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Resumo

Neste trabalho de tese de doutorado estudamos a dinimica de vértices Josephson
(JV'} e panquecas de vértices Abrikosov (PV') em monocristais supercondutores de
BiySToCaCuy0g Bi(2212) e também o possivel ferromagnetismo em compostos
supercondutores A — 15 : Nb— Pt.

Estudamos o desancoramento andmalo de vortices Josephson no Bi(2212) por
susceptibilidade ac com o campo magnético dc aplicado paralelo aos planos de
Cu0,. Devido & dependéncia com a fregiiéncia observada nesta anomalia calcula-
mos a energia de ativagéo efetiva Uy (H) dos vértices Josephson, que incrementa-
se em forma de degraus com ¢ aumento do campo magnético dc. Pelo contrdrio, a
energia de ativagao dos vértices Abrikosov Upy(H) decresce com o campo. Ana-
lisamos estes resultados apoiados nas teorias jd existentes € sugerimos a ocorréncia
de transformagdes na estrutura na rede dos vértices induzidas pelo campo magnético
aplicado.

Estudamos por magnetizagdo dc, susceptibilidade ac e propriedades de transpor-
te o possivel ferromagnetismo em compostos supercondutores A — 15 : Nb — Pi.
Surpreendentemente, as medidas de magnetizagio M (H) nestes compostos mostra-
ram um comportamento ferromagnético, inédito por si. Apds o tratamento térmico
de 900°C/10 dias (10~°Torr) que ordena os dtomos de Nb em trés cadeias perpen-
diculares entre si na estrutura A — 15, M{H) diminui até uma ordem de grandeza.
Acreditamos que este comportamento ferromagnético esteja associado com a de-
sordem dos dtomos de Nb no composto e sugerimos que sua origem seja devida a
ferromagnetismo de elétrons itinerantes do Nb —~ Pt.
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Abstract

We have studied the dynamics of Josephson vortices (JV') and Abrikosov pan-
cake vortices (PV) in Bi,SrsCaCus0s Bi(2212) superconducting single crystals
and also the possibility of ferromagnetism in A — 15 : Nb — Pt superconducting
compounds.

The anomalous depinning of Josephson interlayer vortices in Bi2SroCaCu,0g
high — T, superconductors occurring at nearly field-independent temperature T, =
20 — 40 K has been studied by means of ac susceptibility measurements with mag-
netic field applied parallel to CuO, planes. From the frequency dependence T (v)
we define the flux creep activation energy for Josephson vortices Uy H) which in-
creases with field and shows well-defined plateaus. In contrast, the activation energy
of in-plane pancake vortices Upy (H) decreases with field, i.e., demostrates a qua-
litatively different behaviour. We have analised these results and we suggested a
ocurrence of vortex structure tranformations induced by the applied magnetic field.

A possible existence of ferromagnetism in A — 15 : Nb — Pt superconducting
compounds was studied by means of magnpetization, susceptibility and transport me-
asurements. Surprisingly, the magnetization M (H) showed a ferromagnetic beha-
viour. After annealing at 900°C/10 days (10~°Torr) wich orders the N atoms in
three mutually perpendicular chains into the A — 15 structure, M (H) diminished
approximately by a factor of 10. We believe that this ferromagnetic behavior is as-
sociated to atomic disorder and we suggest an itinerant electron mecanism as the
possible origin of this ferromagnetism.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Dinimica de vortices

A principal motivagfio deste trabalho de tese de doutorado foi estudar a dindmica
~ de vértices Josephson e Abrikosov em monocristais de BiySraCaCusOs, também
chamados de B3#{2212). Esta motiva¢do surgin devido ao trabalho de Kopelevich
et al. [1], que mediram pela primeira vez, utilizando o método de vibrating reed,
um pico de dissipagio em T ~ 30 K em supercondutores altamente anisotropicos,
monocristais de Bi(2212) e de Y BCO. Verificaram que este pico ndo dependia do
campo magnético dc aplicado; aparecia somente na configuracdo em que 0 campo
magnético ac, induzido pelo movimento da amostra imersa no campo magnético
dc, era paralelo aos planos de CuQ,. Este fato, inesperado, chamou fortemente a
atencfo e o pico foi chamado de an6malo. Posteriormente, este pico seria associado
20 desancoramento de vortices Josephson.

Mais tarde, Arribérre et al. [2] observaram também a presenga deste pico and-
malo em monocristais de B3(2212) mas, desta vez, pelo método de susceptibilidade
magnética ac. Eles utilizaram um susceptdmetro em que o campo ac podia ser aplica-
do em duas dire¢des, uma de cada vez, de maneira que o campo magnético ac podia
ser aplicado paralelamente aos planos de CuQO» ou ao eixo c. Tal como em [1], este
pico ndo dependia fortemente do campo magnético aplicado, aparecia em campos
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2 CAPITULO 1. INTRODUCAO

magnéticos dc baixos, H < 400 Oe, e somente era observado quando o campo mag-
nético ac era paralelo aos planos de CuQ;. Esta e outras observagdes posteriores
verificaram o resultado obtido [1]; entretanto, faltava ainda esclarecer a relagio do
pico com a anisotropia e o estado de ordenamento do material, ja que as observacdes
ocorriam somente em supercondutores anisotrpicos bem ordenados.

Com o desenvolvimento do crescimento de monocristais de Bi(2212) de alta
qualidade no Laboratdrio de Materiais e Dispositivos - LM D [3], tinha-se a possibi-
lidade de estudar a dindmica de vdrtices em um monocristal bem caracterizado [4],
e em especial procurar entender, pelo menos mais um pouco, o que de fato estava
acontecendo nesta anomaliaem 7' ~ 30 K.

Durante este trabalbo, medimos a susceptibilidade magnética ac x(H, T, h,., v)
em fung¢io do campo magnético dc H, da temperatura 7", da amplitude do campo
magnético ac h,., e da freqiiéncia de oscilagdo do canipo magnético ac v. Utili-
zamos, para isto, duas configuraces geométricas na aplicacdo dos campos; com
campos magnéticos dc ¢ ac: paralelos ao eixo ¢, H || kg || ¢; € paralelos aos planos
ab, H || kg || ab. '

Da parte imagindria da susceptibilidade ac x"(H, T, hqe, ), na configuragio
H || hqe || ¢, obtivemos um pico de dissipagio devido ao desancoramento de pan-
quecas de vértices Abrikosov (PV), o qual denominamos T,. Estudamos este pico
em funcdo das grandezas acima citadas e observamos que o desancoramento ocorre
na regido da “linha de irreversibilidade”. Observamos também dependéncia com a
freqiiéncia do campo ac. A partir destas medidas, encontramos a energia de ativa-
¢io Upy(H) das panquecas de vértices (PV), em fungio do campo magnético dc,
¢ verificamos que ela decresce com o aumento do campo; em algumas regiGes hd
oscilages da energia de ativagdo. '

Na derivada da parte imagindria da susceptibilidade ac, ﬂ%@, observamos um
minimo a temperaturas acima de T, cuja posi¢do indicamos por T*, T*(H) >
T,(H), que somente foi observado nas medidas a campos magnéticos dc menores
ou iguais a 1500 Oe, Hg. < 1500 Oe.

Depois de realizadas estas medidas, giramos a amostra dentro do suporte de mo-
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do a fazer com que os campos magnéticos dc e ac ficassem quase paralelos aos
planos ab, H || hs. || ab, e realizamos uma nova série de medidas de susceptibili-
dade magnética ac. Observamos a ocorréncia do pico préximo de 30K, conhecido
como anomalia em 30K,

Este pico anémalo mostrou-se dependente da freqiiéncia de oscilagdo do campo
magnético ac mas quase independente do campo magnético de aplicado. Isto permi-
tiu obtermos pela primeira vez, a energia de ativagdo U sy ( H) dos vértices Josephson
em fung¢do do campo magnético dc aplicado. Inesperadamente, a energia de ativa-
¢d0, revelou um comportamento crescente e com a formagdo de niveis de energia.
Pudemos detectar até trés niveis de energia de ativagio. '

Nesta tese, reportamos pela primeira vez esta observagio experimental [5] e a as-
sociamos & formagdo de diferentes estruturas de vértices Josephson. Alguns modelos
que predizem a formagio de estruturas t8m sido propostos [6-16], mas o trabalho de
Horovitz [10] ajusta-se melhor a nossos resultados experimentais e serd apresentado
resumidamente no capitulo 2.

1.2 Ferromagnetismo no composto A-15: Nb-Pt

Medidas de lagos de histerese magnética M (H, T'), realizadas no composto su-
percondutor A — 15 de Nb — Pt, chamaram grandemente a nossa atencdo, pois
observamos surpreendentemente a existéncia de ferromagnetismo no estado normal
¢ durante a transi¢cio supercondutora. Este composto, caracterizado durante meu
trabalho de tese de mestrado em relagfio as suas propriedades de transporte elétri-
co [17], tinha sido estudado, também, no que se refere a sua ordem cristalogréfica e
a sua dependéncia com tratamentos térmicos [18].

Este comportamento ferromagnético, inédito por si, podia ter sua origem na
desordem cristalografica do material. Isto nos motivou a estudar as propriedades
magnéticas deste composto em funcdo da sua ordem cristalografica. Surpreenden-
temente, apds o tratamento térmico de ordenamento cristalografico do composto, o
ferromagnetismo existente diminuiv em uma ordem de grandeza.
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Estudamos este composto com vdrios métodos experimentais: magnetizagiio dc
em fungdo do campo magnético dc e temperatura, M(H, T); lacos de histerese;
susceptibilidade magnética ac x(H, T, g, V) €, por fim, propriedades de transporte
elétrico em fungdo do campo magnético dc, temperatura e corrente elétrica dc e ac,
p(H,T, j).

Os resultados mostram claramente que, apés o tratarnento térmico de ordena-
mento cristalografico, a temperatura critica muda de T, = 8.8 K para T, = 10.8 K,
como esperado [18]. Este aumento de T estd associado a uma diminui¢io da de-
sordem cristalogrifica no composto, passando de 2% para 1% de desordem {18] ao
mesmo tempo que o ferromagnetismo cai em uma ordem de grandeza. Neste caso, a
desordem se refere a troca de posigdes dos dtomos de Nb com os de Pt na estrutura.

Estes dois trabalhos sdo descritos no decorrer deste texto da seguinte maneira:
no capitulo 2, apresentamos uma revisdo da literatura, referentes a presenga do pico
de dissipagdo de vortices Abrikosov em T, a0 pico andmalo em T, e a modelos que
sugerem um possivel ferromagnetismo em metais desordenados e em superconduto-
res.

No capftulo 3, apresentamos o método experimental utilizado na obtengdo e pre-
parag@o dos monocristais de Bi(2212) de alta qualidade e os métodos de medida
utilizados: magnetizagdo dc e susceptibilidade magnética ac. Também, neste capi-
tulo, apresentamos o método de preparac¢io dos compostos de Nb — P¢, tratamentos
térmicos de ordenamento cristalogrifico, assim como uma breve descrigdo da reali-
zagdo das medidas de transporte elétrico p( H, T'), magnetizagio em fungio do cam-
po magnético dc e temperatura, M (H, T'), e de susceptibilidade ac x(H, T, hge, V)
nestes compostos. '

No capitulo 4, apresentamos os resultados experimentais do Bi{2212), a ocor-

réncia do pico anémalo em T = 30 K e o pico em T, este associado ao desancora-
mento de vortices Abrikosov.

No capitulo 5, apresentamos os resultados experimentais obtidos no composto de
Nb — Pt em fungéo de sua ordem cristalografica. Observamos a presencga de ferro-
magnetismo neste composto no seu estado normal e durante a transi¢io supercondu-



1.2. FERROMAGNETISMO NO COMPOSTO A-15: NB-PT 5

tora, estabelecendo-se, portanto, um comportamento ferromagnético-diamagnético.
Na faixa de temperaturas onde ocorre a transigio supercondutora, AT, ~ 0.15 K,
verificamos que o sinal ferromagnético € mascarado, gradativamente, com a diminui-
¢ao da temperatura pelo sinal diamagnético préprio do estado supercondutor. Com
o tratamento térmico de ordenamento cristalogrifico, esta componente ferromagné-
tica-diminui, levando a pensar que o ferromagnetismo observado neste composto,
possivelmente, esteja associado & ordem cristalogréfica do composto.

Finalmente, no capitulo 6 apresentamos uma andlise destes resultados, conclu-
sées_ mais importantes e trabalhos futuros. '






Capitulo 2

Revisao Experimental e Tedrica

2.1 Introducio

Kamerlingh-Onnes [19] descobriu a supercondutividade no ano de 1911, quan-
do medindo a resistividade elétrica do merciirio em fungdo da temperatura observou
que esta cafa, abruptamente, para zero em T° ~ 4K. Onnes pensou que 0s elétrons
deveriam experimentar uma'transigﬁo de fase, um tipo de condensagdo para um es-
tado mais ordenado. Detalhes da condensagdo seriam explicados mais tarde, no ano
de 1957, com a teoria BCS [20). No ano de 1933, Meissner ¢ Oschenfeld [21] des-
cobrram que o campo magnético era expelido de um supercondutor a uma certa
temperatura critica, T,. Desta maneira, a supercondutividade manifestava suas duas
caracteristicas fundamentais: (i) resistividade nula abaixo de uma temperatura critica
T, e (ii) exclusio do campo magnético abaixo de uma temperatura, a qual dependia
do campo magnético aplicado, propriedade que diferenciava um supercondutor de
um condutor perfeito. Se delimitamos a regifio em que o material € supercondutor
em fungio do campo magnético e da temperatura, o diagrama de fases de um supezr-
condutor do tipo II pode ser expresso pela equagdo: H.(T) = H,(0)[1 - (%) ],
a qual descreve uma paribola entre os eixos H e T, onde H(T') é o campo criti-
co superior em fung@io da temperatura, H.(0) € o campo criticoaT = 0,7, € a
temperatura critica a campo zero, A = 0, ¢ T a temperatura.

7



8 CAPITULO 2. REVISAO EXPERIMENTAL E TEORICA

De um modo geral, os supercondutores dividem-se em dois tipos [22]: tipo I
(n < %) e tipo II (n > %) , onde % = % ¢ o pardmetro de Ginsburg-Landau, A
€ o comprimento de penetragdo do campo magnético num supercondutor ¢ £ € 0
comprimento de coeréncia dos super-elétrons. A origem desta divisao em dois tipos
de supercondutores tem por base a natureza da energia de superficie por unidade de
drea, onys = (—g—f) (£ — A), associada 2 interface entre a fase supercondutora (S) e
a fase normal (N). Quando A< £, a energia de superficie ong € positiva (tipo 1), o
que significa que neste tipo de supercondutores ndo € favordvel a formacao destas
interfaces e 0 material passa para o0 estado normal com 0 campo penetrando em
forma de lamelas, minimizando-se, desta maneira, a drea destas interfaces. Quando
A > £ (tipo II), a energia de superficie ong € negativa, sendo portanto, favoravel a
formag#o destas interfaces, minimizando-se a energia do material.

Num supercondutor do tipo I, o campo magnético penetra em forma de vorti-
ces, fluxos magnéticos quantizados (¢, = 2,07.10~7Gem?). Os vértices, de manei-
ra aproximada, podem ser descritos como cilindros orientados na dire¢do do campo
magnético aplicado e podem ser considerados como tendo no seu interior material
no estado normal (micleo do voértice ) e fora deles material no estado supercondutor,
com 0 campo magnético constante no niicleo e decaindo quase exponencialmente fo-
ra dele. Se o material nio possui defeitos, caso ideal, os vértices penetram formando
uma rede triangular [23] ou de Abrikosov, nome que se da a este tipo de vortices.

Esta rede triangular pode ser abordada em supercondutores isotrdpicos de uma
maneira cldssica, como se tratando de uma rede de cilindros magnéticos com sime-
tria uniaxial, acoplados entre si por mddulos eldsticos, em que o eixo z da rede de
vartices € determinada pela orientagdo do campo magnético aplicado.

A energia eldstica deste sisterna, com um deslocamento de campo no plano zy,
w(7) = (g tiy; 0), pode ser expresso por [24]:

1
Fag= 9 f{(cu — ¢es) (Haz + Jb‘y/s,r)2 ~+ coo| (Hz/y + “y/-’»)2 +

(Base = typy) ) + cas (B2, + 12,,)} @1
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onde css, €44, C11 € €11 —Ces SEO, TESPEctivamente, 0s mbdulos eldsticos da rede de
vértices de cisalhamento (shear modulus), médulo de inclinagio (¢ilt modulus),
mddulo de compressdo uniaxial (compress modulus) e médulo isotrépico de com-
pressdo (bulk modulus). Na equagdo 2.1, foi utilizado p,/y, = Ou,{z,y, z)/y etc.

A equagio 2.1 € uma aproximagio continua da energia do sistema e ndo leva em
conta a estrutura discreta dos vértices, sendo, portanto, uma aproximagio local, a
qual ndo considera que o alcance da intera¢iio possa exceder ao parimetro de rede
dos vértices a. |

Esta equacdo se torna ndo local quando se consideram interagdes entre pares de
atomos, de vértices ou de segmentos de vértices, localizados nas posigdes 7 ¢ ?
tendo a interagio um alcance de !? - ?I, tornando-se a integral da equagdo 2.1
uma integral dupla.

Devido & natureza discreta e ao evidente comportamento no local da rede de
vortices, € conveniente resolver a equagio 2.1 utilizando a representacio de Fourier,
obtendo-se assim, no caso de supercondutores isotrpicos, os seguintes méddulos
eldsticos [24]:

css = (BZ%/10)(1 — 1/2x%)b(1 — b%)(1 — 0.295) /8k2 (2.2)
e (k) & (B*/po) (1 — 1/267)(1 + K*XA%) 71 (1 + £%¢%) ™ 2.3)
caa(k) = (B p)[(1 + E2AD) ™1 + 1/k3 0] (2.4)

onde X' = A/(1 —B)'/2, & =2¢/(1 - b)"/2,b = B/Buury. kaz = (4nB/¢,)?
€ a primeira zona de Brillouin, « é o pardmetro de Ginzburg-Landau e & € o vetor de
onda no espaco reciproco.

Em monocristais de cupratos supercondutores do tipo II, altamente anisotrépi-
Cos, 0 campo ‘rnagnético pode penetrar também em forma de vdrtices Josephson
(JV) entre planos supercondutores (material normal), tendo-se, portanto, um sis-
tema formado por panquecas de vortices (PV) alojados nos planos de CuO, unidos
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entre si por vortices Josephson (JV') entre planos. Como veremos mais adiante, es-
sas mesmas equagdes para médulos eldsticos, com pequenas aproximagdes, servem
também para descrever sistemas de vortices em monocristais anisotrépicos.

Por outro lado, a penetragio de camipo magnético nestes supercondutores do tipo
II ocorre acima de um determinado campo critico H,,. A densidade de vértices
no interior do supercondutor se incrementa com ¢ aumento do campo magnético
aplicado até que a penetragdo do campo seja total e o supercondutor pésse para o
estado normal no campo critico H,. Num diagrama HvsT, figura 2.1, a regifio entre
as linhas H,(T') e Ho(T) define o estado misto, que ¢ o intervalo de temperaturas
€ campos em que a rede de vértices existe no interior do supercondutor do tipo II.

HA

H_(T)
/

Estado Normal

Estado Misto

Hcl (T)

\

Estado Meissner

Figura 2.1: Diagrama de fases de um supcrcdndutor do tipo II.

Em um supercondutor real existem defeitos, chamados de centros de ancora-
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mento ou de aprisionamento, - vacincias, impurezas, etc - € os vortices Abrikosov
podem preferir ocupar estas posigdes defeituosas, pois nestes locais pode ser, ener-
geticamente, mais ficil destruir a supercondutividade; como conseqiiéncia, a rede
triangular do caso ideal pode se deformar. Assim, os vértices podem ficar nestes
defeitos presos pelas forgas de ancoramento (pinning).

A presenca de centros de ancoramento de vértices no interior do supercondutor
leva a formagdo de um gradiente de fluxo magnético durante a penetracdo do campo.
Este gradiente de fluxo varia conforme a histéria termomagnética prévia do super-
condutor, produzindo um comportamento histerético, ou seja, nio reversivel. Com o
aumento da temperatura para um determinado valor de campo magnético dc, a rede
de vértices pode desancorar, dando lugar a um comportamento magnético reversivel,
situag¢io que pode ocorrer, por exemplo, pela existéncia de um potencial efetivo nulo
de ancoramento dos vértices. A reversibilidade magnética em um supercondutor do
tipo II, no estado misto, implica, portanto, na liberdade de movimentagdo do fluxo
magnético no seu interior e, conseqiientemente, em uma densidade de corrente cri-
tica nula j, ~ 0, onde j, é definido como a densidade de corrente necesséria para
desancorar os vortices.

No diagrama de fases de um supercondutor do tipo II, a reversibilidade ou a
irreversibilidade da rede de vértices podem ser delimitadas, de uma maneira aproxi-
mada, pela linha de irreversibilidade magnética (IL) apesar desta ndo se tratar exa-
tamente de uma linha, jd que a reversibilidade depende de vérios pardmetros fisicos
como, por exemplo, da frequéncia do campo magnético ac, da taxa de velocidade
do campo magnético, do tamanho ¢ da forma do supercondutor, da orientagio do
campo magnético dc, etc.

A rede de vértices tem sido estudada por varios métodos experimentais em fun-
¢io destes parimetros e vdrios tipos de dindmicas tém sido observados no compor-
tamento da rede. Na regido reversivel pode se citar: (¢) a fusdio da rede, a qual
ocorre quando o médulo de cisalhamento tende a zero, cgs ~ 0; (i%) no efeito pico
(peak ef fect), o corte, recombinacio e emaranhamento de vortices; (444} a transi-
¢do de desancoramento ( floating transition), onde a rede de vértices desancora da
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rede atdmica, dando lugar a uma rede de vértices mais ordenada. Na regido irre-
versivel, pode se citar: (i) o desancorarento termicamente ativado ¢ (#4) a fusido da
rede a campos magnéticos baixos.

Outra transicio, como a anomalia em 30 K, devido ao desancoramento de vor-
tices Josephson (JV'), tem sido observada, a qual serd discutida, com maiores deta-
lhes, na segdo seguinte.

2.2 Anpomalia em 30K

As primeiras observagdes [1] da anomalia em 30 K foram feitas em medidas de
dissipagio magnética em monocristais de Bi(2212) e em monocristais de Y (123),
usando-se o método de vibrating reed. Logo em seguida [2], foram reportadas novas
observagbes, agora com o método de susceptibilidade ac.

No método de vibrating reed, método experimental fisicamente semelhante ao
método de susceptibilidade ac, em vez de se submeter a amostra a um campo mag-
nético ac, como no método da susceptibilidade ac, ela é colocada imersa em um
campo magnético dc, fixa a um suporte que oscila mecanicamente, criando-se assim
0 mesmo efeito. Tanto no método de vibrating reed como no de susceptibilidade ac,
quando se tem um campo magnético ac hge sobre um supercondutor, por exemplo,
este pode penetrar uma distancia §, chamada de comprimento de penetragdo ou de
skin depth [25].

Dentro do modelo TAF F [26], a penetragdo do campo magnético ‘ac ao interior
do monocristal é governado pela difusdo da rede de vértices com coeficiente de
difusdo D = p/p,, que em um médio anisotrépico, como no caso de um monocristal
de Bi(2212), depende da dire¢@io do movimento do fluxo magnético. No caso geral,
existem trés modos de difusdo, dando lugar a trés diferentes skin depths §; [27]:

5 \/Di(H, T) _ \/p,-(H, T) 25)
2w :

v
onde o sub-indice ¢ indica a dire¢do z, y ou z de penetragdo do campo ac na
amostra em relacio ao sistema de coordenadas utilizado como referéncia, D;(H, T)
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e p;(H, T) séo o coeficiente de difusdo e a resistividade do material, respectivamente,
na dire¢do i, w = 2mv e y, = 1/4m.

A campo magnético constante H, o skin depth incrementa-se com D;(H,T)
com o aumento da temperatura, equagio 2.5. Para um valor caracteristico de D;(H, Tp;),
na temperatura de desancoramento Tp;, a penetracio ¢; € da ordem de grandeza de
uma das dimens&es [; do monocristal, &; ~ l;, diferente para cada modo.

Para uma frequéncia fixa do campo magnético ac, pode-se aumentar a tempera-
tura at€ Tp;, valor em que ¢ atinge o tamanho de uma das dimensGes da amostra, I;.
Devido ao campo magnético ac penetrar totalmente na amostra temos um méximo
(pico) na dissipagdo, x"(T). Este pico surge como resultado do desancoramento
(depinning) termicamente ativado dos vértices Abrikosov em toda a amostra [28].
Imediatamente apds o desancoramento, jd na regido reversivel, a rede de vértices
oscila em ressondncia com o campo magnético ac aplicado e a dissipago tende a
zero com o aumento da temperatura. Portanto, a posi¢do do pico de dissipagdo em
X" (T, v) determina a passagem do sistema de vértices de um estado irreversfvel para
um estado de reversibilidade magnética. _

Como mencionado acima, o desancoramento depende da orienta¢do do campo
magnético ac com relagéo a amostra e € de se esperar que a posi¢do do pico de
dissipagdo aconteca a diferentes temperaturas para diferentes orientagdes do campo
ac. '

Experimentalmente, pela dificuldade que se tem de alinhar a amostra na direcéo
do campo ac, este faz um dngulo com qualquer um dos lados da amostra e, portanto,
0 campo penetra formando dois gradientes em duas das trés diferentes dimensSes
da amostra, obtendo-se assim dois picos de dissipa¢do, cuja origem é geométrica
[1,29,30].

Estes dois picos em Tp; sdo associados a cada modo de difusdo dos vértices Abri-
kosov dando lugar a duas linhas de desancoramento em fung¢éo do campo magnético
de, Tp;(H ), equivalentes 2 resistividade para cada diregdo [29}:

. 2
oi(H, ) == paow (f—r) 2.6)
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onde /; € a dimensdo do monocristal na diregdo 3.

I
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Figura 2.2: Parte imagindria da susceptibilidade ac em func¢fo da temperatura para um
monocristal de B#(2212). Em {a) o campo magnético ac foi aplicado pa-
ralelo aos planos ab e em (b) paralelo ao eixo ¢, enquanto que o campo
magnético dc foi aplicado em ambos os casos paralelo ao eixo ¢ [2].

Na configuragfio em que o campo magnético ac € aplicado, aproximadamente,
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paralelo aos planos ab, pode-se observar dois tipos de pico de dissipacéo [2]. Um
destes tipos se refere ao desancoramento de vortices Abrikosov € o outro, que ocorre
préximo de 30 K, observado somente nesta configuracdo, deve-se ao desancoramen-
to de vértices Josephson. Este pico, chamado andmalo, foi verificado vérias vezes
em supercondutores com alta anisotropia, tais como B7(2212), Y (Gd)123 e Y (123)
pobre em oxigénio, tanto por susceptibilidade magnética ac {2, 31] como por vibra-
ting reed [1,29].

A figura 2.2 ilustra o desancoramento de vértices Josephson ¢ Abrikosov em
fun¢do da temperatura, para varios campos magnéticos dc, medidos pelo método de
susceptibilidade ac [2]. Os valores, em Oe, do campo magnético dc aplicado séo
indicados na figura 2.2 pelos nimeros acima dos picos.

Na configuracdo em que o campo magnético ac € aplicado paralelo aos planos
ab, hq. || ab figura 2.2-a, {2] observa-se dois picos, tal como foi explicado acima.
A posigdo do pico, devido ao desancoramento de vértices Abrikosov, depende forte-
mente do campo magnético dc. Com o aumento do campo o pico. anda para tempera-
turas menores, ao contrario do pico andmalo, que s¢ mantém na mesma temperatura,
T~ 30K.

Na configura¢do em que o campo magnético ac foi aplicado paralelamente ao
. eixo ¢, hqe || ¢, figura 2.2-b [2], observa-se, somente, o desancoramento de vértices
Abrikosov com o pico associado, apresentando, como esperado, 0 mesmo comporta-
mento da configura¢io anterior, ou seja, forte dependéncia com o campo magnético
dc.

Ao compararmos as figuras 2.2-a e 2.2-b, é possivel notar que o pico que cor-
responde ao desancoramento de vértices Abrikosov ocorre a temperaturas diferentes
para o mesmo valor de campo dc aplicado. Por exemplo, para 200 Oe o pico ocorre
em T'~ 65K, conforme a configuracio hg. || ab e em T ~ 75K, na configuragio
hae || c. Isto se deve as correntes induzidas pelo campo magnético ac aplicado, anéis
Jing Da figura 2.2-a e b, penetram dimensdes diferentes da amostra. Como se v€ nas
figuras 2.2-a € 2.2-b as correntes penetram, respectivamente, na espessura € na largu-
ra. Sendo a espessura menor que a largura e considerando a anisotropia do composto,
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Figura 2.3: Mudanca na frequéncia Av (+) e amortecimento I'(Hz) (M) e (o)) do
vibrating reed em funcio da temperatura sendo medido um monocristal
de Bi(2212) para dois campos magnéticos dc, H = 0.84T(M) e H =
2.8 T(o), aplicados paralelos aos planos ab (# = ). Tp; ¢ Tpy indicam a
posi¢dio dos picos devido 2 difusdo de vortices Abrikosoveem T ~ 30K
s¢ observa o pico devido ao desancoramento de vértices Josephson [1].

€ de se esperar que os picos de dissipagio, devidos ao desancoramento dos vértices

Abrikosov, ocorram a temperaturas diferentes, dependendo da configuragiio de cada
caso.

Por outro lado, quando usado o método de vibrating reed, a presenga de linhas
de fluxo dentro do supercondutor exerce uma forga magnética contrdria a0 movi-

mento de vibragdo do conjunto suporte-amostra. Neste caso, os vortices podem ser
tratados como cordas magnéticas eldsticas presas ao material [32]. Com a movi-
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mentacdo da amostra, estas cordas magnéticas podem ser deformadas, gerando uma
for¢a restauradora contrdria a0 movimento da amostra. A medida que os vértices
sdo desancorados, esta forga magnética tende a zero e, consequentemente, a diferen-
¢a entre a frequéncia de ressondncia do sistema para campo nulo e a frequéncia do
sistema quando os vértices desancoram é zero, v(B) — v(0) = 0.

Na configuragdo em que o campo ac, gerado pela vibrag@o do conjunto suporte-
amostra, € paralelo aos planos ab de um monocristal supercondutor (§ = 0), foi
detectada, também, a presenca do pico andémalo em 30 K, figura 2.3 [1].

Na figura 2.3 [1], mostra-se o amortecimento (damping) T'(Hz) do sistemae a
mudanga na frequéncia de ressonéancia do conjunto suporte-amostra Av(Hz) quando
medido um monocristal de Bi(2212) de alta qualidade, a campo magnético fixo em
fungio da temperatura. O Av e ['(Hz) tendem a zero quando todos os vértices s0
desancorados. Na figura 2.3, pode-se constatar também uma correspondéncia entre
a ocorréncia dos picos em I'( Hz) e mudangas na frequéncia de oscilagfo do sistema
Av que diminui em fun¢do da temperatura e apresenta mudanca de inclinagio em
cada um dos picos.

No caso de H = 0.84T(M), com o incremento da temperatura observa-se 3
picos no amortecimento I'(Hz) do sistema. O primeiro deles préximo de 30K,
o segundo a 55K e, finalmente, o terceiro em torno de 65K . Estes dois iltimos
picos, associados ao desancoramento termicamente ativado dos vértices Abrikosov
[1], podem ser calculados seguindo o modelo de difusio da teoria de Brandt [27],
baseado na dissipagdo causada pelo desancoramento de vértices Abrikosov. Estes
dois picos aparecem quando o campo ac, obtido com a oscilagio da amostra, gera
dois gradientes de campo magnético perpendiculares a duas diferentes dimensdes da
amostra: a espessura d e a largura w. Os dois modos de difusdo obtidos a partir deste
modelo sdo [1]:

D(Bsin§,T) ~ d’w/n? 2.7
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D(Bsin8,T) ~ ww/n? (2.8)

onde w € a frequéncia de oscilagdo e @ € a inclinagdo do campo em relagio &
amostra.

8 ;. T T T T T
A
N
I .
o
= f
h -
3 7
-

3 5
(] ot
8
=4
]
CI
3

10 .05 00 05 10
oz B (M)

Figura 2.4: Dependéncia da frequéncia em fungiio do campo magnéticodcaT = 10K
em um monocristal de B#(2212) medido pelo méiodo de vibrating reed
quando o campo magnético dc € aplicado paralelo aos planos ab ((J). A
linha continua foi calculada considerando intensa forca de ancoramento
~ {pinning) sobre os vértices Josephson, equagao 2.12 [1].

O pico em 30 K, que na figura 2.3 é mostrado para H = 0.84T ¢ para H =
2.8T, ndo pode ser calculado por este modelo ¢ por nenhum outro que seja baseado
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na dissipacdo causada pelo desancoramento de vortices Abrikosov.

Por outro lado, em 7" = 10 K, na configuracdo em que o campo magnético ac
€ paralelo aos planos de CuO; do Bi(2212), observou-se que hd uma dependéncia
quadrdtica com o campo magnético da frequéncia de ressonéncia, w?(B) — w?(0)
B?, figura 2.4 [1,29]. Este ¢ idéntico ao comportamento do médulo 23t caa(k = 0)
na aproximacdo local, em fungio do campo magnético.

Isto fica mais evidente com as seguintes considera¢Ses: (i) em HT'S, tem-se
que o pardmetro de GL adota valores grandes, £ = 100 e que k%, = 2bx% =
Bink/B, > 1para B > B, [24]. Neste caso, utilizando a relagio N = A/(1 —
b)'/2 na equagdo 2.4, o segundo termo pode ser reescrito por:

(1 — b)/2bk? (2.9)

onde (1 — b) < 1e2bs? > 1, sendo, portanto, 1/k%,1? = (1 — b)/2bx? < 1.
Por outro lado, no limite eldstico local, k = 0 transforma a equago 2.4 em:

caa(k = 0) = (B%/uo)[1 + (1 — b)/2bK7] (2.10)

ou, em primeira aproximagio:

cu(k = 0) = B/, | (2.11)

para B > B,;, obtendo-se a proporcionalidade quadrética de c44(0) com o campo
magnético aplicado, como foi mencionado acirna. Segundo Brandt e Sudbg [33],
esta aproximagio jd pode ser usada para x > 2 e B > B,,.

Esse aumento proporcional a B2, na frequéncia de ressondncia, somente pode
ser entendido assumindo-se que h uma contribui¢do de c44(0) do campo magnético
procedente da regido interplanar do monocristal, ou seja, dos vértices Josephson
[29].

A contribuicdo das panquecas de vértices, devido ao desalinhamento (inferior a
3°) do suporte em relagio ao campo magnético, € muito pequena para produzir essa
dependéncia nesta temperatura. Por outro lado, a espessura extremamente peque-
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Figura 2.5: Posi¢io em temperatura normalizada T/7; dos picos de dissipacio 75, Tpy
e Tp2 em fungio da componente perpendicular do campo magnético dc apli-
cado (B, sin@} para um monocristal de Bi(2212) obtidos por vibrating
reed. Os pontos a baixas temperaturas T ~ 30K ou T/T, ~ 0.3 (%) ¢
(0D, correspondem a T, medido para dois cristais de Bi(2212) diferentes.
Tp1 e Tp2 correspondem aos picos de desancoramento das panquecas de
vortices. As linhas continuas correspondem 2 resistividade do material para
a temperatura de ocorréncia de cada pico, p = 6210~ 5 4Qdern linha inferior,
e p = 9.6210~%uS2em linha superior, para um monocristal de Bi(2212)
com T'c = 92K. No inset, o pico em T} para o Bi(2212) (%) e para o
(Y0.94Gdp.06) BazCuzOg g3 (V) [11.

na do monocristal utilizado na medida também favorece a hipétese de que, nesta
configuracdo, a contribuigio das panquecas de vértices seja desprezivel [1].



2.2. ANOMALIA EM 30K 21

Utilizando a equagdo 2.12 [1,29], foi calculada a dependéncia da frequéncia de
ressondncia em fungdo do campo aplicado para esta configuracdo, levando em conta
apenas a contribuic#o interplanar ou de vortices Josephson,

w?(B) — w?(0) = 4.65P/ppdwL?® (2.12)

onde P = wpdpeasLy/L € a tensdo sobre os vortices, pp a densidade do suporte
(host), d a espessura, w a largura, L o comprimento da amostra e cs4 € 0 modulo £/t
dos vortices Josephson.

O resultado deste cdlculo é representado pela linha continua na figura 2.4. Nesta
temperatura considera-se que os vértices Josephson estejam rigidos dentro da amos-
tra, devido ao ancoramento forte. Pode-se observar que a coincidéncia com os dados
experimentais ((J) é evidente, mostrando-se que nesta configurago existe somente
a contribuic@o interplanar do campo magnético, e portanto, o pico de dissipagdo em
T ~ 30 K se deve ao desancoramento de vortices Josephson [1].

O comportamento em funcio da temperatura destes picos pode ser observado na
figura 2.5 [1] onde se mostra a posigio em temperatura reduzida T'/T, do pico an6-
malo, T; ~ 30 K, ¢ a posicdo dos dois picos devidos ao desancoramento de vértices
Abrikosov, Tp; € Tpg, em fungido do campo magnético dc aplicado. O pico and-
malo, T, mostra as seguintes caracteristicas fundamentais [1): (i) aparece somente
quando & ~ 0% com h,. quase paralelo aos planos de CuQ;, e desaparece com 0
incremento de 8. A posi¢do do pico no eixo das temperaturas muda em tomo de
1K com a mudanga de 8; (i) T, ndo depende fortemente do campo magnético dc
para Bi(2212) ¢ tende a se incrementar no caso do Y{(Gd1 : 2 : 3} para campos
menores de 37", tnset na figura 2.5. No caso dos picos T € Tps € distinto; depen-
dem fortemente do campo magnético dc, figura 2.5, e obedecem o comportamento
da resistividade do material, equago 2.6, linhas continuas na figura 2.5.

A dindmica de vértices Josephson tem sido analisada teoricamente e virios mo-
delos tém sido propostos tentando compreender a dinimica destes vortices durante o
desancoramento. Estes modelos podem ser divididos em dois grupos: (¢) os que con-
sideram configuragdes de vértices em equilibrio e rearranjos entre eles, desprezando-
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Figura 2.6: £ em fungéio de H/H,;. Os plateaus observados para £ em fungio de H/H;,
representam minimos de energia do sistema. [10].

se a estrutura de camadas préprias dos HTS [15, 16] e (%) os modelos baseados
essencialmente em camadas [6-14]..

Dentro deste tltimo grupo de modelos podernos citar, especialmente, o trabalho
. de Horovitz [10], por melhor se ajustar aos nossos resultados. Neste trabalho, fez-
se um estudo tedrico de um sistema formado por n planos supercondutores com
acoplamento Josephson J entre eles na presenca de um campo magnético H paralelo
aos planos. Sobre cada plano . se tern uma fase ,(7), onde 7 = (z,,%2) € uma
posi¢do dentro do plano supercondutor, existindo um acoplamento Josephson J entre
as fases. O campo magnético dc é aplicado paralelo aos planos supercondutores,
especificamente, na direcio de z,. Assume-se, na solugéo do problema, que cp,,,(?)
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¢ continua (nio tem singularidades dentro da camada n), o que implica que 0 campo
H ndo corta aos planos e o problema envolve flutuagdes tanto dos lacos de fluxons e
das linhas de fluxons; estes induzidos pelo campo H.

Obteve-se, a partir desta abordagem, a formacio de diferentes fases £ ou estrutu-
ras de campo magnético, onde £, representa o mimero de planos separando as linhas
de fluxo magnético. Cada uma destas fases £ foi resolvida utilizando um problema
equivalente de férmions, obtendo-se assim, 0 comportamento destas fases em fun-
¢do de H/H,,, figura 2.6 [10], onde H é o campo magnético aplicado paralelo as
camadas e H, € o campo critico inferior abaixo do qual se tem estado Meissner.

Os plateaus na figura 2.6 correspondem 2 faixa de valores de H/H,, onde £ tem
um minimo de energia. A presen¢a de um plateau para um valor inteiro de £ se jus-
tifica devido a £ ser discreto; £ € uma fase estdvel para uma determinada faixa de
campos. Estes dados coincidem com resuitados experimentais, em particular, para
um monocristal de Bip SroCaCusOy com T, = 81.8 K [34], em que foi consideran-
do um espagamento entre planos de d = 15.4 A Para estes valores obteve-se um £
de 4.2, ou seja, um plateau em H/H,, ~ 103, como pode ser verificado na figura 2.6.
Para um monocristal como o estudado nesta tese com T, = 85 K pode-se esperar, a
partir desta teoria, valores semelhantes para £ e para H/H,,.

2.3 Ferromagnetismo e supercondutividade

O ferromagnetismo em supercondutores foi abordado pela primeira vez por Ginz-
burg no ano de 1957 [35]. Ginzburg estudou o problema a partir de um ponto de vis-
ta eletrodindmico e mostrou que na presenca de magnetizacio espontinea era qua-
se impossivel a existéncia de supercondutores ferromagnéticos. Neste trabalho [35]
estudou-se um estado Meissner ferromagnético em um supercondutor do tipo I, onde
os pardmetros de ordem, supercondutor e magnético, foram considerados constantes
em toda a amostra. Nestas condig¢des, a indugdo magnética € zero no interior da
amostra devido 2 blindagem das correntes supercondutoras que fluem na superficie
com um comprimento de penetragio de London, Af.
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No caso do aparecimento de um ordenamento magnético espontdneo para um
determinado valor de H e T, assumiu-se que a indugdo neste sistema ferromag-
nético é grande se comparado ao campo critico H,. Nestas condi¢bes, primeiro
Ginzburg [35] e logo depois Zharkov [36] conclufram que a coexisténcia € possivel
somente em casos excepcionais, quando o efeito da indugdo magnética € anulado
por algum motivo, por exemplo, em filmes finos ou no caso em que a magnetiza¢do
seja orientada de maneira oposta ao campo magnético aplicado. Em outros casos, a
competicdo entre o ferromagnetismo e a supercondutividade praticamente impede a
coexisténcia.

Os primeiros trabalhos encaminhados 2 observagio experimental da coexistén-
cia do ferromagnetismo e da supercondutividade foram iniciados no ano de 1958 por
Matthias et al. [37], introduzindo impurezas magnéticas de terras raras (RE) em su-
percondutores convencionais. A principal razio para a escolha deste sistema foique
nestes materiais a interagdo de troca € fraca, o que poderia facilitar a coexisténcia.

Para os primeiros trabalhos foi escolhido o composto La,_.Gd [37-39], onde o
Lantinio é uma terra rara supercondutora ¢ 0 Gadolinio é uma terra rara magnética.
Compostos com baixas concentragbes de Gadolinio, z < 0.9% at. Gd, mostraram
ser supercondutores, observando-se que a temperatura critica supercondutora T tem
um comportamento linear com o aumento da concentragio de Gd. Compostos com
altas concentragdes de Gd, > 3.0% at. Gd, sdo ferromagnetos, observando-se que
a temperatura de Curie aumenta quase linearmente com o aumento da concentragéo
de G'd no composto, figura 2.7 [37].

A extrapolagio destes dados, ver figura 2.7, sugere que as curvas de T vs.
% at. Gd e da temperatura de Curie vs. % at. Gd poderiam se encontrar em 1.125%
at. Gd a uma temperatura proxima de 0.5 K, com a interessante possibilidade de
coexisténcia da supercondutividade e do ferromagnetismo para esta concentragdo ou
de uma variedade de compostos ao redor desta composi¢do, apresentando ambas as
propriedades a campo magnético zero. A impossibilidade em baixar a temperatura
para menos de 1.3 K ndo permitiu que esta divida fosse esclarecida nesse momento.

Posteriormente Hein et al. {38] trabalhando nestes mesmos compostos € utilizan-
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Figura 2.7: Temperatura de transi¢io supercondutora ¢ ferromagnética em solugdes s6-
lidas de La;_,Gd,; [37].

do refrigeragdo magnética para baixar a temperatura a menos de 1 K, observaram
que, para uma composi¢do de 0.98% at. Gd o composto era supercondutor e, pa-
ra 1.00% at. Gd, o composto era ferromagnético, ndo se observando a coexisténcia
esperada.

Neste tipo de compostos observa-se que: (%) a supercondutividade é destruida
por pequenas quantidades de impurezas paramagnétiéaé (~ 1.00% at.) [37-39] ou
(#) no estado supercondutor ndo se podia ter um ordenamento magnético de longo
alcance (LRO) devido a distribui¢io espacial nio homogénea das impurezas mag-
néticas [40]. A primeira destas observagdes € explicada pelo rompimento dos pares
de Cooper, causado pela interagio de troca entre o spin dos elétrons de condugio
¢ 0 spin das impurezas magnéticas [41]. O campo devido 2 interagdo de troca num
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peratura do ErRhyBy a campo magnético zero [44]. As letras N, SeF
especificam o estado normal, supercondutor ¢ ferromagnético, respectiva-
mente.

estado magnético ordenado tende a alinhar os spins do par de Cooper na mesma dire-
¢cio e sentido, destruindo o par e, portanto, a supercondutividade no material. Além
deste efeito, os pares de Cooper também podem ser destruidos pelo espalhamento
dos elétrons nos momentos localizados das impurezas magnéticas [42]. No segundo
caso, quando a interagdo de troca é muito fraca, a coexisténcia pode ocorrer, mas
com um ordenamento magnético de curto alcance [43].

Estes dois obtdculos foram superados com a descoberta, no ano de 1977, da
coexisténcia da supercondutividade e de um ordenamento magnético de longo al-
cance (LRO) em compostos terndrios de terras raras (RE) de RERhyB, [44] e de
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REMOG Sg [45]

Na figura 2.8 [44], mostra-se a medida da susceptibilidade magnética ac Xac €
da resisténcia elétrica do ErRhyB; em fungdo da temperatura a campo magnético
zero. Ambas as medidas mostram, claramente, a transi¢do do estado normal (V)
para o estado supercondutor (S) em T, (0) = 8.7 K ¢, em T2(0) = 0.9 K, ocorre 2
transicdo do estado supercondutor para o ordenamento magnético de longo alcance
ferromagnético (F'), fendmeno que foi chamado de reentrincia (re — enirant) da
condutividade. Como pode se observar na figura 2.8, esta transicdo de primeira
ordem apresenta uma histerese de aproximadamente 50 mK.

A coexisténcia destes dois estados pode ser, talvez, esclarecido, observando a
estrutura cristalina destes compostos, figura 2.9 [42]. Observa-se nesta figura que
os dtomos de Rh ¢ B no composto ErRhyB, e de Mo e S no composto HoMo0gSs
formam aglomerados (clusters) de dtomos bem distantes dos dtomos das terras raras
(RE), 5.3A no caso do ErRhsB, e de 6.5 A no caso do HoMogSs.

Nestes compostos, a interagio de troca, a qual € o principal obsticulo para a
coexisténcia da supercondutividade com o ferromagnetismo, € bastante fraca devido
a grande distincia que existe entre os ions de terra raras (RE) e os ions de Rh ou
de Mo, sendo que os elétrons 4f dos fons de terras raras sdo os responsdveis pela
ordem magnética. No entanto, os elétrons 4d do Rh ou do Mo s30 0s responsdveis
pela supercondutividade.

O ordenamento magnético de longo alcance (LRQO), observado neste tipo de
compostos, deve-se A distribuigio periédica dos fons de terras raras na rede. Este
ordenamento, com pardmetro de ordemn A; =~ 100 A para o ErRh4B, e de, apro-
ximadamente, 200 A para o HoMosSs, coexiste com a supercondutividade para
um pequeno intervalo de temperaturas, T2 < T < T}, como assim o evidenciam
medidas de difracdo de néutrons [46,47].

A difracdo de néutrons € o mais eficiente método para o estudo de ordenamentos
magnéticos, principalmente, porque os néutrons nio sentem os elétrons de condugdo
¢, portanto, ndo sentem as correntes de blindagem dos super-elétrons. Sinha et al.
(48], clivaram um monocristal de Er Rh4B, em dois pedagos, um para medidas mag-
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Figura 2.9: Estrutura cristalografica da fase ferromagnética tetragonal do composto
ErRh4B4 e do composto HoMogSs, RE = terras raras [42].

néticas e de difragdo de néutrons e o outro para medidas de resisténcia dc. Na figura
2.10 € mostrado o lago de histerese ferromagnética ( ferromagnetic intensity Irn)
a campo zero para T < 1.2 K. Na regido do lago, pode se observar também a ocor-
réncia de um pico satélite (satellite intensity I,) na difragio de néutrons. O pico
desaparece subitamente quando a amostra é resfriada abaixo de0.71K e aparece, re-
pentinamente, quando esquentada acima de 0.775 K. A medida de resisténcia mos-
tra também que a supercondutividade (R ~ 0) coincide com o pico satélite, tanto
quando a amostra ¢ resfriada como quando € aquecida. Nota-se que o ferromagne-
tismo (Irar) e parte do pico satélite (/) coexistem na regifio em que a amostra ji
estd no estado supercondutor (R ~ 0). Isto prova [48] que numa estreita regiio de
temperaturas, Tpo(H) < T(H) < T,,(H), o ErRhyB, exibe ambos os fendmenos,



2.3. FERROMAGNETISMO E SUPERCONDUTIVIDADE 29
supercondutividade e ordenamento ferromagnético de longo alcance.
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Figura 2.10: Intensidade ferromagnética Ir s, intensidade do pico satélite da difragdo
de néutrons e resisténcia dc do composto ErRhyBs monocristalino em
fungdo da temperatura [48]. '

Sinha et al. [48] também concluiram, a partir das medidas de difrag@o de néu-
trons, que o ordenamento magnético dos spins € sinusoidal € ndo espiral como era
previsto pela teoria [49, 50]. R

Anderson ¢ Suhl [49] previram que na presenga de magnetizacio espontinea num
supercondutor, em que aparecem correntes de blindagem para compensar a magne-
tizagdo, 0s momentos magnéticos se curvam levemente para minimizar a energia
do sistema, formando um estado de comprimento de onda oscilatério. Esta estru-

tura magnética ndo uniforme foi chamada de cryptoferromagnetismo. Bulaevskii
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et al. [50] previram o aparecimento de uma estrutura magnética em espiral, porém
esta ndo foi observada, pois 0 monocristal utilizado nas medidas nio apresentava
caracteristicas ideais [42].

Na figura 2.11 [42] é mostrada, no diagrama de fases deste composto, a regifo
em gue esta coexisténcia acontece. O composto é paramagnético acima de T, (H),
¢ supercondutor entre 7,1 (H) ¢ Too(H) e & ferromagnético abaixo de Ty, (H), onde
T01(0) = 8.7K, T:2(0) = 0.8 K € T;,(0) ~ 1.0 K. No caso do HoM 0S5 se tem
um diagrama de fases parecido com aquele acima descrito, com Ta(0) = 1.2K,
Te2(0) = 0.6 K e T,,(0) ~ 0.74K. A coexisténcia ocorre entre Too(H) < T <
T (H).

Por outro lado, nem todos estes compostos sio ferromagnéticos; alguns como o
REMo¢Ss (RE = Gd, Th, Dy, Er) e 0 RERh4B, (RE = Nd, Sm, Tm) sio
supercondutores antiferromagnéticos [52,53]. Estes compostos sdo supercondutores
abaixo da temperatura critica 7, e antiferromagnéticos abaixo da temperatura de
Neel Ty, Ty < T. Por exemplo, 0 GdMo0sSs tem T,(0) = 1.4 K e Tn(0) = 0.8 K,
0 ToMogSs tem T(0) = 1.8 K e Tw(0) = 1.0 K e no DyMosS;s se tem T,(0) =
20K eTn(0) =04K.

Além destes sistemas, em outros compostos foi observada a reentrincia devi-
do a um ordenamento magnético de curto alcance no estado supercondutor, por
exemplo, em silicatos de metais de transi¢io (RE);T35i5 com T = Fe, Co [54]
e em compostos da familia do estanho com composicdo quimica RET,Sn, com
T = Rh, Os [55,56]. No T'myFe;3Sis, a transicio NS ocorre em 7.,; = 1.3 K
e logo depois, em T, = Tz = 1.1 K ocorre a reentriincia magnética no estado
supercondutor [54]. No ErRhy1Sn35, ErQs;Sn, e no TmOs,S, [55,56], com-
portamento similar tem sido encontrado com T,; = 12K e T}, = Two ~ 0.6 K.
Bulaevskii et al. [50] alegam que a coexisténcia ndo € posivel nestes sistemas, onde
0T, e 0 T, ttm valores muito préximos.

Recentemente, Felner et al. [57-59] observaram a coexisténcia de ferromagne-
tismo fraco (W F M) e de supercondutividade no R, .4CepgRuSrCusOg-5 (R =
Eu, Gd) [57,58] €no E’U]_ACCQ_GMSTgC’UQOm_J (M = Nb, R’LL) [59]
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Figura 2.11: Diagrama de fases do composto terndrio Er Rhy By [42]. Para T (H) <
T < T, (H) ocorre a coexisténcia da supercondutividade e do ferromagne-
tismo. Abaixo de T¢2(0) o composto é ferromagnético e para T > T;1(0)
¢é paramagnético.

Estes compostos apresentam uma estrutura tetragonal (/4/mmm) com parime-
tros de rede o =~ 3.846 A, b = 3.844 A e ¢ ~ 28.50 A. Ao centro da célula unitéria
se encontra o dtomo de Ru (ou Nb) rodeado por 6 dtomos de oxigénio, dando lu-
gar a uma estrutura octaédrica de estequiometria RuQOg cuja base forma um plano
de RuO;. A uma distincia de aproximadamente 4.5 A destes planos encontram-se
0s planos de CuQ,. Nos planos de Cu20 ocorre a supercondutividade e o card-
ter metélico do composto, € as propriedades magnéticas associam-se aos planos de
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Ru - O.

A figura 2.12 mostra a susceptibilidade magnética (x = M/H) do composto
EuCeRuSTCu0 e do EuCeRug g7 Fep1357Cu0 em funcdo da temperatura. Na re-
gido de baixas temperaturas na medida a ZFC, observa-se no EuCeRuSrCuO (M)
um momento magnético negativo devido ao estado supercondutor. Na medida em
qﬁe se aumenta a temperatura, podemos observar, também, um momento magnético
positivo associado 4 componente paramagnética do Eu e um comportamento ferro-
magnético para T, < 89(5) K [57,58,60] devido & sub-rede do Ru [58]. A tempera-
tura critica (T, = 32 K), obtida anteriormente a partir da resistividade [57], pode ser
também deduzida a partir da medida a ZFC de x(T'), como pode se observar na figu-
ra2.12. A auséncia de parte negativana x(7") (ZFC) no EuCeRug s7Feg.13SrCu0
(A) indica que a supercondutividade é suprimida, como consequéncia da substitui¢io
de ura pequena porcentagem de dtomos de Ru pelo Fe.

A figura 2.13 mostra o lago de histerese magnético a ' = 5 K associado ao
ferromagnetismo fraco dos sitios do Ru do composto Eu; 4Cep g RuSraCuaOio (0)
¢ do Euy 4Ceqg(RupsrFeo.13)SraCusOr (). Nota-se que nesta temperatura o
composto Eu, 4Ceq g RuSraCuy Oy € supercondutor, figura 2.12. Observa-se que
0 momento remanescente € 0 momento de saturagio diminuem com a substitingio
dos dtomos de Ru pelos dtomos de F'e na estrutura ¢ que isto se repete em fungdo
da temperatura. Com o aumento da concentragio de Fe, Mo € M,y diminuem
mais ainda [58]. Pode-se entender que com a substituicdo do F'e nas posi¢des do
Ru nio se tem o ordenamento magnético, provocando uma diminui¢éo no momento
magnético do Ru e, portanto, um decréscimo nos parimetros magnéticos. Isto indica
claramente que o (W F M), observado neste composto, origina-se na sub-rede do
Ru.

Outro composto em que foi observada a coexisténcia de ferromagnetismo ¢ de
supercondutividade é o0 RuSro,GdCu,0g {61]. Bernhard et al. [61] caracterizaram
este composto por uSR - mion spin rotation -, magnetizacido dc e resistividade.
Observaram uma transi¢@o ferromagnética em T3, = 133 K ¢ uma transi¢ido super-
condutora em 7, = 16 K, constatando também que o ferromagnetismo existe no
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(o) [581].

estado supercondutor. As medidas de u.SR [61] mostraram que o pardmetro de or-
dem magnético é homogéneo no espago & escala microscépica € que toma conta
da maior parte do volume da amostra. Portanto, a supercondutividade surge den-
tro deste panorama, sem afetar significativamente o ordenamento ferromagnético do
COmposto. |

Novamente, a explicagéo da coexisténcia pode ser dada em fung¢do de um con-
finamento da supercondutividade nos planos de CuQ5 ¢ do confinamento do ferro-
magnetismo nos planos de RuQ,, onde o Ru tem um momento magnético u{ Ru) ~
1 4p. O Gd, também presente neste composto, tem um momento magnético u(Gd) ~
7.4 up, mas se comporta paramagneticamente até Ty = 2.6 K, quando se experi-
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Figura 2.13: Lacos de histerese do FuCeRuSCO (o) e do FuCeRuFey 13 (M aT =
5 K {58]. Momento magnético expresso em magnetons de Bohr, (B.M).

menta uma transi¢io antiferromagnética.

Finalmente, outro sistema em que se tem observado a coexisténcia da supercon-
dutividade e do antiferromagnetismo é o (RE)NipB,C [62,63]. Em dois destes
compostos, no ErNi,B,C e no TbNi,B,C, observa-se, inicialmente, uma transi-
¢do paramagnética-antiferromagnética [64, 65] e, em seguida, a mais baixa tempe-
ratura se tem uma transicdo para um estado ferromagnético [65, 66]. Recentemente
a coexisténcia de supercondutividade e de ferromagnetismo tem sido observada no
composto ErNi,B,C [67]. As medidas de difracdo de néutrons nestes compos-
tos ndo permitiram localizar qualquer tipo de ordenamento ferromagnético perto de
T = 2.5 K. Os autores {67] sugerem a interessante hipétese de que o ferromagne-
tismo neste composto seja intrinseco, podendo ser atribuida & geracdo espontinea da
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rede de virtices a campo zero.

Pode-se concluir que a coexisténcia da supercondutividade e do ferromagnetismo
tem sido observada apenas em compostos que apresentam urna estrutura cristalina
que favorece a separagio fisica dos dois efeitos, como nos casos do ErRhyBy € do
HoMogSs. Nestes compostos, os elétrons d dos fons de metais de transi¢do s&o
os responsdveis pela supercondutividade e os fons das camadas f, das terra-raras
magnéticas, pelo ferromagnetismo, encontrando-se ambos os fenérnenos separados
no espago, mas coexistindo no mesmo composto.

No caso dos compostos de RCeRuSCO (R = Eu, Gd, Nb), a superconduti-
vidade estd confinada aos planos de CuQO; e o ferromagnetismo fraco aos planos
de Ru — O. A substituigio de Ru pelo Fe destréi parcialmente o ordenamento
de longo alcance dos dtomos de Ru, observando-se, com isso, uma diminui¢do nos
pardmetros magnéticos, por exemplo, na magnetizagio remanescente.

No composto RuSr,GdCuy0s, novamente, a supercondutividade € confinada
nos planos de CuO; e o ferromagnetismo nos planos de RuQO,, fracamente acopla-
dos entre si.

No caso do ErNi; B2C, o mecanismo é diferente; sugere-se a geracdo esponta-
nea da rede de vortices a campo zero.

2.3.1 Ferromagnetismo itinerante e'supercondutividade

O ferromagnetismo itinerante ¢ a supercondutividade t€m sido observados no
composto YyCor [68,69]. Yamaguchi et al. [68] mostraram que a magnetiza¢io
espontinea no estado normal, M (0, T), comporta-se como prevista pela teoria de
flutuacGes de spin para ferromagnetismo fraco de elétrons itinerantes [70], obtendo-
se uma transi¢do em T, = 4.2 K. Este comportamento € verificado, experimen-
talmente, em outros compostos metdlicos com ferromagnetismo itinerante fraco,
como por exemplo, no Scsin e no NizAl [71,72]. O valor de T, se encontra
em concordincia com as medidas de magnetizacdo em outras amostras similares,
4K < T, < 5K [73). Mais evidéncias de ferromagnetismo itinerante também
tém sido observadas nas medidas de resistividade em fungio da temperatura e do



36 CAPITULO 2. REVISAO EXPERIMENTAL E TEORICA

campo magnético {74,751, na relaxagio magnética [76] ¢ em medidas de expansdo
térmica [77].

Medidas de NM R (nuclear magnetic resonance) {78} mostraram que a ori-
gem do ferromagnetismo itinerante, observado neste composto, deve-se aos elétrons
3d das cadeias de dtomos de Co, localizados nos sitios 2b da estrutura. Este composto
possui uma estrutura hexagonal com parametros de rede a = 11.52 Aec=4.05A,

- onde os dtomos de C'o ocupam trés diferentes sitios da estrutura, em notagao crista-
logrifica chamados 6h, 2d e 2b. Os dtomos localizados nos sitios 2b formam cadeias
de dtomos de C'o ao longo do eixo c.
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Figura 2.14: Histerese magnética do YpCoy para viérias temperaturas. No inset, o com-
portamento da magnetizagfio remanescente em funcgio da temperatura [65].

Por outro lado, a supercondutividade é associada aos elétrons 4d do Y. Uma
larga transicdo supercondutora € observada neste composto, estimando-se em T ~
2.2 K o ponto médio da transig@o obtido a partir das medidas de resisténcia elétrica
[69]. A largura da transigio tern mostrado também forte dependéncia da poténcia e
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do tamanho da amostra nas medidas de susceptibilidade ac e de resisténcia elétrica
[68,69]. |

Nas curvas de magnetizaciio em fun¢do do campo M(H), figura 2.14 [69], €
mostrada uma série destas curvas para vérios valores de temperatura. No estado nor-
mal, T > 2.2 K, observa-se claramente um lago de histerese magnético causado pelo
ferromagnetismo itinerante, associado as cadeias de 4dtomos de Co nos sitios 2b da
estrutura. Para T = 0.5 K, no estado supercondutor, observa-se no lago de histerese
um aumento no valor da magnetizagio préximo de H = 0, devido, provavelmente,
ao diamagnetismo préprio deste estado. Observa-se, também, um forte incremento
na magnetizacfio remanescente M,, inset da figura 2.14.

Este ferromagnetismo, bem explicado pela teoria de flutuag@o de spin de ferro-
magnetismo de elétrons itinerantes [70, 79], pode ser que coexista, como sugerem
Sarkissian e Grover [80] ¢ Huang et al. [81], existindo um pardmetro de ordem su-
percondutor varidvel que compete com os elétrons itinerantes numa ampla regido de
temperaturas.

2.4 Impurezas magnéticas em supercondutores A-15

Na década de 70, surgiu o interesse em estudar o efeito de compensagao entre o
termo paramagnético, —g,ugﬁ?, e 0 termo negativo da interagdo de troca, ¢j ??,
o que foi proposto, inicialmente, por Jaccarino e Peter [82]. Este efeito j havia sido
observado, pela primeira vez, por Fischer et al. [83). O principal interesse destes
estudos era produzir supercondutores com mais altos Hys. Os compostos A — 15
fornecem um sistema interessante para o estudo deste efeito devido ao alto valor de
campo critico H,y que possuem, onde se pode alinhar as impurezas magnéticas na
diregio do campo magnético aplicado, sem destruir a supercondutividade do com-
posto.

Nestes sistemas de estrutura cristalina compacta com pardmetro de rede a ~
5.4 A ¢ dificil introduzir fons magnéticos 4f de raio atdmico (ry) ~ 1.8 A, mas
podem ser introduzidas impurezas 3d de raio atémico {rs) ~ 1.3 A, com alguma
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facilidade. As boas propriedades supercondutoras destes sistemas devem-se, princi-
palmente, a alta densidade de estados onde, como foi mostrado por Anderson [84] €
Wolff [85], as impurezas 3d perdem seus momentos magnéticos, mas, apesar disto,
alguns sistemas corn estruturas A — 15 com alto 7, e H,» apresentam uma densidade
de estados relativamente baixa.

| Composto Referencias
MnzsOses_ M, (M = Fe, Co, Ru) [86]
MogIres_Fe, [87]
NbrgPtoyFe, [88]

Nby Ptigo—y-oM; (y =73 — 78) (M = Fe, Ru) {89,90]

NbrsAlos_ M, (M = Ni, Cr, Fe) (913
Nb75Sn25_,,Mx (M = Fe, CO, Mn) [91]
V?SSZ.%—zFew [91]
Vs_oGaM, (M =Cr, Mn, Fe) [92
NbygGdyy_Fee o NbgGagy_oFeg (93]
NbsGaga—z Mn, e 0 NbggGdag_, Mny [94]
NbgoGago—zCo, [95]
NbsoGago_a-Mz (M = C'I‘, N?,) [96]

Tabela 2.1: Compostos A — 15 dopados com impurezas magnéticas 3d.

Alguns destes compostos foram estudados introduzindo-se impurezas 3d em fun-
¢d0 da sua estequiometria, ver tabela 2.1. Observou-se que algumas das impurezas
magnéticas como 0 Fe possuem um momento magnético efetivo diferente de zero e
outras, como 0 Ru ¢ 0 Co, nfio possuem um momento magnético efetivo diferente
de zero [86-90]. Por exemplo, no composto Mo750ss5_,Fe, [86], 0 Fe tem um
momento efetivo de 2up, enquanto o Ru € o Co sdo ndo-magnéticos (p ~ 0), de-
vido & posicdo da impureza na estrutura. Observaram também, como ja tinha sido
previsto {41], que a supercondutividade no composto € destruida rapidamente com o
incremento de Fe (x > 1.3), o que nédo ocorre com o Ru e 0 Co, em que o efeito da
impureza € desprezivel, se comparado ao efeito do Fle.

A partir desta descoberta, surgiu também o interesse em estudar com maior con-
trole a formagio de momentos magnéticos na estrutura A — 15, onde existem dois
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diferentes sitios atdmicos. Os compostos A — 15 com estequiometria A3 B possuem
estrutura cibica de corpo centrado, formado pelos dtomos B e trés cadeias de dtomos
perpendiculares entre si formado pelos dtomos A, figura 2.15.

A A

® @ 0 «

Figura 2.15: Estrutura A — 15. Observa-se a formagio de cadeias perpendiculares entre
si de dtomos A nas faces da rede cibica formada pelos dtomos B. A figura
4 direita mostra uma proje¢do da parte superior da estrutura A — 15,

Fischer et al. [87] estudaram o composto M o771z3_ F'e, em duas séries de amos-
tras com tratamentos térmicos diferentes: a primeira série sofreu um tratamento
térmico de 1650 — 1700°C/4h e logo as amostras foram resfriadas lentamente,
conseguindo-se, desta maneira, amostras com bom ordenamento cristalografico; a
segunda série de amostras foi tratada termicamente a 1950°C/9h e, depois disso, foi
rapidamente resfriada (quenched), conseguindo-se, desta maneira, amostras bem
desordenadas.

Encontraram, a partir da inversa da susceptibilidade magnética em fun¢io da
temperatura x (T}, que o momento magnético do F'e, nas amostras desordenadas,
decresce com o aumento da concentragio, 4 = 3.7up paraz = 0.1 e p = 2.4up
para z = 0.8 e, nas amostras ordenadas, o momento magnético fica quase constante,
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p=26upparazr =0.1ey =2.85up paraz = 2.0.

As diferencas nos momentos magnéticos entre as amostras ordenadas ¢ desorde-
nadas podem se dever a posi¢do do Fe na estrutura cristalografica, a qual poderia
estar parcialmente determinada pelo tratamento térmico [87]. Nas amostras orde-
nadas, devido ao tratamento térmico de baixa temperatura e resfriadas lentamente,
pode-se esperar que os dtomos de F'e possam se difundir até escolher um dos sitios
da estrutura, seja A ou B. No segundo caso, devido-a alta temperatura e ao resfria-
mento rdpido, pode-se esperar um sistema mais desordenado ¢ ndo uma localizacdo
preferencial dos dtomos de F'e dentro da estrutura.

Para verificar esta hipétese, uma amostra com z = 0.2 (da série das amostras
desordenadas) sofreu um tratamento térmico de 1100°C/ 45dz'as, com a finalidade de
se conseguir uma amostra mais ordenada. Observaram um incremento no momento
magnético de 4 = 2.65up para u = 3.15up, verificando-se que as diferencas entre
as duas séries de amostras eram apenas uma questio de ordem {87].

Na procura de um sistema mais apropriado para estudar estas questdes de ordem
e de desordem, assim como os efeitos das impurezas magnéticas, Bongi et al. [88]
estudaram o composto NbysPtoy— . F'e,, sendo este escolhido pelo fato da solubi-
lidade do Fe no Nbyg Pty ser mdxima, permitindo, assim, um melbor estudo das
impurezas para esta composi¢do. Devido a alta solubilidade do Fe no composto de
Nb— Pt, espera-se que os dtomos de Fe se encontrem bem diluidos, formando uma
solugdo sélida na matriz de Nb — Pt, e que esses dtomos tenham uma interacio
muito fraca entre eles, podendo até ndo ocorrer esta interagao.

As amostras foram preparadas por fus3o a arco numa atmosfera de argbnio, logo
depois trituradas e novamente fundidas, repetindo-se este procedimento pelo menos
trés vezes. As amostras foram divididas em duas séries: as ordenadas e as desordena-
das. A série das amostras ordenadas recebeu um tratamento térmico de 1600°C/7h
(10~®T'orr), que serve para homogeneizar a composi¢io na fase A — 15, seguido
de um segundo tratamento térmico de 900°C/30dias em tubos de quartzo fecha-
dos a vacuo de 10™3Torr, 0 que permite aumentar a ordem atdmica no sistema de
Nb— Pt, a0 mesmo tempo que se evita, com este tratamento de baixas temperaturas,
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efeitos de cristalizagcdo ou de segregac@o das impurezas [97]. A série das amostras
desordenadas recebeu apenas um tratamento térmico de 1600°C/7h (10~%Torr).

O pardmetro de ordem dos compostos A — 15 na estequiometria ideal A3 B pode
ser definido pelo pardmetro S, extrafido do raio-x, como serd mostrado no capitulo
3. Para qualquer outra estequiometria fora da ideal hd de se levar em conta dois
pardmetros, 0 S4 € 0 Sp. O primeiro é o pardmetro de ordem das cadeias de d4tomos
A e 0 segundo € o pardmetro de ordem dos dtomos B localizados nas arestas, figura
2.15. O parimetro de ordem das amostras que tiveram apenas o primeiro fratamento
de 1600°C/7h (10~%Torr) é de S4 = 0.92, que aumentou para S4 = 0.96 apds o
segundo tratamento de 900°C'/30dias. S4 = 1.00 significa ordenamento perfeito.

No caso dos compostos terndrios ndo € possivel medir o parimetro S a partir das
intensidades dos picos de raio-x, porque as configura¢des diferentes dos mesmos
elementos podem gerar a mesma intensidade. Portanto, foi suposto [88] que para
baixas concentracdes de F'e o valor de S4 ndo deveria variar muito em relagio aos
valores observados para o caso bindrio de Nb — Pt com 0s mesmos tratamentos
térmicos.

As medidas mostraram que, tanto na série de amostras ordenadas quanto na de
amostras desordenadas, a inclusdo de impurezas magnéticas, como o Fe, destréi a
supercondutividade [41]. Observa-se este efeito no diagrama de fases do composto
NbroPtas_oFe,, figura 2.16 [88]. Pode-se inferir, destes diagramas de fases, que
aproximadamente 5% at. F'e s3o suficientes para destruir por completo a supercon-
dutividade neste composto. Resultados similares foram obtidos para composigdes
diferentes [89, 90].

As medidas de susceptibilidade magnética em fun¢io da temperatura x (7'), rea-
lizadas nos compostos Nby Ptigg—y—Fe, (y = 73 — 78) [88-90], evidenciaram um
comportamento paramagnético. Na figura 2.17 [90], observa-se este comportamento
para vérias composigdes.

Em particular, no composto Nbzs Ptas_oFeg (x = 0, 0.5, 2.0) pode-se observar
que para z = ( se tem uma resposta ndo-magnética, pois ndo depende da temperatu-
ra, ¢ uma resposta paramagnética com o aumento de x. Fazendo o grifico da inversa
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Figura 2.16: Diagrama de fases do composto NbsPtas.. Fe, antes e depois do trata-
mento térmico de ordenamento cristalografico [88].

de x(T') em fungdio da temperatura foi obtida a temperatura de Curie ©, obtendo-
se para © valores negativos. Na figura 2.17 {88], mostra-se o comportamento de
© para 0 composto NbqgPtay_,Fe,. Este comportamento é similar para todas as
concentracdes estudadas [88-901.

Bongi et al. [88-90] encontraram, também, no Nb, Ptyg9—y-. Fe, (y = 73—T78),
que a temperatura critica em fungio da concentragdo z, T¢(z) tinha valores maiores
que 0s previstos pela teoria de Abrikosov-Gorkov [41], a qual trata as impurezas
magnéticas semn interagdes mutuas. Esta observagio estd em concordincia com os
valores negativos da temperatura de Curie O, obtidos a partir da inversa da medida
de susceptibilidade magnética, figura 2.17. Este desvio da teoria [41] poderia ter sua
origemn num efeito Kondo [98] - correcdo logaritmica na amplitude de espalhamento
dos elétrons, devido a interacdo s — d, a qual se manifesta no valor da temperatura,
onde s € o spin do elétron e d € o orbital da impureza -, nas flutuagBes de spin [99]
ou numa interagfo antiferromagnética de curto alcance entre as impurezas [88], cuja
Hamiltoniana pode ser escrita como [87]:
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H=-I(5,.5) 2.13)

onde a interacdo é dada por um arranjo de pares de momentos magnéticos, sendo
que estes pares ndo interagem entre si. §: e §; s30 os spin dos fons de cada pér. Neste
dltimo caso, a constante de Curie em funcfio da concentragio de impurezas C(z)
deveria experimentar uma saturagio a altas concentragdes, o que de fato acontece
parax ~ 4.
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Figura 2.17: Susceptibilidade em fungiio da temperatura para virias estequiometrias do
composto Nby Pt1gg—y—zFez que receberam apenas o primeiro tratamento
para homogeneizar os compostos na fase A - 15 [90]. Inversa da suscep-
tibilidade ac em fung@o da temperatura para o composto NbrgPtay—zFez,
z=102,1, 2 [88].

Bongi et al. [88] entenderam que a saturagio de C(x) estava relacionada também
com a saturagio do nimero de 4tomos de Fe, que possuiam um momento magnético
diferente de zero, ness. A existéncia de um n.g; permite supor uma reparticdo esta-
tistica das impurezas atdmicas nos sitios A e B. Num destes sitios o F'e € magnético
€, N0 outro, € nao-magnético.
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No composto NbrgPios_ 5 Fe, mantém-se constante o niimero de 4tomos de Nb,
mas o nimero de 4tomos de Pt diminui com o incremento dos dtomos de Fe, o
qual aumenta com z. Espera-se que os 4tomos de Fle substituam os dtomos de Pt
nos sitios B da estrutura. Para altas concentragdes de Fe, 0 momento magnético
efetivo € menor que o observado em baixas concentragdes, indicando que os sitios B
estao associados a um momento magnético igual a zero. O coeficiente ni. ¢ descreve,
portanto, o nimero de impurezas de F'e nos sitios 4, formando cadeias de 4tomos
de Fe [88].
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Figura 2.18: Efeito pico em compostos A — 15 contendo impurezas magnéticas 3d.
Observa-se que na amostra de MozsOsgs, sem impurezas, ndo hi o efeito
pico. Na amostra NbygPtps Ru;, contendo Ru como impureza, o pico €
menor que nas amostras em que a impureza é 0 Fe, Moyrs(0s94.1Fegg ¢
Nb7y4Ptos s Feys.

Trabalhos posteriores [89, 90] verificaram esta hipétese, encontrando-se que o
momento magnético dos dtomos de F'e presentes nas cadeias € de u = 4.5u3, 0 que
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corresponde a um spin de S = 2 por impureza.

O efeito dos fons de Fe ¢ observado também nas medidas de magnetizagio,
figura 2.18. Na presenca de defeitos de tamanho compardvel com o comprimento de
coeréncia, os vortices podem ancorar fortemente nestes defeitos, dando lugar a uma
curva de magnetizagiio irreversivel. Normalmente, as impurezas magnéticas nio
produzem este tipo de defeitos, porém a supercondutividade é destruida préximo
da impureza, sendo esta, portanto, uma regido que favorece a presencga de vortices.
E de se esperar, portanto, uma magnetizacdo irreversivel devido as impurezas [86].
Na figura 2.18, observa-se que na amostra de Mo;50s,5, Sem impurezas, ndo hi
o efeito pico. Na amostra Nbzs Ptoz Ru,, contendo Ru como impureza, o pico é
menor que nas amostras Mors0sa4.1Fepg € NbyyPlassFegs, em que a impureza €
o F'e [86,89].

De todos esses trabalhos em estruturas 4 — 15 dopadas com impurezas magnéti-
cas podemos concluir que:

() O campo de troca, devido &s impurezas magnéticas, pode compensar o cam-
po aplicado aumentando o campo critico Ho{T'} para valores acima dos previstos,
efeito Jaccarino-Peter,

(it) Pequenas quantidades de impurezas magnéticas destroem rapidamente a su-
percondutividade.

(#41) O comportamento magnético ou nfo-magnético das impurezas depende da
posi¢do da impureza na estrutura A — 15. O Fe no composto Nb — Pt se com-
porta magneticamente, quando localizado nas cadeias de dtomos A, e de modo nfo-
magnético, quando localizado nos sitios B da estrutura A — 15,

(iv) As impurezas magnéticas podem dar origem 2s irreversibilidades magnéti-
cas, efeito pico.

(v) As impurezas magnéticas nos compostos A — 15 tém comportamento para-
magnético.

(vi) Apesar das altas concentra¢des de impurezas magnéticas e da formagio de
cadeias destas impurezas ndo foi observado, em nenhum dos casos, ferromagnetismo
nos compostos A — 15 e, menos ainda, a coexisténcia com a supercondutividade.
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Até nossos dias, nido foi observado ferromagnetismo em ¢compostos supercon-
dutores A — 15, tanto nos compostos dopados quanto nos nio dopados com impu-
rezas magnéticas. Neste trabalho de tese de doutorado, verificamos a presenca de
ferromagnetismo no supercondutor A — 15 : Nb — Pt. Como veremos no capi-
tulo 3, a estequiometria final do composto estudado aqui é Nbzs.1 Plago—oFe; com
z = 0.0001. As partes por milhio (ppm) de Fe foram introduzidas acidentalmente
como impureza da Pt, que coexiste com 0 Fe na natureza. Temos visto até aqui
que inimeros trabathos com altas dopagens de Fe no composto Nb — Pt e outros
compostos A — 15 tm sido realizados, nfo sendo observado um ordenamento de
longo alcance nestes compostos. Devido a alta solubilidade do F'e no Nb — Pt, 0s
dtomos de Fe devem forrnar uma solugio sélida e devem estar bem distantes entre
si, impossibilitando, desta maneira, a formagdo de um momento magnético de longo
alcance. A origem deste ferromagnetismo no supercondutor A — 15 : Nb — Pt
-praticamente na auséncia de impurezas magnéticas e que evidenciou uma forte de-
pendéncia da desordem cristalogrdfica- pode ser atribuida aos elétrons itinerantes da
banda de conducdo.

A existéncia de ferromagnetismo itinerante em metais desordenados foi propos-
ta, por exemplo, por Fukujama [100] e Andreev ¢ Kamenev [101]. O estudo das
propriedades termodindmicas e de transporte em sistemas desordenados de elétrons
tem sido objeto de intenso estudo tedrico-experimental [102, 103] e um dos aspec-

tos mais interessantes € a existéncia de ferromagnetismo itinerante em tais siste-
mas [104-107].

Em metais, o problema é, normalmente, abordado desconsiderando a interagdo
de Coulomb de longo alcance, a qual é blindada, mas considerando a interagao re-
pulsiva de curto alcance que dd lugar a fortes correlagSes no liquido de elétrons no
nivel de Fermi.

Em metais ordenados, esta interagdo de curto alcance d4 lugar a instabilidades
ferromagnéticas intensas. Estas podem formar um estado de spin polarizado quando
é satisfeito o critério de Stoner, V = UN(0) = 1, onde N(0) ¢ a densidade de
estados no nivel de fermi e U € a energia da interagdo repulsiva de curto alcance ou
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de troca entre elétrons. No caso destas intera¢Bes serem suficientemente fortes, a
energia adquirida, devido 2 interaggo de troca no estado de spin polarizado, é maior
que as perdas em energia cinética no sisterna.

Em metais desordenados, a interagio V' se incrementa, porque os elétrons gastam
mais tempo, uns préximos dos outros, € tém um movimento mais difuso se compa-
rado ao caso de metais ordenados [102, 103]. Este incremento em V' é muito mais
forte em sisternas de baixa dimensionalidade, d < 2, jd que os efeitos de localizagio
sd0 mais intensos [100, 101]. Portanto, é possivel a ocorréncia de ferromagnetismo
num sistema paramagnético desordenado e com maior possibilidade, ainda, para um
sistema desordenado de baixa dimensionalidade, como no caso de filmes ultra-finos
metélicos amorfos.

Fukujama analisa, teoricamente, a interagdo entre a supercondutividade e a lo-
calizagdo de Anderson e o comportamento desta em fungdo da desordem. Apesar
de o teorema de Anderson [111, 112] afirmar que impurezas normais ndo afetam o
valor de T, a revisdo deste teorema [113] mostra que, se sdo levadas em conta as
interag¢Ges entre elétrons e a desordem, o T, pode ser afetado por impurezas nor-
mais. Uma vez que a supercondutividade é, fundamentalmente, um fendmeno fisico
de interagbes mituas dos elétrons, € de se esperar que a desordem afete a resposta
dindmica desses, 0 que pode provocar um aumento da resistividade e mudangas nas
propriedades termodindmicas do composto, por exemplo, na sua temperatura critica
de transi¢io supercondutora, 7.

Resultados experimentais tém sido realizados confirmando estas idéias no que
se refere a0 comportamento do T e da resistividade p em sistemas supercondutores
desordenados, por exemplo, em filmes ultra-finos amorfos de Mo — Ge [108], em
filmes finos metdlicos desordenados [109] ou em filmes ultra-finos de W —Re (Re =
terrarara) [110].

Quando a interagdo coulombiana de curto alcance € forte, como ocorre em sis-
temas altamente correlacionados, os efeitos devido a interagdo ndo podem ser igno-
rados, uma vez que existem flutuagGes de spin associadas com correlagies fortes, as
quais também afetam a supercondutividade.
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Em sistemas ordenados os efeitos de correlagio podem ser abordados usando o
modelo de Hubbard com interagio de curto alcance repulsiva U, a qual prediz, dentro
da aproximagio de Hartree-Fock, instabilidades ferromagnéticas quando se satisfaz:

1—UN(0) =0 (2.14)

Dentro da teoria de renormalizagio auto-consistente (SCR) de Moriya, a equa-
¢a0 2.14 pode ser reescrita como:

1-UN0)+ ¢, =7=0 (2.15)

onde @, representa o efeito de acoplamento modo-modo entre flutuagSes de spin,
as quais diminuem a tendéncia para o ferromagnetismo (¢, > 0). mas na presenca
de desordem as corregdes quénticas, v'(T°), modificam a equagfo 2.15 para [114]:

1-UNO)+¢s—7(T)=n,-7(T)=n=0 (2.16)

Como pode se observar, a equagio 2.16 descreve uma competigio entre ¢ aco-
plamento das flutuagSes de spin do sistema ordenado e as correcdes quénticas de-
vido & desordem introduzida no sistema. Da equagdo 2.16 (5, — v (T) = 7) po-
demos dizer que, com o aumento da desordem, ocorre um aumento em ¥'(T) e,
portanto, 7, diminui. No estado paramagnético, a susceptibilidade pode ser escri-
ta como x(0) = X,/7e. Onde X, € a susceptibilidade do sistema sem interacdo. J4
em sistemas desordenados 7, diminui, comn o aumento da desordem, € a equagdo
2.16 implica que, com o aumento da localizac@o dos elétrons, o sistemna fica mais
magnético, em outras palavras, as flutuacfes de spin aumentam devido a localiza-
¢do [100, 101, 104, 114, 115}, | |

O sistema estudado nesta tese, 0 NbPt3, é um composto metdlico supercondu-
tor com alguns ppmn de fons de Fe. Neste composto observamos um aumento do
ferromagnetismo devido ao aumento da desordem estrutural do composto, o qual foi
induzido por tratamentos térmicos, assim como, uma forte diminuigio na temperatu-
ra critica de transi¢do, T, acompanhada de um significativo aumento na resistividade
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no estado nromal (T > T,). Estes resultados estio em concordéncia com aqueles
realizados em filmes finos desordenados [108—110] e com os resultados provenientes
da abordagem tedrica proposta, por exemplo, por Fukujama [100].






Capitulo 3

Descricao Experimental

3.1 Introducio

Neste trabalho de tese de doutorado utilizamos dois tipos de materiais: mono-
cristais de BipSroCaCus0g — Bi{2212) e compostos policristalinos de Nb — Pi.
Descrevemos neste capitulo 0s processos de preparagio destes dois tipos de materi-
ais, as montagens experimentais utilizadas e os tipos de caracterizacdes e medidas
realizadas.

Nos monocristais de Bi(2212) centralizamos nosso estudo nas propriedades di-
nimicas e estdticas dos vértices. Para isto, realizamos principalmente medidas de
susceptibilidade magnética utilizando um sistema de medida comercial (PPMS —
9 — Quantum Design), que permite aplicar campos magnéticos dc de até &9 Tesla.

Nos compostos de Nb — Pt, fase A — 15, estudamos o efeito da desordem
cristalogrifica nas propriedades magnéticas e de transporte elétrico no estado nor-
mal e no estado supercondutor. Para realizar as medidas de transporte usamos o
sistema de medidas PPM S — 9 Quantum Design e 0 magnetdmetro MPMS —
5 Quantum Design, o qual adaptamos para este propésito [17]. As medidas de
magnetiza¢do foram feitas no magnetdmetro MPMS — 5. A desordem estrutural
foi gerada variando a estequiometria das amostras dentro da regido de homogenei-
dade da fase A — 15 do Nb — Pt e também realizando quenching de temperatura
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(resfriamentorapido). Uma forma de quantificar esta desordem cristalografica
através de medidas de difracdio de raios-x serd apresentada neste capitulo.

3.2 Amostras

3.2.1 Monocristais de Bi(2212)

Monocristais de BioSreCaCuzOs-Bi(2212) foram crescidos pela primeira vez
em 1988 por Hazen et al. {116]. Este composto supercondutor possui uma es-
trutura ortorrdmbica altarnente anisotrépica, com 0s seguintes parimetros de rede:
a = 5407, b = 5,42A e ¢ = 30,8A. Esta estrutura cristalografica é de forma
lamelar e caracteriza-se por possuir dois planos de CuQOs, que sdo os responsaveis
pela supercondutividade do material que tem uma temperatura critica a T, ~ 92K.
Os dois planos de CuO; estio separados entre si por uma camada de dtomos de Ca.
Este conjunto forma camadas condutoras que se encontram separadas por um con-
junto isolante formado por planos de SrO e de BiO, figura 3.1. Esta estrutura pode
ser vista como composta por uma unidade (Sr2Ca,_1Cuy), chamada perovskita, e
outra com bi-camadas de Bi,03, de estrutura do cloreto de sédio (rock-salt).

3.2.1.1 Preparacio

Os métodos mais usados para o crescimento de cristais de Bi(2212) sdo: auto-
fluxo [117], fluxo de haletos alcalinos [118], cristalizagdo por “laser-heated pedes-
tal” [119] e “travelling solvent floating zone™ (TSFZM) [120]. O método que usa-
mos para o crescimento dos cristais de Bi(2212) [3] foi o de auto-fluxo, por ser este
um método simples e existir na literatura bons resultados na utilizagio deste méto-
do [117,121,122]. A soluciio supersaturada [123] é preparada com a mistura dos
reagentes quimicos do sistema Bi — St — Ca — Cu — O fora da estequiometria
(2212), utilizando excesso de 6xido de bismuto, BiO3. Esta mistura € colocada em
um cadinho e levada a uma temperatura acima da temperatura de fusdo do composto
de Bi(2212) e mantida nesta temperatura por um certo tempo para assegurar urna
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Figura 3.1: Estrutura cristalogréfica do composto B Sr2CaCuzUs.

boa homogeneidade na solugido. Em seguida, o cadinho € resfriado a uma taxa bem
lenta, dT'/dt(°C/h), no intervalo de temperatura onde o soluto (cristal) € precipita-
do.

No nosso caso em particular, na temperatura ambiente misturaram-se 0s pos de
carbonato de estroncio, carbonato de cdlcio e 6xido de cobre, homogeneizados na
estequiometria 2 — 1 — 2, respectivamente. Esta mistura foi calcinada e sinterizada
a 1000°C por 30 horas sem a presenca do 6xido de bismuto, para se evitar a perda
de massa do mesmo j4 que ele é bastante voldtil e assim ter maior controle da este-
quiometria final no composto. O 6xido de bismuto foi adicionado apds ¢ processo
de sinteriza¢fo ¢ a mistura foi homogeneizada. Neste caso em particular, adicionou-
se o 6xido de bismuto de maneira que a estequiometria do composto final fosse de
(2,4:2:1:2), ou seja, supersaturado com bismuto. Depois de ter sido moifdo vari-
as vezes para homogeneizar 0 maximo possivel, a mistura foi colocada num cadinho
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de Al3O, marca Coors em forma de barquinha de 9z 1,9z 1, 1em, ¢ foi iniciado o
ciclo térmico para o crescimento dos cristais mostrado na figura 3.2.
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Figura 3.2: Rampa térmica utilizada para a fabrica¢do dos monocristais de B#(2212) de
alta qualidade.

A amostra foi aquecida rapidamente a uma taxa de 100°C/h desde temperatura
ambiente até atingir os 800°C, temperatura em que ficou por 6 horas, com a fina-
lidade de eliminar os possiveis excessos de CO, da mesma. Depois foi elevada a
temperatura até 1020°C numa taxa de 300°C/h, temperatura-em que o material j4
se encontra na fase liquida, totalmente fundido. Nesta temperatura ficou por mais
6 horas com a finalidade de favorecer a reagﬁé quimica ¢ homogeneizar a compo-
si¢30 final. Durante este intervalo de tempo deve ter-se perdido, principalmente, j4
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que se encontra em excesso, uma parte de éxido de bismuto, Bi203. Foi resfria-
do rapidamente até 920°C numa taxa de 300°C/h, com a finalidade de manter as
caracteristicas do material quando estava a 1020°C. Apés isto, foi resfriado a uma
taxa de 5°C/h desde 920°C até 890°C, e ficou nesta temperatura por 6 horas. Logo
apds isto, foi resfriado a uma taxa lenta de 1°C/h até chegar em 830°C, em que
ocorre a nucleagio e crescimento dos monocristais de Bi(2212). Depois de obtidos
os cristais, estes foram resfriados rapidamente até temperatura ambiente a uma taxa
de 300°C'/h.

Cabe ressaltar aqui, que o processo de preparacio de monocristais de alta qua-
lidade é complexo, j4 que envolve muitos parametros, tais como: gradiente de tem-
peratura dentro do cadinho com a solugdo, fusdo incongruente das fases destes com-
postos, instabilidade quimica e volatilidade dos componentes, reagio quimica do
material fundido com o cadinho, etc., 0 que faz da fabricagado destes materiais uma
area semi-empirica. Os monocristais utilizados nesta tese foram crescidos e caracte-
nizados no LM D [3].

3.2.1.2 Caracterizacdes

Os monocristais de Bz(2212) como crescidos foram submetidos a vérias carac-
terizacdes. A composigio quimica final foi medida pelo método de ICP (Inductively
Coupled Plasma). O espectrébmetro usado foi o ICP modelo 3410 da ARL (Applied
Research Laboratories). Com este espectrdmetro € possivel caracterizar quantitati-
vamente a presen¢a de cada elemento (cdtion) no monocristal. Este espectrdmetro
em particular, analisa as amostras a partir da forma liquida. A amostra € dissolvida
em 4cido e aspirada pelo tubo de aspiragio do nebulizador e na cimara de nebuliza-
¢do ela € condicionada a formar um fino aerosol através do canal (tubo injetor) da
tocha de plasma. O plasma de argbnio opera em temperaturas elevadas que disso-
ciam a amostra em dtomos livres e fons que emitem iz em comprimentos de onda
caracteristicos dos elementos presentes na solugdo da amostra.

Os monocristais, logo apés de crescidos, foram submetidos a difragio de raio-x.
No difratograma de raio-x destes cristais, figura 3.3, pode-se observar picos intensos
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€ estreitos como esperado para wm monocristal. Observa-se também, que todos os
picos pertencem a mesma familia de planos de difragdo (0,0, {), com igual espaga-
mento entre eles. ' '
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Figura 3.3: Difratograma de raio-x do composto de Bi(2212) utilizado.

Também foram realizadas, nestes monocristais, medidas de resistividade em fun-
¢d0 da temperatura, p(T'), usando 0 método de quatro pontas. Para isto, a superficie
do monocristal foi coberta com finas tiras de papel aluminio, deixando expostas,
quatro regides em forma de trilhas onde foi depositado um filme de Ag de aproxi-
madamente 2500A de espessura. O filme de Ag foi depositado por sputtering dc a
uma taxa de deposi¢io de aproximadamente 24 /s.
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Figura 3.4: Voltagem em funcdo da temperatura num dos monocristais de Bi(2212)
assim como crescidos. Corrente elétrica aplicada 1 mA. Transi¢io em Iz =
91 K e largura da transi¢do supercondutora AT, = 4.5 K.,

Depois era retirada a mdscara de aluminio e a amostra era colocada dentro de
um forno a 400°C por 15min, com a finalidade de difundir as trilhas de Ag no
interior do monocristal € estabelecer uma boa interface entre 0 monocristal e ¢ filme.
Depois disto, a amostra era colada com verniz GE sobre uma chapa de aluminio
anddizado (isolante) que serve de suporte de amostra. Os contatos elétricos eram
feitos aplicando uma gota de epoxy condutora (Lakeshore) sobre o fio de Au de 60p
de didmetro em contato com as trilhas de Ag no monocristal. Finalmente, a amostra
com os fios presos apenas pela tensdo superficial da gota de epoxy era introduzida
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novamente ao forno a 200°C por 5min com a finalidade de curar a tinta epoxy.
Estes contatos resultaram dhmicos, de baixa resisténcia elétrica (0,3 — 10Q) e de
boa resisténcia mecénica.

T . T = 85K ]
© - Bi(2212) -
= -10 |- Hdc =0 Qe : ] -
> i Hac=1oe ATC=1.5K
-15 1 v =10 kHz i
o0 F N
25 | "
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Temperature (K)

Figura 3.5: Susceptibilidade ac em fungio da temperatura no monocristal de Bi(2212)
apos tratamento térmico de 400°C/10 horas ao ar.

Na figura 3.4, mostramos uma medida de resistividade vs. temperatura num
monocristal de Bi(2212) usando este tipo de contatos. Este cristal, mostrou ter
um perfeito comportamento metélico na regifo normal. A transi¢io supercondutora
acontece 2 T, = 91 K com uma largura da transi¢io de AT, = 4.5 K. A largura da
transi¢do, AT, a definimos como o intervalo de temperatura compreendido entre o
90% e 10% do valor da resisténcia onset.

A susceptibilidade magnética ac x"(H, T, h,., V), medida neste mesmo mono-
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cristal, logo apés crescido, mostrou ter uma transi¢do supercondutora a 7, = 91 K
com uma largura de transi¢io de AT, = 4.5 K, em concordancia com a medida de
resistividade realizada no cristal anterior. Logo depois, o monocristal foi submetido
a um tratamento térmico de 400°C/10horas ao ar ¢ sua susceptibilidade foi medida
novarmente.

Este cristal, como € mostrado na figura 3.5, depois do tratamento t€rmico, mos-
trou ter uma transicfio supercondutora bastante estreita, AT, = 1.5 K, e um T =
85.0 K. O tratarmento térmico baixou, portanto, o T, de 91 K para 85 K e diminuiu a
largura da transigio de 4.5 K para 1.5 K. A medida mostrada na figura 3.5, foi feita
com o campo magnético ac paralelo ao eixo ¢ do monocristal, ko, || c. A boa quali-
- dade deste monocristal € evidente e estd 2 altura dos melhores crescidos hoje. Assim,
escolhemos este monocristal de 1.7 x 0.64 x 0.02 mm? para estudar especialmente
a dindmica de vértices Josephson ou anomalia em 30 K.

3.2.2 Composto A-15:Nb-Pt

Os compostos A-15 foram descobertos no ano de 1933 [124] e a superconduti-
vidade nestes materiais foi detectada, pela primeira vez, no ano de 1953 por Hardly
e Hulm [125] no composto de V35i. Os A — 15 séo compostos que apresentam uma
estrutura cibica cuja composicio estequiométrica é A3 B, onde o elemento A € um
metal de transi¢@o pertencente aos grupos IV —V I da tabela periédica de elementos
¢ B sdo elementos metdlicos ou nio, que se encontram & direita da linha determina-
da pelos elementos Mn — T'c — Re na tabela periédica. Os dtomos do elemento B
formam uma sub-estrutura ciibica de corpo centrado, bec, € os dtomos do elemento
A formam trés cadeias lineares ortogonais entre si, que se encontram sobre as faces
da estrutura cibica formada pelos dtomos do elemento B, figura 3.6.

Na maioria dos compostos A — 15 a razio entre os raios atémicos dos elementos
constituintes é proxima da unidade (rg/r4 ~ 1) {126], o que favorece a formacéio
destes compostos. A maioria dos compostos A — 15 sio supercondutores sendo esta
estrutura favordvel para a ocorréncia da supercondutividade. Os compostos A — 15
supercondutores mais comuns sd0 0s que t8m como elemento A ao Nb, V e Mo, e
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Figura 3.6: Estrutura A — 15. Os dtomos B formam uma estrutura cibica de corpo
centrado e 0s dtomos A formam 3 cadeias lineares ortogonais entre si sobre
as faces da estrutura ciibica formada pelos dtomos B. No caso do Nb — Pt,
A=Nbe B =Pt

como elemento B existe uma grande possibilidade de elementos { p.ex.: Ge, Al, Sn,
Si, Pt, Au, etc. ). No nosso caso em particular, estudamos o composto Nb — Pt,
onde o elemento A € o Nb e o elemento B € o Pt. Este composio supercondutor
tem uma regiio de homogeneidade da fase A — 15 entre 19, 5%at. de Pt e 29, 1%at.
de Pt a 1800°C [127], como é mostrado no diagrama de fases deste sistema [128],
figura 3.7. As propriedades supercondutoras deste composto A — 15 em fungio
da composigdo jd foram estudadas quanto a ordem atdmica [127], a irradiacio de
néutrons [129] e campo critico superior, He, [130].

Posteriormente, um novo conjunto de amostras de Nb — Pt foi preparado pa-
ra o estudo da resistividade elétrica pelo método de quatro pontas [131] em fun-
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Figura 3.7: Diagrama de fases do composto Nb — Pt {128].

¢30 da composi¢dc no estado normal. Uma destas amostras, de composig@o este-
quiométrica Nb; Pt, que ndo recebeu o tratamento térmico de baixas temperaturas
(900°C/10 dias), que causa o ordenamento atdmico de Nb e Pt nas posigbes A e
B foi estudada [17], no que se refere a suas propriedades magnéticas: magnetizagio
dc e loops de histerese magnética; ¢ de transporte: resistividade elétrica e de efeito
Hall em fun¢do do campo magnético aplicado e temperatura no estado normal € su-
percondutor pelos métodos de Van der Pauw [132] e de Van der Pauw com ciclagem
dos contatos [133].
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3.2.2.1 Preparacgio

As amostras foram preparadas [131] usando o método de fusdo a arco numa at-
mosfera de argdnio de alta pureza, repetindo-se este procedimento pelo menos quatro
vezes. Posteriormente, cada amostra foi cortada em duas semi-“‘esferas” e submetida
a um tratamento térmico de 1800°C/12 horas em vécuo de 10-°Torr, com a finali-
dade de obter a fase vinica. O erro na composigdo é estimado em menos de 0, 2%at.,
devido is perdas em peso durante o processo de fusdo. A composicio final foi pos-
teriormente corrigida pelas medidas do pardmetro de rede. O parimetro de rede da
amostra estequiométrica € 5,1552 + 0, 00054, o que corresponde a 24, 9%at. Pt.
Para as medidas de raio-x foi usado o método de Debye-Scherrer, com irradiagio de
CukK, e a extrapolagio de Nelson-Riley, onde pode-se observar também a ocorrén-
cia de fase nica nesta amostra.

Cortamos a amostra tratada a 1800°C/12 horas em dois pedagos, que chamare-
mos de amostra 1 € amostra 2. A amostra 1 para ser usada somente nas medidas
de magnetizagio e a amostra 2 para medir as propriedades de transporte: resisti-
vidade e magneto-resistividade. A amostra 1 tem forma piramidal com uma base
quase retangular de aproximadamente 1,90 mm de comprimento, 1,65 mm de lar-
gura ¢ 1,75 mm de altura. A amostra 1 tem m = 0,02501 g de massa ¢ 0 volu-
me calculado a partir da massa e a densidade do composto p = 11,597/ em?® é de
V = 0,00274cm?®. A amostra 2 foi cortada com uma serra de diamante em forma
quase-retangular de aproximadamente 2,7 mm de comprimento e 2,2 mm de lar-
gura e espessura média de 0, 3 mm. Posteriormente, esta amostra 2 teve suas duas
faces maiores polidas, ficando pronta para a colocagio dos contatos elétricos de In
sobre a superficie da amostra na configura¢do de Van der Pauw. Para a colocagéo
dos contatos devemos levar em conta vérios cuidados, em especial a limpeza tanto
da superficie da amostra como do In a ser difundido. A limpeza do In foi feita
usando 4cido cloridrico diluido em dgua na proporgio de 1 : 1, durante 3 minutos,
com o que se elimina a oxidagdo superficial que experimenta este elemento quando
exposto ao ar. Apoés isto, deve-se enxaguar o In em 4gua abundante com a finalida-
de de eliminar tragos de HC! que por ventura possam ter ficado no material devido
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ao ataque quimico, j4 que esses residuos podem gerar falhas efou falta de aderéncia
com a superficie da amostra. Posteriormente, deve-se ter cautela de deixd-lo bem
seco. A limpeza da superficie da amostra foi feita utilizando uma mistura de dcidos
(HF + HNQ) diluidos em 4gua (1 : 1 : 1) durante 3 minutos, com o que elimi-
namos as primeiras camadas da superficie da amostra que poderiam conter ¢xidos
e/ou gorduras. A difusdo do In na amostra depende consideravelmente da tempe-
ratura € do tempo, tendo-se encontrado que as melhores condigdes para a difusdo
do In sdo 450°C durante 3 minutos num fluxo de argbnio, Ar, com a finalidade
de evitar que o In e a amostra se oxidem. Para este fim, usamos um forno tubular
Lindberg (modelo 55342-4) onde era introduzida a amostra e o In dentro de um
cadinho de alumina € colocado préximo de um termopar usado para o controle da
temperatura. Uma vez conseguida a difusio, soldam-se os fios de ouro de 60 u de
didmetro nas esferas de In usando um ferro de solda de baixa poténcia com ponta
fina. A difusdo ocorre em forma pontual € as dimensdes efetivas dos contatos de-
pendem principalmente da quantidade de I» usado em cada contato. Utilizando um
microscépio dptico com escala estimamos que a drea média dos contatos é aproxi-
madamente 0, 1 mm?2. Deste modo, o didmetro dos contatos é da ordem de 10% do
menor comprimento do lado da amostra “retangular”, o que faz com que o tamanho
destes contatos ndo interfiram nas medidas [132]. Estes contatos apresentaram tam-
bém boa rigidez mecénica (o que facilita sen manuseio), um comportamento Shmico
¢ uma baixa resisténcia elétrica (~ 0, 3(2), reduzindo-se assim possiveis problemas
de aquecimento da amostra. Estes contatos possibilitaram o uso de correntes de até
20 mA sem ter-se observado problemas de aquecimento em toda a faixa de tempe-
raturas medidas (2,3 K — 300 K). Estas duas amostras 1 e 2 foram chamadas de
unannealed.

Posteriormente, foram realizadas medidas de magnetizagio, loops de histerese
e medidas de transporte em fungdio do campo magnético e temperatura nas duas
amostras. Ap0s isto, retiramos mecanicamente 0s contatos elétricos da amostra 2
para realizarmos o tratamento térmico de baixas temperaturas (900°C/10 dias), que
ordena cristalograficamente o material. Para isto, embrulhamos as duas amostras,
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separadas, em folhas de Vb bem limpas. Colocamos cada uma delas em um tubo de
quarizo bem limpo de aproximadamente 10 mm de didmetro. A limpeza dos tubos
de quartzo foi feita com dcido fluoridrico diluido em 4gua (1 : 1) e secados com
um jato de argdnio de alta pressdo. Foi feito um vécuo da ordem de 1073 mbar €
o vacuo foi quebrado vérias vezes usando hélio gasoso sendo finalmente selados na
chama de macarico. Estimamos que a pressdo parcial ao interior do tubo de quartzo
seja da ordem de ~ 10™%Torr. O tratamento térmico foi feito utilizando um forno
tubular Lindberg (modelo 55342-4). Depois de terminado ¢ tratamento, foram reali-
zadas na amostra 1 novas medidas de magnetizacgio e loops de histerese. Na amostra
2 foram recolocados os contatos elétricos, mas desta vez usamos a epoxy condutora
Lakeshore com um tratamento térmico de cura de 200°C/5 min ao ar. Os conta-
tos elétricos obtidos foram ignalmente Shmicos, possuem boa resisténcia mecénica
e baixa resisténcia elétrica (~ 0,1€) e drea de contato pequena. O tamanho destes
contatos ¢ da ordem de uma gota de epoxy suspensa pela tensio superficial ao redor
do fio de Au de 60 1 de didmetro, mais o espalhamento da tinta na hora de fazer
contato com a superficie da amostra (~ 0,1 mm?). Uma vez colocados os contatos
realizamos novas medidas de resistividade em fun¢io da temperatura e campo mag-
nético aplicado. Estas duas amostras 1 e 2 tratadas a 900°C/10 dias foram chamadas
de annealed.

32.2.2 Ordenamento cristalografico

Dois fatores importantes que influem no T, de um supercondutor A — 15 sdo a
composicdo quimica e o grau de ordenamento cristalino dentro da fase A — 15, A
relacdo entre estes fatores e o T, tem sido produto de vérias pesquisas [134-136]
e € bem aceito que o miximo T, em um A — 15 estd associado com o maximo
grau de ordenamento dentro de uma composi¢do quimica determinada [18]. Os ma-
teriais supercondutores A — 15, em geral, sio muito sensiveis a0 seu ordenamen-
to cristalografico e isto se reflete diretamente no valor de sua temperatura critica,
Tc [18,134-136]). As amostras estudadas aqui foram fabricadas pelo método de
fusdo a arco, misturando-se os p6s na estequiometria desejada e posteriormente sub-
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metidas a um tratamento térmico de 1800°C/12 horas, com o que foi obtida a fase
A — 15. Algumas amostras receberam depois outros tratamentos térmicos com a fi-
nalidade de se obter uma fase mais ordenada. Como pode-se observar na figura 3.8,
aquelas amostras que receberam apenas o tratamento térmico de 1800°C/12 horas
apresentaram um baixo Tc. Aguelas amostras que receberam um tratamento de
1800°C/12 horas seguido de um tratamento de 900°C/10 dias, mostraram ter um
Tc mais elevado. Tratamentos de 900°C por mais tempo néo mudaram muito o T'c
do material.

Para medir o ordenamento cristalogréfico destes materiais, foi usado o difracto-
metro de raios-x € um programa computacional [18]. Para isto, a amostra a ser
estudada era mofda até um tamanho de grio de 400 mesh (38 um) e colocada em
uma placa de aluminio com uma cavidade, no seu interior, de forma retangular de
2,5 mm de comprimento, 1, 25 mm de largura e 0,025 mm de altura. O pé era pren-
sado nesta cavidade e colocado sobre um vidro. Usou-se um difratdmetro da General
Electric modelo XRD5 para obter por difratometria os planos de reflexdo do com-
posto. Entre o feixe ¢ a amostra, usou-se um filtro de grafite, com a finalidade de
eliminar a radiacdo CuK B proveniente da fonte de CuK. Com a eliminagdo desta
radiacdo € otimizada, consideravelmente, a relacio sinal/ruido, com 0 que melhoraa
resolugdo dos picos na difragido. Repetia-se para cinco posigﬁes diferentes o difrac-
tograma e era feita uma média integrada das intensidades medidas. Isto porque, com
a mudanga de posigio da amostra, observou-se uma mudanga de aproximadarente
10% na intensidade dos picos.

Desta maneira, obtém-se da difracio de raios-x o pardmetro de rede da estrutura,
a posicio e intensidade dos picos. Este valores sdo processados pelo programa. O
programa leva em conta o fator de estrutura para um composto A - 15,

— 1 2
F=fg [1 + cos 21 (hlf-il)] exp (uB—S,'\l-I-l-—E) (3.1)
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ves A |COS 2T n > T 5 __‘_4_ cos 27 5 i exp :

onde, Fa ¢ f5 representam os fatores de espalhamento médio das posigdes dos

atomos.
— 3 - z T
Fa= ( 3 ) fa+(3) f2 32)
e
fe=(1-z-y)fe+(@+y)fa (3.3)

Definido desta maneira, podemos escrever uma expressio geral para a fase A —
15, que tern em conta pardmetros da posigio dos dtomos e da composi¢io do com-
posto, (As_zBy) [Bi—g—yAs+y)- O parimetro y determina o desvio da estequiome-
tria ideal no composto e pode tomar valores positivos ou negativos dependendo se
o composto é pobre em B (< 25at.%) ou rico em B (> 25at.%). O parimetro =
determina a oéupagﬁo fraciondria dos sftios A e B de uma dada composi¢o. Os
pardmetros = € y podem ser expressos em fungdo do pardmetro de longo alcance de
Bragg-Willians, S, tomando em consideragio que para compostos fora da estequio-
metria devemos considerar diferentes valores para S associados a cada elemento, S 4
¢ Sp. Os parimetros S4 € Sp sdo definidos da seguinte maneira:

Ps—Ty4 Az
_fa—la_,_ T 34
Sa=T17F, ~17 3y G
[+
SB=PL:I;§—1_M (3.5)

1-Tg 3+y

onde Py = &3&1 é a fragfio dos lugares A ocupados pelos dtomos A, e Pp =
1—z—y é a fracdio dos lugares B ocupados pelos dtomos B, T4 = &j’ﬂ ¢ afragdode
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dtomos do elemento A no composto,e ['p = 9;—"’} ¢ a fraciio de dtomos do elemento
B no composto. Note-se que para a composi¢do estequiométrica, y = 0, S4 = Sp.

Te (K)

N W s OO N ® W O
I

Figura 3.8: T, vs tratamento térmico. (o) 1800°C/12 horas + 900°C/10dias, ()
1800°C/12 horas, () rapidamente resfriado desde 1800°C (Quenched),
(¥) 1800°C/12horas + 900°C/30dias, (V) 1800°C/12horas -+
900°C /40 dias e (A) splat cooced from melt [18].

Refinamento de minimos quadrados da intensidade foi feita usando um progra-
ma, o qual permite que cada pico seja especificado em termos das reflexdes das fases
que possam contribuir. Além de tudo que foi especificado para a fase A — 15, foram
usados parimetros apropriados para o fator de estrutura do Si (padrao interno) e de
outras fases que podem estar presentes. Para os pardmetros de espalhamento foram
assumidos 4tomos neutros € corregdes apropriadas por efeitos de disperséo. Fatores
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da instrumentagio tarnbém foram considerados. A concordancia entre as intensida-
des observadas ¢ as calculadas foi determinada pelo fator R, definido como:

by Ica.lc
= - 3.6
Tp: Tl G0
e o fator de peso
2y 1/2
'Rw — Sw (Iobs - Ic;lc) (37)
Suw (Iobs)

onde w = ;13 e-¢ € 0 desvio padrao. Com este procedimento o erro cometido na
determinacdo do pardmetro de longo alcance foi AS = +0.02.

Este processo foi usado no estudo de compostos A — 15 e os resultados mostram,
em particular, para o composto de Nb3 Pt (25 % Pt) que quando a ordem for mai-
or a transi¢do supercondutora ocorre a uma temperatura maior que no caso de um
composto mais desordenado. Tratamentos térmicos de 900°C/10 dias ou de mais
tempo, também ordenam o composto. Na figura 3.8, podemos observar a mudanga
na ternperatura da transi¢ao em fungdo do tempo de annealing.

Para amostras sem o tratamento térmico de 900°C/10 dias, linha inferior na fi-
gura 3.8, pode-se observar que 2 temperatura de transigdo supercondutora é menor
que nos compostos que receberam o tratamento térmico de 900°C/10 dias ou de
mais tempo, linha superior na figura 3.8. Em particular, vemos que no caso do com-
posto estequiométrico, sem tratamento, a temperatura de transicio é T, ~ 7K, ¢

que na amostra que recebeu o tratamento térmico de 900°C/10 dias, a temperatura
de transig@o € T, ~ 11 K.

3.3 Medidas Magnéticas

3.3.1 Susceptibilidade ac

As medidas de susceptibilidade ac nos monocristais de Bi{2212) foram realiza-
das no PPMS-Physical Properties Measurements System- 9T da Quantum Design.
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Este sistema pode realizar tanto medidas de transporte elétrico: resistividade, mag-
netoresisténcia, assim como medidas de susceptibilidade ac. As medidas realizadas
no monocristal de B%(2212) foram realizadas em fun¢io do campo magnético dc
aplicado e em fungdo da temperatura. O campo magnético foi aplicado de modo
perpendicular e paralelo aos planos de CuQs,. Para isto, 0 monocristal foi montado,
com muito cuidado, sobre uma base de teflén do mesmo didmetro interno que o tubo
de pléstico que serve de porta-amostras.

Hy /i ¢ H, // ab
v Hge o

S ]

/\_/ L~

Figura 3.9: Montagem experimental dos monocristais de B#(2212) nas duas configura-
¢Oes medidas, H || hgc || c€ H || Bqe || b, no interior do susceptdmetro. G
erro experimental entre a dire¢io dos campos aplicados € a amostra estima-
se < 3°.

Este suporte tem um pino que serve tanto para segurd-lo com pinga, assim como
para ficar preso dentro do tubo, quando este € girado 90°. O monocristal foi fixado
sobre a superficie de teflén usando graxa apiezon N. Desta maneira, as primeiras
medidas foram feitas com o campo d¢ perpendicular aos planos de CuQs;. Depois, 0
monocristal foi girado para medir a susceptibilidade ac com o campo magnético d¢
paralelo aos planos de CuOs. |

O susceptdometro funciona com uma bobina principal e duas secundérias de ma-
neira que a campo zero ¢ com a amostra centrada, a forga eletromotriz ( fem) indu-
zida nas bobinas secunddrias é zero. A amostra € presa a um suporte mével que pode
descer e subir acionada por um motor de passo. Quando o suporte se move entre as
bobinas secunddrias, a amostra desbalanga o campo interno e induz nas bobinas uma
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fem. A fem € um complexo e a parte real € proporcional a susceptibilidade ac e a
parte imagindria a dissipagio de energia.

As medidas foram realizadas a ZFC, ou seja, em primeiro lugar baixamos a tem-
peratura do sistema até uma temperatura abaixo da transi¢io supercondutora, T,. No
caso deste material, abaixo de 85 K. Fixamos uma freqiiéncia do campo magnético
ac, aplicamos o campo dc e medimos a susceptibilidade aumentando a temperatura.
Repetimos esta operagéio para cada fregiiéncia utilizada.

3.3.2 Magnetizacio dc

As medidas de magnetizagdo M (H, T} em funco da temperatura e campo mag-
nético foram feitas em um magnetdmetro com sensor SQUID da Quantum Design,
modelo MPMS — 5. Este magnetdmetro pode fornecer um campo magnético en-
tre ~5,51 ¢ 3, 5T e temperaturas entre 1,8K e 400K. Para realizar as medidas de
M(H,T) utilizamos um comprimento de varredura da amostra de 3cm (36 pontos
por varredura € média de duas varreduras por medida), o que causa uma inomoge-
neidade do campo da ordem de 0, 05%.

Foram realizadas, nestes compostos, medidas de loops de magnetizagio em fun-
¢éo do campo magnético dc aplicado a temperatura constante, loops de histerese. A
amostra era colocada a uma temperatura dada e depois era medido o primeiro ponto
sem campo aplicado. Depois era aplicado o campo magnético em intervalos fixos
tipicos de 50 Oe ¢ 100 Oe sendo medida a magnetizagio cada vez que o campo atin-
gia um valor dentro do intervalo. A operagdo era repetida, tanto quando o campo era
incrementado como quando era diminuido, durante todo o lago de histerese.

3.4 Medidas Elétricas

3.4.1 Resistividade dc

Para realizar as medidas de transporte em funcfo do campo e da temperatura no
Nb — Pt, adaptamos o proprio magnetémetro MPMS-5 da Quantum Design para
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este fim [17]. Este sistema possui um software com uma op¢io chamada EDC (Ex-
ternal Device Control) que permite a abertura de uma “janela” para a introdugéo de
programas externos e, a0 mesmo tempo, utilizar seu controle de campo magnético
e de temperatura, ficando o sensor SQUID sem uso. No lugar do suporte de amos-
tras usual colocamos um suporte fixo com dez fios ligando a regido da amostra com
o exterior. Estes 10 fios foram conectados a uma caixa de distribui¢@io de contatos
contendo 10 terminais BNC. Os quatro fios que saem da amostra sdo ligados a 4
conectores BNC por onde ¢ possivel aplicar a corrente elétrica € medir a voltagem.
A corrente elétrica foi aplicada usando uma fonte de corrente Keitley modelo 228A.
A corrente era medida usando um multimetro digital Keitley modelo 196A e a vol-
tagem usando um nanovoltimetro Keitley modelo 181. A ciclagem dos contatos era
feita por um circuito de chaveamento acionado pelo trigger do computador. A resis-
tividade era calculada pelo método de Van der Pauw [132]. O campo magnético era
monitorado com os programas em EDC, assim como a aquisi¢io dos dados.

3.4.2 Resistividade ac

Para as medidas de resistividade ac no Nb — Pt utilizamos o PPMS — 9 da
Quantum Design. Este sistema permite medir a resistividade ac em fungdo da
temperatura ¢ campo magnético dc aplicado. Para isto, a amostra com 0s contatos
prontos foi colocada no porta-amostras do PPM S, em que os quatro fios da amostra
sdo soldados em quatro terminais. Por dois destes terminais € aplicada a corrente
elétrica ac e, pelos outros dois, é medida a voltagem. As medidas foram realizadas
utilizando uma freqiiéncia de 7 Hz e corrente de 5.14 mA. |
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Capitulo 4

Resultados experimentais no Bi(2212)

4.1 Introducio

Neste capftulo apresentamos os principais resultados experimentais obtidos das
medidas de susceptibilidade ac, x{H, T, v, h,.), em fungéio do campo magnético dc
aplicado, H, da temperatura, 7', da fregiiéncia, v, ¢ amplitude do campo magnético
ac, hg.. Como foi descrito no capitulo 3, para estas medidas usamos o susceptémetro
do PPM S — 9 da Quantum Design em que 0s campos magnéticos dc € ac s30 coaxi-
ais. Utilizando as duas configuragdes descritas anteriormente, foram aplicados estes
campos tanto em forma paralela ao eixo ¢ como também paralelo aos planos ab do
monocristal de Bi(2212). Das medidas com campos paralelos ao eixo ¢ detectamos
a presenca de um pico na parte imagindria das medidas e dois picos, quando os carn-
pos foram aplicados paralelos aos planos ab. Neste capitulo mostramos estes picos,
sua dependéncia com o campo magnético dc, temperatura, amplitude e freqiiéncia
do campo magnético ac ¢ discutimos sua origem (vértices Abrikosov ou virtices
Josephson).

Apresentamos, também, resultados experimentais das medidas de magnetizagdo
dc, M(H,T), em fungdio do campo magnético dc aplicado, H, e da temperatura, T'.
Usamos para estas medidas 0 magnetOmetro com sensor SQUID MPMS — 5 da
Quantum Design.

73
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A partir destes resultados experimentais construimos um diagrama H z T e cal-
culamos a energia de ativagdo das panquecas de vértices e dos vértices Josephson.

4.2 Susceptibilidade ac do Bi(2212)-H//h//c

A amostra que usamos foi um monocristal de Bi(2212) de boa qualidade cresci-
do no nosso laboratério, ver capitulo 3. As principais caracteristicas deste monocris-
tal podem ser verificadas nas suas caracterizages iniciais depois de um tratamento
térmico de 400°C/10 horas.

Da susceptibilidade ac a campo magnético DC zero em fun¢io da temperatu-
ra, x(T), obtivemos a temperatura de transigdo, 7, = 85K, com uma largura de
transicdo bastante estreita, AT, = 1.5K, figura 4.1. A largura da transigdio, AT,
a definimos como o intervalo de temperatura compreendido entre o 90% e 10% do
valor absoluto da parte real da susceptibilidade ac, |x;,.|. Na parte real desta medi-
da observa-se uma transi¢do bastante regular, sem protuberancias ou anomalias, que
indica tratar-se de um monocristal bastante homogéneo.

Nos raios-x, figura 3.3, observa-se apenas reflexdes de planos da familia (0,0, 1)
da fase 2212 e nenhuma reflexdo devido a presenga de alguma outra fase.

Medidas de magnetizagdo em funcio do campo magnético [4] mostraram um
segundo pico de magnetizagio a baixas temperaturas, T’ ~ 27K, tipico neste tipo de
supercondutores.

Trata-se, portanto, de um monocristal de uma tinica fase com largura de transigio
bem estreita, principais caracteristicas de um monocristal de boa qualidade.

Como foi descrito anteriormente, as medidas de susceptibilidade ac foram rea-
lizadas a ZFC e FCC para vérios campos dc € ac. A amplitude de oscilagio do
campo ac foi variada de 1 Oe até 15 Oe e a freqiiéncia de 100 Hz até 10 kHz. Neste
capitulo nos concentramos nos resultados obtidos com uma amplitude de oscilagio
de 10 Oe mas, nem por isso, deixamos de apresentar algumas medidas realizadas
" usando outros valores. |

Comegamos a apresentagdo de resultados com a susceptibilidade ac a campo
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Figura 4.1: Susceptibilidade magnética ac em funciio da temperatura sem campo mag-
nético dc aplicado. Campo magnéiico ac com amplitude de 1 Oe e freqiién-
cia de 10 kH z aplicados paralelo ao eixo c.

magnético zero em fungio da temperatura, x(7T), figura 4.1. Na parte real da medida,
X (T), com o aumento da temperatura, observa-se, como esperado, um decréscimo
nas correntes de blindagem até o valor de zero para o estado normal.

Na parte imagindria, x"(T"), temos, por outro lado, um pico que chamamos de
1, cujo mdximo coincide com o ponto de inflexdo que se observa na parte real. A
formacéo deste pico deve-se 2 dissipagio de energia devido 2 penetracdo do campo
magnético ac no interior da amostra.

Como dissemos no capitulo 2, a interagdo do campo magnético ac serd maior a
medida que se aumente a temperatura, porque a que a penetracdo do campo mag-
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Figura 4.2: Parte. imagindria da susceptibilidade ac em fungfio da temperatura (ZFC)
para diferentes campos magnéticos dc, amplitude do campo magnético ac
10 Oe e freqiiéncia de 10 kH z constantes.

nético ac € diretamente proporcional 2 resistividade do material, § = /&) o
pico T}, € atingido quando o campo magnético ac penetra por completo em uma das
dimensdes da amostra, no caso na espessura. A dissipagio ocorre quando os vértices
movimentam-se depois de sair dos centros de ancoramerto (pinning) e oscilam na
freqiiéncia de oscilagio do campo magnético ac. Depois de atingido o méximo de
penetragdo, § = d, onde d pode ser, por exemplo, a espessura, a amostra comega a
ficar transparente ao campo magnético ac e, portanto, experimenta-se uma queda na
dissipacdo de energia.

Na figura 4.2 mostramos a parte imagindria da susceptibilidade ac, x”(H, T), em
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fungio da temperatura com a amplitude do campo magnético ac de 10 Oe ¢ freqiién-
cia de 10 kH z, para vdrios campos magnéticos dc, H = 0.017,0.057,0.1T,1T
e 5T. Com o aumento do campo magnético dc o pico T, desloca-se para baixas
temperaturas. Verifica-se, portanto, que o pico em T}, depende fortemente do campo
magnético dc aplicado.
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Figura 4.3: Parte imagindria da susceptibilidade magnética ac em fungio da tempera-
tura (ZFC) para um campo magnético dc de 200 Oe, campo magnético ac
com amplitude de 10 Oe e freqgiiéncias entre 500 Hz e 10 kH 2, aplicados
paralelo ao eixo c.

Na figura 4.3 mostramos, em detalhe, a parte imagindria da susceptibilidade mag-
nética ac em funcio da temperatura, x”(T'), para um campo magnético dc de 200 Oe,
amplitude ac de 10 Oe e freqiiéncias de 500 Hz, 1 kHz, 2kHz, 5kHz e 10kHz,
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Figura 4.4: Parte imagindria da sﬁsccptibilidade ac em fungdo da temperatura (ZFC)
para dois diferentes campos magnéticos dc aplicados (3000 Oe e 50000 QOe),
campo magnético ac com amplitude de 10 Oe e fregiiéncias entre 500 Hz e
10kH 2. B o '
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aplicados paralelo ao eixo c. Observa-se, no inset da figura 4.3, que a posic¢éo do
pico T, depende da freqii€ncia do campo magnético ac. Como foi mencionado, an-
teriormente, o pico em T, ocorre quando o campo ac penetrou por completo em uma
das dimensdes da amosn'é, nesta configuracio a largura, w. A penetracéo do campo
magnético ac, §, depende da freqiiéncia, v, e da resistividade p{H,T) do material,
6= ﬁ—i’—[}. E de se esperar que, para diferentes freqiiéncias, a penetragio total do
campo ac ocorra a diferentes temperaturas.

1000

H (Oe)

45 50 55 60 65

Temperatura (K)

Figura 4.5: Posiciio do pico T, no plano HvsT em funcfio da fregiiéncia, v =
1kHz, 5kzel0kz com amplitude de campo magnético ac de 10 Oe. (H)
v=1kHz e (») v = 10 kHz sdo indicados por setas, (¢) v = 5kHz entre
elas,

A dependéncia de T, (H) com a fregiiéncia foi observada para todos os campos
medidos. Na figura 4.4, mostramos T,(H) para mais dois campos magnéticos dc,
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Hg = 3000 Oe € 5000 Oe, mesmas freqiiéncias e amplitude do campo magnético
ac, mostradas na figura 4.3, verificando-se 0 mesmo comportamento.

Na figura 4.5 graficamos a dependéncia da posigio do pico T, obtido usando a
configuragdo Hy. || ha. || ¢ em fungfio do campo magnético dc aplicado para vérias
freqii€ncias de campo magnético ac. Como foi observado, figura 4.2, a posicdo do
pico T, desloca-se para baixas temperaturas com o incremento do campo magnético
dc e, para um valor de campo magnético qualquer, desloca-se para altas temperaturas
com o aumento da frequéncia. Mostram—se para maior clareza, apenas trés das
freqiéncias utilizadas, v = 1kHz, 5kHze 10 kHz e pode-se observar que emstc
um deslocamento quase paralelo entre elas.

Com a finalidade de se obter facilmente a posi¢io mais correta do pico T},
i’i}ﬂ = 0, derivamos em fungdo da temperatura a parte imaginria da suscepti-
bilidade ac. Na figura 4.6 mostramos a derivada da susceptibilidade magnética ac
em funcdo da temperatura para vérios campos magnéticos dc aplicados em forma
paralela ao eixo ¢, Hy, = 1500 Oe, Hy, = 30000e e Hy, = 10000 Oe, amplitude ac
de 10 Oe e freqiiéncia de 5 kHz. Podemos ver nesta figura, para campos acima de
3000 Oe pelo menos, que a derivada € uma fungdo suave que nos permite localizar,

facilmente, o pico T,,(H), indicado por uma seta na figura 4.6.

Inesperadamente, para campos menores do que Hy = 1500 Oe, observamos
uma pequena protuberancia, ver inset na figura 4.6. A temperatura em que acon-
tece esta anomalia a chamamos de T*. Para campos menores que H;, = 1500 Oe,
pelo menos, ndo temos certeza deste valor limite porque ndo medimos no intervalo
1500 Oe < H < 3000 Qe, esta anomalia persiste para todos os valores de amplitude
de campo magnético ac e para qualquer freqiiéncia medida.

Para campos magnéticos dc menores esta protuberancia cresce, figura 4.7. Na fi-
gura 4.7 mostramos vdrias medidas realizadas para vérias freqiiéncias, v = 500 Hz,
1kHz, 5 kHz e 10 kH z, para um campo magnético dc de 100 Oe ¢ amplitude ac de
10 Oe. Observa-se que a dependéncia da posicio da anomalia em T"com a freqiién-
cia € pequena, muito menor que a dependéncia com a fregiiéncia observada na posi-
¢do do pico T,,.
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Figura 4.6: Derivada em fung¢do da temperatura da parte imagindria da susceptibilidade
magnética ac para diferentes campos magnéticos dc aplicados (10000 Oe,
3000 Oe e 1500 Oe), com campo magnético ac com amplitude de 100e e

freqiiénciade 5 kHz.
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Na figura 4.8 mostramos a derivada da parte imagindria da susceptibilidade mag-

nética ac em func¢fio da temperatura para um campo magnético dc de 200 Oe paralelo
a0 eixo c mas, desta vez, para vérias amplitudes de campo magnético ac, de 1 Oe
até 10 Oe, Ah,. = 1 Oe, freqiiéncia de 5 kHz. Podemos observar que o pico Ty,

ax)

X~ = 0 desloca-se para temperaturas maiores, de ~ 60K para ~ 65K, com a
diminui¢do da amplitude de oscilagdo do campo ac, de 10 Oe para 1 Oe, como era

de se esperar. Com 0 aumento de h,. a energia efetiva do centro de ancoramen-
to (pinning) U, ; diminui, permitindo o desancoramento (depinning) dos vértices
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Figura 4.7: Derivada da susceptibilidade magnética ac em fungéo da temperatura para
um campo magnético dc de 100 Oe aplicado paralelo ao eixo ¢, amplitude
do campo ac de 10 Oe ¢ freqiiéncias entre 1000 Hz e 10000 Hz.

por flutuacdes térmicas a temperaturas mais baixas.

No caso do pico T, observa-se uma variagio pequena na posi¢io da anomalia,
AT ~ 0,75K, com a diminui¢iio da amplitude do campo magnético ac, de 10 Oe
para 1 Oe. A dependéncia da anomalia com a amplitude do campo magnético A
mostra-se mais intensa que a sua dependéncia com a fregiiéncia do campo magnético
hee, figuras 4.8 € 4.7.

Na figura 4.9 graficamos a posi¢do da anomalia em 7™ em fungdo do campo
magnético de, para uma amplitude de 10 Oe e para vérias freqiiéncias do campo
magnético ac. Observa-se que a dependéncia com a fregiiéncia aumenta com o au-
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Figura 4.8: Derivada da susceptibilidade magnética ac em fungdo da temperatura para
um campo magnético dc de 200 Oe aplicado paralelo ao eixo ¢, freqiién-
cia de 5 kHz e amplitudes do campo magnético ac de 1 Oe até 10 Oe com
intervalo de 1 Oe.

mento do campo dc. Na derivada da magnetizagio dc observamos um pico que
coincide com T™que serd mostrado na seguinte segio.

4.3 Magnetizacido dc

A magnetizagio, M (H, T), foi medida aumentando e diminuindo o campo mag-
nético dc, ZFC, a temperatura constante ou aumentando e diminuindo a temperatura,
ZFC ¢ FCC, a campo magnético dc constante. Em qualquer um dos casos, a mag-
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Figura 4.9: T* em fung¢io do campo magnético dc e da freqiiéncia do campo magnético
ac.

netizacio, M(H,T), comega a ser medida aumentando a temperatura ou o campo
magnético dc até um certo valor em que a magnetizacio € reversivel. Quando se
diminui a temperatura ou 0 campo magnético dc, a magnetizagio medida, M (H,T),
€ reversivel até um certo valor de campo magnético ou temperatura. A parte em
que ambas as curvas se sobrepdem ¢é chamada de regido reversivel, (T > Trrg) €
(H > Higr), figura 4.10 e, a partir do momento em que elas se separam, € chamada
de regido irreversivel, (T’ < Tygg) e (H < Hjgg), figura 4.10. Adotamos como
critério para definir Hygr € Trrg, 0 ponto em que as curvas se separam em um 1%
do seu valor de magnetizagio, (AM/M = 1%). Todas as medidas de magnetizacdo
neste monocristal foram realizadas com o campo magnético dc paralelo ao eixo ¢ do
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Figura 4.10: Momento magnético dc, M(H,T), H = 100000e e T = 75 K respec-
tivamente. Utilizando AM/M ~ 1%, obtivemos a “linha de irreversibili-
dade” (I L) mostrada na parte inferior.

A figura 4.10 mostra uma destas medidas de magnetizag@o dc em fun¢do da tem-
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Figura 4.11: Momento magnético dc (ZFC ~ FCC) em funcdo da temperatura para
vérios campos magnéticos dc, H = 50 Oe, 300 Oe e 500 Oe.

peratura para wm campo magnético constante de 10000 Oe. Encontramos que, para
este valor de campo magnético dc, a irreversibilidade magnética comega aproxima-
damente em 24K, Trgrgp ~ 24K. Na figura 4.10 mostramos também a magnetiza-
¢do dc em funcdio do campo magnético dc aplicado para uma temperatura de 75K,
Higr ~ 130 Oe. Destes dois tipos de medidas e utilizando o critério AM/M ~ 1%
em ambos os casos determinamos a “linha de irreversibilidade”, figura 4.10. Ri-
gurosamente, a “linha de irreversibilidade” néo existe como tal, mas dd uma idéia
aproximada da separago entre a regifio irreversivel e reversivel.

Na figura 4.11 mostramos a magnetiza¢do em fungio da temperatura para trés
campos magnéticos d¢, H = 50 Oe, 300 Oe e 500 Qe. Na derivada da magnetizagao,
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Figura 4.12: Derivada do momento magnético em fungfo da temperatura para H =
300 Oe. A figura mostra a posicio da anomaliaem T e a transic¢@o super-
condutora em T,..

dM(T')/dT, observamos um salto em T"* bem abaixo de T,, T < T, ver figura 4,12,
A temperatura em que este salto ocorre coincide com a temperatura 7 da anomalia
observada na derivada da susceptibilidade ac, dx” /dT, evidenciando que a anomalia
observada em T™ ¢ relacionada ao salto experimentado na magnetiza¢do dc, figura
4.13.

Em supercondutores de alta temperatura critica, HT'S, devido as fortes flutua-
¢Oes térmicas, foi prevista a ocorréncia de uma transi¢io de fase da fusdo da rede
de vértices em H,(T') <« H(T) [137,138), onde H,(T) é o campo magnético de
fusdo da rede ou de melting.
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Figura 4.13: Plano H z T mostrando a posi¢fio de T*. (o) obtido da derivada da magne-
tizagdo DC, (4) medidas de susceptibilidade ac com v = 1k H z ¢ amplitu-
de de 10 Oe e (») medidas de magnetizaco dc [139].

Nesta regido, T < T, ¢ H < H,, foi observado por Zeldov et al. [140] um
pequeno salto na magnetizagio, AM(H,T) ~ 0.2G, em medidas que foram reali-
zadas usando micro sensores Hall. Este resultado foi interprétado como se tratando
de uma transi¢@o de fusdo da rede de vértices de primeira ordem.

Outra explicacio alternativa deste salto na magnetizacio é que esta se deva a um
desacoplamento da rede de vértices da rede atdmica, atingindo a rede de vértices um
estado mais ordenado [141]. Esta transi¢éo € conhecida como floating transition
e foi proposta, inicialmente, por Nelson e Halperin [142]. Esta fase de vértices devia
estar situada entre uma fase de sélido de vértices aprisionados e uma fase de liquido
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de vortices [142 143]

~Na figura 4.13 mostramos a posigio de T*obnda das medldas de magnetizacgio
dc e de susceptibilidade ac para uma frequéncia de 1kH 2 e amplitude de 10 Oe, as-
. sim como os resultados de Fuchs et al. [139]. A-coinci;dénda destes trés resultados é
evidente. Seguindo a interpretagéo de Kopelevich e Esquinazi, a linha sobre H(T*)
separa duas. regides, uma em que a rede '.d_e,vért.ices se encontra ancorada ou aprisi-
- onada de uma outra em que a rede se encbntra desancorada.’ Sobre esta linha ocorre
a fransigdo de f, loating em que a rede desancora passando para um estado de maior
~ordem. . :

Na figura 4.14 mostramos a posigio de T, € de T obtidas para: vérios campos
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magnéticos e vdrias freqii€ncias das medidas de susceptibilidade ac. Observa-se, em
todos os casos, que para um campo magnético fixo, T € maior que 7. Observa-se
também um deslocamento paralelo dos valores de T,(1), em bom acordo com o com-
portamento esperado para o desancoramento das panquecas de vértices. Finalmente,
para campos baixos, Hg. < 200 Oe, T*(v) ndo depende da frequéncia utilizada, isto
dentro da resolugio da medida.

4.4 Susceptibilidade ac do Bi(2212)-H//h . //ab

Medimos, neste monocristal, a susceptibilidade magnética ac, x(H,T,v, hqe),
com os campos magnéticos dc e ac paralelos aos planos ab. Para isto giramos a
amostra dentro do suporte em torno de 90° e esta configuragfo foi mantida até com-
pletar todas as medidas apresentadas aqui.

Como se pode ver na figura 4.15, s6 o fato de girar a amostra 90° permite ob-
servar claramente dois picos de dissipagdo na parte imagindria da susceptibilidade
magnética ac. O pico a baixas temperaturas o chamamos de T, e o pico a altas
temperaturas o identificamos como T,

Neste caso, 0 campo magnético dc penetra o interior do monocristal quase em
forma paralela aos planos ab. E de se esperar, devido i falta de um alinhamento per-
feito entre o campo magnético e a amostra, que exista urna componente de campo
perpendicular 20s planos ab. O mesmo podemos afirmar em relagdo a0 campo mag-
nético ac. A componente paralela ao eixo ¢ permite a aparigio do pico T, devido ao
desancoramento das panquecas de vdrtices.

O pico a baixas temperaturas, T, deve-se A interagio da componente paralela
aos planos ab. Neste caso, 0 campo magnético penetra entre 0s planos ab ao longo
da amostra, na forma de vértices Josephson. O desalinhamerito que existe entre a
amostra ¢ o campo aplicado faz que o campo magnético corte os planos de CuO,,
formando-se, nestes planos, panquecas de vértices. Assim, a penetragio do campo
se dd com a formagdo de algumas panquecas sobre os planos ab, unidos por cor-
das de campo magnético ou voértices Josephson. A interagiio do campo ac sobre 0s
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Figura 4.15: Parte real e imagindria da susceptibilidade ac em funciio da temperatura
(ZFC), campo magnético dc de 1000 Oe, campo magnético ac com ampli-
tude de 10 Oe e freqiiéncia de 5 kHz aplicados paralelos aos planos ab.

vértices Josephson, como no caso das panquecas de vortices, também dissipa ener-
gia. A dissipac@o ocorre com o desancoramento dos vortices Josephson, devido as
flutuagdes térmicas a baixas temperaturas, dando lugar 2 formagdo do pico em T;.

Nas medidas de x (H, T, v, ha,) realizadas a ZFC e FCC, observa-se na parte real,
X' (H,T,v, hy), que para baixas temperaturas estas medidas nio coincidem, figura
4.16. A separagiio observada a baixas temperaturas, T < 30K, figura 4.16, € asso-
ciada [145, 146] a correntes fluindo na dire¢iio ¢ do monocristal ou entre planos. A
ZFC o sistema € resfriado até T" ~ 2K sem campo magnético e, quando € aplicado o
campo magnético dc em forma paralela aos planos ab, este penetra em forma de vor-
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Figura 4.16: Parte real da susceptibilidade ac em funcio da temperatura (ZFC e FCC),
campo magnético dc de 1500 Oe, campo magnético ac com amplitude de
10 Oe e freqiiéncia de 5 kH z aplicados paralelo aos planos ab.

tices Josephson. Devido ao desalinhamento entre a amostra e 0s campos magnéticos,
0 campo corta os planos supercondutores, formando-se também algumas panquecas,
como foi descrito anteriormente. A baixas temperaturas, o campo magnético aloja-se
fortemente nos centros de ancoramento de uma maneira deformada, ndo tendo uma
diregdo preferencial definida. Quando aumentamos a temperatura ocorre lentamente
0 desancoramento devido as flutua¢Ges térmicas, aumentando, com isto; a correlacio
entre os vortices Josephson e também, a corrente de blindagem resultante, paralela
a diregdo c, até seu valor méximo préximo de T' ~ 20K, figura 4.15. Na medida a
FCC o campo magnético dc ou vértices Josephson penetram bem mais correlacio-
nados e alinhados entre si, porque, a altas temperaturas, encontram-se quase livres
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dos centros de ancoramento. Com a diminui¢io da temperatura este alinhamento se
mantém, observando-se, a baixas temperaturas, um comportamento mais suave nas
correntes de blindagem.

Na figura 4.16 mostramos a parte real da susceptibilidade magnética ac a ZFC
e FCC com campos magnéticos ac e dc paralelos ao eixo ¢ da amostra. No caso,
0 campo magnético dc aplicado foi de 1500 Oe e o campo magnético ac 10 Oe com
freqii€ncia de 5 kHz. Observa-se que existe uma boa superposigiio entre as curvas
obtidas a ZF'C e FCC ao longo de toda a faixa de temperaturas medidas, exceto a
baixas temperaturas, T < 10 K. Como se pode observar nesta regido, T < 10 K, na
parte real da susceptibilidade, quando medida a ZF'C, gera-se um sinal um pouco
maior que quando a medida € realizada a FC'C. O efeito a baixas temperaturas foi
observado em todas as medidas realizadas na ampla faixa de campos magnéticos
dc e ac utilizados, tanto para baixas freqiiéncias, » = 100 Hz, como para altas
freqii€ncias, v = 10kHz. Estimamos que este efeito deva ser causado por uma
pequena falta de alinhamento entre 0s campos magnéticos com o eixo ¢ da amostra e
nédo com um possivel comportamento bidimensional dos vértices Abrikosov a baixas
temperaturas. Devido a isto, deve existir alguma contribui¢iio no sinal causado pelo
desancoramento de vértices Josephson.

Na figura 4.17 mostramos a parte imagindria destas medidas para dois campos
magnéticos dc bem separados entre si, Hy. = 200 Oe e Hyz, = 3000 Oe, para vérias
freqiiéncias compreendidas entre v = 500 Hz e v = 10 kHz. Cabe mencionar
que este conjunto de medidas sempre foi realizado no intervalo de freqiiéncias de
v =100 Hz e v = 10 kHz, com os seguintes valores discretos: » = 100 Hz, 200
Hz, 500 Hz, 1 kHz,2 kHz,5 kHz e 10 kHz. Ocasionalmente, medimos algum
outro valot, p.e., 700 Hz e 7 kHz. Na figura 4.17 mostramos estas medidas para 4
freqiiéncias diferentes, » = 500 Hz, 1 kHz,5 kHz e 10 kHz, com campo dc de 200
Oe e para 3 freqiiéncias, » = 2 kHz, 5 kHz e 10 kHz, no caso do campo dc ser de
3000 Qe.

Na figura 4.17 observa-se como o pico T, passa de ~ 62K a Hy. = 200 Oe, para
~ 46K a Hy, = 3000 Oe, enquanto 7}, permanece constante, T, ~ 30K. Podemos
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Figura 4.17: Parte imagindria da susceptibilidade magnética ac em fungio da tempera-
tura (ZFC) para dois campos magnéticos dc (200 Oe e 3000 Oe), campo

magnético ac com amplitude de 10 QOe e freqiiéncias de 200 Hz até 10
kH-z, .
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Figura 4.18: Parte imaginaria da susceptibilidade ac em funcfio da temperatura {(ZFC) a
diferentes campos magnéticos dc aplicados e amplitude do campo magné-
tico ac de 10 Oe e freqiiéncia de 10 kH z constantes.

observér, também, que a intensidade relativa do pico T, diminui em relagio 2 inten-
sidade do pico T, com o incremento do campo magnético dc. No inset da medida
a Hy. = 200 Oe, parte superior da figura 4.17, podemos observar que T}, depende da
freqii€ncia do campo magnético ac. O pico em T, desloca-se para temperaturas mais
altas com o aumento da freqiiéncia. Este efeito pode ser observado, claramente, a
campos mais altos, inset da medida a Hy. = 3000 Oe, figura 4.17, o que evidencia
um aumento na energia de ativagio deste pico, T, como veremos mais adiante.

Por outro lado, T, foi apenas observado a baixos campos magnéticos dc, Hy, <
300 Oe [2]. No nosso caso foi possfvel observar a ocorréncia deste pico até um
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campo magnético de Hy, ~ 4700 Oe, em que o pico T, comega a se sobrepdr
acima do pico T, ocultando-o. A nosso modo de ver, estas diferencas podem estar
refletindo a qualidade das amostras utilizadas.

Na figura 4.18 apresentamos algumas medidas da susceptibilidade ac, parte ima-
gindria, para vdrios campos magnéticos dc paralelos aos planos ab, Hy. || ab = 500
Oe, 1500 Oe, 2280 Oe ¢ 3500 Oe, amplitude de campo magnético ac de 10 Oe ¢
fregiiéncia de oscilagdo de 10 kHz. Na figura 4.18 podemos observar que o pico T,
desloca-se para baixas temperaturas a medida que se incrementa o campo magnético
dc. Isto néo ocorre com o pico T, para uma freqiiéncia fixa, mantendo-se sempre na
mesma temperatura, T, ~ 33K, mostrando-se independente do campo magnético
dc aplicado.

Em resumo, como foi visto até aqui, (i) os picos T, e T, mostraram dependéncia
com a freqiiéncia do campo magnético ac aplicado, ver figuras 4.3, 44 ¢ 4.17. No
caso do pico em T, esta € a primeira vez que se observa esta dependéncia [5]. Por
outro lado, T ~ 33K, para um valor fixo de freqiiéncia, ndo mostra ter dependéncia
com o campo magnético dc aplicado, (¢7) T, mostrou ter forte dependéncia com o
campo magnético dc aplicado e com a fregiiéncia do campo magnético ac.

E claro até aqui que a natureza dos dois picos, T} e T, € diferente, sendo que T,
tem sua origem na dissipagdo de energia nos planos ab, devido ao desancoramento
de panquecas de vértices, e T, tem sna origem na dissipacdo de energia entre o0s
planos ab, devido ao desancoramento de vértices Josephson [1].

4.5 Energia de Ativacio

A energia térmica tem grande influéncia nos processos dissipativos em materiais
supercondutores de alta temperatura. A ativagio térmica faz com que 0s vortices
adquiram energia suficiente para pular a batreira de potencial que os prendem em
centros de aprisionamento [147]. Nao havendo corrente elétrica fluindo no super-
condutor, a probabilidade de um vértice saltar de um centro de aprisionamento para
outro vizinho € igual em todas as dire¢Bes. A energia da barreira de potencial que
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prendem os vértices é U,. A energia que tem que ser entregue ao sistema para pro-
vocar 0 desancoramento dos vortices pode ser escrita cormo,

U, 1
kT

onde v, € a freqiiéncia caracteristica da vibragdo da linha de fluxo ¢ k € a cons-
tante de Boltzmann. '

nv=Iny, - 4.1

9.5

H(llc) = 3000 Oe .
h,.=100e .
U,~ 789K -

9.0 I

85 F

8.0
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Figura 4.19: Obtengéo da energia de ativagdio [j, a partir do grifico de Invvsl/T. O
campo magnético dc aplicado paralelo ao eixo ¢ da amostra.

Para a obten¢#o da energia de ativagdo dos vértices, U, a partir da susceptibili-
dade ac, primeiro encontramos para cada uma das fregii€ncias utilizadas a posigdo
do pico, T, ou T}, no cixo de temperaturas. Graficamos estes valores na forma de
Arrenius, Inv vs 1/T, e calculamos, por regressio linear, a melhor reta que passe
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por estas coordenadas. A inclinagdo da reta d4 a energia de ativacdo U, dos vértices
em Kelvin, K.

Na figura 4.19 mostramos uma regressio linear realizada a partir dos valores de
Inv vs 1/T do pico T, para um campo magnético dc de 3000 Oe paralelo ao eixo ¢
e campo magnético ac de 10 Oe. O valor que obtivermos no caso foi de U, ~ 789K.
Vemos que a regressio linear tem um bom ajuste e que esta passa bem acima dos
valores experimentais. O coeficiente da regressio linear é R = 0.99988, que dd
uim erro na obtengdo da energia de ativacio menor que 1%, %Err < 1%. Este
comportamento se obteve sempre que o campo magnético dc aplicado foi paralelo
20 eixo ¢ da amostra.

10 r T T T T T v T
H(llab) = 3000 Oe
9k hac =10 0e -
U ~ 673 K
= sf ]
I L
= L ]
£
6 -
5 | -
4 " 1 ¥ 1 " 1 3 L
0.028 0.030 0.032 0.034 0.036

1T, (K™)

Figura 4.20: Obtengdo da energia de ativacdio U, a partir do grifico de Invvsl/T. O
campo magnético dc aplicado paralelo aos planos da amostra.
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A figura 4.20 mostra este ajuste, R = 0.99565, BErr < 4%, para o pico Ty, no
caso de um campo dc¢ de 3000 Oe paralelo aos planos eb e um campo ac de 10 Oe.
A energia de ativagio obtida para este caso foi U, ~ 673 K.

Na figura 4.21, graficamos a energia de ativagiio dos vértices panquecas em fun-
¢80 do campo magnético dc quando aplicado paralelo ao eixo ¢, para dois campos
magnéticos ac diferentes, 1 Qe e 10 Oe. Observa-se, nos dois casos, que a energia de
ativagdo decresce com o incremento do campo magnético dc. Este comportamento
€ esperado devido 2 diminui¢do da corrente critica, J,, com o aumento do campo
magnético dc.

H(llc)
6000 | .
4000 ° B
é hac=1oe
3 4
D
E |
2000 r \'""\ \ |
= 1 0 Oe .\l\. .___._...\_’_‘\.E%. -
0 syl : s 3 s raaal 1 i odnd "
100 1000 10000 100000
H (Oe)

Figura 4.21: Energia de ativagio das panquecas de vértices em fun¢fio do campo mag-
nético dc aplicado paralelo ao eixo ¢, campo magnético ac com amphtudc
de 1 Oee 10 Oe.
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Figura 4.22: Energia de ativa¢do dos vértices Josephson em fungzo do campo magnético
dc aplicado paralelo aos planos ab, campo magnético ac com amplitude de
10 Oe.

Na figura 4.22 graficamos a energia de ativagdo dos vértices Josephson em fun-
¢cdio do campo magnético dc aplicado paralelo aos planos ab, com campo magnético
ac de 10 Oe. Observa-se que a energia de ativagio incrementa-se formando niveis de
energia com o incremento do campo magnético dc, comﬁbﬁéménto oposto ao obser-
vado no desancoramento das panquecas de vortices. Na figura 4.22 pode-se observar
também a formagdo de até 3 niveis de energia para 150 Oe < H < H; = 500 Oe,
H < H < H, = 23000e, ¢ para 23000e < H < 3250 0e. Como se observa
na figura 4.22, entre 150 Oe ¢ H; = 500 Oe a energia de ativagdo € aproximada-
mente de 400K. De repente, ocorre um salto de energia deste valor (~ 400 K)
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Figura 4.23: Energia de ativagiio dos vértices Josephson, pico em 30K, e das panguecas
de vdrtices em fungiio do campo magnético dc aplicado.

para aproximadamente 650 K. Este valor de energia se mantém constante até um
campo magnético de H, = 2300 Oe, onde novamente ocorre um salto na energia
de ativagio de ~ 650 K para ~ 900 K, mantendo-se esta energia de ativagfo até,
aproximadamente, 3250 QOe.

Para campos maiores que 3250 Oe nido foi possivel calcular, com precisdo, a
energia de ativagio dos vértices Josephson, Uy (H) ,devido a proximidade do pico
T, com o pico T, aumentando o erro do cdlculo.

Este comportamento da energia de ativagiio dos vértices Josephson n#o havia
sido observado experimentalmente até hoje [5]. Aparentemente, quando o campo
magnético dc penetra paralelo aos planos ab do supercondutor, este o faz formando
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a estrutura de vértices Josephson de mais baixa energia para um campo magnético
dc qualquer, mantendo-se nesta configuragéo até um dado valor de campo magnéti-
co. Acreditamos que, com o aumento do campo magnético dc, 0s vértices possam
encontrar uma estrutura de mais baixa energia, diferente da anterior, dando origem a
outro nfvel na energia de ativagio e assim, sucessivamente.

Finalmente, € notéria a diferenga entre o comportamento das energias de ativago
das panquecas de vértices e os vértices Josephson, 4.23. Observamos que, & medida
em que a energia de ativagdo dos vértices panquecas diminui, de forma continua e
suave, com 0 aumento do campo magnético de, a energia de ativacdo dos vortices
Josephson incrementa-se de forma discreta, figura 4.23. O comportamento da ener-
gia de ativagdo das panquecas de vértices pode ser explicado pelo decréscimo nas
correntes criticas com o aumento do campo magnético dc aplicado.

O comportamento na energia de ativagdo dos vértices Josephson é inédito e serd
tema de discussio do capitulo de andlise e concluses.



Capitulo 5

Resultados experimentais no
composto A-15: Nb-Pt

5.1 Resultados experimentais do Nb-Pt unannealed

5.1.1 Imntroducao

Neste capitulo apresentamos os principais resultados experimentais obtidos das
medidas de resisténcia ac e dc, susceptibilidade magnética ac ¢ magnetizagdo dc
realizadas no composto A — 15 : NbsPt, antes e depois do tratamento térmico
de 900°C/10 dias, o qual ordena, cristalograficamente, o composto [18, 126, 131}.
Comegaremos apresentando os resultados obtidos na amostra A—15: NbsPt, a
qual recebeu o tratamento térmico de 1800°C/12 horas em vécuo de 10~¢Torr e
que nos chamamos de unannealed.

Como foi descrito no capftulo 3, a resisténcia dc foi calculada a partir da medi-
da de voltagem, utilizando instrumentos periféricos, no magnetdmetro com sensor
SQUID MPMS — 5 da Quantum Design [17]. As medidas de resisténcia ac foram
realizadas no PPMS — 9 também da Quantum Design. A resistividade, em ambos
0s casos, foi medida usando o método de Van der Pauw. As medidas de susceptibi-
lidade ac foram realizadas no PPMS — 9 e as medidas de magnetizagio em fungdo

103
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da temperatura no M PM S — 5. Estas medidas mostraram uma aprecidvel mudan-
¢a na temperatura de transicéo, 7, de 8,8 K para 10, 6 K, causada pelo tratamento
térmico de ordenamento, assim como vdrias mudangas nas suas propriedades mag-
néticas. Neste capitulo apresentamos estes resultados, construimos o diagrama de
fases H z T e discutimos a supercondutividade e ferromagnetismo como funcio da
ordem cristalografica do material e sua composicio.

5.1.2 Caracterizacoes iniciais

No capitulo 3 detalhamos as caracterizagdes preliminares realizadas neste com-
posto. Em resumo, o raio-x mostrou que este composto encontra-se na fase A —
15 e possui uma tnica fase. Seu pardmetro de rede calculado a partir do raio-
x pelo método de Riley foi de a, = 5.1532 &+ 0.00054, o que permite estimar
a estequiometria final para este composto [18]. A estequiometria corrigida € de
Nbzs.1Ptase. Fol realizado num outro pedago da mesma amostra uma andlise de
IC P — Inductively Coupled Plasma e estimou-se que este composto comtém 140
ppm em peso de Fe [148], dando uma composigéo final de Nbzs 1 Play gz Fe; com
x ~ 0.0001, Esta amostra foi chamada de Nbs Pt unannealed e foi cortada em dois
pedagos: um pedaco para as medidas de resisténcia elétrica € um segundo pedago
para as medidas magnéticas. Depois destas caracterizagGes elétricas e magnéticas,
a amostra foi submetida a um tratamento térmico de ordenamento cristalografico de
900°C/10 dias em védcuo de 10~ Torr e foi chamada de Nby Pt annealed. A se-
guir, apresentamos, em detalhe, os resultados experimentais obtidos nesta amostra
antes ¢ depois do tratamento térmico de ordenamento cristalogréfico.

5.1.3 Resisténcia dc¢

Como foi descrito anteriormente, as medidas de resisténcia dc¢ foram realizadas
para varios campos magnéticos dc em fungio da temperatura. O comportamento
Shmico e a baixa resisténcia dos contatos observados nesta amostra permitiu-nos
utilizar correntes elétricas de até 20 mA, sem ter-se observado nenhum efeito Joule
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e, em conseqiiéncia, nenhum problema com o controle da temperatura de equilibrio
da amostra.

2.5
2.0 -
E 15} Nb, Pt 4
= H=0, I=5.03mA
-~ 10F unannealed i
| p (T=300 K) = 104 pQ-cm
0.5 | -
00F w .
[ : 1 " 1 i L A 1 z i " 1
0 50 100 150 200 250 300
T (K)

Figura 5.1: Resisténcia do N3Pt unannealed em funcio da temperatura a campo
magnético nulo, H = 0 Qe, para uma corrente dc de 5.03 mA.

Na figura 5.1 mostramos a resisténcia sem campo magnético externo em fungio
da temperatura. A temperatura foi variada de 6 K até 300 K com um incremento
de 1 K e uma corrente dc aplicada de 5.03 mA. A resisténcia tende a saturar a altas
temperaturas e, a baixas, préximo de T,, é quase constante, comportamento tipico
de um composto A — 15 [131]. Destas medidas foi calculada a resistividade usando
o método de Van der Pauw. A resistividade a temperatura ambiente, calculada por
este método, foi de prr = 104 uf) — cm e, préximo da transigio, a resistividade
residual foi de g, = 64 uf) — e, em bom acordo com medidas feitas nestas mesmas
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‘amostras pelo método de quatro pontas tradicional [131].

T T T 3
R TSO% = 7 — I A
1..5 Nbapt | 8.79K
H =Ooe consetﬁ_ 8.8K
| =5.03 mA
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S AT ~0.15 K
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Figura 5.2: Resisténcia do Nby Pt unannealed em fun¢io da temperatura préximo da
transi¢io normal-supercondutora. Corrente elétrica de 5.03 mA.

Na figura 5.2 mostramos, com mais detalhes, a transi¢io supercondutora sem
campo magnético dc aplicado. Aqui foi aplicada a mesma corrente elétrica dc,
5.03 mA, e a medida foi feita diminuindo a termperatura em incrementos de 0.05 K.
A transigdo se inicia em T = 8.8 K com uma largura de transi¢io de AT, ~
0.15 K. A largura da transi¢do, AT, a definimos como o intervalo de tempera-
tura compreendido entre o 90% e 10% do valor da resisténcia onset. Este valor,

{omset) = 8.8 K, estd de acordo com o observado anteriormente para uma amos-
tra estequiométrica sem o tratamento térmico de brdenament‘o de baixas temperatu-

ras [131].
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Figura 5.3: Resisténcia do Ny Pt unannealed em fung¢io do campo magnético dc

(ZFC), para virias temperaturas, 7' = 54K, T = 58K, T = 6.2K,
T=66K,T=70KeT = 74K. Corrente elétrica dc aplicadz de

5.03 mA.

Na figura 5.3 mostramos alguns resultados obtidos das medidas de resisténcia em
funcdo do campo magnético dc para diferentes temperaturas para uma corrente elé-
trica aplicada de 5.03 mA. Como esperado, com o aumento da temperatura, a transi-
¢ao ocorre a campos magnéticos mais baixos. Usamos estes valores para construir o
diagrama de fases do composto. A largura de transi¢@o se manteve aproximadamen-
te constante, AT, ~ 0.15 K, para todas as temperaturas medidas. Foi observado,
também, que a largura da transi¢do se manteve constante, AT, ~ 0.15 K, quando

fol medida a resisténcia em fungio da temperatura a campo magnético dc constante.
Dessas medidas de resisténcia determinamos a temperatura em que se dé inicio
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a supercondutividade, H. ou Ty, dependendo se a medida foi realizada em funciio
da temperatura ou do campo magnético, respectivamente.

5.1.4 Magnetizacio dc

A magnetizagio, M (H, T), foi medida aumentando o campo magnético aplica-
do até um determinado valor H, e, posteriormente, a medida da magnetizagio foi
continuada, diminuindo o campo H pelos mesmos valores, figura 5.4. A parte em
que a curva se sobrepde € a regido reversivel e quando a curva se separa comega a
regido irreversivel. Adotamos como critério que o ponto em que as curvas se sepa-
ram em um 1% do valor de magnetizagio, (AM/M = 1%), é o ponto que define
o valor de Hrgp. Este valor de Hrgg € o valor de campo magnético que separa a
regido reversivel da regido irreversivel no diagrama de fases deste composto. Na
figura 5.4 mostramos uma destas medidas de magnetiza¢o vs. campo magnético,
estando o sistema a uma temperatura de 4.5 K, e colocamos uma seta, indicando o
valor de Hrpg ~ 8000 Oe para esta temperatura. Com estas medidas, para diferentes
temperaturas, determinamos a linha de irreversibilidade no plano H vs 7.

5.1.5 Susceptibilidade magnética ac

As medidas de susceptibilidade ac foram realizadas a ZFC e FCC para vérios
campos dc. A amplitude de oscilagéo do campo ac foi fixada em 1 Oe e as freqgiién-
cias foram variadas de 100 Hz até 10 kHz.

Na figura 5.5 mostramos a susceptibilidade ac, parte real ¢ imagindria, a campo
magnético zero ¢ a uma freqiiéncia de 10 kHz. A temperatura de transi¢do usando
este método foi de 8.83 K, em bom acordo com a temperatura de transi¢io obtida
a partir das medidas de resisténcia realizadas nesta mesma amostra, figura 5.2. Na
parte real da medida observa-se um decréscimo nas correntes de blindagem com o
aumento da temperatura, até que se atinge o estado normal, quando estas correntes
de blindagem desaparecem. Na parte imagindria se observa um pico associado 2
dissipagdo de energia, devido a penetra¢fio do campo magnético ac ao interior da
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Figura 5.4: Magnetizagio do Ntz Pt unannealed em fun¢io do campo magnético dc
(ZFC) a temperatura constante, T = 4.5K.

amostra.

Na figura 5.6 mostramos a susceptibilidade ac a ZFC ¢ FCC para um campo
magnético dc de 1250 Oe, campo magnético ac de 1 Oe e freqgiiéncia de 10k H 2.
Observa-se que o sistema é reversivel apenas perto da transi¢o, no intervalo de tem-
peraturas compreendido entre 0 médximo na curva de dissipagio e o estado normal.
No intervalo de temperaturas compreendido entre 2 K e o pico de dissipagio pode-se
ver, claramente, que o sistema ndo é reversivel. Isto acontece para todas as fregiién-
cias usadas na medida, 100 Hz, 500 Hz, 1kHz,2kHz, 5kHz, ¢ 10 kH z, que nio
sd0 mostradas aqui para maior clareza. Nio se observou, também, nenhuma depen-
déncia com a fregiiéncia do campo ac, seja nas medidas a ZFC como nas medidas
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Figura 5.5: Susceptibilidade magnética ac Niz Pt unannealed em fungio da tempera-
tura, (ZFC), campo magnético ac 1 Oe, fregiiéncia de 10 kH z.

a FCC.

As medidas de susceptibilidade ac foram também feitas em fungdo do campo
‘magnético dc aplicado. Na figura 5.7 mostramos um primeiro conjunto de medi-
das para quatro campos magnéticos dc (ZFC), Hy = 500e, Hyg, = 1000 Oe,
H,;. = 10000 O¢ e Hy, = 30000 Oe, amplitude do carﬁpo ac de 1 Oe e freqiiéncia de
10 kH z. Para H;, < 10000 QOe, observa-se um forte alargamento na dissipagdo com
o aumento do campo magnético, parte imagindria da susceptibilidade magnética ac,
e na parte real, uma diminuigdio suave das correntes de blindagem, com excegdo de
Hy. = 30000 Oe, em que se pode observar um minimo na susceptibilidade ac, o

qual indica um incremento das forgas de aprisionamento [149] no supercondutor,
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Figura 5.6: Susceptibilidade magnética ac do NPt unannealed em fungio da tem-
peratura para um campo magnético dc de 1250 Oe (ZFC — FCC). Campo
magnético ac de 1 Oe ¢ fregiiéncia de 10 kH 2.

passando de aprisionamento fraco para aprisionamento forte. Neste minimo ocorre
o médximo na densidade da corrente critica J, ou efeito pico [150].

Na figura 5.8 mostramos um segundo conjunto de medidas para quatro campos
magnéticos dc diferentes, Hy, = 20000 Oe, Hy. = 40000 Oe, Hy. = 50000 Oe
e Hy. = 60000 Oe, com amplitude do campo ac de 1 Oe e freqiiéncia de 10 kH z.
Para Hy, > 20000 Oe observa-se na parte imagindria, um pico de dissipag@o a altas
temperaturas perto de T, seguido de um minimo na dissipagio, o qual coincide
com o efeito pico. Devido ao aumento da forca de aprisionamento nesta regiéo, os
vértices ficam mais presos e dissipam menos. A mais baixas temperaturas, depois
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Figura 5.7: Susceptibilidade magnética ac do Ny Pt unannealed em funcdo da tem-
peratura para virios campos magnéticos dc, (ZFC), Hy. = 50 Oe, Hy, =
1000 Oe, Hg. = 10000 Oe e Hy, = 30000 Oe. Campo magnético ac 1 Oe
e freqiiéncia de 10 kH 2.

do efeito pico temos um plateau largo, figuras 5.7 ¢ 5.8.

Na parte real, com o aumento da temperatura, as correntes de blindagem, di-
minuem suavemente, ou seja, as forgas de aprisionamento diminuem até um certo
valor de temperatura. A partir desta temperatura, observa-se um incremento brusco
nas correntes de blindagem, efeito pico. Depois essas diminuem devido ao aumen-
to da corrente critica até o estado normal. A largura do efeito pico aumenta com o
aumento do campo magnético dc aplicado, figura 5.8. Para Hy, = 40000 Oe, esta
largura é de ~ 1 K e para Hy, = 60000 0e é de ~ 1.5 K. |
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Figura 5.8: Susceptibilidade magnética ac do N Pt unannealed em funcio da tem-
peratura para vérios campos magnéticos dc, (ZFC), Hy, = 20000 Oe,
Hy. = 40000 Oe, Hy. = 50000 0e ¢ Hy. = 60000 Oe. Campo magné-
tico ac 1 Oe e frequéncia de 10 kHz. Hy ¢ Hr indicam o comego ¢ fim do
efeito pico, respectivamente.

Destas medidas de susceptibilidade magnética ac pudemos extrair, também, a
temperatura de transi¢@o.supercondutora, T, em fun¢éo do campo magnético dc.

51.6 PlanoHvs. T

Com as medidas de resisténcia em funcédo da temperatura e em fun¢éo do campo
magnético, da magnetizagio dc e da susceptibilidade ac construimos o plano Hvs.T
deste composto.
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Figura 5.9: Diagrama de fases do composto Nl Pt antes do tratamento térmico
(unannealed) de baixas temperaturas, 900°C/10 horas. Hr ¢ Hg obtidos
de x'(T), Hey obtido do T°" das medidas de resistividade dc e susceptibi-
lidade ac, e linha de irreversibilidade magnética, I L, obtida das medidas de
magnetizacio dc. PE € a regido do efeito pico.

Na figura 5.9 apresentamos o diagrama de fases construido a partir destas me-
didas. A linha de irreversibilidade, como jd4 mencionamos anteriormente, foi obti-
da das medidas de magnetizagdo em fungiio do campo magnético dc e forma uma
ampla regido reversivel no plano Hvs.T, semelhante ou mesmo maior que alguns
supercondutores de alta temperatura. O efeito pico, (PE), foi obtido das medidas de
susceptibilidade ac. A linha H5(T"), que separa o estado normal do estado supercon-
dutor, foi obtida das medidas de resisténcia em fungdo da temperatura ¢ em fungfio
do campo magnético, assim como das medidas de susceptibilidade ac em fungio da
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temperatura a campo magnético dc constante.

5.1.7 Lacos de histerese

Medimos, também, lagos de histerese para diferentes temperaturas, tanto no es-
tado normal como no estado supercondutor e, sobretudo, ao redor da transi¢do. Sur-
preendentemente, encontramos no estado normal um comportamento tfpico de um
ferromagneto. Este comportamento pode ser observado, também, durante a tran-
si¢do supercondutora. Para temperaturas mais baixas, no estado supercondutor, a
componente ferromagnética é mascarada pela componente diamagnética do estado
supercondutor (note a mudanga de escala nas medidas apresentadas na figura 5.10).
Alguns resultados destas medidas sdo mostrados na figura 5.10, para T = 300 K,
T =88K, T=87K,T=86K, T=85KeT =45K. A temperatura
ambiente, figura 5.10a, observou-se um tipico lago de histerese para um ferromag-
neto, cujo campo magnético de saturago, H, = 8920 Oe, € indicado com uma seta.
No inset desta figura destaca-se um zoom da regido proxima do campo zero. A
magnetizagio remanente foi de m, = 9 10~* emu/g para esta temperatura. Este
valor mostra-se constante no estado normal até préximo da transi¢do superconduto-
ra, 5.10b.

Préximo da transig¢do supercondutora, T = 8.8 K, figura 5.10b, continua-se ob-
servando 0 mesmo comportamento que a temperatura ambiente com o mesmo valor
de magnetizagdo remanente.

Japara T = 8.7 K, figura 5.10c, continua-se observando 0 mesmo comporta-
mento, mas com um leve incremento na magnetizagio remanente. Na figura 5.10d,
T = 8.6 K, podemos observar este incremento na magnetiza¢do remanente com
maior clareza, para m, = 2.0z 10 %emu/g. Este incremento ocorre de manei-
ra abrupta quando o campo se aproxima de zero. O comportamento ferromagné-
tico dominante, evidenciado nas medidas anteriores, torna-se agora uma mistura
ferromagnética-supercondutora.

Para T' = 8.5 K, figura 5.10e, 0 incremento na magnetizacfio remanente ganha
uma ordem de grandeza, passa de m, ~ 2.0z10%emu/gem T = 8.6 K para
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m, ~ 2.0z 1072 emu/g, enquanto que a magnetizagio de saturagio muda pouco,
passa de ms ~ 4.0210%emu/ga T = 8.6 K param, ~ 2.0x107%emu/g em
T =85K.

A medida que diminuimos a temperatura, o comportamento ferromagnético ¢
mascarado pela componente supercondutora , a qual € dominante a baixas tempera-
turas até se observar um comportamento tipico de um supercondutor. Na figura 5.10f
mostramos este comportamento para 7' = 4.5 K, em que a magnetizagio remanente
incrementou-se para m, ~ 4.3 emu/g.

5.2 Resultados experimentais do Nb-Pt apés annealed

5.2.1 Introducao

Como foi mencionado anteriormente, esta € a mesma amostra anterior que agora
recebeu um tratamento térmico adicional de 900°C/10 dias em vécuo de 10~° Torr.
Medimos nesta amostra as suas propriedades de transporte e magnéticas da mesma
maneira em que foram realizadas antes deste dltimo tratamento térmico, o quual a
ordena cristalograficarnente. Nesta segunda parte apresentamos os resultados obti-
dos destas caracterizages, o seu diagrama de fases H T e chamamos a atengido
para as diferengas observadas nestas medidas.

5.2.2 Resisténcia ac

A resisténcia ac neste composto foi medida usando o PPM S — 9 da Quantum
Design. Estas medidas foram realizadas para vdrios campos magnéticos dc ZFC
e FCC, em fungio da temperatura. A corrente elétrica aplicada mais usada foi de
5.14mA e freqiiéncia de 7 Hz, por considerar esta freqiiéncia a mais préxima de
uma medida dc e por ser um nimero primo que ndo ¢ miltiplo da fregiiéncia da
linha de 60 Hz de alimentagdo. Com isto evitou-se qualquer tipo de acoplamento
elétrico entre a rede e a nossa fonte de corrente.

Na figura 5.11 mostramos a resisténcia sem campo magnético externo em fungdo
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Figura 5.11: Resisténcia Nb3 Pt annealed em fungio da temperatura a campo nulo,
H = 0, apés tratamento térmico, usando uma corrente ac de 5.14mA e
freqiiéncia de 7 Hz. '

da temperatura. A temperatura foi variada de 6 X até 300 K com um incremento em
temperatura de 1 K, uma corrente aplicada de 5.14mA e freqiiéncia de 7 Hz. A
resisténcia tende a saturar a altas temperaturas e, a baixas, préximo de T, é qua-
se constante, 0 mesmo comportamento observado antes do tratamento térmico. A
principal diferenga encontrada corresponde aos valores de resistividade a tempera-
tura ambiente, ppr = 114.5 uQ) — cm, e resistividade residual, p, = 34 42 — em,
ambas calculadas pelo método de Van der Pauw. Destes valores de resistividade, a
temperatura ambiente e residual, podemos calcular a RRR — residual resistance
ratto, usando a relacio, RER = %T. Vemos que RRR ~ 3.66 para a amostra



5.2. RESULTADOS EXPERIMENTAIS DO NB-PT APOS ANNEALED 119

5\ |
: T, =10.94 K
06F  Nppt I
| annealed
a-. H = 0 Oe
c 0.4 |- | = 5.14mA l -
~ v=7Hz
is AT ~0.2K
0.2 } -
7 8 9 10 11 12 13
T(K)

Figura 5.12: Resisténcia no NPt annealed em funcido da temperatura préximo da
transicio N — S a campo zero, H = 0, (ZFC). Corrente ac aplicada de
5.14mA com freqiiéncia de 7 Hz.

apos tratamento térmico € de aproximadamente 1.66 antes do tratamento térmico.
Estes valores de R estdo em concordincia [131] com os valores de T, de 10.94 K ¢
de 8.8 K, respectivamente, medidos nesta amostra de Nb; Pt. Esta mudanga expe-
rimentada no valor de R indica que houve um aumento na ordem cristalogréfica da
amostra.

Na figura 5.12 mostramos, com mais detalhes, a transi¢do supercondutora sem
campo magnético dc externo. Esta medida foi feita aumentando a temperatura em
incrementos de 0.02 K. A transicdo se inicia em 7™ = 10.94 K com uma lar-

gura de transi¢io de AT, ~ 0.2 K. A largura da transi¢do foi definida como no caso
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Figura 5.13: Resisténcia do NPt annealed em funcdo do campo magnético dc
(Z FC) aplicado a temperatura constante.

anterior, unannealed, como o intervalo de temperatura compreendido entre 90% e

10% do valor da resisténcia onset.

Na figura 5.13 mostramos alguns resultados obtidos das medidas de resistén-
cia em fun¢fio do campo magnético de aplicado (ZFC), para vérias temperaturas,
T=T70K,T=80K,T=90K,T=10KeT = 102K. A transigio para
temperaturas baixas, T < 9.5 é suave, com uma leve mudanga de inclinagdo préxi-
mo de Hé‘z’"_'m). Para temperaturas maiores, T' > 9.5K, observa-se uma deformacio

na transigio préximo de H'o™*. Este mesmo comportamento foi observado nas

medidas de resisténcia com campo magnético constante em funcfio da temperatura
para campos magnéticos dc proximos de 10000 Oe, figura 5.14.



5.2. RESULTADOS EXPERIMENTAIS DO NB-PT APOS ANNEALED 121

08 Y 3 T T T I ¥ i

S RO
3 £
T
06 LNEsPt I
~[annealed | I
| 1=5.14mA] 7 d
g [verhHz || c}
E o4 ] -
© o i
« S |8 S8 f
Q i F = | = 4
0.2} 8 |8 S8l .
' O LY ~— - ig O
no S o l [
T f I T il i O Qe X
o y

Figura 5.14: Resisténcia do N3 Pt annealed em fungdo da temperatura a campo mag-
nético dc constante (ZFC). Corrente elétrica de 5mA e freqiténcia de

THz.

Na figura 5.14, para H = 10000 Oe, observa-se o mesmo tipo de deformacio
para um intervalo de temperaturasde T ~ 9.75 K até T' ~ 10.3 K, pelo menos. Para
0s outros valores de campo ndo se observa este efeito, inclusive para H = 50000 Qe,
medida realizada a ZFC' ¢ FCC ndo se observa histerese, figuras 5.14 e 5.15.

Na figura 5.15 mostra-se, em maior detalhe, 2 medida de resisténcia ZFC ¢
FCC para um campo magnético dc aplicado de 50000 Oe, para uma corrente elé-
trica de 5.14mA e freqiiéncia 7 Hz. Observa-se uma boa superposi¢io das curvas.
A largura da transicio de AT, ~ 0.2K é a mesma que a observada sem campo

magnético aplicado, figura 5.12.
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Figura 5.15: Resisténcia do Nb3 Pt annealed em fungio da temperatura a campo apli-
cado de 50000 Oe, H = 50000 Oe, (ZFC — FCC). Corrente ac aplicada

de 5.14mA com freqiiéncia de 7 Hz.

5.2.3 Susceptibilidade ac

As medidas de susceptibilidade ac foram realizadas a ZFC e FCC para véri-
os campos dc. A amplitude de oscilacdo do campo ac se manteve em 1 Qe e as
freqiiéncias foram variadas entre 100 Hz ¢ 10 kHz. '

Na figura 5.16 mostramos uma destas medidas sem campo magnético dc. Na
parte real, x’', observamos que as correntes de blindagem decrescem lentamente com
0 aumento da temperatura até proximo da transi¢@o, quando este decréscimo é muito
mais rdpido. A transicio onset ocorre em ™€ ~ 10.62 K.

Algumas destas medidas foram realizadas a ZFC e FFCC. Na figura 5.17 mos-
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Figura 5.16: Susceptibilidade magnética ac do N3 Pt apds tratamento térmico em fun-
¢d0 da temperatura a campo zero, Hy. = 00e. Campo magnético ac de
1 Qe e fregiiéncia de 10k H z.

tramos uma destas medidas para um campo magnético dc de 1250 Oe, campo mag-
nético ac de 1 Oe e fregiiéncia de 10 kHz. Podemos observar que existe uma boa
superposi¢do ao longo da curva, com excegdo da regiio proxima da transi¢do. Se
compararmos com a medida feita para 0 mesmo campo magnético dc € campo ac
nesta amostra, antes do tratamento térmico, figura 5.6, vemos que a histerese dimi-
nui, consideravelmente, apds o tratamento térmico.

As medidas de susceptibilidade ac foram feitas para vdrios campos magnéticos
dc. Na figura 5.18 mostramos estas medidas para Hy. = 1000 Oe, Hz. = 10000 Oe
e Hy = 30000 Oe, amplitude de campo ac de 1 Oe ¢ freqgiiéncia de 10 kH z. Para
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Figura 5.17: Susceptibilidade magnética ac no Nb Pt ap6s tratamento térmico em fun-
¢do do campo magnético dc de 1250 Oe (ZFC — FCC). Campo magné-
tico ac de 1 Qe ¢ freqiiéncia de 10 kH z.

Hy. < 20000 Oe, a diminuicdo das correntes de blindagem € suave, observando-
se um pico de dissipagio bastante largo. Para Hz > 20000 Oe, observa-se um
pico agudo na dissipagdo a altas temperaturas préximo da transi¢do, figuras 5.18 ¢
5.19. Na parte real da susceptibilidade ac, figura 5.19, observa-se uma mudanca nas
correntes de blindagem muito mais suave que antes do tratamento térmico, figura 5.8,
Portanto, com o ordenamento cristalogréfico temos uma diminui¢do aprecidvel no
efeito pico e na histerese, figuras 5.6 € 5.17, as quais refletern uma grande mudanga
na estrutura dos centros de aprisionamento.

Destas medidas foi possivel obter a ternperatura de transigdo, T, em fungiio do
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Figura 5.18: Susceptibilidade magnénca ac do N Pt apds tratamento térmico em fun-
¢ao da temperatura para vérios campos magnéticos dc, (ZFC), Hy, =
1000 Oe, Hg. = 10000 Oe ¢ Hy. = 30000 Oe. Campo magnético ac de

10e¢ e fregiiéncia de 10k H 2.

campo magnético dc, cujos valores nos'pcrmitiu construir parte do plano HvsT deste

composto apds tratamento térmico.

5.2.4 Magnetizacao dc

A magnetizagio foi medida da mesma forma que antes do tratamento térmico.
Na figura 5.20 mostramos uma destas medidas de magnetizagio em fungdo do campo
magnético dc para uma temperatura de 7 K. Observamos, claramente, uma regiao
-ndo reversivel ou efeito pico préximo de H.o. O médximo valor de magnetizagéio no
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Figura 5.19: Susceptibilidade magnética ac do Nb; Pt ap6s tratamento térmico em fun-
¢do da temperatura para virios campos magnéticos dc, (ZFC), Hy, =
20000 Oe, Hg. = 40000 Oe, Hg. = 50000 Oe e H;. = 60000 Oe. Cam-

po magnético ac de 1 Oe ¢ freqiiéncia de 10 kH z.

efeito pico, Hpg, estd indicado com uma seta, assim como o campo critico superior,
H 5, e a magnetiza¢do remanente, m,.

Na figura 5.21 mostramos trés medidas de magnctiiagﬁo em fungio do campo
magnético aplicado para trés temperaturas, T = 70K, T =75KeT =80K. A
figura de cima é um zoom da figura 5.20, onde podemos ver com maior clareza o
efeito pico. Temos indicado, nestas trés figuras, o inicio e o fim do efeito pico com

H; e Hp, respectivamente.
Pode-se observar que, a4 medida que aumentamos a temperatura, o efeito pico
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Figura 5.20: Magnetizacdo no NPt annealed em fungio do campo magnético dc
aplicado (ZF C) a temperatura constante, T = 7 K.

diminui de largura e intensidade. A temperaturas mais baixas, T’ < 7.0 K, o efeito
pico aumenta muito de largura. A largura do efeito pico, em fungio da temperatura
€ campo, pode ser observada no plano H z T deste composto, figura 5.24.

5.2.5 Relaxacdo magnética

Nesta amostra realizamos, também, medidas de relaxagdo magnética, M (£), no
intervalo compreendido entre Hy e Hy, ou seja, dentro do efeito pico. Estas medidas
foram realizadas a ZF'C e a FCC, a temperatura constante para vérios valores de
campo magnético dc ao redor de Hpp. No caso das medidas a ZFC, a amostra foi
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Figura 5.21: Magnetizagdo vs campo magnético dc no Nt Pt annealed mostrando o

. efeito pico.

resfriada sem campo magnético até a temperatura de interesse. Depois, aplicamos o
campo magnético dc e este foi elevado até um valor dentro do efeito pico para, logo
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depois, fixd-lo e medir a magnetizagéo em fungdo do tempo, M(t), em intervalos
de 20 segundos. No caso das medidas a FCC, o campo magnético dc foi aplicado

no estado normal. A amostra foi resfriada com campo magnético de aplicado até a
temperatura de interesse. Depois diminuimos o campo magnético dc até urn valor
dentro do efeito pico para, logo depois, fixd-lo e medir a magnetizacio em fungdo
do tempo, M (%), em intervalos de 20 segundos. Na figura 5.21 podemos ver que a
regifio em que ocorre o efeito pico para esta temperatura, T = 7.5 K, estd limitada
pelos campos H; ~ 280000e ¢ Hr ~ 40000 Oe, sendo que o pico ocorre em
Hpg ~ 34600 Oe. Na figura 5.22 mostramos um exemplo destas medidas para esta
temperatura, T = 7.5 K, em que aplicamos trés campos magnéticos préximos de
Hpp, H = 330000¢e < Hpg, H = 34600 0¢ = Hpp e H = 36000 0¢e > Hpg.
Observe-se que H = 33000 Oe fica no intervalo entre Hy ~ 28000 Ce e Hpp ~
34600 Oe, que H = 34600 Oe estd acima de Hpg e que H = 36000 Qe se encontra
no intervalo entre Hpp ~ 34600 Oe ¢ Hy ~ 40000 Ce.

Na figura 5.23 mostramos a relacio magnética a ZF'C em fungio do tempo para
0s campos magneticos H = 33000 Oe, 34600 Oe e 36000 Oe extraidas das medidas
mostradas na figura 5.22. Observa-se que para H = 34600 Oe, justamente no Hpg,
ocorre um salto na magnetizagio para um tempo ¢; = 8900 s. Para os outros valores
de campo, longe de Hpg, nio se observa este salto, assim como nas medidas a FCC.

Este salto na magnetizagéo foi observado anteriormente no Nb — O [150] para
campos magnéticos logo acima de H pg nas medidas a ZFC. Xopelevich et al. [150]
sugerem que, para Hy(T) < H < Hpg(T), o salto na magnetizagio M (t) estd
associada com o desemaranhado (disentanglement) de vértices, enquanto que, para
Hpp(T)} < H < Hp, 0 processo que domina na dinimica de vértices é o de corte
€ reconexdo. A ndo observagdo deste salto nas outras medidas deve-se a t;(H, T)
que pode ser maior que o tempo de observacdo experimental t,,. E interessante
continuar este estudo no futuro para verificar a universalidade dos saltos em M (f)
dentro da regido do efeito pico encontrados no Nb — O e, agora, no Nb — Pt para
relaciond-los com a dindmica de vértices na regido do efeito pico.
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Figura 5.22: Relaxacfio magnética em fungdo do tempo no Niy Pt ap6s tratamento tér-
mico a temperatura constante, T = 7.5 K, para varios campos magnéticos
ZFC e FCC na regifo de ocorréncia do efeito pico.

5.2.6 Plano Hvs. T

Com as medidas de resisténcia ac, em fung¢do da temperatura e campo magnético,
da susceptibilidade magnética ac, em funcio da temperatura a campo constante, €
da magnetizagdo dc, em fungéio do campo dc, construimos o plano H vs. T deste
composto apds tratamento térmico, figura 5.24.

O campo critico superior, H.,, foi construido usando os valores de campo critico
obtidos a partir das medidas de resisténcia ac, em fun¢do da temperatura, e dos
valores de campo critico onset obtidos das medidas de susceptibilidadé magnética
ac, x(H,T), em fun¢do da temperatura,
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Figura 5.23: Relaxagio magnética no Nz Pt annealed aT = 75K com H =
34600 Oe (ZFC). t;(H,T) = 8360 s indica o tempo em que ocorre o
salto na magnetizagio M (H,T).

Na figura 5.24 também mostramos a regijo em que ocorre o efeito pico, Hy, Hp
e a posi¢do do pico, Hpp. Para baixas temperaturas, T’ < 6.5 K, observa-se que a
largura do efeito pico cresce significativamente.

5.2.7 Lacos de histerese

Medimos também lacos de histerese magnética para varias temperaturas, tanto
no estado normal como no estado supercondutor, apés o tratamento térmico de orde-
namento cristalogrifico. Alguns resultados destas medidas sdo mostrados na figura
525, paraT = 100K, T = 103K, T = 104K, T = 105K, T =106K ¢
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Figura 5.24: Diagrama de fases do N Pt apds tratamento térmico de 900°C/10dias.
H,; foi construido a partir das medidas de resisténcia ac ((J) e das medidas
de susceptibilidade ac (). Hy(o), Hpp(V) e Hr(A) foram exiraidos das
medidas de magnetizagfio, M (H). Linha de irreversibilidade IL extraida
das medidas de magnetizacdo dc. '

T=107K. AT = 10.0 K, figura 5.25a, observou-se um comportamento tipico
em um lago de histerese para um supercondutor com uma magnetizagio remanente
dem, =7.98210 2 emu/q. :

Com o aumento da temperatura para 7 = 10.3 K, figura 5.25b, observa-se uma
diminui¢do na magnetiza¢do remanente, m, = 2.3z 1072 emu/g, mas mantendo-
¢ um comportamento tipico supercondutor. A partir de T = 10.4 K, figura 5.25c,
comega a se observar um comportamento ferromagnético e supercondutor ao mesmo
tempo. A magnetizacdo remanente, neste caso, cai para m, = 8.021073 emu/g,
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uma ordem de grandeza, de m, = 8.0z 10-% emu/g para m, = 7.32210~% emu/g,
em apenas uma varia¢do de 0.1 K na temperatura. Isto reflete que o diamagnetismo
na amostra vai desaparecendo para abrir espaco para um coraportamento puramente
ferromagnético. Cabe ressaltar que a magnetizagio de saturacdo mantém-se cons-
tante, m; ~ 8.0z 107* emu/g, inclusive para T = 10.6 K ¢ T = 10.7 K, figuras
5.25¢¢35.25{. AT = 10.6 K ainda pode se observar um pouco de diamagnetismo na
amostra, mas, definitivamente, para 7 = 10.7 K temos apenas um comportamento
ferromagnético puro. Este comportamento foi observado até temperatura ambiente
e néo foi observada uma mudanga significativa na sua magnetizacio remanente.

8 T T  ——n T
@ ooot2} | :
& N,Pt Ho.015
g 0.0010 | ’ ) _
°T 'L 5 [ W B !
o ! 5 eer | I ﬁﬂaﬁﬁeaied-. 5
3 5 5 T H0.010
= 3 ook 3 . ) -
E 4 1 E Am, ~7x10"emu/g || g
"9’ o 0.0004 |- _ 3
f. é . Ied . e
E é 0.0002 - T, —_— annea I 0.005 9
4 S, S
% T (K)
S 2« T _
‘—él o - 0.000
0 B ] t: N 1 1 I . ; - - - ?
0 50 100 150 200 250 300
T (K)

Figura 5.26: Magnetizagiio remanente m, em fungio da temperatwra no NbPi
unannealed e annealed.

Na figura 5.26 mostramos a magnetizagdo remanente, m,, em fungio da tempe-
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0 ferromagnetismo diminui fortemente, o que € verificado também pela diminui¢io
do seu valor da magnetizagio remanente, m, ¢ de saturagdo m.

Repetimos as medidas de lagos de histerese magnética para vérias outras amos-
tras preparadas a partir dos mesmos reagentes [18] e diferentes estequiometrias,
20% Pt, 24.2% Pt, 26.1% Pt, 26.9% Pt, 27.8% Pt ¢ 28.9% Pt (unannealed) e
24.2% Pt, 26.1% Pt e 28.9% Pt (annealed). Na figura 5.27 graficamos a mag-
netiza¢do de saturacéio em fungio da composi¢io para estes compostos. Observa-se
que, para % Pt < 25%, a magnetizacio de saturacio nas amostras unannealed é
bem maior que para os compostos acima desse valor, % Pt > 25%, e observa-se,
também, que a magnetizagio de saturacdo tem dependéncia com a estequiometria.
Pode-se observar que, apés tratamento térmico, a magnetizagio de saturagfo cai uma
ordem de grandeza nos compostos com 25% Pt e 24.2% Pt.



Capitulo 6
Analise e Conclusdes

Como foi descrito, este estudo foi realizado em dois tipos de compostos super-

condutores, monocristais de B#(2212) e compostos A — 15 de Nb — P¢. Estudamos
~ no Bi(2212) a dindmica de vértices e no Nb — Pt a supercondutivi&ade_ € o ferro-
magnetismo em fungdo da desordem e estequiometria do composto,
.. Dividimos este capitulo em duas secdes, a primeira delas dedicada a0 composto
Bi(2212) e a segunda dedicada ao composto.A — 15 de Nb3 Pt. Em ambos 0s casos
descrevemos os principais resultados alcangados, estes foram comparados ¢ anali-
sados, em fungdo das teorias e resultados )a existentes na literatura, e apresentamos
: posswels mterpretagoes dos fenomenos observados Finalizamos este capitulo com
as pnn01pa15 conclusoes do trabalho e algumas sugestoes de at1v1dades futuras

6.1 Anlise e conclusfes do Bi(2212)
6.1 l Energla de Atlva(;ao |

A prmc1pal caracteristica mosn'ada pelos supcrcondutores de alta temperatura
cntlc_a, HTS, ¢ 0 acoplamento Josephson entre planos supercondutores de CuOs.
A ﬁene_;ragﬁo-'do- campo magnético H || ab entre planos de CuO2 na forma de vorti-
ces J o$ephson,---JV, tem sido mostrada indubitavelmente, em experiéncias utilizando

137
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imagens geradas por SQUID [151, 152]. As pesquisas sobre as fases de vértices
Josephson e as transi¢Ges entre eles é um dos principais aspectos na teoria de estado
misto deste tipo de supercondutores. Tem sido previsto que interagOes entre vorti-
ces, comensurabilidade das camadas da estrutura atdmica, interagio vortice-vértice
e flutuagbes termodindmicas ddo lugar a vdrios estados de vértices, dependendo da
anisotropia, campo magnético aplicado e temperatura [6—~14]. Em particular, a ocor-
réncia de uma rede de vértices Josephson, seja esta ancorada ou flutuando, na forma
de vidros, ondas e sélidos smetic, e liquidos de vértices, é esperada. Do ponto de
vista experimental, por outro lado, muito pouco é o que se conhece destes estados,
assim como das transi¢es que os separam. Por exemplo, a transicdo de desancora-
mento de vortices em supercondutores altamente anisotrépicos, como a que ocorre
no Bi(2212) em T, < T, [1,2,31, 145, 153] estudado nesta tese, ndo tem sido
explicada até hoje.

Estudamos a dindmica dos vértices Josephson no B4(2212) associada & transigio
andmala no desancoramento de vértices Josephson, ndo bem entendida até hoje,
e 0s resultados, sem precedentes, mostram um incremento escalonado na energia
de ativagdo Uy (H) no regime fluz creep, quando o campo magnético é aplicado
paralelo aos planos supercondutores de CuQ,, figura 6.1.

Nas figuras 6.2 e 6.3 mostramos, novamente, a parte imagindria da susceptibi-
lidade ac x"(H, T, hq, v), obtida na configuragio H || he. || abe H || hg || <,
respectivamente, para varios campos magnéticos dc e fregiiéncia de 10 kHz. Pode-
se ver, claramente, figura 6.2, a ocorréncia de dois picos de dissipagio: um pico
quase independente do campo magnético aplicado, T;, € outro em T,(H) > T, que
se desloca para baixas temperaturas com o aumento do campo magnético dc. Tem si-
do mostrado, irrefutavelmente [1,2,31,145,153], que os picos de dissipa¢do em 7 e
em T,( H) estio associados a dinamica de vértices Josephson entre planos de CuO»
¢ as panquecas de vértices nos planos de Cu0O,, respectivamente. Em particular,
tem sido verificado que o pico em T, ndo ocorre quando as correntes ac, induzi-
das pelo campo magnético hq., fluem, exclusivamente, dentro dos planos [2]. Isto
pode ser observado na figura 6.3, onde x”(H, T, h,., v) foi obtida da configuragio
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Figura 6.1: Energia de ativagdo dos vértices Josephson em fun¢fio do campo magnético
dc aplicado paralelo aos planos ab, campo magnético ac com amplitude de
10 Oe.

H || hye || € quando a corrente flui dentro dos planos ab.

Na figura 6.4 mostramos x"(H, T, h,.,v), na configuragio H || h,. || ab para
H = 750 Oe e para vérias freqiiéncias entre v = 500 Hz e v = 10kHz, em que
podemos observar a dependéncia com a freqiiéncia de ambos os picos, T, (v) € de
T,(v). Os resultados mostrados nas figuras 6.2, 6.3 € 6.4 sio similares aos relatados
para viérios cristais de Bi(2212) com diferentes T, [1,2,31, 145, 153]. Isto sugere
que a dindmica dos vortices Josephson € associada, principalmente, a estrutura das
camadas do cristal e ndo a estequiometria do composto na fase.

Como mostramos no capitulo 4, os dados obtidos para as vérias freqiiéncias me-



140 CAPITULO 6. ANALISE E CONCLUSOES

1 v I v I v ] ' ] h 1 v 1

T, Tp
ST ridl}ab) y " —ao- H=5000¢e ]
L h. =10 0e ?ﬁ = )
ac ‘h-‘h L
0.12 | v =10 kHz M :isé % H 150009_
_ | FaR
- Py
« : %
E., 0.10 %% “
=?e EQ
0.08 -
0.06 ¢ -
0.04 i
10

Temperatura (K)

Figura 6.2: Parte imagindria da susceptibilidade ac em fungfo da temperatura para di-
ferentes campos magnéticos dc aplicados paralelo aos planos ab, Hy. || ab.
Amplitude do campo ac 10 Oe e freqiiéncia 10 kH 2.

didas podem ser bem descritas pela equagio

v=v, exp(%g—)—) 6.1)

onde Uyy(H) € a energia de ativagio efetiva para o movimento dos vortices
Josephson, ’

A energia de ativagio Uy (H) obtida para mais de 20 valores de campo magné-
tico H no intervalo de 150 Oe < H < 3250 Oe é mostrada na figura 6.1. A regido
de campo estudada foi restrita devido: () ao aparecimento do pico andmalo de dis-
sipagio, T, para campos acima de 150 Oe (Hor, > 150 Oe), e (44) a aproximagdo
dos dois picos com o incremento do campo magnético dc, sobretudo para campos
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Figura 6.3: Parte imagindria da susceptibilidade em fun¢io da temperatura para diferen-
tes campos magnéticos dc aplicados paralelo ao eixo ¢, Hy || c. Amplitude
do campo magnético 10 Oe e freqiiéncia de oscilagio de 10 kH z.

magnéticos maiores que H = 3250 Oe, o que dificulta a andlise, ver figura 6.2. Po-
demos observar, também, (figura 6.1), a existéncia de dois pronunciados degraus em
Usvy(H), a Hy ~ 5000e e Hy ~ 2300 Oe.

E instrutivo comparar a energia de ativagdo dos vértices Josephson Uy (H) com
a energia de ativagdo das panquecas de vértices Upy (H), figura 6.5. Upy(H) foi
extraida em ambas configuractes de campo magnético, H || by, || abe H || Age || ¢
como descrito no capitulo 4, da mesma maneira que Uy (H). Como se pode ob-
servar, Upy (H) decresce com o aumento do campo magnético em ambas configura-
cdes, H || hqe || abe H || hq || ¢, mostrando um comportamento, qualitativamente,
diferente da energia de ativagiio dos vértices Josephson, figura 6.1.
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Figura 6.4: Parte imagindria da susceptibilidade ac, X' (H, T, hac, ¥}, obtida da configu-
racio H || hac || ab. H = 750 Oe e freqiiéncias v = 500 Hz, v = 1 kHz,
v=29kHz, v =5kHzev = 10kHz A dependéncia com a fregiiéncia
de desancoramento com a temperatura dos vértices Josephson medido para
v =500 Hz e v = 10kHz ¢ indicado com setas.

Comecamos a discussdo dos resultados encontrados na energia de ativagdo Uy (H)

chamando a atengdo para o fato de que vérios modelos teéricos predizem Tre-arranjos
e transigbes de fases em sistemas de vértices paralelos. Estes modelos podem ser
utilizados para tentar explicar as descontinuidades e plateaus em Uy (H) mostradas
na figura 6.1. Pode-se dividir estes modelos em dois grupos: (i) Os que consideram
configuracdes de vértices em equilibrio e re-arranjos entre eles, desprezando-se a
estrutura de camadas préprias dos HT'S [15,16), ¢ (4%} os modelos baseados, essen-
cialmente, em camadas [1,2,31, 145, 153].
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Na auséncia de barreiras de superficie de Bean-Livingstone (SB), a teoria [15,
16] prediz a existéncia de mdximos na corrente critica para campos maiores que
H ~ 2H_, onde H,; € o campo critico 1, quando o campo magnético H € aplicado
paralelo & maior superficie da amostra, no caso, paralelo aos planos gb. Em su-
percondutores multicamadas, o campo H,, para penetraco dos vortices Josephson
entre camadas € dado pela equag@o:

Po

vélida no regime de baixas temperaturas, T < T, onde Ag € A; $30 08 COM-
primentos de penetragdo no plano ab e na diregédo do eixo ¢, respectivamente, €
d ~ 15 A a distincia entre os planos de CuQ;, fracamente acoplados no com-
posto Bz(2212). Utilizando os valores caracteristicos para Ag ~ 0.2 pum [154] e
Ac = YAgp ~ 30 um (parimetro de anisotropia y = 150 [155]), temos Hey ~ 2 Oe.

Por outro lado, como mencionamos anteriormente, o pico andmalo em T, emerge
somente para H > 150 Oe > H,. Isto pode ser uma evidéncia da existéncia de
barreiras de superficie, as quais impedem a penetragé@o dos vértices Josephson para
campos magnéticos menores. No modelo de Lawrence-Doniach € para T < To,
o campo de penetragio H, de barreiras de superficie quando A, < c,onde c€ a
espessura da amostra, pode ser estimado a partir da expresséo [156]:

__ %
— mAwvd ©3)

Hy

A nossa estimativa utilizando a equagdo 6.3 resulta em H, = 1400e. Este
valor é, surpreendentemente, proximo de H,, ~ 150 Oe obtido experimentalmente.
Por outro lado, o intervalo de campo esperado entre duas configuragGes de vértices
vizinhas é AH = 0.71 H, [157], o que resulta em AH ~ 1000e, uma ordem
de grandeza menor que a da observada experimentalmente, AH = Hy — Hy ~

1.8210% Oe, entre os dois degraus em Uy (H), ver figura 6.1.

Dentro dos modelos que consideram que a estrutura de multicamadas prevalece
sobre qualquer outra caracteristica do material, espera-se transformagdes de fase nos
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Figura 6.5: Energia de ativacéio dos vortices Abrikosov em fungfio do campo magnético
dc Upy(H); Upy(H) foi obtida das duas configuragdes H || hac || abe
H || hoc || c.

vortices Josephson acima do campo H,, H > H, = ;{‘% ~ 61". Devido ao alto valor
do campo magnético necessdrio para ocorrer alguma transigio de fase nos voértices
Josephson, estes modelos podem ser excluidos de nossa andlise.

Por outro lado, a diferenga qualitativa entre Uy (H) e Upy (H), figuras 6.1¢ 6.5,
suporta as teorias de interacéo fraca entre as redes de vértices Josephson e vortices
panquecas [158, 159] em supercondutores com estrutura de multicamada. E interes-
sante, também, observar o comportamento instdvel de ambas as energias de ativagio,
Uy (H) e Upy(H), na configuragio H || hec || ab, que ocorre a H < H, e, especi-
almente, para H > Hj, ver figura 6.5. Além disto, nota-se um decréscimo suave de
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Upv (H) entre estes valores de campo magnético, H; e Hj, coincidindo com a regido
em que ndo se observa dependéncia de Uy (H) com o campo magnético aplicado,
Usy(H) ~ cte. Esta observacgdo sugere a intrigante possibilidade da existéncia de
uma interacdo ndo monotdnica entre os vértices Josephson e 0s vortices panquecas -
e, também, da possivel dependéncia deste comportamento com um estado particular
" de vértices Josephson.

A segiiéncia de transi¢Ges tipo degraus, induzida por campo magnético obtida
na referéncia [10], lembra muito bem o comportamento de Uy (H), figura 6.1. De
acordo com Horovitz [10], o intervalo de campo magnético, em que uma fase de
vértices Josephson JV —£ ¢ estdvel, € dado pela expressdo H%l ~ 103, ver capitulo 2.
Este resultado coincide com a ordem de grandeza do intervalo de campo magnético
encontrado experimentalmente, AH = Hy — H; ~ 1800 Oe, %—g ~ 103, que define
o plateau principal de Uy (H).

Em resumo, esta observagio sugere a ocorréncia de transformagdes induzidas
pelo campo magnético aplicado na estrutura de vértices Josephson associadas com o
desancoramento. Isto pode nos aproximar do entendimento da origem microscdpica
da transi¢do de desancoramento propriamente dita.

Os resultados obtidos proporcionam, também, uma evidéncia experimental de
que os vortices Josephson entre planos e 0s vértices panquecas nos planos sao quase
independentes entre si, em supercondutores fortemente anisotropicos.

6.2 Analise e conclusoes do Nb-Pt

6.2.1 Ferromagnetismo no supercondutor Nb-Pt

Como mostrado ao longo da tese, o tratamento térmico de 900°C/10 dias em
vacuo de 10~-5Torr mudou, significativamente, as propriedades supercondutoras e
magnéticas do composto de Nb — Pt. Estas mudangas podem ser resurnidas em: (%)
a temperatura critica supercondutora 7, mudou de T, = 8.8 K para T, = 10.94 K,
o que pode ser verificado nas medidas de resistividade e magnéticas, (#) a resistivi-
dade residual passou de p, = 64 ufl — cm para p, = 34 u2 — cm, (i44) a RRR —
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residual resistance ratio, usando a relagio, RRR = E‘f, mudou de RRR ~ 3.66
para RRR ~ 1.66, (iv) o efeito pico diminuiu, (v) a magnetizagio remanente
diminuiu quase em uma ordem de grandeza, passando de m, ~ lzx 103 emu/g
para my ~ 2z 10 %emu/g, e, finalmente, (vi) a magnetizagio de saturag¢do di-
minuiu também uma ordem de grandeza, passou de m, ~ 421073 emu/g para
ms ~ 52107 emu/g.

Na figura 6.6 podemos comprovar a validade do item () na medida da resistén-
cia em fungéo da temperatura a campo zero, assim como a queda na resistividade
residual, ftem (33). A mudanga observada no T, devido & mudanga na ordem cris-
talografica nestes compostos A — 15, tem sido analisada [18, 88-90]. Medidas de
resistividade [131] coincidem com os resultados apresentados nos ftens (¢ — %4).

Em um composto A — 15 : Nb — Pt perfeitamente ordenado, caso ideal, os
dtomos de Pt ocupam as arestas da rede cibica deste composto, enquanto que 0s
dtomos de Nb formam 3 cadeias de dtomos ortogonais entre si, que passam pelo
meio de cada fase da estrutura, figura 3.6. Num composto desordenado existe uma
troca de posi¢les entre dtomos de Nb e de Pt [18]. A guantidade de dtomos de Pt,
0s quats ocupam as posi¢des dos dtomos de Vb e vice-versa, determina a desordem
no composto. Moehlecke et al. [18] estudaram este tipo de desordem cristalografi-
ca nestes compostos A — 15 e 0 modo como esta desordem afeta as propriedades
supercondutoras do material, por exemplo, a temperatura critica supercondutora, 7.

Na figura 6.7 mostramos a dependéncia de T, em fungio da ordem cristalo-
gréifica para um composto A — 15 : NbsPt [18]. Pode-se observar que para um
composto com 7, = 8.8 K a desordem cristalogréfica é, aproximadamente, 2% ¢
para um composto com 7T, = 10.94 K a desordem &, aproximadamente, 1%, ou
s€ja, com o tratamento térmico o niimero de dtomos trocados diminui em torno de
1%. A mudanga no T, na resistividade residual g, e no coeficiente RRR s#o cla-
ras evidéncias da mudanga na ordem cristalogrifica com o tratamento térmico de
900°C /10 dias (10~°Torr) [18,88,131].

Por outro lado, as medidas de susceptibilidade magnética ac mostraram-se irre-
versiveis antes do tratamento térmico, figura 5.6, e quase reversiveis depois do trata-
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Figura 6.6: Resisténcia em fungfio da temperatura a campo magnético zero do NPt
unannealed ¢ depois do annealed de 900°C/10dias em vicuo de
10~°Torr. Corrente elétrica dc de 5.03mA (unanneled) e corrente ac de
5.14mA e freqiiéncia de TH z (annealed).

mento térmico realizado nesta amostra, figura 5.17. O tratamento térmico diminui a
regido de irreversibilidade magnética medida pela susceptibilidade ac, imediatamen-
te abaixo de T, na regido do efeito pico, assim como também a largura do efeito. Na
figura 6.8 graficamos a susceptibilidade ac para um campo magnético de 1250 Oe
em fungio da temperatura normalizada, T'/T,, onde se observa, claramente, a dimi-
- nui¢io da histerese com o tratamento térmico. Destas medidas pode-se inferir que
o tipo de aprisionamento que ocorre nesta regiio depende da histéria magnética do
composto, pelo menos antes do tratamento térmico e, aparentemente, com a ordem
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Figura 6.7: Temperatura critica T, em fun¢fo da ordem cristalogréifica do N& Pt [18] .

cristalogrifica, a dependéncia magnética desaparece. Tudo indica que no composto
desordenado hd algum tipo de aprisionamento magnético.

Com o aumento da ordem cristalogrifica observamos também uma forte dimi-
nuicdo da regido do efeito pico, como se pode observar na figura 6.9. Aqui temos
graficado a susceptibilidade magnética ac em fungio da temperatura normalizada,
T/T,, para um campo magnético dc de 60000 Oe. Para T/T, > 0.9 até o estado
normal, ambas as curvas, antes € depois do tratamento térmico, quase se superpdem.
Para baixas temperaturas, T'/T, < 0.9, observa-se, claramente, uma forte diminui¢do
do efeito pico com o ordenamento cristalogréfico conseguido através do tratamento
térmmico. A regido do efeito pico € uma regido associada a um aumento nas forgas
de aprisionamento. E de se esperar que, em uma rede cristalogrifica desordenada,
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Figura 6.8: Susceptibilidade magnética ac no Nz Pt em fungiio do campo magnético
dc de 1250 0e (ZFC — FCC) antes e depois do tratamento térmico de
900°C /10 dias. Campo magnético ac de 1 Oe e freqiiéncia de 10 kH 2.

as forcas de aprisionamento sejam matores que numa rede bem ordenada. Portan-
to, esta diminui¢io no efeito pico concorda com a obtengdo de uma melhor ordem
cristalografica no composto.

Em resumo, com o aumento da ordem cristalografica, observa-se que no estado
supercondutor: () o aprisionamento magnético desaparece (histerese magnética) e
(#¢) ha uma diminui¢o das for¢as de aprisionamento (efeito pico).

Nio somente foram observadas mudancgas abaixo de T, como também, no esta-
do normal, observou-se uma forte diminui¢do na magnetizacdo de saturagio, ms, €
na magnetizagdo remanente, m,, apos tratamento térmico. Por exemplo, na figura
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Figura 6.9: Susceptibilidade magnética ac no Nby Pt unannealed e annealed em fun-
¢80 da temperatura normalizada, T/7;, para um campo magnético dc de
60000 Oe {ZFC'), campo magnético ac 1 Oe ¢ fregiiéncia de 10 kH 2.

6.10 mostramos a magnetizagio em fungio do campo magnético para T = 13 K.
Pode-se observar que o momento magnético de saturagiio no estado normal passou
de m, ~ 411073 emu/g antes do tratamento térmico para m, ~ 5z 10~%emu/g
apos o tratamento térmico. Assim também, na mesma figura podemos observar que
a magnetizagio remanente passou de m, ~ 121073 emu/g antes do tratamento
térmico para m, ~ 2z 10~* emu/g ap6s o tratamento térmico. Isto reflete uma mu-
danga de uma ordem de grandeza na magnetizagfio de saturagio e na magnetizacao
rernanente com o tratamento térmico.

A diminui¢do do ferromagnetismo com o tratamento térmico também foi obser-
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Figura 6.10: Magnetizaciio em fungfo do campo magnético dc aplicado no N&Pt
unennealed ¢ pés annealed a temperatura constante, T’ = 13.0 K.

vada em outras amostras com diferentes estequiometrias dentro desta fase. A mag-
netizag@o de satura¢io m, em func@o da composicio a T = 13 K nestas amostras,
que foram fabricadas utilizando os mesmos reagentes quimicos [18], € mostrada na
figura 6.11. Observamos que para a composi¢io 25 % Pt, hd um maximo em m, em
ambas curvas unannealed € annealed. Notamos também que, com o tratamento
térmico, ocorre na amostra 24.2 %Pt uma diminui¢io em m,. Nas outras amostras
nao temos a resolucdo necessdria para afirmar se m, aumenta ou diminui.

Para tentar descobrir a origem deste ferromagnetismo foi realizada num ou-

tro pedago da mesma amostra com composi¢do NbsPt uma analise de ICP —
Inductively Coupled Plasma e estimou-se que este composto de Nbs Pt, contém
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140 ppm em peso de Fe [148], dando uma composigdo final de Nbzs 1 Piog g Fe;
com z ~ 0.0001. Esta quantidade de F'e deve estar presente, aproximadamente, na
mesma quantidade nos outros compostos estudados, uma vez que foram fabricados
com 0s mesmos reagentes quimicos. Para baixas concentragdes de Fe, z = 0.0001,
devido 2 alta energia cinética dos dtomos de Fe, durante a fabricacdo do composto
por fusdo a arco, e a alta solubilidade do F'e no Nb — P%, espera-se uma solugéo
s6lida dos 4tomos de F'e no composto de Nb — Pt, uma distdncia entre dtomos de
Fe grande e, portanto, um comportamento paramagnético. O tratamento térmico
de 900°C/10 dias permite apenas o incremento da ordem cristalogrifica no sistema
Nb— Pt [97) e pode-se descartar efeitos tais como cristalizacdo ou segregacio [88].

Bongi et al. {88] estudaram o composto A — 15 : NbygPiyy . Fe,, paraz =
0, 0.05, 0.1, 0.2, 1, 2, 3, 4, 5, observando um comportamento paramagnético em
todos 0s compostos estudados. Além disso, concluiram que os d4tomos de F'e tinham
comportamento magnético apenas, quando eram localizados nas cadeias de Nb na
estrutura A — 15, e ndo magnético quando os dtomos de Fe eram locatizados nas
arestas nas posicdes da Pt na estrutura A — 15 [88-90]. Devido a isto, € pouco
provivel que somente a quantidade de F'e presente nas nossas amostras possa gerar
algum ferromagnetismo, figura 6.10.

Uma possibilidade é que exista um mecanismo de magnetizacdo gigante, a exem-
plo do magnetismo observado por Bergmann em filmes finos de Pd contendo im-
purezas de Fe [160], que dependa da desordem do sistema ou, simplesmente, um
ferromagnetismo itinerante apenas devido & desordem como o proposto por Andre-
ev [101] sem a paticipag@o do Fle.

Bergmann [160] observou que filmes finos de Pd, com urna fina camada de Fe,
comportavam-se como um ferromagneto de Ising, tendo seus momentos magnéticos
perpendiculares a superficie dos filmes. Observaram também que o F'e possui um
momento magnético de ¢ = 16up, aproximadamente 0ito vezes maior que 0 mo-
mento magnético por dtomo de Fe, 4 = 2.2up. Em filmes finos de C's com uma
fina carpada de Fe, Beckmann e Bergmann [161] observaram o mesmo efeito com
0 Fe, tendo um momento magnético de iz = 7.5up. Estes dois resultados, mostran-
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do um momento ferromagnético gigante, abrem uma possibilidade para explicar o
ferromagnetismo no Nb — Pt com a participagdo dos dtomos de Fe presentes no
COmposto.

Pode-se observar, nas amostras unannealed, que a dependéncia na magnetiza-
¢do de satura¢do € de uma ordem de grandeza, se compararmos o composto 25% Pt,
ms = 4.5 1 10~ %emu/g, com o composto com 24.2% Pt, m; ~ 5.5z 10 %emu/g e
ainda com o composto com 26.1% Pt, m; ~ 1z 10“4emu/ g. Como todas as amos-
tras foram fabricadas da mesma forma e com a mesma Pt e Nb, ndo se espera que a
rmagnetiza¢do dependa tanto da estequiometria, figura 6.11. Ndo cabe diivida de que
a presenca do F'e no composto ndo pode ser o \inico responsével pelo comportamen-
to ferromagnético observado.

Apds tratamento térmico, observa-se também que a magnetizacdo no composto
24.2% Pt cai de m, ~ 5.5 210 %emu/g para m, ~ 1z 10~ %emu/g, repetindo-se, 0
observado no composto 25% Pt.

A figura 6.12 mostra a projecfio da face superior da estrutura A — 15 destes com-
postos, antes e depois do tratamento térmico, contendo impurezas de F'e localizadas
sobre as cadeias de Nb, configuragio em que foi observado paramagnetismo nestes
compostos [88—90].

No composto desordenado unannealed, a Pt e o Nbtrocam de lugar, facilitando
a aproximagio entre os dtomos de Fe e de Pt, figura 6.12, dando lugar a formagédo
de cadeias de dtomos de Fe intercalados com dtomos de Pt. Com esta aproximacio
e para baixas concentracdes, é possivel também que ocorra uma pequena deforma-
¢#0 na estrutura de bandas no nivel de Fermi, tendo o F'e como impureza localizada,
dando origem a um ferromagnetismo devido a elétrons itinerantes. Para altas con-
centragGes, z > 0.05 [88], a excessiva quantidade de F'e pode impedir que o efeito
antes mencionado ocorra.

No composto ordenado, depois do tratamento térmico, os d4tomos de F¢ voltam
a sua posi¢do original [18], assim como os dtomos de Nb voltam as cadeias deslo-
cando os dtomos de F'e para fora das mesmas [88-90], produzindo-se a destrui¢do
parcial deste possivel ordenamento magnético e, portanto, uma diminui¢io do ferro-
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Figura 6.11: Magnetizagdo de saturagio vs. composi¢io antes e depois do tratamento
térmico de 900°C/10 dias (10~5Torr).

magnetismo, figura 6.12. A formacfio destas cadeias poderia dar lugar a um ferro-
magnetismo devido a elétrons itinerantes 3d dos dtomos de Fe, como foi observado
no composto YyCor [68,69] e que é bem explicado pela teoria de flutuagio de spin
de elétrons itinerantes [70, 79].

Portanto, sugerimos a ocorréncia de ferromagnetismo itinerante como mecanis-
mo para explicar o ferromagnetismo observado no composto de Nb— Pt. Este ferro-
magnetismo existe durante a transigio supercondutora, figuras 5.10 e 5.25 e dentro
do estado supercondutor, como se pode inferir da histerese magnética observada nas
medidas de susceptibilidade ac, figuras 5.6 ¢ 5.17.
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15 do composto Nb — Pt antes ¢ depois do tratamento térmico de
900°C/10 horas.

6.3 Conclusoes

6.3.1 Composto de Bi(2212)

(¢) Observamos um comportamento escalonado da energia de ativago dos vor-
tices Josephson em fungio do campo magnético dc aplicado, Uy (H).

(#4) Sugerimos a ocorréncia de transformagdes induzidas pelo campo magnético
aplicado na estrutura de vdrtices Josephson associadas com o desancoramento dos
vortices Josephson, o que poderia nos ajudar a entender a origem microscépica da
transicdo de desancoragem propriamente dita.

(#44) Os resultados obtidos proporcionam também uma evidéncia experimental
de que os vortices Joscphson entre planos e os vértices panquecas nos planos s&o
quase independentes entre si em supercondutores fortemente anisotrépicos.

(4v) Sugerimos a ocorréncia em T* > T, de uma transi¢io de desancoramento
ou transi¢do floating dos vértices Abrikosov para um estado mais ordenado.
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6.3.2 Composto A-15: Nb-Pt

(¢} Sugerimos a ocorréncia de ferromagnetismo itinerante no composto de Nb —
Pt. Este ferromagnetismo existe durante a transi¢&o supercondutora, figuras 5.10 e
5.25 e dentro do estado supercondutor, como se pode inferir da histerese magnética
observada nas medidas de susceptibilidade ac, figuras 5.6 € 5.17.

6.4 Trabalhos futuros

6.4.1 Desancoramento de vértices Josephson

(¢) Estudar o desancoramento de vértices Josephson em monocristais menos ani-
sotrépicos, por exemplo em monocristais de Y Ba,CuzO~_s, onde a comensurabi-
lidade da estrutura da rede de vdrtices Josephson pode ser monitorada pelo campo
magnético aplicado.

6.4.2 Ferromagnetismo ¢ supercondutividade

(¢) Estudar o possivel ferromagnetismo devido a elétrons itinerantes em filmes
finos de Nb3Pt,_,Fe,, especialmente para baixas concentracdes de Fe. Este ele-
mento possui um momento Magnético {ur. = 2.2up), mas foi observado em filmes
finos de FePd que o momento magnético do Fe muda para (ur. = 16up) [160] e
em CsFe e multicamadas de CsFeC's muda para (ur, = 7.545) [161]. O momento
magnético pode ser obtido de medidas de efeito Hall [160, 161].

(¢7) Medir o efeito Hall nos compostos A — 15 estudados, com a finalidade de
obter a informagio mencionada no ftem (£).

(¢4%) Para poder determinar o tipo de estruturas magnéticas presentes neste com-
posto € necessdrio complementar estas medidas com estudos, por exemplo, de difra-
¢a0 de néutrons e de efeito Mosbauer.

(fv) Estudos de magnetizagdo espontinea também poderiam dar mais informa-
¢do a respeito destes resultados.
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