos os passos (b) e (c).

h) Iniciamos a segunda rampa crescente de temperatura (ZFCb), com os valores de
temperatura deslocados de +0.02 K em relagdo a ZFCa (2.32 K, 2.37 K, 2.42K...).

i} Terminamos fazendo a segunda rampa decrescente de temperatura (FCCb), deslocada
de +0.01 K em relacdo a FCCa (4.09K, 4.04 K, 3.99 K...).
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Figura IIL7: Diagrama H x T ilustrando os passos (a) até (f) do procedimento experimental utilizado
para obter as curvas ZFC e FCC de magnetizagio x temperatura. O campo de medida é
H = 600 Oe. As linhas dos campos criticos sfo aproximagdes ilustrativas.

2.2 Magnetizagdo x Campo Aplicado (M x H)

As curvas M x H também podem ser de diversos tipos, dependendo da historia
magnética da amostra. Assim como nas curvas M x 7, elas podem apresentar regides
reversiveis onde todos os tipos devem coincidir, e regides irreversiveis onde cada uma assume
sua forma propria. Neste trabalho medimos dois tipos de curva A x H:

Crescente: A amostra é levada do estado normal para o supercondutor abaixando-se a
temperatura, sem campo aplicado, até a temperatura de medida 7. Em seguida mede-se a
magnetizagdo da amostra como fungio do campo crescente, até que ela seja levada novamente
ao estado normal.

Decrescente: Realizada apos a curva de campo crescente, a magnetiza¢do da amostra é
medida como fungdo do campo decrescente até este atingir novamente zero.

A seguir descrevemos o procedimento experimental que usamos, no magnetdmetro
SQUID, para obter as curvas M x H. Cada passo (a, b, c...) aparece indicado no diagrama da
figura IIL8. |
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Figura I1L8: Diagrama H » T ilustrando os passos (a) até (e) do procedimento experimental utilizado
para obter as curvas Crescente e Decrescente de magnetizagho x campo. A temperatura
de medida é T'= 3.0 K. As linhas dos campos criticos sfio aproximagdes ilustrativas.

a) Comegamos com a amostra em 10 K, sem campo aplicado. Se esta € a primeira da
série de medidas com esta amostra, baixamos a temperatura até 3.0 K, aplicamos um
campo de 100 Oe e fazemos a centragem da amostra (se¢fo 1.1).Voltamos em
seguida para 10 K.

b) Realizamos o procedimento de minimizar a remanéncia do magneto (H =~ 0) (segdo
1.3).

¢) Erguemos a amostra até o centro das bobinas coletoras e decrescemos a temperatura,
sem campo aplicado, até a temperatura de medida 7. Fazemos uma pequena pausa
para que toda a cdmara de medida estabilize nesta temperatura.

d) Retornamos a amostra ao limite inferior da varredura e iniciamos a rampa crescente
de campo, tomando medidas de magnetizagio da amostra a intervalos de campo
variaveis, dependentes da temperatura da medida e da regido de campo. Aumentamos
o campo até levar a amostra ao estado normal.

¢) Realizamos a rampa decrescente de campo com os valores de campo intercalados

entre os pontos da curva crescente. A magnetizag3o ¢ medida, também com intervalos

de campo variaveis, até H = 0,
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A variagdo dos intervalos de campo nas etapas (d) e (e) foi necessaria para manter o
nimero de pontos de todas as medidas aproximadamente iguais. Isto € importante por causa
do limite de tempo que se tem para fazer medidas abaixo de 4 K (segdo 1.4). Como as curvas
medidas em temperaturas mais baixas vdo até campos mais altos, adotamos nestes casos
intervalos de campos maiores. Por exemplo, para T=2.0K o intervalo foi 30 Oe; para

T = 3.0 K foi 20 Oe ¢ para T = 3.9 K usamos 8 Oe.

2.3 Suportes de Amostra

A alta sensibilidade do sistema de detecgio do magnetdometro SQUID € uma qualidade
essencial, permitindo observar sinais de momento magnético muito pequenos ou acompanhar
as pequenas variagdes de momento magnético com grande precis#o e reprodutibilidade. Esta
mesma caracteristica, no entanto, traz consigo uma dificuldade experimental extra. Como
ocorre na maioria dos sistemas experimentais, a amostra nfio pode ser colocada sozinha no
magnetometro, sendo necessario monta-la em um suporte. Quando sdo medidos pequenos
valores de momento magnético, a resposta magnética deste suporte de amostra pode competir
com o proprio sinal da amostra, e pode tornar-se uma fonte importante de erros. Para

minimizar este problema, o suporte de amostra deve ter as seguintes caracteristicas:

o Ter susceptibilidade magnética baixa, ndo s6 para que o seu momento magnético nio
entre em competigdo com o da amostra durante a medida, mas também para que este
momento nio influencie na propria resposta magnética da amostra.

¢ Ser homogéneo e simétrico em relagio ao centro da amostra, para evitar distorgdes na
curva de voltagem x posi¢io e conseqilentemente erros no calculo do momento
magnético da amostra.

¢ Ter pouca alteragdo do seu sinal magnético com a variagdo de temperatura, campo
aplicado e tempo, ou que pelo menos esta alteragiio possa ser considerada linear na
faixa de temperaturas em que se pretende medir. Isto facilita a separagdo do seu sinal
com o da amostra quando se vai fazer a analise dos dados.

e Ser bom condutor térmico, para permitir o rapido equilibrio térmico da amostra com a

cdmara de amostra.
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e Permitir a livre passagem do fluxo de He pela amostra, pelo mesmo motivo acima e
também para permitir o ripido equilibrio da pressdo sobre a amostra com a da
cdmara.

o Ter dilatagdo térmica baixa, pelo menos na regidio de temperatura da medida, para

evitar que a amostra saia da sua posig#o corretamente centrada durante a medida.

e

—

e
-
7
¥ K
A~ A~
(a) (b) (e)

Figura IIL9: Detalhes de um dos suportes de amostra usado nas medidas do tantalo. (a} Extremidade
superior mostrando ¢ encaixe dos tubos interno e externo na vareta metdlica. (b)
Extremidade inferior mostrando um enrolamento de fita adesiva para centralizar o tubo
interno. (c) parte central mostrando a smostra inserida no tubo interno através de um

corte.

Devido a simetria do conjunto de bobinas coletoras, qualquer haste homogénea ¢
suficientemente longa (> 10 cm) que atravesse todo o conjunto de bobinas coletoras aparentara
um momento magnético desprezivel para este equipamento. Tendo em vista todas estas
exigéncias sobre o suporte, apos diversas tentativas acabamos por adotar como procedimento
padrio montar as amostras de tdntalo no centro de tubos de PVC de parede fina (canudos de
refresco) com cerca de 20 cm de comprimento (figura IIL9). Um tubo fino e flexivel, com
cerca de 2.5 mm de didmetro, recebe um corte na sua regido central, por onde a amostra ¢
inserida ja na posi¢do desejada. Colocamos um pouco de graxa de silicone na regidio de
contato da amostra com este corte, para que em baixas temperaturas esta graxa congele e fixe

a amostra no local. Perto das extremidades deste tubo fazemos alguns furos para facilitar a
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passagem de fluxo de He por dentro dele. Na extremidade superior, o tubo recebe quatro
cortes longitudinais para que o seu didmetro possa ser expandido e envolva a vareta metalica
que ird segurar o conjunto. Um segundo tubo de plastico transparente, um pouco mais rigido e
com cerca de 5 mm de didmetro, envolve o anterior para protegé-lo ¢ também apertar a
extremidade superior do primeiro contra a vareta metalica, permitindo a sua fixaggo. Uma fita
adesiva é enrolada nesta parte superior para garantir esta fixagdo. Na extremidade inferior,
enrolamos uma fita de teflon para fazer coincidir os eixos dos dois tubos e colocamos uma fita
adesiva para capturar a amostra caso ela caia. Todo este conjunto do suporte de amostra
apresenta um sinal magnético entre 10¥ e 107 emu para os detectores do SQUID quando se
faz varreduras de 3.0 cm perto da regido central, sendo de 2 a 3 ordens de grandeza menor do

que o sinal das amostras medidas.

3. Caracterizacao das Amostras

O inicio do trabalho que realizamos com o téintalo foi motivado pela idéia de se tentar
modelar um supercondutor lamelar, como sdio as cermicas supercondutoras de alta
temperatura, mas podendo trabalhar numa regido de muito baixa temperatura, onde os efeitos
das flutuagGes térmicas ficam reduzidos. Desta maneira, a primeira amostra preparada
originou-se de uma placa de tintalo de 0.25 mm de espessura, Esta placa foi cortada com serra
de diamante em pequenas barras com 2 mm de largura, ¢ em seguida estas barras foram
também cortadas para formar plaquetas com dimensdes 2 x 2 x 0.25 mm. Sete destas placas
foram recobertas com graxa de silicone e unidas para formar um cubo (figura IIl.10a). Esta
amostra (Ta07) foi medida com as superficies maiores orientadas em duas posigdes:
paralelamente ao campo aplicado (orientagdo PL) e perpendicularmente ao campo (orientagio
PP). As medidas ndo mostraram diferenga significativa entre estas duas posi¢Ges (figura
HL11), indicando que a razdo superficie/volume desta amostra era pequena demais para
realgar o efeito da SS. Realmente, a area superficial paralela ao campo aplicado na orientago
PP era apenas 4.5 vezes menor do que a da posigio PL, e concluimos que esta amostra nfio era

adequada para levar adiante os estudos.
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(c)
Figura IIL10: Representacio das amostras de tintalo estudadas. (a) 7 plaguetas de 2 x 2 x 0.25 mm

(Ta07). (b) 64 folhas de 2x2x0.025mm (Ta64). (c) Uma unica folha de
2 x 2 x 0.025 mm (Ta01).

Conseguimos, entdo, uma folha de tintalo 10 vezes mais fina (0.025 mm de espessura).
A folha foi cortada com estilete em fitas de 2 mm de largura, e em seguida as fitas foram
cortadas em pequenas folhas com 2 x 2 x 0.025 mm. Os cortes foram feitos com o cuidado de
ndo amassar, enrugar ou pressionar excessivamente o material, e uma folha era descartada
sempre que isto ocorria. Revestimos 64 destas folhas com graxa de silicone e as juntamos para
formar um cubo (figura IIL10b), agora com uma superficie total na orientagdo PP cerca de 40
vezes menor do que na orientagdo PL. Esta amostra (Ta64) revelou uma significativa diferenga
entre as medidas nas duas orientagdes mas, quando medimos uma unica folha, a forma das
curvas de magnetizagdo mostrou-se idéntica a do conjunto de 64 (exceto, claro, pela diferenca
de intensidade do sinal), indicando que n3o estava ocorrendo nenhum tipo de interagdo
significativa entre as folhas. Decidimos entdo prosseguir com uma unica folha (figura IH.10c),
e € com esta amostra (Ta01) que desenvolvemos todo o trabalho experimentat deste capitulo.

A folha de tintalo original é um produto comercial da marca Plansée, com uma pureza
nominal de 99.9%. Esta folha ¢ produzida por laminagdo, um processo que reconhecidamente
introduz defeitos na forma de tensdes mecénicas internas, deslocamentos, vacancias, etc.

O tantalo oxida facilmente, mesmo a temperatura ambiente, de modo que a folha deve

apresentar uma fina camada de oxido de téntalo na superficie.
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Figura IIL11: Curvas M x T sob campo aplicado de 500 Oe da amostra Ta07 (figura IIL10a),
comparando o inicio da transi¢8io nas orientagdes PL e PP. A diferenga em temperaturas

mais baixas é devida ao fator de desmagnetizagfo.
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Figura IIL12: Curvas M x T sob campo aplicado de 400 Oe na orientag3o PL, comparando a amostra
Ta64 com a Ta0l. A resposta magnética da primeira est4 dividida por 64. As diferengas
siio devidas as pequenas diferengas de tamanho e massa de cada folha da amostra Ta64.
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3.1 Temperatura Critica

As amostras mais puras de téantalo tém temperatura critica que chega a 4.483 K [Budnick
60]. Para verificar a temperatura critica, montamos amostra Ta0l na orientagdo PL e fizemos
uma medida de M x T, do tipo ZFC, com campo aplicado de § Oe (figura 111.13). Campos
menores de medida s3o invidveis no SQUID por causa da remanéncia do magneto (se¢dio 1.3).
Esta curva mostrou que o inicio da transicBo ocorre entre 437 e 4.39K, de modo que
adotamos o valor 73(0) = 4.38 K como sendo a temperatura critica superficial a campo zero
da nossa amostra. Este valor estd bem dentro do esperado para uma amostra de bom grau de

pureza.

T(K)

Figura 111 13: Curva de magnetizagio x temperatura da amosira de Ta0l sob campo magnético
aplicado de 5 Oe, mostrando o inicio da transigéio em torno de 4.38 K.
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3.2 Fator de Ginzburg-Landau

O téntalo é considerado um supercondutor do tipo I-I1, pois as amostras mais puras tém
fator GL tdo baixo quanto x(7¢) = 0.42 [Buchanan ef al 65] e portanto tipo I, mas pequenas
impurezas ou defeitos facilmente levam este valor acima de 0.7, tornando-o tipo 11. O fator GL
nio pode ser medido diretamente, precisando ser calculado de modo indireto a partir de outros
parimetros mensuriveis da amostra. Existem diversas maneiras de se fazer este calculo, e
vamos seguir dois procedimentos semelhantes aos usados por Buchanan ef al. para encontrar o

valor acima. Usando-se a expressdo (I1.26), vemos que x(7) pode ser determinado como

HC2 (]1)

“D=FBh.m

(I1.1)

¢ portanto basta conhecermos os valores dos campo criticos Heo(7T) e H(T). O primeiro
pode ser medido diretamente de curvas M x T ou M x H. O segundo pode ser calculado

usando a relagdo termodindmica

H.= [—2 [ (4:zM)dHTZ (1IL.2)

Note que para aplicar a integral acima em uma medida de M x H, ¢ preciso converter o
valor dos momentos magnéticos de emu (fornecida pelo programa do SQUID) para Gauss

(1 G = 1 emu/em’). O procedimento entéio é o seguinte:

a) Medimos uma curva M x H crescente no SQUID, conforme o procedimento descrito
na se¢iio 2.2.

b) Subtraimos o sinal do suporte de amostra, fazendo com que acima da transi¢do
M=0.

¢) Normalizamos os valores de M pelo volume da amostra € multiplicamos por 4. Na
regifio linear inicial da curva {Meissner completo), este novo valor da magnetizagio
em cada ponto deve ser em mddulo igual ao do campo aplicado H. Alguma diferenga
normalmente ocorre devido a erros no calculo do volume de amostra e também por
influéncia do fator de desmagnetizagio.

d) Corrigimos qualquer diferenca do item anterior normalizaindo novamente os dados

para que a inclinagéo do trecho Meissner seja d(4nM)/dH = -1.
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e) Determinamos o valor de Hc(7) diretamente na curva 4nM x H.

f) Integramos numericamente a curva 4xM x H, calculando a 4rea compreendida entre
estacurvacaretaAM =0,

g) Calculamos H(T) pela equagio (I11.2)

h) Calculamos x(7) pela equagéo (I11.1).

O problema maior deste procedimento resulta do fato de que a equagdo (II1.2) s6 é
valida para curvas de equilibrio (reversiveis). Curvas M x H que apresentam irreversibilidade
entre os ramos crescente e decrescente permitem apenas a determina¢do de um limite inferior
para o valor de x(7), integrando a curva crescente (quando o ramo decrescente também é
diamagnético, ¢ possivel determinar um limite superior para x(7)).

Usando o procedimento descrito acima para diversas curvas M x H, semelhantes ao caso
tipico mostrado na figura I1L.14 (7' = 3.9 K), determinamos o limite inferior para o fator GL da
nossa amostra com sendo x(7) > 0.90, de modo que ela ¢ definitivamente tipo II. Como era
esperado, o processo de laminagdo fez subir o valor de x(7).

Um segundo método, usado para determinar &(7c), requer que se faca varias medidas de

magnetizagdo para construir o diagrama de fase H x 7" da amostra, mas permite estimar o seu

valor com razoavel precisdo. Partindo novamente da equacio (II1.1), podemos escrever

_ (aean,
<= Ta(an, ra),

(HL3)

Esta equagdo mostra que o fator GL pode ser determinado se conhecermos as
inclinagGes das linhas Hcx(7T) e H(T) perto de T¢. A linha Hc(T) € caracteristica de cada
amostra ¢ varia bastante dependendo da quantidade de defeitos presentes na rede cristalina. Ja
a linha HA(T), sendo uma propriedade termodindmica do material, pode ser assumida como
invariante em relagio a presenca de defeitos, pelo menos perto de 7 [Buchanan et al 65]. Para
estimar o fator GL da nossa amostra, portanto, encontramos a inclina¢do da linha He(7) perto
de Tc (veja figura IIL.19), obtendo (dHc/dD)r =-625Q0e/K, e dividimos por
2 (dH/dT)r. = -452 Oe/K, determinado para amostras puras de tantalo [Budnick 60]. O

valor encontrado para nossa amostra € x(7¢) = 1.39.
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Figura IIL14: Curva normalizada 4=\f x H para temperatura de 3.9 K, usada no célculo de «(T),
mostrando ¢ ponto Hez e a regifio L, cuja érea ¢ usada como a integral da equagfio I.2.

4. Resultados e Discussao

¥

41 Curvas M x H

Seguindo o procedimento descrito na segdo 2.2, realizamos medidas de magnetizagdo x
campo aplicado para trés temperaturas (2.0 K, 3.0 K e 3.9 K) e para as duas configura¢Ses PL
e PP. Na orientagdo PL (figura 111.15a), onde se espera a maior influéncia da superficie, os
ramos crescentes mostraram um acentuado arredondamento na regido entre He; € He. Os
ramos decrescentes mostraram uma resposta paramagnética nesta regido, irreversiveis com
relagdio aos ramos crescentes, coerente com o aparecimento de correntes criticas superficiais
opondo-se & variagdo do campo aplicado. De acordo com Fink e Barnes, este tipo de resultado

¢é uma assinatura da supercondutividade superficial [Fink e Barnes 65].
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Figura 1IL15: Ampliagdo de curvas de magnetizagfio x campo aplicado, na regifio perto da transiggo.
(a) para a orientag8o paralela (PL), onde aparece o arredondamento na regido perto de

Tc. (b) para a orientagio perpendicular (PP), que apresenta um pequeno trecho
diamagnético reversivel e uma auséncia de arredondamento perto de T¢.
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Na orientagéio PP (figura I11.15b), as curvas mostraram um pequeno trecho reversivel,
com quase nenhum arredondamento na regido em torno de He,. A irreversibilidade entre os
ramos crescente e decrescente da curva de magnetizagio é ligada 4 dinfmica dos fluxdides nos
supercondutores tipo 11, e a influéncia da superficie nesta dindmica sera estudada com mais
detalhe nos capitulos IV e V. Aqui, vamos concentrar a andlise na regi#o entre Hc; ¢ Hcs, onde
ocorre a nucleagdo da supercondutividade respectivamente no volume e na superficie da
amostra.

Devido 4 geometria da amostra Ta0l, na orientacio PP aparecem fortes efeitos de
desmagnetiza¢do, principalmente na regido de campos baixos onde a expulsio do campo
magnético é maior. As distor¢des do campo local devido a este efeito provocam
comportamentos magnéticos bastante complexos na regido de baixos campos. A sua influéncia,
no entanto, torna-se cada vez menor a medida que a amostra vai sendo penetrada por campo,
de modo que para H~Hc; o campo de desmagnetizagio pode ser desprezado (M= 0),
permitindo uma comparagio direta, ainda que qualitativa, com as curvas de orientagdo PL. O
resultado desta comparagio é que a presenca de superficies paralelas ao campo aplicado
provoca um arredondamento na regiio de altos campos da curva M x H, estendendo a
transi¢io supercondutora até um campo critico mais alto do que o medido quando estas

superficies estdio perpendiculares ao campo aplicado.

4.2 Curvas M x T

As curvas de magnetizagdo x temperatura foram medidas de acordo com o procedimento
descrito na se¢do 2.1, com a amostra submetida a diversos campos aplicados entre 5 Oe e
1000 Oe, nas duas orienta¢des PL e PP. A figura IIL16 mostra algumas das curvas ZFC na
mesma escala, para permitir a comparag#o. Todas as curvas tiveram a resposta do suporte de
amostra, que ¢é dependente do campo, descontadas. As curvas FCC de
magnetizagio x temperatura também foram medidas e mostraram irreversibilidade com relagdo
as curvas ZFC em ambas as orientagGes, mas ndo serdo usadas para analise neste capitulo e
ndo foram acrescentadas na figura IIL16 para permitir melhor clareza na visualizagdo das
curvas ZFC. As curvas ZFC mostram que, semelhante ao que ocorre nas curvas M x H, a
forma das curvas PP no inicio da transi¢do é quase linear, enquanto na orientagio PL aparece

um acentuado arredondamento que prolonga a transi¢ao até uma temperatura mais alta.
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Figura IIL16: Curvas de magnetiza¢do x temperatura ZFC da amostra TaOl para diferentes campos

aplicados. (a) amostra orientada paralelamente ao campo aplicade. Na curva para
H = 660 Oe estdo indicados os critérios adotados para determinar as temperaturas de
nucleagdo volumétrica (Tc) e superficial (Tc3). (b) amostra orientada
perpendicularmente ao campo aplicado. '
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A figura II1.17 mostra o inicio da transicdo para as duas curvas com campo aplicado de
600 Qe, realgando a diferenga entre as duas orienta¢es. Nesta ampliagio, a curva PP parece
atingir a linha base do estado normal sem curvatura alguma. No entanto, devido a alta
sensibilidade do magnetdmetro SQUID, foi possivel detectar uma pequena resposta
diamagnética, revelando uma curvatura acima desta regido linear como mostra o destaque da
figura IIL17.

Esta pequena curvatura apareceu para todos os campos aplicados medidos na orientagdo
PP. Atribuimos este comportamento & resposta diamagnética das bordas da amostra (veja
figura ITL.10c), que na orientago PP estdio paralelas ao campo aplicado e portanto podem
manifestar SS, De fato, estas bordas tém dimensdes 2 x 0.025 mm e portanto sdo muito
maiores do que o comprimento de correlagio, a escala na qual ocorre SS (para a nossa
amostra &(0) =~ 407 A, veja secdo 4.4).
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Figura I1117: Comparagfio das curvas de magnetizagfio x temperatura ZFC sob campo aplicado de
600 Oe, para as orientagBes PL e PP da amostra Ta01. O destaque & uma ampliaghio da
curva PP, mostrando um pequeno arredondamento no inicio da transigdo.
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Como ja vimos, a superficie total paralela a0 campo aplicado na orientagdo PP ¢
idealmente cerca de 40 vezes menor do que a da orientagio PL, e podemos esperar que a
diferenca de intensidade da resposta diamagnética seja também dessa ordem. Na verdade,
porém, & superficie principal da amostra é bem polida e n#io sofre nenhuma alteragfo
significativa durante os cortes das folhas. Ja as bordas tornam-se asperas em conseqiiéncia dos
cortes com o estilete, e a rugosidade resultante faz com que aparega uma distribuiclio de
:Engulos da superficie com relagiio ao campo aplicado, ficando apenas uma parte da superficie
total das bordas corretamente alinhada. Como a SS ¢ rapidamente suprimida com o aumento
deste desalinhamento (figura IL6), a rea total que manifesta SS até a temperatura equivalente
;é da orientagio PL é bem menor. Os dados mostraram que ¢ possivel fazer uma boa
|superposiq§o das curvaturas nas duas orientagdes, se ampliarmos a curva PP em cerca de 90 a

100 vezes. A figura 111,18 mostra esta comparagdo para as curvas sob campo de 300 Oe.
]
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Figurn I1L18: Comparagio do  arredondemento inicial das curvas PL e PP de
magnetizacho x temperatura ZFC, para campo aplicado de 300 Oe. A curva PP estd

ampliada em 100 vezes em relagfio 4 curva PL (escala da direita).
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43 DiagramaHx T

Antes de se construir o diagrama 4 x T de uma amostra, € preciso definir os critérios a
serem usados para extrair, a partir dos dados experimentais, os parAmetros criticos relevantes.
Cada técnica de medida possui suas proprias caracteristicas experimentais e diferentes técnicas
podem levar a diferentes resultados para uma mesma amostra. Por exemplo, ja discutimos no
inicio do capitulo como medidas de resistividade podem levar a valores diferentes do inicio da
transicdo, em relagdo a medidas de magnetizagiio. Mesmo para uma técnica especifica de
medida, ds vezes existe controvérsia de como se deve extrair corretamente um parimetro
desejado. Este é o caso, por exemplo, do campo critico Hc,, que possui diversas maneiras de
ser encontrado. Neste trabalho, optamos por usar as curvas de magnetizagio x temperatura
ZFC, na ornentagdo PL (figura I1L16a), para determinar os pares de pardmetros (H,7) que
resultardio nos pontos do diagrama. Para cada campo aplicado /, determinamos a temperatura
critica 7> como sendo aquela em que o prolongamento do trecho quase linear da curva ZFC
(antes do arredondamento) atinge a linha base do estado normal (ver figura IIL.16a). Este
procedimento é baseado na hipotese de que, na auséncia de influéncia da superficie, a forma da
curva para a resposta volumétrica do material seria aproximadamente a deste prolongamento.
Esta hipotese é corroborada tanto pela teoria, ja que a expressdo de Abrikosov (IL.57) prevé
um comportamento deste tipo para magnetiza¢io volumétrica de equilibrio [de Lima et a/ 94],
como pelas nossas experiéncias, ja que esta é a forma aproximada das curvas PP (figura
HI.16b), onde a influéncia da superficie ¢ minima. Muitas vezes se usa a propria medida na
orientagio PP para determinar 7., mas no nosso caso julgamos que o fator de
desmagnetizagfio resultante da geometria da nossa amostra impde dificuldades para se tirar
informagdes quantitativas dessas curvas. Para a temperatura 7¢; o campo aplicado H é entio
interpretado como He,, e temos assim um ponto (Hey, 7Tc;) no diagrama H x T.

A determinagio do campo critico He; € bem mais simples do ponto de vista conceitual,
j& que ele ¢ entendido como o ponto em que a amostra apresenta a sua primeira resposta
diamagnética supercondutora. Na pratica, porém, o fato das curvas PL atingirem a linha base
do estado normal de forma quase assintotica impde uma séria dificuldade na correta
determinagdo deste parametro, pois os desvios na medida tornam-se da mesma ordem de
grandeza da propria resposta magnética da amostra. O critério que adotamos neste caso é que,
para um determiinado campo aplicado H, a temperatura critica 73 é aquela onde o valor da

magnetiza¢do da curva ZFC (apos descontado o sinal do suporte) fica da ordem do desvio
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padrio da medida, cerca de 10° emu (ver figura I1L16a). O campo aplicado H passa a ser

interpretado como Hc; para esta temperatura e temos assim um ponto (Hcs, Tc3) no diagrama.
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Figura ITIL19: Diagrama H x " da amostra Ta0l mostrando as linhas HcXT) e HesfT). Os pontos
solidos representam os dados de Hcx7) da configuraglo perpendicular. Estes pontos
ficam deslocados para a esquerda devido 4 influéncia do fator de desmagnetizagfio, que

) eleva o campo efetivamente sentido por partes da amostra em relagio a0 campo aplicado.

Por este motivo os dados na configuragfio perpendicular nfio sfo os mais adequados para
andlises quantitativas.

A figura II1.19 mostra estes pontos obtidos de varias curvas ZFC e as linhas Heo(7) e
Hc3(T) para a nossa amostra. A linha H(7) mostrou-se bastante regular, quase reta, e com
pouco espalhamento dos pontos, refletindo a qualidade das medidas no SQUID e a
consisténcia do critério adotado para extrai-la. A inclinag8o desta linha perto da transi¢io ¢é de
-625 Qe/K, um valor intermediario entre a inclinagdo para um monocristal puro {(-320 Oe/K) e
para um policristal (-1092 Oe/K) [Budnick 60]. Ja a linha Hc3(7) apresenta um certo
espalhamento dos pontos, resultante das dificuldades mencionadas acima, mas € boa o

suficiente para permitir uma analise quantitativa, como veremos a seguir.
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4.4 Razao HcilHc,

Determinado o diagrama de fase H x T da nossa amostra, usamos as linhas Hex(T) e
Hcy(T) para encontrar a dependéncia com a temperatura da razdo h =Hcy/Hez. Para um
determinado valor de temperatura, estendemos uma reta vertical no diagrama e obtemos os
pontos onde esta reta cruza as duas linhas criticas (cada linha é formada pela interpolagdo
linear entre o0s pontos experimentais). Este procedimento foi repetido para diversas
temperaturas entre 3.33 K (~76.0% de Tc;) € 433 K (~98.9% de 7T¢s). Os resuitados sdo
mostrados na figura IIL20. Nota-se, para valores mais baixos de temperatura, os valores
resultantes proximos a 1.7 conforme prevé a teoria de Saint-James ¢ de Gennes. Com o
aumento da temperatura ocorre um decréscimo deste valor, atingindo 1.49 em 4.13 K (~94.3%
de Tcs). A partir desta temperatura a razdo #(7) aumenta de forma divergente, sendo que o
maior valor que foi possivel determinar atingiu 2.6 para 4.33 K. Este comportamento é
bastante semethante ao reportado para filmes de Sn-In [Maloney et a/ 70]. Os autores deste
trabalho concentraram a sua analise na regidio de temperaturas mais baixas, mostrando que o
decréscimo de A(7) tende a desaparecer com a diminuigdo da espessura do filme (ver figura
ITL.21). Foi adotada uma explicagio qualitativa na forma de um modelo “sanduiche”, baseada
no efeito de proximidade [Fink e Presson 70], onde a interagdo entre os pares de Cooper é
reduzida na regido superficial € a amostra fica na verdade separada em duas regiGes com uma
interface entre elas. Trata-se portanto de um modelo mais elaborado, mas semelhante ao de
Hurault para a diminui¢io de #(7) como conseqiiéncia do contato de um supercondutor com
outro material [Hurault 66]. A divergéncia final de #(7) nas temperaturas mais altas estava
presente ém todas as espessuras, mas ndo foi discutida por Maloney ef al.

Um comportamento semelhante da razo A(7) também foi obtido em um cilindro
monocristalino de vanadio [Boykin e Bergeron 74], na regifo de temperatura entre 20% ¢ 92%
de T¢. Neste trabalho adotou-se a mesma idéia de interface com outro material, e acrescentou-
se uma corre¢do de Hu para os termos ndo lineares das equagfes GL [Hu 69). Como os dados

ndo vio além de 92% de T, nfo é possivel saber se ha divergéncia de A(T) neste caso.




Capitulo Il Experimentos em Téantalo

HeaHe,

1.0 -

1
3.2 3.4 36 3.8 4.0 42 4.4

T(K)

Figura IIL20: Dependéncia da razfio Hey/He com a temperatura da amostra Ta0l. A linha sélida ¢ o
melhor ajuste da expressfio (I.66) aos dados perto de Te.
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Figura 11L21: Razdo HcyHc: para amostras de In-Bi com diferentes espessuras, em funglio da
temperatura reduzida [Maloney et af 70].
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No nosso trabalho, propomos que a causa da divergéncia perto da transigdo pode estar
relacionada a diferenga de temperaturas criticas volumétrica e superficial, mesmo para campo
aplicado nulo, e que a sensibilidade do equipamento de medida é também um fator contribuinte
para a diminuicdo do valor de A(7). Fizemos um ajuste da expressdio que obtivemos (I1.66),
levando em conta estes dois fatores, aos dados experimentais que obtivemos para A(7),
limitado a regifio de temperatura entre 94% e 99% de 7:3(0). Ja que todo o desenvolvimento
tedrico é baseado nos célculos de Fink [Fink e Barnes 65] e nas equagdes originais GL, validos
apenas para as vizinhangas de 7¢, ndo esperamos a validade das expressdes para temperaturas
mais baixas. Neste ajuste, existem apenas dois pardmetros ajustaveis: a relagio
10 = Tc3(0)/Te2(0), que nos diz o quanto estas duas temperaturas criticas estdo separadas, e o
pardmetro E (11.67) que ¢ diretamente relacionado com a sensibilidade do equipamento e com
propriedades basicas da amostra em I =0 (&, Ao, Hc). O melhor ajuste da expressio (I1.66) é
mostrado na figura 111.20, e resultou nos valores #, = 1.005, coerente com recentes previsdes
tedricas [Pierson e Valls 92), e £ = 0.125. Este valor, mais as grandezas

@q = 2.07x10” G.cm® (quantum de fluxo magnético)

Heo = 830 Oe [Budnick 60]

x(0) = 1.2x(7¢) [de Gennes 64] = 1.67

Hex(0) = -0.731ci(dH /AT = 1990 Oe (aproximagdo WHH [Parks 69])

& =~ 407 A (usando a eq. 11.28)

Ag = 680 A (usando a eq. 11.18)

' L = 0.0125 mm (meia espessura da amostra Ta01),

quando substituidos na equagdo (IL.67), resultam em uma sensibilidade do equipamento da
ordem de z~ 5 x 107 emu, em 6timo acordo com o esperado para a sensibilidade tipica do

nosso magnetdmetro SQUID,

62



CAPiTULO IV

Barreira Superficial

O segundo efeito de superficie que estudamos ¢ referente ao fato de que as interfaces de
uma amostra s8o as "portas” pelas quais o fluxo magnético tem que passar ao entrar ou sair da
amostra. Em outras palavras, queremos saber de que maneira a presenga da superficie afeta a
dindmica dos fluxdides, uma caracteristica volumétrica de supercondutores do tipo II. Vamos
mostrar que a supetficie imp&e uma barreira para a passagem de fluxo, e analisar as influéncias
desta barreira nas curvas de magnetizagio, na linha de irreversibilidade do diagrama de fase
H x T e na evolugio temporal da magnetizaciio de um supercondutor, a chamada relaxagio

magnética.

1. Modelo de Bean-Livingston

Estes autores foram os primeiros a abordar o problema da interagdo de um fluxéide com
a superficie {Bean e Livingston 64], mais ou menos na mesma época em que Saint-James ¢ de
Gennes estudavam a supercondutividade superficial. Considera-se um supercondutor do tipo II
semi-infinito na regido x <0 do espago (x,z), sujeito a um campo magnético aplicado
H = Hz . Dentro do supercondutor coloca-se um unico fluxéide paralelo & superficie. Nesta

situagdo, o fluxdide fica sujeito a duas forgas de origem diferentes:

A) Imagem Magnética: Como ja vimos, a presenga de uma interface com o vacuo
implica na impossibilidade de corrente normal & superficie na interface, causando uma
deformacio nas correntes que geram o fluxéide. Esta deformagio gera uma interagio, como a
forga hidrodindmica de Magnus, do fluxdide com a superficie. Para melhor entendermos de
que maneira a presenga da interface ¢ conseqiiente deformagio da corrente afeta o fluxoide,

recorremos ao conceito de imagem magnética. A condigdo de contorno acima pode ser
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matematicamente satisfeita se colocarmos um fluxdide imagem, de mesma intensidade e

sentido oposto, do lado de fora da superficie.
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(a) (b)
Figura IV.1 ;. Representagho das forgas atuantes sobre um fluxdide perto da superficie: (a) forga
atrativa produzida por um fluxéide imagem de sentido oposto. (b) forga repulsiva devido
4 interacdo com campo externo penetrado.

Devido a esta oposigio de sentido, ha uma forga afrativa entre o fluxoide e sua imagem,
empurrando-o para a superficie, Portanto, a energia por unidade de distdncia E{x) aumenta
com a distdncia x da superficie, e é interessante notar que se nfo houver nenhuma outra forga
segurando-o, um fluxodide torna-se instavel no material e é sempre expulso da amostra. Esta
energia de interagdo entre dois fluxdides de sentidos opostos, para x> & e 4> £ vale

aproximadamente [Abrikosov 57b]:

E (x)= 8_(:23,) Ky(2x/ ) (IV.1)

onde £ é a energia por unidade de distdncia de um tnico fluxoéide longe da superficie,
valendo aproximadamente (®o/471)Y In(A/E) e Ky é uma fungio de Bessel modificada do

segundo tipo. Para x >> £, esta fungio tem comportamento assintotico do tipo e 2>,
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Capitulo IV Barreira Superficial

B) Campo Externo: O campo magnético aplicado penetra em um supercondutor, sua
intensidade decaindo na forma h=He™. Como ele tem a mesma direco do campo do
fluxéide, ha uma forga repulsiva a partir da supetficie, cuja contribuiglo para a energia por

unidade de distancia é

E,(x)= [T—;JHe"" (Iv.2)

Assim, a energia total por unidade de distincia £(x) é a soma das duas contribuigGes

Efx) e Ex(x), resultando em

®,)’ @)’ @Y., .
E(x):(}—;—J ln(ﬁ./é)-(-z-:-) Ko(2x/2.)+[-‘i—?—°r-)He 2 av.3)
al.
3l
I Het,
m‘*’ 2| HH;,
[ e
.,—/wogk, Th—— T
0’ 1 1 1 | I

XA

Figura IV.2: Dependéncia da energia E(x) de um fluxéide com a distfincia x da superficie, para
diferentes campos magnéticos aplicados e para x= 10.

Normalizando E(x) pela energia do fluxodide isolado & chega-se a expressio final
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Capitulo IV Barreira Superficial

-I-E(x) =]- —]—-Kﬂ (2x/A)+ —H—e"’"‘ (av.4)
& Inx H

Cl1

onde usou-se x = A/¢ e Hey = 4me/®o. Para cada valor de A, havera uma curva diferente
para E(x), conforme mostra a figura IV.2, Nota-se a existéncia de uma barreira para
movimentagéo do fluxdide através da superficie para todos os campos 0 < H < Hp. Isto sugere
que, para uma amostra perfeita no zero absoluto de temperatura, se aumentamos o campo
aplicado a partir de H = 0 o fluxéide ndo consegue penetrar na amostra até o campo Hp, apesar
de ja ser energeticamente favorivel a sua entrada em Hey. Ja quando decrescemos o campo
aplicado a partir do estado normal, havera sempre uma barreira para a saida do fluxdide até
H =0. Na pratica, porém, irregularidades na superficie, efeitos de borda ou concavidades na
superficie podem fazer com que o campo local seja bem superior ou inferior ao aplicado,
facilitando a movimentagio do fluxdide. Além disso, em temperaturas ndo nulas, as flutua¢les

térmicas também contribuem para esta movimentagio.

2. Magnetizagao e Barreira Superficial

Baseado no modelo de Bean-Livingston descrito acima, Clem desenvolveu um modelo
de pinning superficial para supercondutores [Clem 74], onde fica claro que a presenga da
superficie afeta significativamente a movimentagio de fluxdides e conseqiientemente o
comportamento magnético dos supercondutores do tipo II. Neste modelo, considera-se um
cilindro longo e ideal de um supercondutor tipo II com raio R>> A (profundidade de
penetragdo), na presenga de um campo externo uniforme e paralelo ao eixa Hy. O campo
magnético local s decresce desde o seu valor na interface Hy até o seu valor médio no interior
B, através de uma regido superficial que fica livre de fluxdides e que carrega uma densidade de
corrente superficial de magnitude c(H, - B)/(47xy). A espessura xy desta regidio é uma fungdo
crescente de Hy/B.

A variagdo da energia livre de Gibbs por unidade de comprimento AG(x) associada &
introdugio de um fluxodide teste a uma distdncia x da superficie é mostrada na figura IV.3. Para
todos os valores entre H,, € H.,, AG(x) possui um maximo em algum ponto na regifo livre de
fluxdides.

Em H, = H.,(B), chamado de campo critico de entrada, AG decresce monotonicamente

de x=0 até x =x,.(B). A regifio livre de fluxdides fica entdo instivel diante da nucleagio
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Capitulo v Barreira Superficial

éspont&nea de um fluxdide na superficie externa. O fluxdide ird deslizar pelo “declive” de
energia e ao atingir x,, terd dissipado uma energia por unidade de comprimento
®y(H.,, - H.;)/47, onde H,(B), é o campo de equilibrio termodindmico.

AG(x) ‘
$o (Heq-Hexll ___ Ho2Hex<Heq

EXIT

4

$o tHeq Hep)
4w

Figura IV.3 : Energia livre de Gibbs por unidade de comprimento AG de um flux6ide teste em funglo
da disténcia 4 superficie {Clem 74}

My e
My
' '
s M
<
TS

H
Figura IV.4: lago de magnetizagio de Clem para a irreversibilidade superficial sem pinning
volumétrico em um supercondutor do tipe II. O campo Hp é o valor no qual ocorre a
penetrago do primeiro fluxdide.
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Em Ho = H.(B), chamado de campo critico de saida, a barreira da energia livre se
enconira na extremidade interior da regido livre de flux6ides em x = X{B). Uma instabilidade
ocorre ja que um fluxdide espontaneamente entra na regido livre de fluxéides. Ele desliza pelo
“declive” da energia livre e aniquila-se com sua imagem magnética na superficie, dissipando
uma energia por unidade de comprimento Oy(H,, - H..)/4x.

Baseado nos calculos de de Gennes para AG [de Gennes 66], os valores destes campos
criticos de entrada e saida com B = 0 sio H,,(0) = /47l que é da ordem do campo critico
termodindmico Hc, € H.{0) = 0. Uma curva de magnetiza¢io onde se inicia com H = 0, eleva-
se o campo até levar a amostra ao estado normal e decresce-se o campo novamente até zero
tera, devido somente ao pinning superficial, a forma da figura IV.4. Fica clara a existéncia de

um comportamento irreversivel, de ndo-equilibrio, cuja origem € a presenga da superficie.

3. Linha de Irreversibilidade e Barreira Superficial

O comportamento magnético irreversivel de alguns supercondutores era uma
caracteristica ja bem conhecida pouco depois da descoberta da prépria supercondutividade, e a
sua causa era em geral associada a presenga de defeitos e impurezas nas amostras. Mais
recentemente, o assunto ganhou novo destaque com a descoberta dos supercondutores
ceramicos de alta temperatura critica (HTSC). Nestes materiais foi quase imediatamente
identificada a existéncia de uma larga regido reversivel em curvas M x T perto da transi¢do
supercondutora e uma outra regido irreversivel em temperaturas mais baixas [Miiller ef al 87].
O ponto que separa estas duas regides é chamado de ponto de irreversibilidade, e o conjunto
de pontos (H,,7,) obtidos a partir de curvas M x T sob diferentes campos aplicados define a
chamada linha de irreversibilidade no diagrama H x I Em termos da dindmica de vortices,
um comportamento magnético reversivel de um supercondutor implica que nesta regido os
fluxoides tém liberdade para se movimentar dentro do material, adaptando-se rapidamente as
diferentes forgas que atuam sobre eles. J4 na regido irreversivel existe algum mecanismo de
aprisionamento que impede esta livre movimentag3o de fluxéides. Varios modelos surgiram
(ou foram emprestados de outras areas) para explicar a existéncia deste comportamento,
resultando em geral em uma express@o tedrica que descreve a linha de irreversibilidade. Alguns

deles sio:
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¢Q modelo de vidro supercondutor [Shi er al 84] foi sugerido devido 4 semelhanga da
linha de irreversibilidade do La;BaCuOQ,., [Milller ef af 87] com a linha “de Almeida-Thouless”
para vidros de spin em materiais magnéticos.

«0s modelos de depinning ativado termicamente {Yeshurun e Malozemoff 88][Kes ef al
89][Matsushita ez al 90], que consideram os casos onde a energia de ativagiio térmica compete
com a energia de aprisionamento dos fluxéides, permitindo que estes sejam liberados dos
centros de aprisionamento acima de uma determinada temperatura.

¢0s modelos de fusdo da rede de fluxdides [Nelson 88)[Houghton ef al 89], que tratam
o arranjo dos fluxdides de maneira semelhante 4 de uma rede cristalina, de modo que esta pode

fundir-se (perder a correlago de longo alcance) devido as flutuagdes térmicas.

Todos estes modelos s3o referentes ao comportamento volumétrico do material, mas
como vimos na se¢do anterior as curvas de magnetizacio podem apresentar um
comportamento irreversivel, e de natureza independente do volume, devido a influéncia da
superficie. Por isto, seja qual for a causa do aparecimento dos pontos de irreversibilidade
volumétricos, eles podem em determinadas situacdes estar “mascarados” pela irreversibilidade
superficial. Quando a superficie € perfeita € na auséncia de flutuagdes térmicas, ja vimos que a
barreira superficial se mantém até H = 0 e a irreversibilidade deve aparecer desde o inicio da
transicio, de modo que a linha de irreversibilidade deve coincidir com a de Heo(7) em todo o
plano H x 7. No entanto, interfaces de pior qualidade (ou menos espelhadas, que nfo
conseguem produzir uma “imagem” magnética perfeita) provocam um abaixamento na barreira
em determinados locais, ¢ somando-se a isso a energia de flutuagBes térmicas em temperaturas
ndo nulas, é possivel que os fluxdides vengam a barreira superficial e movimentem-se
livremente. Pelo exposto acima este efeito deve ser mais relevante em altas temperaturas e
baixos campos aplicados. Assim, a competi¢io entre a irreversibilidade volumétrica e a
superficial pode causar na linha de irreversibilidade um comportamento “reentrante”, ou seja,
esta linha destaca-se de He(7) perto de 7c2(0), onde a influéncia da barreira superficial é
pequena, € junta-se novamente a linha Hc(7) em temperaturas mais baixas 2 medida que os
fluxdides passam a sentir a presenga da barreira. Este comportamento € esquematizado na

figura IV.5,
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...........

T Te
Figura IV.5 ; Diagrama H x T mostrando as linhas de irreversibilidade volumétrica e superficial, A

linha experimental segue o comportamento da primeira em altas temperaturas {regifio I)
e da segunda em temperaturas mais baixas (regido II).

4. Relaxagao Magnética e Barreira Superficial

4.1 Modelo de Bean

Foi ‘'mencionado na segiio anterior que o comportamento volumétrico reversivel ou
irreversivel nos supercondutores do tipo II estd relacionado com a movimentagdo dos
fluxbides em resposta as forgas atuantes sobre eles. Quando os fluxdides estio livres para se
movimentar hd uma rapida adaptacio da sua distribui¢do quando, por exemplo, hi uma
corrente passando pelo material que interage com os fluxdides. A movimentagio implica em
uma varia¢dio de campo magnético com o tempo e um consegiiente aparecimento de campo
elétrico, que acelera elétrons normais dentro do material. Esta corrente de elétrons normais é
dissipativa e acaba provocando o desaparecimento da corrente supercondutora (J¢ = 0).

No caso de haver alguma forga que impeca a livre movimentagio dos fluxdides, no
entanto, a situagdo ¢ bastante diferente. A forga de interagdo com o campo resultante de
correntes 50 permitira a movimentagéo do fluxoide até que esta forga se torne menor do que as

forgas de aprisionamento. O modelo mais simples, porém extremamente bem sucedido na
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descrigio deste ultimo comportamento, é o do estado critico supercondutor [Bean 62]. A
premissa béasica deste modelo é que existe uma densidade de corrente supercondutora limite
Jo(H) que um supercondutor é capaz de carregar, e sempre que uma densidade de
supercorrente for induzida em alguma regido do material ela assume este valor. Como
resultado existem somente trés possiveis estados de corrente para um determinado campo
magnético aplicado: corrente zero para as regides que em nenhum momento sentiram a
presenga de campo, e corrente total +.J¢ fluindo perpendicularmente & diregio do campo, o
sinal dependendo do sentido da forga motriz que acompanhou a ultima variagdio local de
campo. Assumindo por simplicidade que esta corrente critica seja independente do campo
aplicado, o perfil de campo magnético em uma barra de espessura ) sob um campo aplicado

paralelamente & superficie assume as formas esquematizadas na figura IV.6.

(a) (b)

H= 3"

H=2H"

D——a»

Figura IV.6 : Perfil do campo local dentro de uma amostra, para campos (a) crescentes desde 0 nté
) 3H* e (b) decrescentes até 0. Em H* ocome penetra¢lo de campo até o centro da
amostra.

Iniciando com a amostra sem campo penetrado e aumentando-se o campo aplicado a
partir de zero (figura 1V.6a), os fluxdides entram na amostra até uma determinada distincia da
superficie e assumem uma distribuigdo tal que o campo decresce linearmente com a distancia
de acordo com a lei de Ampére, Vx H=4z/./10. Na auséncia de qualquer outra
contribuigio energética, este estado € persistente e foi denominado estado critico, Continuando
a aumentar o campo, os fluxbides avangam em diregdo ao centro da amostra mas o perfil do

campo maniém sempre a mesma inclinagio. Ao atingir um certo valor H* o campo penetrou
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até o centro da amostra e a partir dai o perfil mantém-se 0 mesmo, apenas deslocando-se como
um todo, até que a amostra comece a ser levada ao estado normal.

Se, apos aumentar o campo aplicado até um determinado valor, ele comegar a ser
abaixado (figura IV.6b), a regido proxima & superficie sente uma forga de Lorentz (forca
motriz) de sentido oposto ao que sentia anteriormente, e as correntes na superficie se invertem.
O fluxo comeca a sair da amostra e o campo assume um perfil inverso perto da superficie,
enquanto no interior ele se mantém o mesmo. Continuando a abaixar o campo, o perfil inverso
avanga em diregdo ao centro até haver a inversiio completa, e a partir dai ele mantém a mesma

forma até H = 0, onde permanece um campo retido na amostra.

4.2 Escoamento Termicamente Ativado de Fluxéides

O estado critico supercondutor descrito acima sé é persistente quando hd um equilibrio
entre a forga motriz e de aprisionamento sentidas por cada fluxbide. Para temperaturas nio
nulas, porém, a energia das flutuagdes térmicas permite que os fluxéides vengam as barreiras
de aprisionamento, e portanto ocorre uma mudanga no perfil de campo com o tempo dentro da
amostra. Este fendmeno, chamado de flux creep, € responsavel pelo decaimento das correntes
persistentes e pela mudanga no momento magnético da amostra com o tempo, a relaxagio
magnética [ Anderson 62][Anderson e Kim 64][Beasley e a/ 69]. Detalhamos a seguir as idéias
basicas deste fendmeno.

A forga de Lorentz resultante dos gradientes de campo é dada pela relagéo

——=-4Ln§x(V><B’) (IV.5)

onde H(B) ¢ o campo magnético que estaria em equilibrio termodinamico com a indugdo
magnética B dentro do supercondutor e y = SH(B)/AB. No caso “unidimensional” esta

expressdo assume a forma escalar

J ¥
F_yBc—-—47rBVB (IV.6)

Quando o campo aplicado muda, os fluxdides se redistribuem pela amostra até que esta
forga /' se iguale a forga de aprisionamento Fr em todos os locais e o material atinja o estado
critico. Porém, com a ativagdo térmica, os fluxoides continuam a se movimentar mesmo

quando F < Fp. A taxa de escoamento ativado termicamente é fortemente dependente da forga
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motriz F e portanto a intensidade de escoamento decai rapidamente 4 medida que F decresce
abaixo de Fp. Quando esta taxa de escoamento for suficientemente pequena para ser
considerada desprezivel podemos assumir que 0 material esta novamente em um estado critico
supercondutor, que no entanto passa a ter uma definigio um tanto imprecisa.

De acorde com a teoria de Anderson para o flux creep, devido a interagéo entre os
proprios fluxdides eles tendem a saltar sobre as barreiras em forma de “pacotes” coerentes de

fluxo (flux bundles). A taxa com que isto ocorre é dada pela expressdo de Arrhenius

v=v,e'" (Iv.7)

onde vy €é uma freqiiéncia de saltos (atfempt frequency) e U é a energia de ativagiio
efetiva. Esta energia deve ser uma fungdo decrescente do gradiente de campo |VB|, e para
todos os propoésitos praticos o pacote de fluxo sé deve se mover no sentido decrescente do

gradiente. A relagfio funcional mais simples que satisfaz estes requisitos fisicos € a forma linear

U=U,-|Fpx (IV.8)

onde Uy € suposto como a altura efetiva da barreira de energia e o segundo termo
representa o decréscimo desta altura devido as forgas aplicadas. V' é o volume do pacote de
fluxo e X ¢ a extensdo do aprisionamento, ou seja a largura geométrica efetiva da barreira de
energia. Para poder modelar o comportamento das amostras que manifestam o efeito de fTux
creep, € necessario desenvolver solugdes para o problema de transporte de fluxo, que é
anélogo a resolver uma equagio de difusdo ndo linear de transporte de massa onde a constante
de difusio tem forte dependéncia com o gradiente de potencial. A densidade de escoamento de
fluxo D, ou seja, a quantidade de fluxo que atravessa uma linha perpendicular a B e VB por

unidade de comprimento e de tempo, pode ser escrita como
_ VB
D=- val Bwv, exp[- U(B,|VB|)/ kT] (IV.9)

onde w ¢ a distincia média que um pacote de fluxo percorre durante um salto ativado

termicamente. A conservagio de fluxo requer que B/ @=-V-D e assim obtém-se a

equagio de creep

L V. [EJBWV e v (Iv.10)
a \7:] o '

73



Capitulo 1V Barreira Superficial

Usando a expressdo IV.8 para I/, Anderson e Kim resolveram a equagdo de creep para
um cilindro fino e oco, onde D pode ser considerado uniforme em toda a amostra e portanto
dependente apenas do tempo. O resuitado calculado é um decaimento logaritmico com o
tempo da corrente persistente. Mais tarde a equagdo de creep foi também resolvida para o
cilindro sélido por Beasley ef al, que encontraram & seguinte expressdio para o fluxo total em

fungéio do tempo:

D) = D(1,) + 270 (p) In(t / 1,) (Iv.11)

Nesta expressiio % € um tempo de referéncia arbitrario, W(p) é uma fungio dependente
apenas do raio do cilindro p e o sinal do segundo termo depende de estar havendo entrada ou
saida de campo na amostra. Vé-se novamente a dependéncia logaritmica com o tempo em

ambos o8 casos. Foi definida assim a constante R como sendo a taxa de creep logaritmica;

dd
R= it = 270 (p) (Iv.12)

O parimetro R ¢é bastante util pois pode ser obtido diretamente em experiéncias de
evolugio temporal da magnetizagio de supercondutores e também porque ele pode ser
relacionado com 1/U,;, de modo que pode trazer informagdes sobre os mecanismos de

aprisionamento de fluxo nas amostras.

4.3 Influéncia da Barreira Superficial

Cono foi descrito acima, 0 escoamento ativado termicamente dos fluxdides envolve uma
competigio entre energias de forgas motrizes que tentam empurra-los em determinada direcio,
e barreiras de energia que tentam manté-los no lugar. Um fluxdide que esteja sendo empurrado
para fora da amostra, por exemplo, ira saltar sobre diversas barreiras de aprisionamento até
chegar na fronteira da regifo livre de fluxdides, perto da superficie, e entdo tera que vencer um
Gltimo obstaculo, a Barreira Superficial. O problema da relaxa¢do magnética sobre esta
barreira foi abordado recentemente por L. Burlachkov. Neste trabalho [Burlachkov 93], usou-
se 0 modelo de pinning superficial [Clem 74] para calcular as taxas de relaxacdio de entrada
(R.n) e saida (R.) de fluxdides e mostrar que a principal conseqiiéncia da presenga da
superficie é o aparecimento de uma assimetria entre estas duas taxas, em contraste com as
previsdes de creep volumétrico (eq. IV.12). Quando ha uma variagio suficientemente grande

de campo em um material com presenga de barreira superficial, o valor da magnetizagdo da
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Capitulo IV Barreira Superficial

amostra estard em um dos ramos 7., ou M, da figura IV.4, Em seguida, por ativag&o térmica
fluxoides comegam a entrar ou sair da amostra ¢ a magnetizagio m caminha em direcdo a
curva de equilibrio m., Usando o modelo de Koshelev para formagéo de um vortice na
superficie [Koshelev 92}, Burlachkov mostra que a energia de ativagdo sentida por um fluxdide

na saida de fluxo U,, tem uma dependéncia linear com a magnetizagio .

o4 (1H,)"
U= 2‘; m(;— B“') (IV.13)

enquanto que dependéncia com m da energia de ativagdo na entrada de campo U, € mais

complexa:

o (1 Hey )| e Vm - my
U,ﬂ= o [;T] mm,, + (m )I -J_-{-_J_] (IvV.14)

Nestas expressdes ¥ é o fator de anisotropia. Como a taxa de relaxagéo logaritmica pode

ser expressa como fungfo da variagdio de U com mr:

dm dU) -
= =k 1V.15
dint dm ( )
ela sO sera uma constante no tempo no caso de saida de campo:
172

2 H
R, =—= ( J kT (IV.16)

‘ ®,A\" H,,

Para entrada de campo R., varia com o tempo (implicando em uma relaxagio ndo
logaritmica) e assume portanto valores diferentes de R,,. Por exemplo, no inicio da relaxagdo

pode-se substituir m por m,, e obter

6 H 12 32

T m

R - « kT IV.17
o= (Doﬂ'(y HC’IJ (m J ( )

g

A forma das curvas de relaxagiio magnética superficial (normalizadas em relagéo a m.,;)
devem portanto ser como as mostradas na figura IV.7. Burlachkov argumenta ainda que na
maioria das experiéncias o tempo necessario para atingir a magnetizagio de equilibrio ¢

bastante grande ¢ que normalmente se mede apenas uma “janela de tempo” nestas experiéncias,
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de modo que devemos em geral ver uma inclinagio maior na curva de entrada do que na de
saida.

7
6
b
g 4

E flux entry (relaxation “In")

' TN
2 E

£ \

P E
0 flux escape (relaxation "out®)

In (tlto)

Figura IV.7: Relaxag%o magnética superficial para entrada e satda de campo [Burlachkov 93]

Entendido o comportamento da relaxagfio magnética superficial, pode-se agora analisar
de que maneira ela deve se combinar com a relaxac@o volumétrica para fornecer os resultados
experimentais medidos. O comportamento da amostra ira depender fundamentalmente da
comparago entre as energias de ativagdo no volume Uy e na superficie Us. Quando Us >> Uy
os fluxéides tém dificuldade para entrar ou sair a amostra, mas internamente rearranjam-se
facilmente. Pode-se prever neste caso uma relaxagfo volumétrica rapida (decaimento rédpido da
corrente critica) e uma superficial mais lenta (a magnetiza¢io demora para chegar ao seu valor
de equilibrio). Obviamente a situagio € inversa para Uy >> Us. No contexto do modelo de
Bean, os perfis de campo dentro da amostra devem evoluir no tempo conforme mostrado na
figura 1V.8. No primeiro caso o perfil de B se torna horizontal rapidamente e depois “caminha”
até o valor de equilibrio, enquanto no segundo atinge-se o valor de equilibrio rapidamente nas

bordas da amostra e somente mais tarde a inclinagdo do perfil de campo dentro da amostra

diminui.
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Figura IV.8 : Competiglio entre a relaxaclio superficial e a volumétrica nos casos em que a energia de
ativacho da barreira superficial é (a) maior e (b) menor do que a energia dos centros de

aprisionamento volumétricos [Burlachkov 93]
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CAPITULO V

Experimentos em Nidbio

O Laboratério de Materiais e Baixas Temperaturas (LMBT), onde desenvolvemos todo
0 nosso trabalho experimental, tem uma tradi¢Zo de duas décadas de pesquisa em nidbio. As
facilidades do laboratorio permitem desde a produgéio, por diversas técnicas, de amostras de
alta qualidade até a caracterizagio detalhada das suas principais propriedades. Mais
recentemente, explorou-se novamente este material para o estudo da Linha de Irreversibilidade
em supercondutores [Andrade Jr 95], onde apareceram efeitos que sugeriam a influéncia da
barreira superficial sobre esta linha. Um outro trabalho ainda em andamento [Cardoso 95] esta
estudando em detalhe o comportamento da relaxagdo magnética neste material, onde também
apareceram efeitos atribuidos a barreira superficial. Tendo participado ativamente de todo o
trabatho experimental referente a estas duas teses, vamos organizar neste capitulo os principais
resultados de uma extensa séric de medidas realizadas pelo nosso grupo, dando enfoque
exatamente aos efeitos da barreira superficial através de uma andlise comparativa em amostras
de niébio com superficies espelhadas, que tiveram estas superficies pbsﬁeriormente lixadas de
modo a se tentar reduzir a influéncia da barreira superficial. Vamos mostrar que nossas

medidas sdo coerentes com as previsdes tedricas descritas no capitulo anterior.

1. Equipamento Experimental

O sistema de medidas usado nas experiéncias com nidbio é 0 mesmo magnetdmetro
SQUID descrito no capitulo III e as amostras usadas aqui tém massa e resposta magnética de
intensidade comparavel as de tintalo, de modo que nio repetiremos o detalhamento do

equipamento. Vamos destacar apenas uma importante melhoria que conseguimos no controle
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de temperatura do sistema, na faixa de temperatura 4.5 < T< 10 K, a regifio de interesse para
experiéncias de supercondutividade em nidbio, chumbo e outros materiais. Infelizmente, esta
melhoria s6 foi conseguida depois que a maioria das nossas medidas M x T haviam sido feitas,
de modo que néo pudemos aproveitar a técnica para este trabalho. O detalhamento fica
colocado aqui, no entanto, como um registro de um trabalho realizado e para que possa servir

de referéncia a futuros usuarios do SQUID.

1.1 Controle Alternativo de Temperatura no SQUID

O magnetometro SQUID da Quantum Design vem equipado com um computador e um
programa de aquisicio de dados, através do qual se pode acionar todas as fungles do
equipamento. O controle de temperatura é feito através do comando Set Temperature (vamos
indicar opgbes de menu no programa com texto sublinhado), onde se diz o valor da
temperatura (em Kelvin)} desejado e o programa se encarrega de levar o sistema até este valor.
Na faixa de temperatura 4.5 < T< 10K, ele se baseia na condutincia de um resistor de
germidnio, colocado perto da amostra, e uma tabela interna que relaciona cada valor desta
condutdncia com a temperatura. Quando a temperatura esta estavel, ele |1é constantemente o
valor da condutéancia do resistor € a compara com o valor desejado, que fica indicado na op¢éo
de menu Balance Point, fazendo pequenos ajustes de corrente no aquecedor para reverter
qualquer tendéncia de desvio. O controle nesta situagio é muito bom, ndo permitindo desvios
maiores do que ~0.005 K.

Quando se quer mudar a temperatura para um valor maior, entra-se com o valor no

comando Set Temperature, € 0 programa segue 0s seguintes passos principais:

e Desativa o controle de temperatura

e Consulta sua tabela interna para converter esta temperatura para a condutincia
desejada.

¢ D4 um pulso de corrente no aquecedor durante alguns segundos.

e Reativa o controle de temperatura com o novo valor da condutincia colocado na
opgéo Balance Point.

¢ Comeca a fazer os ajustes na corrente do aquecedor para levar a condutincia medida

até o valor desejado.
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Os ajustes seguem até que a temperatura varie, em um minuto, menos do que um certo
limite definido na op¢do Temp Tolerance (tipicamente 0.005K). O sistema ¢ entdo
considerado estdvel e estd pronto para fazer uma medida. O maior problema resultante deste
método é que o programa perde o controle sobre a temperatura enquanto da o pulso de
corrente inicial no aquecedor, Ele tem a vantagem de diminuir o tempo necessério para ir de
uma temperatura a outra, mas o tempo durante o qual o sistema fica com esta alta corrente é
bastante variavel, pois 0 programa costuma acessar o disco rigido neste intervalo para ler ou
gravar informagdes. Quando a diferenga entre as temperaturas inicial e final € pequena, esta
demora em readquirir o controle em geral implica em ultrapassar o valor desejado, fazendo
com que a amostra seja submetida a um ciclo de temperatura. Devido 4 importéncia da historia
termomagnética em supercondutores, este ciclo pode afetar significativamente a forma das
curvas de magnetizagio medidas.

A opgdo que encontramos para evitar este problema foi, ao invés de dar um comando
Set Temperature para mudar a temperatura, alterar diretamente o valor desejado da
conduténcia através da opgiio Balance Point. Desta maneira, o programa age como se estivesse
apenas tentando manter a estabilidade da temperatura, fazendo pequenas corregdes até levar a
condutdncia medida ao novo valor desejado. Esta técnica sO funciona se a temperatura for
considerada estavel pelo programa durante a mudanga, de modo que é preciso “engana-lo”

definindo a opgio Temp Tolerance maior do que o intervalo de temperatura a ser variado

durante a, experiéncia. O programa passa a considerar a temperatura sempre estavel, e a
responsabilidade de julgar quando isto realmente acontece passa para o usudrio. Para
mudangas de temperatura menores do que 1 K, uma pausa de 60 s é suficiente para obter uma
boa estabilidade. Vamos dar um exemplo a seguir comparando as duas maneiras de se fazer

uma mudanga de temperatura entre 5.20 ¢ 5.30 K:

Meétodo Convencional:

Set Temperature: 5.20 Leva a temperatura até 5,20 K.
Measure DC Realiza medida.
Set Temperature: 5.30 Muda a temperatura, tipicamente indo até

5.40 K para depois retornar a 5.30 K.
Measure DC Realiza medida.
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Figura V.9: Comparagiio entre o método convencional e o alternativo (usando Balance Point) para
controle de temperatura. As curvas s3o de M x T do tipo ZFC sob campo H = 1000 Oe¢ e

a amostra é uma barra monocristalina de niébio.

Método Alternativo:
Balance Point 1.00 mMho Leva a temperatura para ~5.2 K.
Temp Tolerance 0.5 K Considera temperatura estavel até AT=0.5 K.
Pause 60 Aguarda 60 s para estabilizar temperatura.
Measure DC Realiza medida.
Balance Point 1,10 mMho Leva a temperatura até ~5.30 K
Pause 60 Aguarda 60 s
Measure DC Realiza medida

O uso desta método alternativo permite ndo s6 a melhoria da qualidade das medidas
(principalmente em medidas ZFC, onde as entradas de campo sdo mais “turbulentas™), como
também o uso de um passo de temperatura AT menor, permitindo observar estruturas mais
finas em medidas onde a transi¢do € bastante estreita. A figura V.9 mostra uma comparago
entre curvas M x T do tipo ZFC, com H = 1000 Oe, em um monocristal de niébio. Nota-se a
curva suave gerada pelo segundo método e entrada de pacotes de fluxo no primeiro, causado

pela ocorréncia de ciclagem térmica.
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2. Procedimentos Experimentais

2.1 Magnetizagdo x Campo e Temperatura

Os procedimentos experimentais para a obtengdo das curvas de magnetizag8o x campo e
magnetizacio x temperatura s3o bastante semelhantes aos descritos no capitulo HI para as
experiéncias em tantalo, ficando a principal diferenca nas faixas de temperatura (4.5<7
£ 10K) e de campo aplicado (0 < H <2500 O¢). Como nfio hi mais a limitagdo de tempo
causada pelo fechamento de LHe na cdmara de amostra, usa-se uma unica rampa de

temperatura tanto na medida ZFC como na FCC.

2.2 Relaxagdo Magnética

Assim como nas medidas M x T e M x H, as medidas de relaxagio magnética ou
magnetiza¢do x tempo (M x 1} podem assumir diversos comportamentos dependentes da
histéria termomagnética do supercondutor. A idéia basica € colocar a amostra inicialmente no
estado critico, em um dos ramos da curva M x H (veja figura V.10) ¢ em seguida acompanhar
a evolugiio temporal da sua magnetizagfio enquanto esta caminha para a situagiio de equilibrio.
Neste trabalho foram usados dois tipos de curva M x

ENTRADA (de fluxo): Usada para iniciar no ramo crescente de campo. A amostra é
esfriada sob campo magnético nulo até a temperatura de medida 7, aplica-se o campo de
medida H e mede-se a magnetizagio da amostra a intervalos regulares de tempo.

SAIDA (de fluxo): Usada para iniciar no ramo decrescente de campo. Normalmente feita
apoés a primeira, 0 campo é aumentado até um certo valor superior Hs e em seguida reduzido
até o campo de medida . O campo H; deve ser suficientemente alto para garantir a inversdo
completa do perfil de campo na amostra apos a redugdo até H (veja figura IV.6b), caso
contrario o estado da amostra ndo estara corretamente colocado no ramo decrescente. Mede-
se a magnetizacio a intervalos regulares de tempo.

A seguir descrevemos o procedimento experimental que usamos para obter, no
magnetdmetro SQUID, as curvas M x f das amostras de niobio. Cada passo (a, b, ¢...) aparece

indicado no diagrama da figura V.10,
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abce

4xM

H, H 2H H

Figura V.10 : Diagrama M x H ilustrando os passos (a) até (h) do procedimento experimental usado

para obter as curvas relaxa¢#io magnética com entrada ¢ saida de fluxo.

a) Comegamos com a amostra em 10 K, sem campo aplicado. Se esta ¢ a primeira da
série de medidas com esta amostra, baixamos a temperatura até 7.0 K, aplicamos um
campo de 100 Oe e fazemos a centragem da amostra. Voltamos em seguida para 10 K.

b) Realizamos o procedimento de minimizar a remanéncia do magneto (H ~ 0).

¢) Erguemos a amostra até o centro das bobinas coletoras e decrescemos a temperatura,
sem campo aplicado, até a temperatura de medida 7. Fazemos uma pequena pausa
para que toda a cimara de medida estabilize nesta temperatura.

d) Retornamos a amostra ao inicio da varredura e aplicamos o campo de medida /.

¢) Tomamos medidas de magnetizagdo da amostra a intervalos de tempo regulares
(tipicamente 1 a 2 minutos), durante 4 a 8 horas.

f) Aumentamos o campo até o dobro do campo de medida (2H).

g) Reduzimos o campo novamente até o campo de medida H. |

h) Repetimos © passo €).
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2.3 Suportes de Amostra

Os suportes de amostra usados nas medidas em nidbio devem ter as mesmas
caraterisiticas relacionadas no capitulo III para os de tintalo, e portanto sdo parecidos com
aqueles. As mudangas ocorrem por causa das formas diferentes das amostras. Enquanto as de
tintalo eram folhas finas que podiam ser presas através de cortes em canudos de plastico, as de
niobio utilizadas foram em forma esférica e de barra (paralelepidedo). No primeiro caso
apoiamos a esfera entre duas argolas cortadas do préprio canudo e inserimos o conjunto no
centro deste. No segundo caso inserimos a barra de Nb diretamente em um tubo longo de
quartzo. Usamos um pouco de graxa de silicone em ambos os casos para garantir a adesfio. Os
sinais magnéticos destes suportes sdio bastante homogéneos e pelo menos trés ordens de
grandeza menores do que o das amostras, de modo que seus efeitos podem ser desprezados

nas medidas.

3. Caracterizagao das Amostras

Neste trabalho foram usadas duas amostras de Nb: uma esfera policristalina (NbP) e uma
barra monocristalina (NbC).

A esfera policristalina NbP pertence a um lote de esferas de alta pureza preparadas ha
mais de uma década no nosso laboratorio, usando um processo de centrifugagdo em vacuo que
resulta em um formato quase perfeitamente esférico e uma superficie homogénea e brilhante. O
diametro da esfera escolhida ¢ de 0.46 mm e a massa ¢ de 0.27 mg. Apés serem feitas uma
série de experiéncias de magnetizagio x campo, magnetizagiio x temperatura e magnetizagio x
tempo esta esfera teve a sua superficie cuidadosamente lixada e as medidas foram repetidas.
Para evitar qualquer dano ao volume do material, fizemos com que ela deslizasse suavemente
sobre uma lixa de 600 mesh (<20 pum) até que o brilho da sua superficie fosse bastante
diminuido. Este processo nfo afetou significativamente o didmetro e a massa da esfera. A
temperatura de transigdo desta amostra, conforme avaliada por medidas M x 7' sob campo
aplicado de 10 Oe, foi 7c = 9.13 K (veja figura V.11) e o fator GL foi avaliado em x = 1.5
[Andrade Jr 95], bastante proximos aos valores tipicamente obtidos em nidbio de alta pureza
[Kocheral 74)de 7c=925e x=14.
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Figura V.11 : Curvas M x T mostrando a transi¢fio sob H = 10 Oe da esfera NbP com superficie polida

e lixada. A semelhanca sugere que o lixamento ndio afetou o volume do material.

A barra NbC originou-se a partir de um longo monocristal cilindrico de Nb com cerca de
3 mm de didmetro, também produzido no nosso laboratério. Primeiramente usamos uma serra
de diamante para extrair um disco com cerca de 1 mm de altura deste cilindro e em seguida
cortamos o disco em dois planos paralelos ao seu eixo para obter a barra (figura V.12). Os
cortes provocam o aparecimento de defeitos na superficie da amostra como ranhuras e tensdes,
de modo que fizemos um polimento quimico posterior, que removeu cerca de 1 um de camada
superficial, tornando as faces novamente lisas e brilhantes, mas ndo com a mesma qualidade do
monocristal original. As dimensdes finais da barra sdo de 0.9 x 1.0 x 2.7 mm e a massa € de
23.5mg. Uma curva M x 7, sob campo aplicado de 20 Oe, mostrou uma transicdo com

T,=925K
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Figura V.12 : Esquema mostrando o procedimento de preparagio da barra monoeristalina NbC.

4. Resultados e Discussao

41 Curvas M x T

As curvas de magnetizagdo x temperatura foram realizadas principalmente na esfera
NbP. Seguindo um procedimento semelhante ao descrito no capitulo 111, fizemos medidas do
tipo ZFC e FCC com a amostra submetida a diversos campos aplicados entre 10 Oe ¢
2500 Oe, 'e repetimos estas experiéncias apds o lixamento da superficie da amostra. As curvas
da figura V.11, referente a um campo aplicado baixo (10 Oe), mostrou-se reversivel em quase
toda a transi¢io e houve pouca diferenga entre as duas situagdes. Mostramos a seguir mais
dois conjuntos de curvas, um (figura V.13) referente a um campo de intensidade média
(800 Oe) e outro (figura V.14) a um campo alto (1800 Oe). Em 800 Oe nota-s¢ uma regido
reversivel e quase linear na regiio de temperatura mais alta, coerente com um regime de
equilibrio [Abrikosov 57], e mais abaixo surge o comportamento irreversivel. Em 1800 Oe, o
comportamento irreversivel manifesta-se logo no inicio da transi¢gio. Em ambos os campos, o
lixamento da superficie resultou em um “fechamento” dos ramos ZFC e FCC, ou seja, elas
aproximaram-se € a regifo reversivel estendeu-se até uma temperatura mais baixa. Além disto,

o efeito do lixamento parece ter sido mais forte nas de campo mais alto.
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Figura V.13 : Curvas M x T sob campo aplicado de 800 Oe para a esfera NbP.
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Figura V.14 : Curvas M x T sob campo aplicado de 1800 Oe para a esfera NbP.
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4.2 Linha de Ilrreversibilidade

O diagrama H x T com a linha de irreversibilidade da amostra NbP foi construido a partir
do conjunto de curvas M x T sob diferentes campos aplicados. Para cada campo, identificamos
a temperatura critica 7c(H) como sendo o encontro do prolongamento linear da regido
reversivel com a linha base do estado normal. O ponto de irreversibilidade foi identificado
como aquele onde as curvas ZFC e FCC se unem. A partir destes dois pontos construimos as
linhas Hcx(1) e H;,(T), mostradas na figura V.15. A linha Hc2(7) mostrou-se essencialmente a
mesma tanto para a superficie polida como para a lixada. J4 as linhas H,(7) sfio bastante
distintas para os dois casos. Com a superficie polida, esta linha destaca-se da linha He(7) logo
abaixo de 7(0) = 9.13 K, e continua se distanciando até cerca de 8.4 K. A partir dai ela
comega a aproximar-se novamente da linha Hc;(7) até que se tornam essencialmente a mesma,
O lixamento da superficie néo altera 0 comportamento da linha de irreversibilidade perto de
Tcx(0), mas estende significativamente a regido em que H,,(7) se afasta de Hcx(T), chegando
até cerca de 7.0 K. A partir dai ela também volta a aproximar-se da linha Hey(7). Abaixo de
6.6 K a linha de irreversibilidade essencialmente confunde-se com a linha Hcx(7). Tendo em
vista que nenhum modelo volumétrico para a2 linha de irreversibilidade prevé um
comportamento reentrante como este, acreditamos que o efeito deve ser uma manifestagdo da
barreira superficial, que conforme detalhamos no capitulo anterior manifesta-se mais
fortemente na regidio de baixas temperaturas e altos campos e leva a um comportamento
irreversivel desde Hc,.

E interessante notar aqui que este efeito ainda ndo foi reportado para os HTSC,
provavelmente porque nestes materiais as temperaturas envolvidas s§o muito maiores e os seus
campos criticos Hex(7) também o séo, de modo que a regifo experimental acessivel do
diagrama H x T € somente aquela bem proxima de 7c2(0). No entanto, a aproximagfo entre as
curvas ZFC e FCC na regifio irreversivel, semelhante as mostradas na se¢#io anterior, ja foi
observada nestes materiais em experiéncias onde a superficie foi danificada por irradiagéio de

um feixe eletronico [Konczykowski ef al 91].

88



Capitulo V Experimentos em Niobio

H (Oe)

IllIIII!IIIIIIlllllllIIlIIIlll_l_lll

6 7 8 9
T (K)

Figura V.15 : Disgrama ! x T da esfera NbP mostrando o comportamento reentrante da linha de
irreversibilidade.

4.3 Relaxacdo Magnética

Embora tenhamos feito virias medidas na esfera NbP, as experiéncias de relaxagio
magnética foram realizadas mais sistematicamente na barra monocristalina NbC, seguindo o
procedimento descrito na se¢dio 2.2. O motivo de usarmos um campo superior igual ao dobro
do campo de medida (Hs = 2H) é que, depois de algumas investigagGes iniciais, percebemos
que a taxa de decaimento logaritmico era afetada pelo intervalo inicial de campo AH = Hs - H.
Este efeito é interessante por si s6 e devera merecer uma investigacio mais aprofundada
futuramente, mas para este trabalho comparativo decidimos eliminar esta influéncia mantendo
os intervalos de campo iguais nas experiéncias com entrada e saida de fluxo. Como o intervalo
na entrada de fluxo ¢ fixo (o campo varia de zero até o campo de medida H), usamos também
este intervalo na saida de fluxo (AH =2H - H=H).
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Figura V.16 : Relaxagfio magnética da barra NbC com entrada e saida de fluxo, sob campo aplicado de
1600 Oe e temperatura de 5.6 K.

Baseado nas curvas de magnetizacio M x H e M x T, escolhemos uma temperatura e um
campo de medida tais que o estado inicial de magnetizagdo da amostra encontrava-se apds o
campo de penetragdo de total de fluxo H*, e realizamos as medidas da dependéncia temporal
de entrada e saida de campo. Mantendo o campo de medida fixo, repetiamos as experiéncias
com temperaturas de medida cada vez maiores, até proximo da transicdo I para aquele
campo. Esta seqiiéncia de medidas foi repetida para diferentes campos de medida, e
procuramos escolher sempre valores de temperatura de medida iguais em cada série, de modo
que no final seja possivel fazer um levantamento sistematico da evolugiio da taxa de
decaimento logaritmico R e conseqiientemente da energia de ativagdo U em fungdio de
temperatura e de campo. Este levantamento detalhado e quantitativo da relaxagdio magnética
serd o objetivo de outro trabalho em andamento [Cardoso 95]. Neste trabalho, vamos dar
énfase apenas ao aspecto comparativo entre as medidas de relaxagio para a entrada e saida de

fluxo e com a superficie da amostra polida ou lixada.
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Um par de curvas de entrada/saida de fluxo para campo aplicado de 1600 Oe e
temperatura de 5.60 K é mostrado na figura V.16, com a mesma ampliagio para que suas
inclinagGes possam ser comparadas. A curva de entrada em geral tem um espalhamento maior
dos pontos, provavelmente devido a uma entrada mais turbulenta de pacotes de fluxo nesta
situagdio. Nota-se também a assimetria entre as duas curvas, com a de entrada tendo uma
inclinagdo um pouco maior do que a de saida, indicando uma entrada mais ripida de fluxo. A
curva de saida tem um comportamento levemente n3o-logaritmico, 0 que n#io é previsto nem
para a relaxagdo volumétrica nem para a superficial. Isto indica que o comportamento desta

curva pode ser uma composi¢#o destes dois tipos de relaxacdio.
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Figura V.17 : Curvas de relaxaco magnética de entrada de fluxo na barra NbC, para diferentes
temperaturas e sob campo eplicado de 1600 Oe. As linhas sélidas representam o melhor

ajuste linear para cada curva.

Na figura V.17 mostramos uma seqilencia de relaxagSes com entrada de fluxo para
diferentes temperaturas. Nestas curvas a magnetizagio esta normalizada pelo seu valor apos 10

minutos (M), permitindo uma comparagio visual da sua evolugiio com a temperatura. Além
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Figura ¥.19 : Dependéncia com a temperatura da energia de ativaghio U da barra NbC, para campo
aplicado de 1600 Oe.
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CAPiTULO VI

Conclusao

Apresentamos neste trabalho um estudo de alguns dos principais efeitos que a presenga
de uma superficie provoca no comportamento magnético de materiais supercondutores.
Investigamos primeiramente a ocorréncia da supercondutividade na vizinhanga de uma
interface, fazendo uma revisio das principais teorias relevantes ao assunto e apresentando suas
principais previsdes. A teoria de Saint-James e de Gennes, a primeira a considerar a influéncia
de uma interface em um supercondutor, leva ao conceito de supercondutividade superficial: o
aparecimento de supercorrentes e o conseqiiente diamagnetismo somente em uma pequena
regido superficial com espessura da ordem de &7), enquanto o volume do material ainda
permanece no estado normal. Surge assim o campo critico superficial Hx(7) relativo a
nuclea¢do desta supercondutividade superficial, que ocorre em um valor cerca de 1.7 vezes
superior a0 campo critico volumétrico Hce(7) quando a superficie € paralela ao campo
aplicado. O valor de Hes(T) decresce com o aumento do dngulo entre o campo aplicado e a
superficie, até tornar-se o mesmo de Hc(7) quando o campo estiver perpendicular a
superficie, implicando na ndo ocorréncia de supercondutividade superficial nesta configuragio.

Analisamos em detalhe o comportamento da razio Hci/Hes, descrevendo alguns dos
principais fatores que podem provocar o desvio do valor esperado de 1.7 na teoria de Saint-
James e de Gennes. Usando os cilculos de O. F. de Lima para a dependéncia com a
temperatura da magnetizag#o superficial My(7) e da magnetizagio volumétrica A7),
encontramos uma expressdo que descreve a dependéncia com a temperatura da raziio Hey/He
na regido de altas temperaturas e baixos campos. Esta expressio introduz de forma natural a
influéncia de uma pequena diferenga entre os valores das temperaturas criticas superficial e

volumétrica a campo nulo 7¢3(0) e T7»(0). Propusemos pela primeira vez que esta diferenga,
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recentemente prevista teoricamente, pode ser o principal fator determinante do comportamento
divergente da razio Hcy/He, na vizinhanga de 72(0). Propusemos também, pela primeira vez,
a influéncia da sensibilidade limitada do equipamento de medida na obtengiic dos valores
experimentais de Hci/He;. Introduzimos na nossa expressdo para esta razo um parémetro u
que representa esta limitagdo de sensibilidade e mostramos que ela implica em uma diminuigio
do valor experimental de H/He» em relagio ao previsto teoricamente.

Para verificar experimentalmente todas estas previsdes, preparamos algumas amostras de
téntalo em forma de folhas com alta relagdo superficie/volume, e que portanto apresentam uma
forte influéncia de supercondutividade superficial. Realizamos, usando um magnetSmetro
SQUID de alta sensibilidade, duas séries de medidas de magnetizagdo x temperatura e
magnetizagiio x campo aplicado, uma com o campo paralelo as superfices principais € outra
com o campo perpendicular. Pela analise comparativa destas duas configuragdes concluimos
que a supercondutividade superficial manifesta-se, nas curvas de campo paralelo, como um
arredondamento no inicio da transi¢Zo que estende a resposta diamagnética da amostra até um
valor de temperatura ou campo superior ao encontrado na configuragdo perpendicular.
Levantamos através destas curvas o diagrama de fase H x T’ da nossa amostra de tintalo, e
com este encontramos os valores experimentais da razio Hc/Hc; para temperaturas entre
0.767c2(0) e 0.997(0). Verificamos o comportamento esperado perto de 7»(0), e ajustamos
a nossa expressdo teorica para esta regido. Esta expressdo contém somente dois pardmetros
ajustaveis, Iy = Tc3(0)/T2(0) e E, que traz a influéncia da sensibilidade do equipamento u.
Obtivemos um otimo ajuste, resultando em fy = 1.005 e u~ 5 x 10”7 emu, ambos perfeitamente
dentro do esperado, reforgando as nossas hipoteses sobre a influéncia destes fatores no
comportamento da razdo Hes/Hen.

Estudamos ainda a influéncia da superficie sobre a dindmica dos fluxéides nos
supercondutores do tipo II. Mostramos que a presenga de uma interface provoca o
aparecimento de uma barreira de energia para a entrada ou saida de fluxo de uma amostra, a
barreira superficial de Bean-Livingston. Descrevemos de que maneira esta barreira afeta as
curvas de magnetizagiio dos supercondutores, impedindo a entrada de fluxo em Hcy quando se
aumenta o campo aplicado, e estendendo a regido Meissner até um campo de penetragio Hp. A
mesma barreira também impede a saida de fluxo quando se decresce o campo aplicado,
resultando em um comportamento irreversivel devido somente & presenca da superficie.

Mostramos de que maneira esta irreversibilidade superficial pode afetar a linha de
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irreversibilidade volumétrica dos supercondutores, analisando pela primeira vez a possibilidade
.de existéncia de duas regides distintas no diagrama H x T a de altas temperaturas ¢ baixos
campos onde prevalece a irreversibilidade volumétrica, ¢ a de baixas temperaturas e altos
campos onde prevalece a irreversibilidade superficial. Mostramos ainda de que maneira a
barreira superficial afeta o escoamento termicamente ativado dos fluxéides, provocando uma
evolugdo temporal da magnetizagio que é assimétrica entre a entrada e saida de fluxo da
amostra. Verificamos todas estas previsdes através de medidas de magnetizagio
x temperatura, magnetizagio x campo aplicado e magnetizagio x tempo em amostras de
niébio com superficies brilhantes, que tiveram suas superficies posteriormente lixadas e
novamente medidas para o estudo comparativo. Apds o lixamento encontramos um efeito de
aproximacgdo entre as curvas experimentais ZFC e FCC de magnetizagdo x temperatura.
Verificamos um comportamento reentrante da linha de irreversibilidade e confirmamos a
presenga de uma assimetria entre a evolugdo temporal da entrada e saida de fluxo. Esta
assimetria também mostrou-se menos intensa com a superficie lixada.

Concluimos, enfim, que a présenga de superficies nos materiais supercondutores pode
afetar significativamente ¢ seu comportamento magnético e ¢ importante conhecer-se bem
estas influéncias ndo s6 pelos fenémenos em si mas também para ndo incorrer em erros na

interpretagdo de dados experimentais.
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