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Epigrafe

“Os que sabem pouco convencem-se facilmente de que a ciéncia pode substituir a
religiao. Mas os que sabem muito (estou a pensar agora em Einstein ou Maz Planck...)

véem que, quanto mais avang¢am, mais se aproximam de concepgcoes que correspondem

a religiao.”

Jean Guitton, filésofo francés (1901-1999)



ii Agradecimentos

Agradecimentos

Agradego, primeiramente, ao Pai Celestial, que me deu a vida e possibilitou a realizagao deste
trabalho.

Um “muito obrigado” especial, com todo o meu amor, aos meus pais, Maria de Fatima e Luis
Gonzaga (agradego a Deus por ter pais como eles) pelo apoio e amor incondicionais em todos os
momentos de minha vida.

Agradego ao meu orientador, o Prof. Dr. Takov Veniaminovitch Kopelevitch, exemplo de dedicagao
a ciéncia, pela atencgao, paciéncia e conhecimento.

Agradeco, também, a Proft Dr2 Lygia Christina de Moura Walmsley, minha orientadora na Inicia-
¢ao Cientifica, na UNESP, em Rio Claro, por me auxiliar nos primeiros passos da minha vida cientifica
e pelo exemplo de justica.

Ao Prof. Dr. Edson José Vasques, também da UNESP, pela amizade e exemplo de correcao.

A equipe do Laboratério de Materiais e Dispositivos, do IFGW - UNICAMP, os colegas Robson
Ricardo da Silva, Juan Carlos Medina Pantoja, Diego Fernando Gutierrez Yatacue, Rafael Borges
Merlo e ao Cldudio Francisco Marques, nosso técnico (o que seria de nosso laboratério sem ele?) pela
ajuda com os equipamentos e pela constante “troca de idéias”.

Aos professores do IFGW - UNICAMP, especialmente ao Prof. Dr. Pascoal José Giglio Pagliuso,
pelas varias vezes em que nos auxiliou na utilizacao dos equipamentos, e aos Profs. Drs. Sérgio
Moehlecke e Carlos Manuel Giles de Mayolo, pela ajuda na difracao de raios-X.

A todos os professores do Departamento de Fisica da UNESP - Rio Claro, responsaveis pela minha
formagao como fisico, e aos professores e colegas do Colégio Sao José, de Sao Bernardo do Campo,
uma verdadeira familia, pela minha formagao inicial.

A equipe da Coordenadoria de Pds-Graduacgao da UNICAMP pela orientacao referente a toda a
burocracia envolvida no curso de pés-graduacao.

A todos os meus colegas na UNESP e na UNICAMP, que, de uma forma ou de outra, colaboraram
para meu desenvolvimento, tanto como fisico, quanto como ser humano.

A FAPESP, pelo apoio financeiro a mim concedido, tanto direta (bolsa e reserva técnica) quanto

indiretamente (projetos tematicos).

Enfim, a todas as pessoas que, de alguma forma, colaboraram para a realizagao deste trabalho.



Resumo 1ii

Resumo

No presente trabalho, estudamos as propriedades fisicas de amostras de bismuto,
material que, quando na forma romboédrica, nao é supercondutor, mas que pode apre-
sentar supercondutividade quando na forma de filmes ou quando se apresenta em outra
estrutura (cibica, por exemplo), obtida sob pressdo, ou, ainda, em sua forma amorfa.
Observamos supercondutividade em um pé virgem de bismuto e em amostras prepara-
das a partir desse pd, mediante tratamento térmico. Dada a pequena fracao volumétrica
a que corresponde a fase supercondutora acreditamos que a supercondutividade ocorra
em uma fracao das amostras possivelmente relacionada a sua superficie. Mais interes-
sante é que a supercondutividade é fortemente dependente das condicoes de tratamento
térmico (as amostras preparadas a partir do pé de bismuto virgem podem apresentar
supercondutividade ou nao).

Também realizamos medidas de magnetotransporte em uma amostra monocristalina
de bismuto, confirmando certas observagoes ja feitas anteriormente, como a ocorréncia

de uma transicao metal-isolante induzida por campo magnético.
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Abstract

In this work we study the physical properties of bismuth samples. Crystalline
bulk bismuth, in the rhombohedral phase, is not superconducting, but, in the cubic
phase, for example (obtained under pressure), in films and in the amorphous phase,
may present superconducting transition. We observed superconductivity in a bismuth
virgin powder and in samples prepared upon annealing this powder. Due to the small
volumetric superconducting fraction we suspect that the superconductivity is related to
the sample’s surface. Moreover, the superconducting properties are strongly dependent
upon the annealing conditions (these samples may be either superconducting or not).

We also performed magnetotransport measurements in a single-crystalline bismuth
sample and observed a characteristic feature of this material, namely, metal-insulator

transition driven by applied magnetic field.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Histéria

A supercondutividade nao é um fenéomeno novo: em 2011, comemoraremos 100
anos de sua descoberta. Ela foi descoberta em 1911, em Leiden, por Heike Kamerlingh-
Omnnes (trés anos apds desenvolver a técnica da liquefacao do hélio, o que permitiu o
estudo das propriedades de materiais a baixas temperaturas, até aquele momento pouco

conhecidas). Ele observou que, numa amostra de mercurio:

“...o0 mercurio, a 4.2 K, entrou em um estado que, devido a suas proprieda-
des elétricas, pode ser chamado supercondutividade.”! (Heike Kamerlingh-

Onnes)

O trabalho de Kamerlingh-Onnes valeu-lhe o Prémio Nobel de Fisica de 1913 “por
pesquisas sobre as propriedades da matéria a baixas temperaturas e pela producao do
hélio liquido™?.

A supercondutividade é um fenémeno tao complexo, que sé se chegou a uma ex-

plicagao para ela em 1957, quando John Bardeen, Leon Cooper e Robert Schrieffer

propuseram a chamada teoria BCS (suas iniciais). Esses trés cientistas receberam o
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Prémio Nobel de Fisica de 1972 “pelo desenvolvimento conjunto da teoria da supercon-

dutividade”?.

Os supercondutores sao materiais com um alto potencial tecnolégico, devido, prin-
cipalmente, a auséncia de resisténcia elétrica, que permite o fluxo de correntes elétri-
cas muito altas, possibilitando a construcao de bobinas para campos magnéticos bas-
tante intensos, que podem ser utilizadas, por exemplo, em aceleradores de particulas e
em equipamentos hospitalares de ressonancia nuclear magnética, e ao chamado efeito
Meissner-Ochsenfeld: ao se resfriar um material até atingir o estado supercondutor,
com um campo magnético aplicado, ocorre a expulsao completa do campo magné-
tico do interior do material, ou seja, B = 0, com B a indugao magnética, dada por
B =H+41M(1 — Ny), em que H é o campo magnético aplicado, M é a magnetiza-
cao do material e N; é o fator de desmagnetizacio®, o que permite o emprego desses

materiais, por exemplo, em trens magneticamente levitados - MAGLEV.

Os mistérios relacionados a supercondutividade, entretanto, nao terminaram com a
formulagao da teoria BCS. A historia da supercondutividade ainda teria outros capitu-
los. A supercondutividade ocorre, sempre, abaixo de uma certa temperatura, chamada
temperatura critica T;. Todos os supercondutores conhecidos até a formulacao da teo-
ria BCS possuiam T muito baixa (ndo ultrapassando a casa dos 30 K). Por exemplo,
o Nb;Ge, com uma das maiores T conhecidas até entao, possui T = 23 K. A prépria
teoria BCS preveé que as maiores temperaturas criticas nao deveriam ultrapassar a casa
dos 20 K. Entretanto, em 1986, J. Georg Bednorz e K. Alexander Miiller descobriram
que amostras ceramicas compostas de lantanio, bario e cobre possuiam temperatura

critica de 35 K.

Por essa descoberta, Bednorz e Miiller também receberam o Prémio Nobel de Fisica,
de 1987, “pelos importantes avangos na descoberta de materiais ceramicos supercondu-
tores”2. Nunca antes houve um intervalo de tempo tdo curto entre uma descoberta e

a premiacao. Se, por um lado, esse trabalho abriu novos horizontes para aplicacao dos
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supercondutores, antes limitadas a baixas temperaturas, por outro lado, deu origem
a novos problemas. O principal deles é a auséncia de uma explicacao adequada para
a supercondutividade de alta temperatura critica (HTS, do Inglés High Temperature
Superconductors): embora essa nova classe de materiais supercondutores parega obe-
decer a mesma fenomenologia geral que os supercondutores cléssicos, uma explicacao
microscopica para o fenomeno ainda é uma questao em aberto. Além disso, embora ja
se conheca materiais com T tao grande quanto 164 K, ainda ha diversos obstaculos
tecnoldgicos a aplicacao dos HT'S, de forma que os supercondutores classicos ainda sao
mais interessantes, na pratica.

Ha&, entretanto, outras caracteristicas, observadas em outras classes de materiais
supercondutores, de grande interesse basico e tecnolégico. Neste trabalho voltamos

nossa atencao aos chamados supercondutores granulares e inomogéneos.

1.2 Aspectos tedricos dos supercondutores

Descreveremos, brevemente, nesta secao, as duas teorias que melhor se aplicam aos
materiais supercondutores: a teoria microscépica (teoria BCS) e a teoria fenomenoldgica

de Ginzburg e Landau.

1.2.1 Teoria BCS

Nao apresentaremos a teoria BCS em detalhes, dada a complexidade matematica
dela. Apenas descreveremos as principais idéias contidas nela.

A teoria BCS parte do pressuposto de que, num supercondutor, ocorra um pare-
amento de elétrons, os chamados pares de Cooper. Como sera possivel, para esses
elétrons, vencer a repulsao coulombiana entre eles? Na realidade, isto s6 é possivel

. ” e o ,
gragas a presenga de um “intermedidrio”, neste caso, a rede cristalina (no vacuo, a

interacao entre dois elétrons serd, sempre, repulsiva). Quando um elétron se desloca
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pelo material, ele polariza a rede e é esta polarizagao induzida que atrai outro elétron
(interacdo elétron-fonon), resultando, assim, numa interacdo liquida atrativa. A teoria
BCS ¢ vélida no limite de fraco acoplamento.

Consideremos um sistema a 7' = 0. O pareamento de elétrons conduz a um gap
no espectro: o sistema de elétrons esta ligado e é necessaria uma quantidade finita de
energia a fim de excité-lo (figura 1.1). Ressalte-se que a natureza deste gap é diferente
da do gap que acontece num semicondutor, em que nao ha portadores no nivel de Fermi,

ao contrario do que ocorre num supercondutor.

Gas de elétrons Com interaciio atrativa

Figura 1.1: Representacao esquematica do gap resultante do pareamento de elétrons.

A distancia entre os dois elétrons num par de Cooper é o chamado comprimento
de coeréncia, representado por . Esse parametro caracteriza a escala de correlacao
espacial em um supercondutor e é da ordem de 1073 cm para um supercondutor clés-
sico, ou seja, todos aqueles conhecidos até a década de 80. Para os supercondutores
de alta temperatura critica, o comprimento de coeréncia é bem menor, o que é uma
caracteristica importante dessa nova classe de materiais. Dado que o periodo de uma
rede cristalina é da ordem de 10~® cm, vemos que os elétrons que formam o par estao
separados por uma distancia muito maior que o periodo da rede. Ainda assim, eles sao
os elétrons mais fortemente atraidos um ao outro. Se o estado de um dos elétrons que

compdem o par sofrer algum tipo de for¢a (resultante de um campo magnético, por
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exemplo), o outro elétron serd, imediatamente, afetado, também. Em supercondutores,

encontramos um exemplo de ordem de longo alcance tinico no mundo inorganico.

Temperatura critica

Até agora, em nossa discussao, consideramos T' = 0, ou seja, auséncia de flutuacoes
térmicas. O movimento térmico, entretanto, excita o sistema de elétrons e reduz a inte-
racao entre eles. Precisamos, assim, descrever o estado excitado do sistema de pares de
Cooper. Isso é feito utilizando o método das excitagoes elementares (também chamadas
quase-particulas). As quase-particulas descrevem o comportamento de diversos siste-
mas, como cristais, plasmas, campos eletromagnéticos, hélio liquido, ferromagnetos,
supercondutores, etc. O estado excitado de um sistema difere do fundamental em sua
energia, momento e, muitas vezes, em outras grandezas, também (por exemplo, quando
um ferromagneto ¢é excitado, seu momento magnético também muda). Associa-se as
quase-particulas ao sistema como um todo e atribui-se a elas os valores adequados da

energia, momento, etc.

A temperaturas finitas, aparecerao quase-particulas, que podem mudar sua energia
de um valor arbitrario e, portanto, se comportam como elétrons convencionais e sao
descritas pela distribuicao de Fermi-Dirac usual, mas com uma expressao diferente

para a energia:

n= [ee/kBT +1)]7' com e=[e2+ A¥(T)]Y? (1.1)

A(T) é equivalente ao gap no espectro, podendo ser chamado de gap dependente da
temperatura, embora, a rigor, s6 seja possivel definir um gap em T'= 0. Em T = 0,
A(T) assume o valor do gap anteriormente definido. Com o aumento da temperatura,

o gap diminui até T'= T, em que A(T) = 0. A teoria BCS mostra que:

T
A(T)T_)TC = ak:BTC 1— T_ (12)
C
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em que, na aproximacao de fraco acoplamento, a = agcs = 3.06.

A equagao 1.1 mostra que, devido ao termo contendo A(T'), o nimero de excitagoes
¢ menor que o numero correspondente de elétrons em um metal normal, tendendo a
zero quando T — 0. Para T > T, com A(T) = 0, a equagao 1.1 assume a forma
da expressao normal para os elétrons em um metal normal. Assim, chegamos ao cha-
mado modelo de dois fluidos, uma vez que, para T" < T, o nimero de quase-particulas,
também chamadas de “elétrons normais”, é menor que o nimero total de elétrons e,
portanto, temos elétrons livres e pares de Cooper. Poderiamos descrever um supercon-
dutor a T" # 0 como um associacao em paralelo de dois resistores, um com resisténcia
diferente de zero (elétrons normais) e outro com R = 0, de forma que os elétrons nor-
mais nao contribuirao para o fluxo de corrente elétrica. Na realidade, o que ocorre é
que a temperatura finita promove a quebra de alguns dos pares de Cooper, originando

os elétrons normais.

Vimos que, com o aumento da temperatura, o gap A diminui até que, em uma certa
temperatura T, ele se anula e, conseqiientemente, temos um material normal. T¢ € a
chamada temperatura critica, que, na teoria BCS, depende do parametro Vg, segundo
a equacao 1.3:

T = 1.14rQe~ 1/VVr, (1.3)

Assim, o valor da temperatura critica é determinado, conjuntamente, pelo valor do
parametro Vvg (V é o elemento de matriz que descreve a interagao elétron-rede e
vr € a densidade de estados na superficie de Fermi) e pelo pré-fator hQ, com Q a
freqiiéncia de Debye, a maxima freqiiéncia dos fonons. E possivel, em alguns casos,
termos um supercondutor com gap nulo, mas nao entraremos em detalhes sobre isso
neste trabalho?.

Observemos que, em nenhum momento, o acoplamento elétron-fonon aparece expli-
citamente. Na realidade, é possivel, em principio, observar supercondutividade mesmo

se o acoplamento elétron-fonon for fraco, desde que haja outro mecanismo responsavel
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pelo pareamento. Isso foi previsto por diversos autores. Podemos citar, por exemplo,
o trabalho de Allender, Bray e Bardeen?, em que ¢ proposto um acoplamento elétron-
éxciton.

172 com M a massa

Da equacio 1.3, vemos que To x Q. Uma vez que o< M~
dos fons, obtemos T-M'? = constante. Isso explica o efeito isotépico, observado em
diversos materiais e que desempenhou, na historia da supercondutividade, um papel
importante na busca por uma solucao para o mistério da supercondutividade: dado que
a massa isotdpica é uma caracteristica da rede cristalina e esta relacionada a freqiiéncia
de vibragao da rede, vé-se que a supercondutividade esta relacionada ao estado dessa

rede cristalina. A teoria mostra, também, que o gap e a temperatura critica T estao

relacionados por:

A(0)
k‘BTC

=1.76 (1.4)

Assim, na teoria BCS, essas duas quantidades sao proporcionais e essa proporcionali-
dade é universal. A universalidade, entretanto, é perdida se aplicarmos as alteragoes de

forte acoplamento a teoria BCS.

1.2.2 Teoria fenomenoloégica de Ginzburg e Landau

A teoria BCS fornece uma excelente descricao dos resultados aos quais se aplica,
ou seja, aqueles em que o gap A nao varia no espaco. Entretanto, ha diversas situa-
¢oOes em que se tem inomogeneidade espacial, como, por exemplo, quando ha fronteiras
entre regioes supercondutoras e normais. Nesses casos, a teoria microscépica torna-se
muito complexa e pode-se recorrer & teoria fenomenolégica de Ginzburg e Landau® (&
qual, doravante, nos referiremos, por simplicidade, como teoria GL). Outra vantagem
da teoria GL é que ela é valida, também, para os supercondutores de alta tempera-
tura critica, diferentemente da teoria BCS. Pela formulagao dessa teoria, Ginzburg foi

laureado, juntamente com Alexei A. Abrikosov e Anthony J. Legget (Landau nao foi
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incluido, pois faleceu em 1968, em conseqiiéncia de um acidente automobilistico®), em
2003, com o Prémio Nobel de Fisica “pelas contribuicoes a teoria dos supercondutores

e superfluidos”?.

Quando essa teoria foi proposta, ela foi um triunfo da intuicao fisica, ao introduzir
uma pseudofungdo de onda t(r) como parametro de ordem complexo, a fungao de

2 representa a densidade local de elétrons

onda do sistema de pares de Cooper. [i)(r)|
supercondutores n4(r). A teoria foi desenvolvida aplicando um método variacional a
uma expansio da densidade de energia livre em poténcias de || e [V4)|?, conduzindo
a um par de equagoes diferenciais acopladas para 1 (r) e para o vetor potencial A(r).
Em termos de equagoes:

2 2

+ o (1.5)

= Faotalvl® + §w +

(@v - 5A> "
i c

com f a energia livre. Evidentemente, se ¢ = 0, esta equagao se reduz a equagao para a

2m*

energia do estado normal fno+ h?/87, com fno(T) = fno — 37T?. S0 os demais termos
que descrevem os efeitos relacionados a supercondutividade. Com base em uma série

de célculos (vide referéncia 7), obtém-se as equagoes de GL:

1 * *
ot + By + *(EV— G—A) | (EV—G—A) v=0
2m 7 c 7 c
*h *2
com J= iV xh=_ (Y'Y —yVy*) — ‘ YA
47 2m*q m*c
ou J= 6* |[|? (tho - e—A) =e*Pv (1.6)
m c

em que, na ultima equagdo, usamos m*vy, = ps — €*A/c = hVp — e*A/c, a equacao
para o momento p na presenca de um potencial vetorial A. Para resolver estas equagoes
é necessario impor as condi¢oes de contorno adequadas para o problema em questao

(novamente, vide referéncia 7).

Vejamos um caso particular. Se A = 0, teremos a equacao 1.7, em que 1, é o valor



1.2. Aspectos tedricos dos supercondutores 9

de ¢ em uma profundidade infinita dentro do supercondutor, em que hé blindagem
completa de quaisquer campos ou correntes superficiais:
h?  df .
—~ 4+ f—f=0 com =1/ (1.7)

2m*| | dx?

Podemos, assim, definir o chamado comprimento de coeréncia de GL, um comprimento

caracteristico para variagao de v, como:

h? 1
= x
2m*|a(T)|  1—t

&(T) (1.8)

Se linearizarmos, fica mais evidente a importancia de £(7') como um comprimento

caracteristico para variagao de ¥ (ou f). Tomamos f(z) =1+ g(z) e:

E¢"(x)+(1+g9)—(1+3g+...) = 0
9" = (é)g (1.9)

A solugao para a tltima equagao é g(z) o eiﬁx / f(T), 0 que mostra que uma pequena
perturbagao sobre o parametro de ordem decai em um comprimento caracteristico da

ordem de &(T).

Equacgao de GL linearizada

Muitas das principais aplicagoes da teoria de GL se limitam a filmes ou fios com
espessura d < &(T') e com campos aplicados paralelamente a superficie, de forma que
|1| ndo varia apreciavelmente. Para que possamos estudar, também, estes casos, é feita
uma linearizacio da equagao 1.6, substituindo o termo 3[|*y) por %ﬁ\wl‘l, 0 que sera
valido se [ < ¥2 = —a/f3, porque, se 1 = 1, 0 termo em 3 é da mesma ordem
de magnitude do termo em «. Sendo assim, somente podemos empregar essa equacao

linearizada quando o campo magnético ja reduziu ¥ a um valor muito menor que 9.
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Usando a definicao da equagao 1.8, que relaciona « e &, podemos escrever a primeira

das equacoes 1.6 como:

VvV 27A vV 27A _ 2mfa,
(7‘ q>0>'<7‘ cbo)‘”‘_ w V=) )

Mais uma simplificagao é feita neste ponto: supomos que A = A, uma vez que todos
os efeitos de blindagem devidos as supercorrentes siao proporcionais a [1|?, de forma
que as correcoes devidas a essa aproximacao sao correcoes de ordem mais alta. Desta
forma, a segunda equacao de GL, equacao 1.6, que fornece a corrente, é desacoplada da
primeira, simplificando muito o problema.

Notamos que a equacao 1.10 é idéntica a equagao de Schrodinger para uma particula
de massa m* e carga e = 2e¢ em um campo magnético h = V x A, com —a = |¢
fazendo o papel do autovalor. Esta propriedade permite a utilizacao de varios métodos
matematicos para a solugao desta equacao, ja conhecidos dos estudos de Mecanica
Quantica. Por exemplo, podemos determinar os campos em que as solugoes da equagao
de GL linearizada existe e em que, conseqiientemente, solucoes da equacao geral de
GL serao possiveis com amplitude infinitesimal, simplesmente igualando 1/£%(T') aos
autovalores dependentes do campo do operador a esquerda da equacao 1.10. Os valores
de campo determinados desta forma correspondem aos campos criticos para transicoes
de fase de segunda ordem’ ou, se as transicoes forem de primeira ordem?, ao campo de
nucleacao que determina um limite a extensao do super-resfriamento.

Como exemplo, vamos calcular a nucleacao da supercondutividade em uma amostra
volumétrica na presenca de um campo H direcionado ao longo do eixo z. Escolhemos

A, = Hx (sabemos que a escolha de A nao é tnica, mas que, por invariancia de gauge,

fTransicoes de fase que nao envolvem calor latente, ou seja, em que a transicdo ocorre continua-
mente; em outras palavras, a segunda derivada da energia livre possui uma descontinuidade — exemplo:
transicdo para o estado superfluido®.

fTransicoes de fase que envolvem um calor latente, ou seja, como a energia nao pode ser transferida
do/para o sistema instantaneamente, havera um regime de fases mistas, em que partes do sistema ja
sofreram transicao e outras nao; em outras palavras, a primeira derivada da energia livre apresenta
uma descontinuidade — exemplo: ebuligao da dgua®.
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qualquer A’ = A + VA serd equivalente?). A equagio 1.10 pode ser reescrita como:

i O orH\ > 1
o 2 -t el 2 N
V2 + %Hxay+< %) x]¢ o (1.11)

O potencial efetivo depende, somente, de x. Assim, buscaremos como solucao

W = etFuletk:2 £(). Obtemos:

0+ (B @ -ars= (5 -#) 1 (112)

COo1:

(1.13)

Se multiplicarmos a equagao 1.12 por h?/2m*, obtemos a equagao de Schrédinger para
uma particula de massa m* em um potencial do tipo oscilador harmoénico com constante
de forga (2nhH/®o)*m*. Este problema ¢ idéntico ao da quantizagao dos niveis de
energia para uma particula carregada em um campo magnético constante, os chamados

niveis de Landau (vide a referéncia 10 e a se¢ao 2.1.3). As solugoes serdo:

e (o )= (1) () a1s

Igualando 1.14 a (h*/2m*)(§7> — k2) e isolando H, obtemos:

B 1,

O valor maximo de H, chamado Hgo ocorre em k, =0 n = 0:

Heo = FQ(T) (1.16)

Este é o maximo campo em que a supercondutividade pode nuclear no interior de

uma grande amostra e é o segundo campo critico de um supercondutor do tipo-II,
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como sera discutido na préxima secao. Essa equagao explica a observacao experimental
de que Heo é muito maior nos supercondutores de alta temperatura critica que nos
supercondutores convencionais: naqueles, £, o tamanho dos pares de Cooper, é muito
menor que para estes ultimos, resultando em um Hgo muito grande, que, em alguns

casos, pode ultrapassar a casa dos 100 T.

Dois tipos de supercondutores

Abrikosov provou, partindo da teoria de GL7, que é possivel, sob determinadas con-
digoes, a coexisténcia de supercondutividade e campo magnético dentro do supercon-
dutor. Este é o chamado estado misto. Foi por esta teoria que Abrikosov foi agraciado

com o Prémio Nobel de Fisica de 2003, juntamente com Ginzburg e Leggett?.

tg M Supercondutor g M Supercondutor
tipo I tipo II
B B
(@) (b)
B. Bap Bap
.“c; M=-Byp

Figura 1.2: O comportamento de um supercondutor do tipo-I e do tipo-II, na presenca
de um campo magnético externo — fonte: referéncia 11.

Os supercondutores podem ser classificados, quanto a resposta na presenca de um
campo magnético externo, em dois grupos, denominados tipo-I e tipo-II (figura 1.2), de

acordo com o valor de uma constante x = 0.96A/¢, com X a distancia de penetragao

~ 2 . ~
de London, dada pela equacao \? = o=, € { o comprimento de correlagao. Para um
S

supercondutor do tipo-I (k < 1/4/2, de forma que A < £), o campo magnético penetra na

amostra apenas numa fina camada, em que, devido a lei de Faraday, surgirao correntes
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superficiais que, por sua vez, darao origem a outro campo magnético que se opora ao
campo externo. Acima de um certo campo critico Hep, a amostra passara ao estado
normal. J4 para um supercondutor do tipo-II (x > 1/4/2, de modo que A > ), até um
certo valor Hs1, a amostra se comportarda da mesma maneira que um supercondutor
do tipo-I, porém, acima deste campo, comecara a ocorrer penetracao parcial do campo,
mas a amostra ainda permanecerd no estado supercondutor. Aumentando-se ainda
mais o campo externo, s6 destruiremos o estado supercondutor ao atingir um outro
campo critico Hgo, muito maior que o primeiro. Mas, qual é a explicagao para esse
fenomeno? Abrikosov mostrou que a penetracao do campo ocorre na forma de vortices,
para H > Hgyp, o chamado estado misto (figura 1.3): sob a influéncia da forga de
Lorentz, uma fragao dos elétrons (aqueles com velocidade perpendicular as linhas de

campo) se deslocarao numa érbita circular, a chamada drbita ciclotronica. Quanto mais

Figura 1.3: O estado misto, predito por Abrikosov — fonte: referéncia 1.

proximo do eixo do vortice, maior serd a velocidade dos elétrons. Havera uma certa
distancia em que o campo critico orbital, resultante do movimento orbital dos pares de
Cooper ultrapassarda um certo valor critico, e a supercondutividade sera destruida, ou
seja, dentro do vortice (no chamado core), o material encontrar-se-a no estado normal
e haverda um campo magnético finito dentro do vortice. Entre os vértices, entretanto,

o material permanecerd supercondutor. E nessa regiao que fluird qualquer corrente
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elétrica aplicada. A cada voértice estd associado um fluxo magnético igual ao quantum
de fluxo @y (vide a referéncia 1 para uma explicacao mais detalhada acerca desta
grandeza). A medida em que se aumenta o campo, o tamanho dos vértices (que coincide
com o comprimento de correlagao £) nao sofre alteragao, somente o nimero deles serd
alterado, até que, em um campo critico Hgo, dado pela equagao 1.16, os vortices serao
tao numerosos que ocorrera uma sobreposicao deles e toda a amostra passard ao estado

normal.

E gracas a este estado misto que é possivel construir magnetos supercondutores.
Para um supercondutor tipo-I, a aplicacao de altos campos magnéticos destréi o estado
supercondutor, de forma que estes materiais nao sao adequados para esta finalidade.
Para um supercondutor tipo-II, por sua vez, ao aplicarmos corrente elétrica, ocorrera
movimento dos vortices e, conseqiientemente, devido a lei de Faraday, diferenca de
potencial e resisténcia elétrica, a menos que empreguemos um supercondutor suficien-
temente desordenado, de modo a localizar os vortices mas nao os pares de Cooper —
dizemos que ocorreu o pinning dos vortices — de forma que, a menos que a forga que
tende a movimentar os vértices seja muito mais intensa que o potencial de aprisiona-

mento, nao havera dissipacao.

Mas, qual é a razao para a existéncia de dois grupos de supercondutores? Os super-
condutores sao caracterizados por uma certa energia de superficie. Na figura 1.4 estao
esquematizadas as duas situacdes. No lado esquerdo, k < 1/v/2, que corresponde a um
supercondutor do tipo-I. Para que haja equilibrio entre as regides normal e supercondu-
tora, na regiao normal deve haver um campo magnético de intensidade H¢o, uma vez que
HZ /87 ¢ a quantidade de que diferem a energia das fases. O campo magnético penetra
na superficie supercondutora de uma distancia A. Se A < &, o parametro de ordem de-
cresce a medida que nos aproximamos da regiao normal, a uma distancia da ordem de
&. A rapida atenuagao do campo magnético conduz a existéncia de uma regiao préxima

a interface em que tanto o parametro de ordem quanto o campo H quase se anulam.
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Nesta regiao a energia de pareamento vai a zero, mas o campo nao penetra. Assim, a
blindagem do campo nao é compensada pelo ganho em energia devido ao pareamento.
Isto resulta numa energia de superficie positiva. Todos os elementos metalicos puros

supercondutores, exceto o Nb, sao do tipo-I.

e =i
H, Vs .
h v v h
P — PN
E
"
Rl S

1
V2 NG
Figura 1.4: Diagrama esquematico da variagao dos parametros h e 1 na fronteira de um
dominio. O caso x < 1/4/2 se refere a um supercondutor do tipo-I (energia de superficie

positiva) e o caso x > 1/4/2 a um supercondutor do tipo-II (energia de superficie negativa)
— fonte: referéncia 7.

No outro caso (lado direito da figura 1.4), que ocorre quando A\ > & a energia de
superficie é negativa. Agora, haverd uma regiao em que o campo magnético coexistira
com o pareamento de Cooper. Nesta regiao, tanto o parametro de ordem quanto o
campo magnético sao finitos. Tal coexisténcia é energeticamente favoravel e mantém
o estado supercondutor. Um metal puro pode ser transformado em um supercondu-
tor do tipo-II pela dopagem: as colisoes entre os elétrons e as impurezas rompem as
correlagoes de pareamento (dado que o comprimento de correlagao é muito maior que
o parametro da rede, mesmo pequenas concentracoes de impurezas podem afetar o es-
tado supercondutor). O caso de energias de superficie positivas pode ser, facilmente,
atingido em ligas supercondutoras. Também pode-se utilizar, em vez de ligas, filmes
de metais puros (todos os filmes supercondutores sao do tipo-II). Além disso, o campo

critico aumenta com a reducao da espessura do filme.
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1.3 Efeito Josephson e Juncoes Josephson

A densidade de probabilidade, definida, em Mecanica Quantica, como ©*1, com 1)
a funcao de onda do sistema, pode, na supercondutividade, ser interpretada como a
densidade de carga e a funcao de onda pode ser escrita como ¥ = \/Tr)ew(r), com
p (a densidade de carga) e 6 (a fase da fungdo de onda) fungoes reais de r. Pode-se

mostrar, entdo, que'?:

J= % (ve - %A) P (1.17)

Assim, vemos que o gradiente da fase é uma componente da corrente.

Isolante ou metal

m
S ————————
} 2
N ‘f
, e
Supercondutor

Figura 1.5: Dois supercondutores separados por uma fina camada isolante — fonte: refe-
réncia 12.

Agora suponhamos que temos dois supercondutores separados por uma fina camada
de um material isolante, como mostrado na figura 1.5. Esse dispositivo é chamado
gung¢ao Josephson, em homenagem ao fisico norte-americano Brian David Josephson,
que previu o efeito em 1962 e recebeu o Prémio Nobel de Fisica de 1973 “pelas predicoes
tedricas de supercorrentes em barreiras de tunelamento e, especialmente, do Efeito

Josephson”2.
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Se a camada isolante for suficientemente fina, havera uma probabilidade finita de
que haja tunelamento dos elétrons. Na auséncia de campo magnético, verificamos que

flui uma corrente elétrica dada por:

J = Jysend (1.18)

com § = 0; — 0. Também encontra-se que:

. . 174
§=6,— 6, =L (1.19)
h
e, consequentemente:
5(t) = 6o + % / V(t)dt (1.20)

Vemos que, mesmo que V' # 0, teremos uma corrente fluindo pela jungao, corrente essa
que pode assumir qualquer valor entre —Jy e Jy, dependendo de d5. Com uma dife-
renca de potencial constante aplicada, surgira uma corrente alternada pela juncao, que
emitird ondas eletromagnéticas (como qualquer circuito ac), que podem ser detectadas
experimentalmente 3.

Agora, vamos aplicar um campo magnético ao sistema. Sabemos que, em um su-
percondutor, as correntes elétricas fluem, somente, na superficie da amostra, de forma
que J = 0. Temos, entao, da equagao 1.17: AVE = gA /c. Se integrarmos os dois lados
desta equagao ao longo de um caminho C, teremos: h [ V0 - ds = %fA -ds. Mas a

c c

integral a esquerda ¢ igual a diferenca em fase entre os pontos final e inicial do caminho.

Assim, podemos escrever:

92—91:%/A-ds (1.21)
C

em que 1 e 2 se referem, respectivamente, ao inicio e ao final do percurso. Conseqiien-

temente, podemos reescrever a equacao 1.18, na presenca de um campo magnético,
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COImMo:

J = Jysen ((50 + i—; /A : ds) (1.22)
em que usamos ¢ = 2e. Vamos supor, agora, que aplicamos um campo magnético
paralelo ao plano da juncao, tal que B = B,k. Entao, vamos adotar A, = B.(z)y
(lembremos que B = V x A). Mas B, nao depende da espessura da camada isolante
x/A

e decai segundo e no supercondutor. Assim, obtemos, para a integral na equagao

1.22 o valor B,gyd, com d = 2X\(T) 4+ d’. Entao, reescrevemos a equagao 1.22 como:

(1.23)

2e Byd
J = Jpsen (50+ ¢ y)

ch

Na prética, entretanto, é a corrente total (ou a densidade de corrente média) que é

medida. Podemos calculéd-la da seguinte forma:

J - l/OLJ@)dy

L
ch 2e
= J 5o H Ld [— cos (50 + EBLd) + cos(do)} (1.24)

com L o comprimento da jun¢ao ao longo de y e BLd = ® o fluxo através da juncao.
Introduzindo o quantum de fluxo ®, = whc/e, podemos escrever a expressao 1.24 como:

- d T TP
J = J(]ﬂ_—q) sen (E) sen ((50 + ‘}To) (1.25)

Vemos que J se anula se & = n®y. Podemos, também, obter a corrente maxima no

intervalo entre dois valores consecutivos nos quais J se anula:

sen (1P /D)

J =
T

max

: (1.26)

mostrada na figura 1.6.

4

A energia Josephson!4, associada a este efeito, pode ser calculada como segue. Se,
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no instante t = 0 a jungao estiver em seu estado fundamental, § = 0 e, no instante ¢ a

juncao tiver fase = ¢, o trabalho feito sobre a juncao sera:

o0 o[ ds Dy [ D1,
U :/ IVdt=— | L—dt=—"1[ Icsendds=—"5(1—cosyp) (1.27)
0 2e J, dt c Jo c
Ccomi:
®, 1,
Ey=-2¢ (1.28)
C

As jungoes Josephson sdo a base do funcionamento do magnetémetro SQUID (do
Inglés: Superconducting Quantum Interference Device), conforme descreveremos, bre-

vemente, no capitulo sobre as técnicas experimentais (capitulo 3).

A

o/0,

Figura 1.6: Variagdo de J/J¢ em funcdo do fluxo magnético.



20 Capitulo 1. Introducgao

1.4 Supercondutividade em sistemas de baixa di-

mensionalidade: efeitos devidos a flutuacoes

Ginzburg mostrou que, para um supercondutor volumétrico pouco desordenado, os
fenomenos de flutuagao se tornam importantes em uma regiao muito estreita (~ 10712K)
em torno de Tz *°. Aslamazov e Larkin, por sua vez, mostraram que a regiao de flutuacao
em filmes supercondutores desordenados é determinada pela resisténcia por unidade de
area e pode ser muito maior que em uma amostra volumétrica!®. Também demonstra-
ram a presenca de efeitos de flutuagao mesmo acima da regiao critica. Eles descobriram
a chamada paracondutividade, a diminuicao da resisténcia mesmo acima de To. Este
fenomeno foi observado experimentalmente por Glover e estava em plena concordancia
com a teoria de Aslamazov e Larkin'®. Desde entdo, uma grande quantidade de efeitos
de flutuacao foi descoberta e investigada em diferentes sistemas, até os dias de hoje®®.

Existem muitos efeitos que podem ser observados se as amostras supercondutoras
forem fabricadas com uma microestrutura inomogénea ou granular. A maioria destas
amostras granulares sao filmes, mas podem ser, também, graos ou fios. Estes materiais
podem ser classificados de duas formas: pela aleatoriedade do acoplamento entre os
graos, pela relagao entre o comprimento de coeréncia e o tamanho dos graos ou pela

dimensionalidade da estrutura como um todo.

1.4.1 Efeitos de flutuagao

Flutuagoes termodinamicas podem fazer com que o parametro de ordem v (r) assuma
valores diferentes do que, na auséncia dessas flutuacoes, seria observado e que haja um
significante peso estatistico para @ que aumente a energia livre de um valor ~ kgT.
Examinaremos a regiao acima de T, em que as flutuagoes termodinamicas resultam em
(1?) # 0, ainda que () = 0, para sistemas supercondutores de baixa dimensionalidade.

A teoria GL define Ty como a temperatura em que o coeficiente «(7") muda de



1.4. Supercondutividade em sistemas de baixa dimensionalidade: efeitos
devidos a flutuacgoes 21

sinal. Acima de T, F' (energia livre) serd um minimo quando || = 0. Entretanto, as
flutuacoes térmicas que levam de ¢ para ¢ + d1», aumentando a energia livre de ~ kgT,
sao relativamente comuns. Isso pode levar a ocorréncia de supercondutividade induzida
por flutuagoes, mesmo acima de Tx. Estas flutuagoes sao maximas em amplitude se
confinadas a pequenos volumes, uma vez que a energia total deve aumentar de, somente,
~ kgT. Para uma particula pequena em comparagao com &, 1) seré constante no volume
V' dessa particula. Este é o chamado limite zero-dimensional. Para uma particula
esférica de raio R < \, a susceptibilidade magnética varia segundo (¢ — 1)™!, com ¢t =
T/Te quando se abaixa a temperatura. Por sua vez, a variagdo, ao nos aproximarmos
da regiao critica, serd mais lenta e, acima de T¢, x e (¥?) terdao uma dependéncia em
relacdo a t dada por (1 — t), depois de que os efeitos de flutuagao forem obscurecidos
pela supercondutividade de campo médio (mean-field)'. Essa dependéncia de & estd

mostrada na figura 1.7.

Regido crifica

Figura 1.7: Dependéncia em relagao & temperatura de £ para um supercondutor zero-
dimensional, préximo de T¢.

Efeitos de flutuagao também ocorrem em sistemas unidimensionais (fios). Nesse

tO termo mean-field se refere, em um sistema de muitos corpos, & substituicao de todas as interacoes
por uma interacao média ou efetiva, reduzindo o problema de muitos corpos a um problema de um
corpo6.
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caso, a susceptibilidade terd uma dependéncia dada por!:

X x VT (1.29)

J& para um sistema bidimensional (filme), a susceptibilidade terd uma dependéncia
diferente em relacao a T, dependendo de se o campo magnético aplicado é paralelo ou

perpendicular ao plano do filme e serd dada por”:

XL = dXSD T T
d
x| = EX:;D = constante (1.30)

com x3p dado pela equacao 1.31. Neste caso, x| serd de muito dificil observagao, uma

vez que é muito pequeno e independe da temperatura.

Finalmente, para o caso tridimensional, teremos, com baixo campo, uma dependén-

x=—10"" _To v (1.31)
T —Te

cia dada por”:

Virios autores estudaram o efeito de flutuagoes devidas a desordem mesoscépica
sobre as propriedades de supercondutores com gap anisotrépico, entre eles Kivelson e
Spivak!”, Spivak e Zhou'® e Geshkenbein, Ioffe e Larkin'®, que podem levar & formacao
de ilhas supercondutoras mesmo acima da temperatura de transicao experimentalmente
observada. Muitos trabalhos tedricos se concentram em efeitos de forte correlacao e
ignoram os efeitos de desordem. Entretanto, existem outros trabalhos que sugerem que,
pelo menos para alguns materiais, é a desordem a responsavel pela formagao do gap
acima da temperatura de transicio supercondutora macroscépica. Galitski?® considerou
um supercondutor desordenado com um pareamento com simetria nao-usual como um

supercondutor do tipo onda-d e estudou as variacoes mesoscopicas da temperatura de
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pareamento local, partindo de um hamiltoniano com um pareamento de onda [ implicito:
. . \V: R I
H = /d% {w(r) {——m —p+U() | Y(r) — )\le(r)b(r)} (1.32)

com U(r) o potencial de desordem, ); a constante de interagao de onda-l e b(r) corres-

pondendo a um par de Cooper de onda-I:
b(r) =Y xi(@)v(k +q/2)d(p — q/2) exp (iq - 1) (1.33)
k.q

com ¢ o angulo entre a diregdo do vetor k e o eixo-z e y;(¢) a funcao que reforga a
simetria de onda-l do gap no campo médio. Para um supercondutor de alta tempe-
ratura (HTS, do Inglés high temperature supercondutor), isto corresponde a chamada

temperatura de “pseudogap”?*

, que, supoe-se, seja relacionada a variacoes do gap na
fase pseudogap. Pseudogap é um termo empregado para uma grande variedade de feno-
menos que ocorrem em cupratos supercondutores dopados, com a supercondutividade
nao desaparecendo inteiramente acima de T, ou seja, existe uma faixa de temperaturas
em que algumas propriedades supercondutoras persistem, embora a resisténcia nao seja
nula e nao ocorra efeito Meissner. O limite superior desta fase é uma temperatura,
denotada por T, em que o material passa para o estado normal. Esta temperatura di-
minui com a dopagem e, em uma certa dopagem étima, corresponde a maxima T¢ ou,
quando o grau de dopagem for muito grande, coincide com Ty. A temperatura critica
real possui uma dependéncia nao monotonica em relagao a dopagem, diminuindo a me-
dida que nos afastamos da dopagem étima tanto no sentido da superdopagem quanto no

sentido da pequena dopagem??. A origem para o fenomeno do pseudogap é controversa.

As duas principais interpretacoes sao:

e Pares de Cooper pré-formados: os elétrons se emparelham a uma temperatura
T, que pode ser muito maior que sua temperatura critica. Para amostras com

Tc ~ 80 K, ja foram observadas temperaturas de pseudogap da ordem de 300 K.
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A supercondutividade nao aparece em T* porque as grandes flutuagoes de fase

nao permitem o ordenamento a essa temperatura.

e Pseudogap nao relacionado a supercondutividade: neste grupo de possibilidades
podemos citar a formacao de tiras eletronicas, ordenamento antiferromagnético e

parametros de ordem exoticos, competindo com a supercondutividade.

A fase pseudogap pode ser observada de diferentes formas, por exemplo, por medidas
de ARPES (Angle Resolved Photoemission Spectroscopy, espectroscopia de fotoemissao
resolvida no angulo), que permite mapear a densidade de estados em um material.
Com um gap anisotrépico, a temperatura de pareamento 7), (que é diferente da tem-
peratura de transicao 7, embora, na teoria BCS para fraco acoplamento, T¢ = T},) é
fortemente afetada pela desordem, mesmo que a simetria de reversao temporal tenha
sido mantida. As impurezas estao posicionadas aleatoriamente no espaco e sua densi-
dade é, portanto, uma variavel aleatéria. Assim, existirao regioes em que a distribuicao
de impurezas serd tal que a temperatura local de pareamento 7},(r) serd maior que a mé-
dia de T}, sobre todo o sistema (7},) e a temperatura do experimento, 7T". Nessas regioes,
surgirao ilhas com gap bem definido, com um background metalico, se (T,,) < T < T,(r).
A extensao dessas “flutuacoes mesoscopicas”, certamente, dependera do grau de desor-
dem. Dessa forma, podemos imaginar estas inomogeneidades induzidas pelas impurezas
em um supercondutor com gap BCS anisotrépico como ilhas supercondutoras separadas

por regides metalicas com pequena densidade de estados.

1.5 Transicao supercondutor-isolante em sistemas
bidimensionais

Supercondutores bidimensionais podem apresentar uma transi¢ao entre um estado

supercondutor e um isolante, variando-se parametros como: espessura da amostra,
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campo magnético, densidade de carga, tensdo mecanica e desordem (com espessura
fixa). Nesta discussao, limitar-nos-emos as trés primeiras. Nas figuras, podemos ver
exemplos de tais transigoes, que ocorrem modulando a espessura (figura 1.8), o campo
magnético (figura 1.9) e para redes de jungoes Josephson (figura 1.10).

M. Fisher formulou uma teoria para explicar esse fendmeno??, que pode ser resumida

no diagrama de fase mostrado na figura 1.11.

10

6

436 A

(ohms)

o

10—

Resisténcia do filme R

10~

| I
0 5 10 15

Temperatura (Kelvin)

Figura 1.8: A resisténcia R de filmes de bismuto em fungdo da temperatura T, tendo
como parametro a espessura deles. Para as amostras mais finas, a resisténcia é maior e
temos comportamento isolante. A medida que a espessura aumenta, a resisténcia diminui
até que, em uma certa espessura critica, temos o comportamento supercondutor. Fonte:
referéncia 24.

A transicao que ocorre mediante a mudanca de temperatura é a chamada transi-
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Figura 1.9: A resisténcia R de filmes ultrafinos de PbBi/Ge, em fungido da temperatura
T, tendo como parametro o campo magnético. Com o aumento do campo magnético, o
material passa do estado supercondutor para o estado isolante. Fonte: referéncia 25.
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Figura 1.10: A resisténcia R em fungdo da temperatura 7', para uma rede de jungdes

Josephson. Fonte: referéncia 26.
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Figura 1.11: Diagrama de fase esquematico para filmes supercondutores desordenados.
Transi¢oes supercondutor-isolante distintas ocorrem na desordem critica A¢ e campo
magnético critico B¢, ambas em T = 0. Fonte: referéncia 23.

gao Kosterlitz- Thouless-Berezinsky (transicao KTB), que serd explicada mais adiante.
As propriedades de um material supercondutor em menos do que trés dimensoes sao
substancialmente diferentes das propriedades de um material volumétrico, se a espes-
sura do filme for comparavel ao comprimento de coeréncia supercondutor. A principio,
nao seria possivel a existéncia de supercondutividade em 2D, dado que o teorema de
Mermin-Wagner prova que nao é possivel coeréncia de fase de longo alcance em 2D?7.
Entretanto, foi mostrado?®, que é, sim, possivel. Mais ainda: mesmo na auséncia de
campo magnético, surgirao vortices no filme, ou seja, filmes supercondutores sao, sem-
pre, do tipo-II. Isso se deve ao fato de que, em filmes supercondutores nao tao finos
ou desordenados a ponto de localizar os elétrons, mas mais finos que a distancia de

penetracao de London, devido ao aumento das flutuagoes em 2D, surgirao defeitos, a
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fim de minimizar a energia do sistema. Esses defeitos sdo vértices e antivértices (com
os pares de Cooper girando no sentido oposto ao dos vértices). Abaixo da temperatura
de transicao de uma amostra volumétrica feita do mesmo material, T, mas acima de
uma outra temperatura T, ¥y # 0, ou seja, temos pares de Cooper presentes, mas
as flutuagdes de fase devidas ao movimento dos vortices (e antivértices) impedirao o
ordenamento de longo alcance (resisténcia nao nula). Somente abaixo de T < T
é que ocorrera o emparelhamento dos vortices e antivortices, resultando em ordem de
longo alcance e, conseqiientemente, em resisténcia nula. T é a chamada temperatura de

transicao de Kosterlitz-Thouless-Berezinski, ou, mais simplesmente, temperatura KTB.

Por outro lado, se T' = 0, temos as chamadas transicoes de fase quanticas, que
abreviaremos por QPT (do Inglés quantum phase transitions). Estas serao o objeto de

nossa discussao, daqui em diante.

Para compreender melhor a teoria podemos utilizar o esquema da figura 1.12. No
lado esquerdo esta esquematizada a transicao que ocorre mediante a modulacao da de-
sordem da amostra. Na auséncia de campo magnético, se a desordem for menor que
A¢, o valor critico desse parametro, os pares de Cooper estarao livres e, possivelmente,
condensados. Condensacao de pares de Cooper significa estado supercondutor. Por
outro lado, acima da desordem critica, os pares de Cooper estarao localizados, ou seja,
observa-se um sistema isolante (estamos considerando que a desordem seja suficiente-
mente pequena de modo a localizar os pares de Cooper, mas nao destrui-los). Esta
situacao, no diagrama de fase da figura 1.11, corresponde ao caso em que nos deslo-
camos sobre o eixo A, na auséncia de campo magnético. Se aumentarmos muito a
desordem, haverd uma competigao entre a interagao atrativa (responsével pelo pare-
amento) e a repulsao coulombiana, resultante da desordem, e pode haver quebra dos

pares de Cooper, se a repulsao predominar.

Ja o lado direito da figura 1.12 representa a transicao que ocorre devido a aplica-

¢ao de campo magnético. Se o campo magnético estiver presente, teremos vortices no
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Figura 1.12: Esquema para facilitar a compreensao da teoria proposta por Fisher para a tran-
sicao supercondutor-isolante.

sistema. Se o campo magnético for menor que B¢, o campo critico em que ocorre a tran-
sicao supercondutor-isolante, e a desordem for suficientemente grande para localizar os
vértices (mas nao os pares de Cooper), teremos um estado supercondutor (vértices imo-
veis implica em auséncia de dissipagao, conforme discutido na segao 1.2.2). Entretanto,
se aumentamos o campo, surgirao ainda mais vortices e, quando B > B¢, a quantidade
de vortices serd relativamente grande, de forma a haver repulsao entre eles. Movimento
de vértices, conforme mencionado na segao 1.2.2, resulta em dissipagao (V' # 0). Se
houver condensacao de Bose-Einstein dos vértices (que sdo bésons, por serem formados
por pares de Cooper, também bdsons), teremos V' — 0o, ou seja, estado isolante. Isto
é o que ocorre quando, no diagrama de fase da figura 1.11, nos deslocamos sobre o eixo

B, vertical.

Assim, concluimos que existe uma dualidade entre localizacao de pares de Cooper e
dinamica de vortices. Esta dualidade é valida mesmo se H = 0, pois, em um supercon-
dutor bidimensional sao encontrados vortices, mesmo na auséncia de campo magnético

(transicao KTB).

Podemos, também, explicar esse fenomeno por meio da seguinte relagao:

ApAN ~ 1 (1.34)
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Dois possiveis estados
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em cada poco é fixo.

Condutancia zero
Supercondutor

em cada pogo € varidvel.

Resisténcia nula

Figura 1.13: Os estados isolante e supercondutor de pares de Cooper (C), ilustrando a
relagao existente entre fase e a flutuacao do niimero de particulas dos pares de Cooper.
No estado isolante, a flutuacdo do nimero de pares de Cooper é nula e a incerteza na fase
¢é infinita. Por outro lado, em um supercondutor, temos coeréncia em fase, o que conduz
a uma incerteza infinita no nimero de pares de Cooper. Fonte: referéncia 29.

que pode ser derivada a partir do Principio da Incerteza de Heisenberg AFEAt ~ h, como
segue: a variagao de energia quando An pares de Cooper se deslocam é AE = 2eV An.
Por outro lado, pela equagao 1.20, concluimos que Af = %At. Se substituirmos essas
duas relagoes no Principio da Incerteza da Heisenberg, teremos: 2eVAn%AH ~ h, ou,
simplificando, AnAf ~ 2. Como 6 x 27y (a fase é proporcional ao produto da fase
introduzida por cada vortice, 27, pelo fluxo magnético, que é proporcional ao niimero
de vortices), temos Af x 2rAp e obtemos, finalmente, a equagao 1.34. Essa relagao
estd esquematizada na figura 1.13: se a fase ¢ é conhecida, o nimero de particulas é
incerto (supercondutividade) e vice-versa.

A teoria de Fisher também fornece um método para descrever matematicamente o

fendmeno.
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1)

Definimos € e &,, chamados comprimentos de correlacao espacial e temporal. Pro-
ximo de uma QPT, ambos serao divergentes, divergéncia essa que sera dada pelas
equagoes 1.35:

Exod "V e & & (1.35)

com § = |X — X¢| e X o parametro de tuning, no nosso caso, espessura ou campo
magnético (se o sistema estiver suficientemente préximo da transi¢ao, provavel-
mente nao fara diferenca qual o parametro de tuning utilizado, pois é o ponto

critico quantico que governa a transigao).

A resisténcia do filme Rp segue a lei de escala:

Ro = Rof(8/TY™) (1.36)

com Rq a resisténcia critica.

Para determinar o valor do expoente critico, primeiramente determinamos o valor
critico do parametro de tuning e construimos o grafico de R x ¢. Entao, defini-
mos um parametro t(7") e reescrevemos a equagao 1.36 como R(d,t) = Re f(6t).
Determinamos, entao, o valor de ¢ para cada temperatura, minimizando numeri-
camente os dados de forma a obter o melhor colapso dos dados. Se a resisténcia,
realmente, se comportar segundo a lei de escala, teremos t(T) = T~Y* e, do

grafico log-log de t(T") x T obtemos, da inclinagao, 1/zv.

Outra maneira de determinar os expoentes criticos é calcular a derivada da resis-

téncia em relacao ao parametro de tuning X em seu valor critico X, obtendo:

OR
(—) o ReT~Y* £(0). (1.37)
0Xc ) x..
O préximo passo é construir o grafico log-log de 28 x T—', obtendo uma linha

0Xc
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reta e, da inclinagao, o valor de 1/zv.

A figura 1.14 mostra a andlise de escala para uma modulacao na espessura do filme
e para uma modulacao no campo magnético. Podemos ver que a lei de escala 1.36

aplica-se muito bem aos resultados.
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Figura 1.14: A esquerda: dependéncia da resisténcia dos filmes (dividida por sua resisténcia critica) em
relacao a espessura dos filmes, mostrando o comportamento de escala, em campos magnéticos entre 0
e 10kOe. zv = 1.4+ 0.1 e dc é a espessura critica para campo nulo. O inset mostra um diagrama
de fase para a espessura critica em funcao do campo magnético e a curva representa a lei de poténcia
d—dc = BY. A direita: comportamento de escala da resisténcia dos filmes em relagdo ao campo
magnético, para um filme de MoGe, medido em quatro diferentes temperaturas (de 80 mK a 110 mK). O
campo critico é 4.19 kOe e zv = 1.36. Fonte: referéncia 24.

Se analisarmos, novamente, as curvas mostradas nas figuras 1.8, 1.9 e 1.10, observa-
remos que existe uma linha separatriz, que marca a transicao. A teoria de Fisher afirma
que o valor da resisténcia nessa linha é universal e vale 6450 €. Podemos explicar esse
valor da seguinte maneira: quando ocorre a transicao, tanto os pares de Cooper quanto
os vértices se movem. O movimento de pares de Cooper resulta em uma corrente elé-

trica dada por I = 2e (‘i—?) Por outro lado, quando os vértices se movem, temos

corrente”

dn

uma voltagem dada por V = % (E Dado que existe uma dualidade entre pares

) voltagem "

de Cooper e dinamica de vértices, concluimos que (%)Corrente = (‘fi—’t‘)voltagem e, assim, se
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dividirmos V' por I, obtemos:

h
= 5 = 64500 (1.38)

e

Ressaltemos que ha varios resultados experimentais em que o valor da separatriz é
outro. Isso se deve ao fato de que o modelo de Fisher pressupoe que os pares de Cooper
sejam bésons rigidos, como os dtomos de He? (o que ndo é verdade) além de supor
que, na amostra, somente existam pares de Cooper, embora, como ji mencionamos,
o simples fato de que T" # 0 seja suficiente para que haja quebra de alguns pares de
Cooper (vide se¢ao 1.2.1).

Também se pode observar transicao supercondutor-isolante em redes de juncoes
Josephson (JJA, do Inglés Josephson Junction Arrays), que sao arranjos bi ou tridi-
mensionais de jungoes Josephson. As JJAs possuem como semelhanga com os super-
condutores granulares a presenga de graos supercondutores distribuidos numa matriz
intergranular. Assim, as propriedades magnéticas e de transporte das JJAs possuirao
duas componentes, uma intrinseca, originaria no interior dos graos (observavel em tem-
peraturas mais altas), e outra extrinseca, devida ao acoplamento dos graos (observével
em temperaturas mais baixas). Numa JJA, ocorre uma competicao entre a energia de
Josephson E; e a energia coulombiana E¢ (energia de carga) das jungoes (cada jun-
¢ao também atua como se fosse um capacitor). Se E; > FE¢, teremos comportamento
supercondutor e, no outro caso, comportamento isolante. Como o campo magnético
reduz a corrente que flui por uma juncao Josephson (equagoes 1.26 e 1.28), a aplicagao
de campo reduz E; (equagoes 1.26) e, assim, quando Eo superar Fj, observaremos
comportamento isolante. Isso explica a transicao supercondutor-isolante mostrada na
figura 1.10.

H4, entretanto, um aspecto da figura 1.10 que ainda nao discutimos: a saturagao
da resisténcia para baixas temperaturas, ou seja, R(T = 0) # 0 Q. Embora ainda nao

seja possivel explicar inequivocamente tal aspecto, suspeitamos que possa ser devido
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a formacao do chamado metal de Bose, proposto por Das e Doniach®’, que consiste
num liquido nao superfluido de pares de Cooper, um sistema de pares de Cooper sem
coeréncia de fase. Podemos imaginar, dentro do cenario apresentado para as transicoes

supercondutor-isolante, o metal de Bose de trés formas:

1) graos supercondutores (que podem conter um tnico par de Cooper) desacoplado

ou fracamente acoplado;
2) vortices e pares de Cooper méveis, mas nao condensados;

3) incertezas na fase e no nimero de particulas finitas.

Das e Doniach propuseram*°

uma lei de escala para a transicao entre um metal de Bose
e um estado isolante (partindo da teoria de Fisher) segundo a qual a resisténcia deve

satisfazer a seguinte lei:

v v(z+2)
R[Tl(; } = f(6/TY*) (1.39)

com todos os parametros definidos como para a equacao 1.36. Aplicando essa lei de
escala aos dados obtidos por Mason e Kapitulnik para MoGe3!, eles obtiveram um

excelente colapso dos dados, conforme pode ser visto nas figuras 1.15 e 1.16.
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Figura 1.15: Os dados experimentais da referéncia 31 para MoGe, utilizado para a andlise
de escala feita por Das e Doniach e mostrada na figura 1.16 — fonte: referéncia 31.
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Figura 1.16: Anélise de escala de Das e Doniach sobre os dados da figura 1.15 — fonte:
referéncia 30.
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Capitulo 2

Bismuto - propriedades fisicas

relevantes

O bismuto (do alemao weisse masse, “massa branca” e, posteriormente, wismuth e
bisemutum) possui nimero atomico 83, massa atomica de 208.9 ua e pertence ao grupo
VA da classificagao peridédica dos elementos quimicos. A temperatura ambiente, o bis-
muto encontra-se no estado sélido. O bismuto é um elemento quimico cujos primeiros
registros datam da Idade Média, nao como um elemento, mas como uma substancia. A
existéncia deste metal foi demonstrada em 1753 pelo francés Claude Geoffroy Junine.
O bismuto foi confundido, durante muito tempo, com o estanho e o chumbo, devido a
semelhanca com os dois elementos. Junine demonstrou, em 1753, que este metal nao
¢ o chumbo, porém um novo elemento metdlico. O bismuto existe na crosta terrestre
na forma nativa, nao muito abundante, e na forma de minerais. Os mais importantes
minerais do bismuto sao a bismutinita e a bismita. Canada, Bolivia, Japao, México e
Peru sao os maiores produtores. O bismuto, nos Estados Unidos, é obtido como subpro-
duto do processamento de minerais de cobre, ouro, prata, estanho e, principalmente,
do chumbo. O bismuto de grande pureza pode formar diferentes cristais coloridos,

mostrados na figura 2.1. Estes cristais sao produzidos em laboratério e vendidos aos

38
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aficcionados.

Figura 2.1: Cristais de bismuto — fonte: referéncia 1.

Compostos de bismuto sao usados em cosméticos e em procedimentos médicos, em

substituicao ao chumbo. Alguns usos desse material sao:

e imas permanentes fortes podem ser feitos com ligas Mn-Bi, denominadas bisma-

nol;

e muitas ligas de bismuto apresentam baixos pontos de fusao e, por isso sao usadas

para a producao de dispositivos de seguranca de deteccao de incéndios;

e 0 bismuto é usado para a producao de ferros maleaveis;

e 0 bismuto esta sendo usado como catalisador para a producgao de fibras acrilicas;

e ¢ usado também em termopares;

e em reatores nucleares é empregado como suporte para combustivel U?® ou U233

e 0 bismuto foi usado também em soldas. O bismuto e muitas de suas ligas (de
estanho e chumbo) apresentam baixos pontos de fusdo e se expandem ligeiramente

quando solidificados, o que as tornam ideais para este proposito;

e 0 subnitrato de bismuto é um componente dos esmaltes, produzindo um brilho

iridescente.
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Recentemente, na década de 1990, foram iniciadas pesquisas no sentido de avaliar
a utilizacao do bismuto, nao téxico, em substituicdo ao chumbo, toéxico, para a pro-
ducao de ligas, que serao usadas em ceramicas, esmaltes, pesos de anzdis de pescaria,

equipamentos de processamento de alimentos e em encanamentos®.

2.1 Propriedades fisicas relevantes do bismuto

2.1.1 Estrutura cristalina
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Figura 2.2: A esquerda: estrutura cristalina do Bi, mostrando a estrutura de bicamadas
desse material. A direita: projecao plana da estrutura de bicamadas do Bi, com os circulos
abertos representando pontos de rede sobre o plano do papel e os circulos preenchidos
representando pontos de rede abaixo do plano — fonte: referéncia 2.

O bismuto se cristaliza numa estrutura romboédrica, em uma estrutura tipica dos
semimetais do grupo V (grupo espacial R3m, estrutura A7, com estrutura tipo ar-
sénico). Cada dtomo possui trés vizinhos mais préximos eqiiidistantes, ligeiramente

afastados. Isto resulta em bicamadas de atomos perpendiculares a direcao romboédrica
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[111], em que cada dtomo estd covalentemente ligado a seus trés vizinhos mais pré-
ximos — figura 2.2. Esses vizinhos mais proximos estao em bicamadas adjacentes e a
ligacao das subcamadas que compoem uma bicamada é muito mais forte que a ligagao
entre cada bicamada. Isto explica porque cristais de Bi se clivam facilmente ao longo
do plano (111). A estrutura A7 possui dois atomos por célula unitaria volumétrica,
correspondentes aos dois atomos na bicamada. A estrutura também pode ser descrita

como hexagonal, com seis dtomos por célula unitaria.

Os elementos béasicos de simetria da estrutura do Bi sao os eixos trigonal, binéario e
bissetriz e os planos de reflexao e de inversao®. No sistema romboédrico, o eixo trigonal
C3 se localiza no meio dos trés vetores que compoem a rede e o eixo bissetriz C; é
perpendicular a C3 e Cy. Este eixo e o eixo trigonal estao no plano de reflexao da
estrutura cristalina. Finalmente, o cristal possui simetria de inversao. Uma vez que
o eixo trigonal possui simetria tripla, os eixos binario e bissetriz e o plano de reflexao

ocorrem trés vezes.

A relacao entre as estruturas romboédrica e hexagonal é mostrada na
figura 2.3. A célula unitaria romboédrica ¢é indicada pelas seis linhas verdes e os
dois diferentes atomos na célula unitaria sao mostrados em azul e vermelho. A ra-
780 dy/dy = 0.88 (e nao 1) e, portanto, o dtomo vermelho estd mais préximo dos trés
atomos azuis abaixo dele que dos trés atomos acima dele, formando as bicamadas. O

eixo trigonal C3 da estrutura romboédrica é o eixo ¢ da estrutura hexagonal.

A mais simples descri¢ao da estrutura cristalina do Bi é obtida utilizando uma rede
de Bravais romboédrica, com dois atomos por célula. A rede é gerada por trés vetores
aj, as, az, de igual magnitude a,,, mostrados na figura 2.3. O angulo entre cada par
de vetores primitivos é a. Os dois dtomos da base se localizam na origem e no ponto
(a;+as+as)d;/(dy+dy) — vide figura 2.3. Assim, a estrutura cristalina é completamente
definida por a,p, di/dy e o. Para o Bi, estes valores sao a,, = 4.7236 A, dy/dy =0.88 e

a = 57.35°, todos a 4.2 K.
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hexagonal + romboédrica

Cs
ndE N .

\
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Figura 2.3: Estrutura cristalina do Bi: célula unitdria romboédrica (linhas verdes traceja-
das), juntamente com a célula unitdria hexagonal (linhas cor-de-rosa tracejadas). Nao sao
mostrados todos os dtomos. Os pontos azuis e vermelhos representam os dois dtomos na
célula unitaria romboédrica. As linhas sélidas verdes e cor-de-rosa representam os vetores
de rede da rede romboédrica e hexagonal, respectivamente. Os trés eixos cartesianos sao:
a bissetriz (C; — y), bindrio (Co — x) e trigonal (C3 — 2) — fonte: referéncia 4.

Para facilitar a comparacao com o sistema hexagonal, escrevemos os vetores da
rede romboédrica usando os parametros caracteristicos de um sistema hexagonal: a =
4.5332A e ¢ = 11.7967A. Entao, usamos coordenadas cartesianas tais que o eixo binario
(Cy) é x, o eixo bissetriz (C;) é y e o eixo trigonal C3 é z. Os vetores de rede serao,

entao:

1 V3 1
a; = —5(1,—?(1,50
1 V3 1
Ay = —5(1,—?(1,50
3 1
ag = 0,%(1,50 (2.1)

Estes vetores sao representados como linhas verdes solidas na figura 2.3. Os vetores da



2.1. Propriedades fisicas relevantes do bismuto 43

rede reciproca sao:

1 1
by = 2n __,_ﬁ,_)
a 3a’ ¢
1 1
by = 2r ﬁ)
a 3a ¢
2v3 1
b = 2 —_— = 2.2
3 T 07 3(1 7C> ( )

Como usual, a superficie (mno), na notagdo romboédrica, é a superficie plana que é

perpendicular aos vetores de rede reciprocos mb; + nby + obs.

Para a estrutura hexagonal, o eixo trigonal Cs é a escolha natural para o eixo
c. Existe, entretanto, uma certa ambigiiidade na escolha dos vetores nos planos do
empacotamento tipo closed-packing. Eles devem subtender um angulo de 60°, mas
podem ser girados de qualquer angulo em relacao aos vetores romboédricos. Uma
escolha comumente feita é a definicao dos vetores hexagonais de forma a conectarem
atomos, da mesma forma que os vetores da rede romboédrica fazem. Isto é obtido pelas

combinacoes lineares das equacoes 2.3:

ap; = a3 —ag
dpy = az —ap
aps = aj; +a+as (23)

de forma que a célula unitaria serd dada pelos vetores:

ap = 1 _\/3 0
hl — 26L7 2&,

apy = (Q,0,0)

apsy — (0,0,C), (24)
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representados pelas linhas sélidas cor-de-rosa na parte esquerda da figura 2.3. A rede

reciproca sera dada por:

b, = —(0,-1,0)

by = (v/3,-1,0)

b = —(0,0,1) (2.5)

Novamente, a superficie (hkl), na notacao hexagonal é a superficie plana perpendicular
aos vetores de rede reciprocos hbi, 4+ kbo, + [bs,. Ao especificar a orientacao da
superficie hexagonal, costuma-se usar quatro indices (hkil), em vez de trés, com o
indice i = —(h + k).

Para mudar os indices de uma superficie do sistema romboédrico — indices (mno) —

para o hexagonal — indices (hkl) — deve-se resolver o sistema de equagoes lineares:

mb1 + nbg + b3 = hblh -+ kbgh + lbgh (26)

Os resultados para algumas superficies romboédricas é mostrado na tabela 2.1:

Romboédrico | Hexagonal
(100) (1101)
(110) (1012)
(111) (0001)
(101) (2110)

Tabela 2.1: Indices para algumas superficies do Bi

2.1.2 Estrutura eletronica

O Bi é classificado como um semimetal e apresenta propriedades muito interessantes,
devidas a sua estrutura eletronica. As propriedades magnéticas do bismuto sao estuda-

das intensivamente ha bastante tempo, desde que o efeito, batizado efeito de Haas - van
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Alphen (oscilagoes da magnetizacao resultantes da aplicagdo de um campo magnético),
foi descoberto, o que ocorreu nesse material®, e passou a ser o principal método para
estudo da superficie de Fermi de todos os metais e ligas®. Desde que esse efeito foi
descoberto, muitos cientistas procuram descrever a estrutura de banda eletronica do Bi
proximo do nivel de Fermi. Entretanto, dada a pequena escala de energia envolvida,
célculos muito precisos sao dificeis, embora ja haja alguns trabalhos bem sucedidos”.
Se o objetivo do calculo for a descricao detalhada da superficie de Fermi com baixo
custo computacional, procede-se pelo método tight-binding. Liu e Allen® realizaram tal
calculo e os parametros obtidos sao usados freqiientemente para a projecao da estru-
tura de banda do volume em diferentes superficies. Na figura 2.4, mostramos a zona de

Brillouin do Bi volumétrico.

O Bi pode ser descrito como um semimetal com duas bandas s preenchidas e trés
bandas p também preenchidas, separadas por um gap de vérios eV'. Estas cinco
bandas comportam dez elétrons de valéncia por célula unitaria, cinco de cada atomo de
Bi. Entretanto, esta descricao nao é completamente correta, pois, préximo dos pontos
T e L, as bandas p cruzam o nivel de Fermi, criando pacotes de buracos no ponto T e
pacotes de elétrons no ponto L. Estes pacotes sao bastante rasos: a energia de Fermi
para os elétrons é 27.2meV e 10.8meV para os buracos. Isto resulta numa concentragao
de portadores muito baixa (em torno de 3 x 10" cm™3) e pequena massa efetiva dos
portadores (para elétrons ao longo do eixo trigonal m* ~ 10™2m,, com m, a massa do

elétron livre).

A dispersao da densidade de estados eletronica longe do nivel de Fermi foi medida

fSemimetais sio materiais em que ha uma pequena sobreposicao das bandas de conducao e valéncia;
podemos dizer que o um semimetal é um semicondutor com um gap indireto (o fundo da banda de
condugdo estd situado em uma posigao diferente no espago-k que o topo da banda de valéncia) negativo.
Possuem ambos os tipos de portadores (elétrons e buracos), normalmente em menor nimero que os
metais reais. Possuem propriedades elétricas intermedidrias entre os metais e os semicondutores, sao
condutores elétricos e térmicos piores que os metais. Além disso, a massa efetiva dos portadores em
um semimetal é menor que em um metal, uma vez que as bandas sao mais largas que em um metal e
apresentam, normalmente, altas susceptibilidades diamagnéticas e altas constantes dielétricas de rede.
Fonte: referéncia 9.
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Eixo trigonal (z)
Pacote de buracos

. Pacote de elétrons (A)
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Zona de Brillouin do Bi

Figura 2.4: Zona de Brillouin do Bi volumétrico. A superficie de Fermi ocupa uma fracao

de 1075 da zona de Brillouin.
utilizando a técnica conhecida como espectroscopia de fotoemissao resolvida no angulo
(ARPES) para a superficie Bi(111) por diversos autores, com resultados muito similares
— vide, por exemplo, as referéncias 10 e 11.

Se partirmos, entretanto, da estrutura cibica simples para o Bi, os dois a&tomos que
compoem a célula serao equivalentes e a célula unitaria tera apenas um atomo com cinco
elétrons de valéncia, resultando em bandas parcialmente preenchidas e comportamento
metalico, diferentemente do que ocorre na rede hexagonal. A diferenca entre os dois
casos € pequena. Dessa forma, conclui-se que alteragoes estruturais resultam numa
reorganizacao da estrutura eletronica.

O efeito da interacao spin-érbita foi estudado por Gonze et al.”. O Bi é um metal
pesado com forte splitting spin-Orbita nos niveis atomicos 6p, com um splitting entre
os niveis p3o-p1/2 de 1.5 eV. No calculo da estrutura eletronica volumétrica, o efeito
da interagao spin-orbita é muito pequeno nas duas bandas menos energéticas, que tém
carater s predominante e, portanto, L = 0. Nas bandas proximas ao nivel de Fermi,
entretanto, a interagao spin-orbita é a responsavel pela existéncia da superficie de Fermi
de buracos, no ponto T. Do ponto de vista das superficies, a interacao spin-érbita

nao elimina a degenerescéncia do spin: ainda haverd seis bandas, cada uma com duas
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possiveis orientagoes de spin para cada valor de k, efeito este que é causado pela simetria

de inversdao do volume 2.

Figura 2.5: O espectro linear do Bi, que origina muitas de suas interessantes propriedades.

O bismuto apresenta um espectro eletronico quase linear (figura 2.5), proposto ja
na década de 603 e, mais tarde, estudado por Kohno'#, nos anos 90. Esse espectro

implica na existéncia de portadores de carga sem massa, os chamados férmions de Dirac,

15-17 18,19

cuja existencia s foi confirmada em grafite e grafeno (mas que hé grande
possibilidade de que ocorram, também, no Bi), particulas que se comportariam da
mesma forma que os fétons, com “velocidade da luz” ¢* ~ ¢/300 (referéncia 18) e que
sao descritas pela equacao de Dirac, a equacao fundamental da Mecanica Quantica
para fenomenos relativisticos, o que resulta em interessantes efeitos, como o efeito Hall
quantico semi-inteiro.

Foi observada, também, transicao metal-isolante em baixos campos magnéticos e
um reentrante isolante-metal em campos magnéticos mais altos, em amostras policris-
talinas?®. A andlise dos dados dessa transicao mostra que a transicado metal-isolante
pode ser bem descrita utilizando a lei de escala para uma transicao metal de Bose-

isolante?! (vide segdo 1.5 e a figura 2.6). A ocorréncia de correlagoes supercondutoras

é corroborada pela medida de momento magnético em fungao da temperatura, para
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Figura 2.6: A esquerda: resistividade de uma amostra de bismuto policristalina em funcao da tempera-
tura, para vdrios campos magnéticos Bl|c. T . e Tmé,x marcam o inicio das transigbes metal-isolante

e isolante-metal, respectivamente. A direita: Anélise de escala da resistividade da mesma amostra, se-
gundo a lei de escala proposta por Das e Doniach?! — vide secdo 1.5 — com B, = 3500e¢, z=1ev =2
— fonte: referéncia 20.

M(TYIM(15 K)|

10°M{emuig)

R T S S—— . I
0 5 10 15 20
T (K)
Figura 2.7: A magnetizagdo normalizada M (T)/|M(T = 15 K)| em func¢do da tempera-

tura, para vérios campos magnéticos Bllc. No inset vemos M (T') nos processos zero field
cooling (ZFC) e field cooling (FC) — vide sec@o 3.1 — para B = 150 Oe.

essa mesma amostra, em que o diamagnetismo extra é suprimido aproximadamente no
mesmo campo em que se tem a transicao metal-isolante, conforme pode ser visto na
figura 2.7. Também se pode explicar essa transicao supondo a abertura de um gap

excitonico no nivel de Fermi, que seria resultante da aplicacao de um campo magnético
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e que daria origem ao comportamento isolante, conforme explicado na referéncia 22 e,

também, de acordo com a teoria apresentada na referéncia 23.

O reentrante metdlico pode ser compreendido como o surgimento de correlagoes
supercondutoras devido ao aumento da densidade de estados resultante da quantizacao
dos niveis de Landau (para mais detalhes sobre a quantizacao de Landau, vide secao
2.1.3), para altos campos magnéticos, segundo a teoria de Tesanovic e Rasolt?* (a teoria

BCS mostra que a temperatura critica 7¢ aumenta com N (Er)).

2.1.3 Quantizacao de Landau

Consideremos o movimento de um elétron em um campo magnético constante. Subs-
tituindo o operador momento linear p = —iAV por p — €A, com A o vetor potencial,
definido de forma que B = V X A, e na auséncia de outros tipos de potenciais escalares,
escrevemos o hamiltoniano do sistema da seguinte forma:

1 . e , e
H=— (=inv - “A) - (=inv - “A) 2.7)

2m c c
Nao incluimos o termo devido ao spin, —23s - H, porque ele resulta, somente, num
deslocamento dos niveis por uma constante aditiva, dada por £5H. Supomos que o
campo seja paralelo ao eixo z e tomamos o vetor potencial como sendo A = H xj A

equacao de Schrodinger pode, entao, ser escrita como:
h? 0% 1 g e h? 0% B

2
L S (R T & S . 9.
2m 0z? i 2m ( ’hay c :1:) 2m 02?2 &Y 28)

Dado que esta equacao somente inclui a coordenada x, buscaremos por uma solucao do

tipo ¥(z,y,2) = eipyy/heipzz/ﬁw(x) e encontramos:

2m  dz? 2m

) L L () )+ v = vt @9)
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ou, ainda:

() | CH (o %)21#(3?) _ (5 _ ﬁ) () (2.10)

C2m da? 2mc? eH 2m

A equacao 2.10 possui a mesma forma da equacao de Schrodinger para um oscilador

harmonico unidimensional:

R d2p 1
“omdr 2PV =Y (211)

Os autovalores desta ultima equagao sao:
E=hwn+ <) (2.12)

com w = (k/m)Y2. Comparando as equacoes 2.11 e 2.10, vemos que elas sdo idénticas,
se deslocarmos o ponto de equilibrio do oscilador de uma distancia % da origem.
O papel de w, aqui, é desempenhado pela quantidade eH/mc, a chamada freqiiéncia

. A~ . 2 . . .
ciclotronica, e £ = 5—7; desempenha o papel da energia do oscilador. Assim:

p2
: L BH(2n +1) (2.13)

£ =
2m

com 3 = eh/2mc. Estes sao os chamados niveis de Landau?®.

Assim, em vez da de-
pendéncia continual de £ em relagio a p, e p,, obtemos niveis de energia discretos,
ilustrados na figura 2.8. Uma vez que a separacao entre cada nivel de Landau é propor-
cional a H, cada nivel, na realidade, é resultado do colapso de um conjunto de niveis de

um certo intervalo do espectro continuo proporcional a H. Assim, os niveis de Landau

sao altamente degenerados e a degenerescéncia é proporcional a H e é dada por:

2
Degenerescéncia = h—QHL2 (2.14)
c

tNa realidade, o espectro, mesmo antes da aplicacdo de campo magnético é discreto, devido a
forma do potencial da rede cristalina do material. Essa discreteza, entretanto, é muito menor que a
resultante da quantizagao de Landau, de forma que sera desprezada.
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Figura 2.8: Esquema da transformagao de niveis continuos (& esquerda) para niveis dis-
cretos (& direita), mediante aplicagdo de campo magnético, resultante da quantizacao de
Landau — fonte: referéncia 25.

para um certo valor de n e de p, e L sao as dimensoes de uma caixa cibica com os
lados paralelos aos eixos z, y e 2°.

Uma conseqiiéncia da quantizacao de Landau é a quantizagao, também, da densi-
dade de estados?®, esquematizada na figura 2.9, que tem profundas conseqiiéncias sobre
determinadas propriedades do material: os efeitos de Haas-van Alphen, Shubnikov-de
Haas e o efeito Hall quantico, por exemplo, sao resultado dessa alteracao na densidade
de estados?>?. Se T'= 0 K, a densidade de estados serd uma série de funcoes delta de

Dirac. Com temperatura nao nula ou desordem os niveis se alargam; esta é a situacao

da figura 2.9.

TAO K

N(E)

hay /2 3ha/2 - 5ha /2

Figura 2.9: Esquema da densidade de estados resultante da quantizagao de Landau.

Na realidade, na teoria que apresentamos, estamos considerando elétrons livres;
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para um cristal, devem ser feitas algumas modificagdes na teoria (vide, por exemplo, a

referéncia 26). Entretanto, a fenomenologia é, essencialmente, a mesma.

2.1.4 Possibilidade de fracionalizacao da carga

Uma das possiveis conseqiiéncias da existéncia do espectro linear é a ocorréncia de
um liquido quantico exotico, que pode estar relacionado a fracionalizacao da carga. Por
medidas de efeito Nernst' foi observado que, tanto a componente transversal (Nernst)
quanto a longitudinal (Seebeck), apresentam oscilagbes quanticas, mas as oscilagoes
Nernst predominam. O sinal Nernst é grande quando o potencial quimico u se encontra
dentro de um nivel de Landau. A mudanca na magnitude do pico é muito maior que a
que se observa nas oscilagdes quanticas da resistividade (por exemplo, efeito Shubnikov-
de Haas). Também foi feito um estudo do efeito Nernst em um monocristal de Bi até
campos tao altos quanto 33 T, bem acima do limite quantico (Limite quéntico é o
campo magnético necessario para que todos os portadores de carga sejam levados para
o nivel de Landau mais baixo) que, devido ao grande comprimento de onda de Fermi
dos elétrons itinerantes, no Bi, pode ser atingido em campos magnéticos relativamente
baixos, da ordem de 8 T. O coeficiente Nernst apresenta trés maximos inesperados
em fragoes racionais do primeiro pico inteiro, a saber, 2/3, 2/5 e 2/7. Se isto for ver-
dade, a ocorréncia de fracionalizacao de carga, também em sistemas tridimensionais?®

¢ uma possibilidade. Este resultado abre uma linha de pesquisa muito interessante e

promissora.

2.1.5 Supercondutividade em bismuto

Nao é conhecida supercondutividade em bismuto volumétrico, romboédrico, pelo

menos até 50 mK, a mais baixa temperatura ja estudada. Entretanto, ha varias fases

tNa presenca de um campo magnético, um gradiente de temperatura longitudinal pode produzir
um campo elétrico longitudinal (efeito Seebeck), um campo elétrico transversal (efeito Nernst) e um
gradiente de temperatura transversal (efeito Righi-Leduc)?”.
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cristalograficas, obtidas a altas pressoes, supercondutoras na forma volumétrica, como,
por exemplo: Bi-II (monoclinico), obtido a 25000 atm, com 7, = 3.9 K, Bi-III (tetrago-
nal), obtido a 27000 atm, T, = 7.2 K e Bi-V (bec — ciibico de corpo centrado), obtido a
88kbar, T, = 8.3K?". Além disso, o Bi amorfo também é supercondutor, com 7, = 4K.

Também ja foi observada supercondutividade em filmes granulares produzidos a par-

tir de clusters de Bi com estrutura romboédrica?®.

As propriedades supercondutoras
dessas amostras sao fortemente dependentes dos gases adsorvidos, conforme pode ser

visto na figura 2.10. A ocorréncia de supercondutividade nesse sistema foi explicada,

B - -
BifO; (as-prepored )
( o ) v b *
SH- B
L 1
o 4
5
(=]
23
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E - . - —
2—-
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Figura 2.10: Dependéncia com a temperatura da resistividade de filmes granulares prepa-
rados a partir de clusters de Bi (tamanho médio L = 0.38 nm), embebidos em diferentes
matrizes (Xe e Ge) ou com os gases Hy (O,) adsorvidos na superficie do cluster — fonte:
referéncia 29.

inicialmente?, como resultando do aumento da densidade de estados N(Er) na super-
ficie dos clusters, enquanto o interior deles permaneceu semimetalico (da mesma forma

que o Bi volumétrico). Entretanto, novos experimentos realizados em filmes de Bi gra-
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nulares?°

mostraram que, diminuindo o tamanho L dos clusters (estudado no intervalo
3.5 < L < 10 nm), a estrutura que, inicialmente, era romboédrica, torna-se cada vez
mais distorcida, até que, quando L = L* = 4.0 nm o sistema assume a forma amorfa.
Para L = L*, os elétrons de condugao do Bi se tornam quase localizados e (dB.o/dT)r,
vale —16.7T /K, um valor extremamente alto. A boa concordancia entre as dependén-
cias com relagao a L das propriedades do estado normal e do estado supercondutor

indica que a estrutura eletronica dos clusters de Bi muda com L, mas é relativamente

homogénea para um dado L.

S0 pm

Figura 2.11: (a) Representacdo esquemdtica de bicristais de Bi, com a interface entre
os cristalitos A e B do tipo torcao; 61: angulo entre os dois cristalitos; #2: angulo de
rotacdo em relagao ao plano da interface. (b) Imagem obtida por microscopia eletroénica
de varredura (SEM, do Inglés scanning electronic microscopy) do bicristal de Bi, com
01 =29° e 6 = 11° — fonte: referéncia 31.

Em amostras bicristalinas (figura 2.11), por outro lado, ocorrem mudangas signifi-
cativas no espectro de energia eletronico, a densidade de portadores de carga aumenta
e a interacao dos portadores de carga com a fronteira interna varia. Muntyanu et al.3!
observaram, por meio de medidas magnéticas, evidéncias de duas fases supercondutoras
nesse tipo de amostra, com temperaturas de transicao 7o = 84K e To = 4.3 K (figura
2.12), apesar de o bulk dos cristais nao exibir supercondutividade. A existéncia de fases
supercondutoras com diferentes temperaturas criticas significa que, na interface entre
os cristalitos, ocorrem, além de alteracoes na interagao elétron-fonon e na repulsao entre

os elétrons e no caminho livre médio dos portadores de carga, alteragoes apreciaveis na
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densidade de pares de Cooper a distancias comparaveis com o comprimento de coerén-
cia. Essas fases supercondutoras sao estaveis a pressao atmosférica e resultam, segundo
os autores, de reconstrucgoes estruturais, sob a influéncia de deformagoes do tipo torgao,

da estrutura cristalina, originalmente romboédrica.
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Figura 2.12: Dependéncia com a temperatura do momento magnético de bicristais de Bi
com a interface entre os cristalitos do tipo torcao. Em 1, 1 = 29°, 05 = 11° e, em 2,
01 =62° e 6, = 2° (para as defini¢oes de 67 e 6o, vide figura 2.11 e a referéncia 31). Em
1, H =100e e, em 2, H = 20 Oe. No inset: dependéncia em relacao a temperatura do
momento magnético medido em varios campos, com #; = 29° e 6o = 11° para 1: 1000 Oe,
2: 300 Oe, 3: 100 Oe e 4: 0 Oe. O campo magnético esta dirigido ao longo do plano da
fronteira interna — fonte: referéncia 31.

Gitsu et al.?? observaram incluses supercondutoras em Ty = 8.5 K em outras
amostras bicristalinas de Bi, com o angulo entre os cristalitos entre 32° e 62°, conforme
pode ser visto na figura 2.13. O mesmo grupo de pesquisa também observou®?, em
outro conjunto de amostras, transicao supercondutora, variando entre cerca de 9 K e
16 K (figura 2.14). As curvas 2 e 3 se referem a mesma amostra, em que, depois, de

6 meses, T caiu de 16 K para 9 K, provavelmente devido a reestruturacao da rede

cristalina, cujas configuragoes dependem fortemente das perturbacoes externas.
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Figura 2.13: Dependéncia com a temperatura da resisténcia de quatro bicristais de Bi.
O inset mostra o comportamento das amostras em baixas temperaturas, em maiores

detalhes — fonte: referéncia 32.
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Figura 2.14: Dependéncia com a temperatura da resisténcia de bicristais de Bi. As setas
marcam o inicio da transicao Tyneet — fonte: referéncia 33.
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Também foi reportada supercondutividade®* por meio de uma técnica que consiste
no estudo espectroscopico da dependéncia com relagao a energia das interagoes dos
elétrons com outras excitacoes no metal, especialmente com fonons, pressionando uma
agulha de Au (que atuard como contato pontual) sobre uma amostra eletroliticamente
limpa de Bi (99.999% de pureza), bem como pressionando dois pedacos de Bi um con-
tra o outro (foram usadas amostras de Bi policristalinas nao-deformadas e deformadas,
estas ultimas obtidas comprimindo as amostras em seu estado original, a temperatura
ambiente). Foram medidas, entdo, as curvas de corrente em fungao da voltagem e

de resistencia diferencial em fungao da voltagem, mostradas na figura 2.15. Os auto-
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Figura 2.15: Resisténcia diferencial em funcao da voltagem aplicada, mostrando a anoma-
lia para contatos pontuais colocados sobre o Bi em diferentes temperaturas. (a) Contatos
pontuais entre Bi-Au; R = 23 Q. (b) Contatos pontuais entre Bigeformado-Bl; B = 11 —
fonte: referéncia 34.

res interpretam os maximos observados como resultando do congelamento de inclusoes
supercondutoras proximo aos contatos, para cada corrente. A partir desses dados, é
possivel construir o grafico da voltagem critica Vi, normalizada em relacao a voltagem

critica V2 na mais baixa temperatura medida 7' = 1.2 K, em funcdo da temperatura
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reduzida, para varios contatos — vide figura 2.16. A voltagem critica foi definida pela
voltagem em que ocorrem os maximos na resisténcia. Os dados estao em bom acordo
com a dependéncia dada pela teoria BCS para o parametro de ordem reduzido A/Ag em
fungao de T'/T¢, se T = 5.9 K para as amostras nao deformadas e T = 3.9 K para as

amostras deformadas. Para um contato pontual no limite de caminho livre médio [ me-
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Figura 2.16: Voltagem normalizada V¢ / VCQ da anomalia da resisténcia, em fungao da
temperatura reduzida T'/Tc. Os simbolos fechados se referem ao Bi ndo deformado (e
Bi-Au, R = 23 Q); B Bi-Au, R = 5.3 K) com uma temperatura critica Tc = 5.9 K. Os
sfmbolos abertos se referem ao Bi deformado (o Bigeformado-AU, R = 8.6 U Bigeformado-
Bi, R=119Q), com T¢ = 3.9K. A curva com linha sélida mostra a dependéncia dada pela
teoria BCS para o parametro de ordem. As linhas tracejadas, com tracos longos e curtos,
representam, respectivamente, as fungoes \/ 1-T?/TZ e \/ 1 —T3/T2 — fonte: referéncia
34.

nor que o raio do contato a, esperar-se-ia* uma dependéncia do tipo Vg o< m
— figura 2.16 — que nao descreve os resultados muito bem. Os autores também ajustaram
os dados segundo a relacao Vi m , utilizada também para mostrar a seme-
lhanca entre as medidas de resistividade na fase volumétrica em funcao da temperatura
e as medidas de resisténcia como funcao da voltagem para contatos pontuais de Bi que

nao mostram a anomalia®*. Os resultados experimentais nao permitem distinguir entre
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esta tltima funcgao e a dependéncia dada pela teoria BCS para o parametro de ordem.
Os autores creditam a supercondutividade a efeitos de superficie e, para as amostras
deformadas, a formagcao da fase amorfa do Bi proximo aos contatos ou a sua aparigao,

de forma diluida, sobre a superficie.

2.2 Superdiamagnetismo

Outro fenomeno de interesse que pode ocorrer no Bi é o chamado superdiamagne-
tismo, estudado, primeiramente, por Fukuyama e Kubo>3¢. Eles perceberam que, se
todos os elétrons de valéncia do Bi puro forem tratados como completamente livres,
o valor do diamagnetismo de Landau’ serd, somente, de —0.39 x 1075 emu/cc. Isto
sugere que o diamagnetismo anomalo do Bi deve estar relacionado a estrutura de ban-
das desse material. Como o diamagnetismo de Landau leva em conta, somente, efeitos
intrabanda, conclui-se que é necessario incorporar efeitos interbandas. Considera-se um
par de bandas separadas por um pequeno gap de energia. Na presenca de um campo
magnético, o hamiltoniano do sistema sera escrito (em unidades de &) como:

112 1 1

= —A —II- H- 2.1
" 2m Ve 8(mc)? v 2(mc)? SXVV+upH -5 (2.15)

com II = p — £A e com o terceiro termo representando a interagao spin-6rbita, que

pode ser reescrita como:

 Eg, K

H = Tﬂ—l—%%—ik-ww)ﬁau (2.16)

" e os vetores W () definidos como na referéncia

com 3 e «, as matrizes de Dirac?
38. Desprezando o ltimo termo da equacao 2.15, que s6 possui elementos intrabanda,

foi calculada a susceptibilidade magnética y, que exibe um méaximo no gap, com uma

fSegundo a teoria do diamagnetismo de Landau, a susceptibilidade diamagnética é proporcional &
densidade de estados, resultando em x = 0 se o nivel de Fermi estiver no gap.
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singularidade logaritmica proporcional a In(Ey/Eg), com Ey a minima energia que a

banda inferior pode assumir, medida em relagao ao zero de energia (figura 2.17)36:38,

ou
seja, espera-se uma grande susceptibilidade diamagnética no caso de pequeno F¢g, com
Es o gap. A banda inferior contribui diamagneticamente, enquanto a banda superior

Energia

»

Figura 2.17: Representacao esquematica da estrutura de bandas dada pela equacao 2.16
— fonte: referéncia 38.

contribui paramagneticamente. Assim, mais uma vez, o maximo do diamagnetismo
ocorre quando o nivel de Fermi se encontra no gap3®. H4 resultados experimentais

confirmando essa teoria®%.

A forma do hamiltoniano acima interfere, também, na
condutividade Hall que, quando o nivel de Fermi esta no gap, terd uma dependéncia do
tipo % In g—g A dependéncia logaritmica é similar, em magnitude, a do diamagnetismo
orbital e possui sinal determinado pelo sinal de m, que nao interfere no espectro de
energia proximo as extremidades, mas determina a estrutura global das bandas de
energia. Além disso, a condutividade Hall vai a zero se se ignorar a contribuicao do
termo &?/2m no hamiltoniano 2.16.

Ginzburg et al. também observaram*' que é possivel a ocorréncia de uma alta

susceptibilidade diamagnética, menor que a de um supercondutor (que pode atingir
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X = —1/4x, conforme discutido na se¢ao 4.2.1), mas maior que a de um material que
somente apresente diamagnetismo de Landau. Os autores observaram que, para um
sistema com momento toroidal T(r) (como um solenéide de formato toroidal com um
enrolamento em torno de si, o que prové a auséncia de corrente azimutal, fazendo com
que o campo magnético se concentre totalmente no interior do toréide) a densidade de
corrente é j(r) = rotrot T(r). Entretanto, o superdiamagnetismo é possivel, somente,
na presenca de uma corrente macroscopicamente inomogénea. Amostras fortemente
candidatas para tal sao semicondutores e semimetais, como o Bi, em que os extremos
das bandas de condugao e valéncia coincidam no espaco de momento. A coincidéncia
dos extremos das bandas pode resultar de transicoes de fase, ou seja, esses extremos
podem, inicialmente, estar separados e se unir mediante a aplicacao de, por exemplo,

pressao.
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Capitulo 3

Técnicas Experimentais

3.1 Propriedades magnéticas: utilizacao do mag-

netometro SQUID

O magnetometro SQUID (Superconducting Quantum Interference Device) é um
dispositivo cujo funcionamento baseia-se nas jungoes Josephson, conforme ja mencio-
nado na secao 1.3. Feynman, em seu célebre The Feynman Lectures on Physics! previu
a construcao de tal magnetometro, capaz de detectar sinais magnéticos extremamente
baixos (da ordem de 107" emu). O SQUID foi inventado, em 1964, por Robert Jaklevic,
John Lambe, Arnold Silver e James Mercereau, nos “Ford Research Labs”?. Os outros
tipos de magnetometro até entao empregados, como, por exemplo, o magnetometro
de Foner? ou sao pouco sensiveis ou envolvem circuitos eletronicos muito complexos e,
portanto, caros.

No SQUID, utiliza-se duas jungoes Josephson conectadas em paralelo, como mos-
trado na figura 3.1, em que a e b sao duas jungoes diferentes, conectadas em paralelo.
Os terminais P e QQ sdo conectados a um amperimetro. A corrente externa, Jiota, Sera
a soma da corrente que flui em cada juncao, as quais denotaremos por J, e J,. O valor

maximo de J sera dado, segundo a teoria, por:

65
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max

)
J . =2Jy|cos %‘ . (3.1)
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Figura 3.1: Duas juncgoes Josephson conectadas em paralelo — fonte: referéncia 1.

Vemos que a corrente maxima varia com ® e seu valor maximo ocorrera quando
® = nrh/ce = n.2 x 1077 Oe - cm?, com n um ndmero inteiro. Isto corresponde aos
quanta de fluxo, que ocorrem num supercondutor?. Vemos que h& uma interferéncia
quantica entre ambas as juncgoes. Assim, se medirmos a corrente em funcao do campo
magnético aplicado, observaremos uma série de picos, como mostrado na figura 3.2.

2 0s maximos da curva

Se um par de juncgoes for envolvido em uma regiao de 1 mm
estarao separados por 2 x 107% Oe. Podemos medir uma distancia de cerca de 1/10
da separacao entre as jungoes e, dessa forma, medir campos magnéticos tao pequenos
quanto 2 x 1077 Oe, ou, mesmo, medir campos mais intensos, dentro dessa precisao. O
SQUID mede o momento magnético movimentando a amostra entre as bobinas e deter-
minando, assim, a corrente maxima Jy4. A partir de Jy4x, obtém-se o fluxo magnético
® e, deste, 0 momento magnético.

O SQUID foi utilizado, neste trabalho, para medir o sinal magnético das nossas

amostras, mas ha pesquisadores da area de Fisica Médica que empregam o SQUID para
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Figura 3.2: A corrente que flui por duas jungées Josephson em funcao do campo magnético
na regiao entre ambas as jungoes — fonte: referéncia 1.

medir o sinal magnético emitido por partes do corpo humano e, assim, tirar conclusoes

acerca de seu funcionamento.

Utilizamos um magnetometro SQUID, modelo MPMS-5, fabricado pela Quantum

Design (figura 3.3). Realizamos, basicamente, dois tipos de experimento:

1)

momento magnético em funcdo da temperatura (M x T') — instalamos a amostra
e resfriamos o sistema até a temperatura desejada, sem aplicar campo magnético.
Entao, aplicamos o campo desejado (—5T < H < 5T) e aumentamos lentamente
a temperatura até a temperatura maxima desejada, medindo a magnetizacao da
amostra em intervalos de temperatura pré-estabelecidos (este é o processo ZFC, do
Inglés zero field cooling). Depois, diminuimos a temperatura novamente, ainda
com o campo aplicado, e medimos a magnetizacao em funcao da temperatura
(processo FCC, do Inglés field cooled on cooling). O campo magnético, uma vez

aplicado, nao é mais alterado;

momento magnético contra campo magnético (M x H) — em uma temperatura
fixa, medimos o momento magnético para diferentes valores de campo, comecando

em zero, até um certo valor maximo H,,4,, em intervalos pré-estabelecidos. Dimi-
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Figura 3.3: O SQUID, modelo MPMS-5, da Quantum Design, utilizado neste trabalho.

nuimos, entao, o campo até —H 4, e, posteriormente, tornamos a aumenta-lo até
Hsx (este ciclo completo é o que chamamos de loop de histerese, mas, neste tra-
balho, utilizamos, muitas vezes, a chamada curva virgem, que consiste, somente,

na primeira parte do loop: de zero até Hysy).

O procedimento para as medidas consiste em, primeiramente, fixar a amostra em
um tubo (canudo de refrigerante) incolor (a tinta utilizada na pintura pode apresentar

uma resposta magnética que prejudique a medida). Por meio de uma vareta metélica a

Figura 3.4: Montagem da amostra no tubo de plastico para medidas de magnetizacao.

amostra é colocada dentro do vaso de dewar que contém as bobinas, mantidas no estado
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supercondutor por um banho de hélio-4 liquido. E feito, entao, vacuo, a fim de retirar o
ar do sistema para, posteriormente, introduzir hélio gasoso a baixa pressao. O processo
de medida consiste em mover a amostra repetidamente no interior das bobinas e ler a
voltagem no detector SQUID, obtendo, assim, uma varredura. O grafico da voltagem
em fungao da posi¢ao da amostra é mostrado na figura 3.5. A forma da curva é fungao da
geometria das bobinas de detecgao usadas no equipamento. As bobinas estao dispostas
segundo a configuracao de segunda derivada, na qual elas sao enroladas no sentido
contrario ao das bobinas centrais. Esta configuragao rejeita as interferéncias devido

a fontes magnéticas préximas, aumentando a sensibilidade do equipamento. Antes de

. Resposta do SQUID
3
+ 4
= /
- By —»

| Posigéo (cm)

a) b)

Figura 3.5: Esquema das bobinas do magnetémetro SQUID (a) e sinal do sensor SQUID
em funcdo da posicdo da amostra, para uma amostra fora de centro (b).

iniciarmos as medidas, devemos centralizar a amostra para que o sinal seja simétrico no
comprimento de varredura. A figura 3.5(b) mostra a resposta de uma varredura para
uma amostra fora de centro. Isto deve ser corrigido subindo ou descendo a amostra em

relacao a bobina central. Com a amostra centralizada, podemos iniciar as medidas.
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3.2 Magnetotransporte — plataforma PPMS (Physical

Properties Measurement System) e Criostato

de He? Janis

Figura 3.6: O PPMS, modelo PPMS-9 (Quantum Design), utilizado neste trabalho.

Realizamos medidas de transporte AC utilizando uma plataforma PPMS-9 (figura
3.6), fabricada pela Quantum Design, utilizando a técnica padrao dos quatro contatos
(em que se aplica corrente por dois deles e mede-se a diferenga de potencial entre os
outros dois), a fim de eliminar a influéncia dos contatos: a aplicagdo de corrente sobre a
amostra por dois dos terminais pode ser modelada por dois resistores em série, o contato
e a amostra; a corrente que flui por ambos, entretanto, é a mesma e, como a voltagem é
medida sobre a amostra e ndo ha corrente fluindo pelo voltimetro (num voltimetro ideal,
R — o0), temos a certeza de que a voltagem medida é, somente, a queda de potencial
devida a amostra, é como se tivéssemos colocado nosso voltimetro, somente, sobre um

dos resistores da associagao em série, j4 mencionada, exatamente aquele que corresponde
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a amostra. Este equipamento dispoe de uma bobina supercondutora (refrigerada por um
banho de hélio-4 liquido) que permite aplicar campo magnético na faixa —9T < H < 9T.
Os contatos elétricos na amostra foram colocados com tinta prata com epdxi (a tinta
prata é o meio condutor, o papel do epdxi é, somente, facilitar a secagem do contato,
que pode ser acelerada colocando-se a amostra sob uma lampada de alta poténcia ou em
um forno, a uma temperatura de cerca de 200° C, por, aproximadamente, 10 minutos),
mas podemos proceder, também, com metais maleaveis, como indio (mediante uma leve
pressao sobre a amostra, o metal se fixa a ela). A forma como se dispoe os contatos na
amostra depende da finalidade da medida.

O PPMS também permite a medicao de outras grandezas: calor especifico, conduti-
vidade térmica, magnetizacao ou susceptibilidade, bem como a dependéncia, por exem-
plo, da resisténcia em relagao a orientagdo do campo magnético (rotacao da amostra).
O equipamento dispoe, também de um insert de He®, que permite atingir temperaturas
tao baixas quanto 300 mK. Todas as medidas sao realizadas em atmosfera de hélio

gasoso a baixa pressao, da mesma forma que no SQUID.

Figura 3.7: O criostato Janis He?.
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Também foram feitas medidas em um criostato Janis He* (figura 3.7), que permite
variar a temperatura entre 2K e 300K, e aplicar campos entre —9T e 9T. Esta instalado,
neste criostato, um sistema de medidas de magnetotransporte. Os procedimentos para
as medidas sao, essencialmente, os mesmos que no PPMS, embora somente seja possivel
trabalhar com correntes DC. A fim de automatizar as medidas, existe uma interface,

desenvolvida utilizando a plataforma grafica LabView.

3.3 Propriedades estruturais: difracao de raios-X

em um po

Figura 3.8: O difratémetro de raios-X Philips utilizado neste trabalho

A difracao de raios-X em um pé consiste, como o préprio nome sugere, em fazer
incidir, sobre uma amostra em forma de pd, depositada sobre uma lamina de microscépio
com graxa de vacuo, um feixe de raios-X. Simultaneamente, giramos a amostra de um

angulo # e o detector de um angulo 26. Todas as vezes que um certo conjunto de planos
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paralelos de atomos da amostra satisfizer a lei de Bragg:

nA = 2d sen 6 (3.2)

em que n é um indice inteiro que caracteriza a reflexao, A é o comprimento de onda da
radiagao incidente, 6 é o angulo entre o feixe e os planos em questao e d é a distancia
entre os planos, observaremos um pico no difratograma (vide figura 3.9 para a defini¢ao

das grandezas envolvidas).

>0

*---——e

Figura 3.9: Uma reflexao de Bragg devido a uma familia particular de planos de rede,
separados por uma distancia d. Os raios incidentes e refletidos sao mostrados para dois
planos vizinhos. A diferenca de caminho é 2dsen#, conforme pode ser verificado por
simples argumentos geométricos - fonte: referéncia 5.

Essa técnica permite, comparando o difratograma obtido com a literatura, deter-
minar a composi¢ao da amostra, uma vez que a posicao e a intensidade das linhas
sdo caracteristicas de cada fase, sendo uma “impressao digital” do material (existem
tabelas com esses picos na literatura, as chamadas fichas JCPDS — do Inglés Joint
Comitee on Powder Diffraction Standards®). A vantagem de trabalhar com pé é que,
assim, os eixos cristalograficos da amostra estarao orientados aleatoriamente, de forma
que o padrao de difracao obtido serd a combinacao dos padroes de difracao para todas

as possiveis orientacoes do monocristal. Para as nossas amostras solidas, procedemos,
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primeiramente, & moagem delas. Utilizamos um difratometro Phillips (figura 3.8) e a
radiacao Ka emitida por um tubo de cobre. O equipamento de que dispomos também
permite medir as chamadas “rocking curves”, que consistem em realizar uma varredura
com a amostra fixa, movimentando somente o detector, em torno da posicao do pico
mais intenso do difratograma. Assim, determinamos a largura a meia altura (FWHM,
do Inglés: full width at half mazimum). Para um monocristal, quanto menor o valor

angular de FWHM, mais perfeito sera o cristal.

3.4 Criostato de ciclo fechado de hélio

Figura 3.10: O criostato de ciclo fechado de hélio, com um sistema para medidas de
resistividade instalado.

Nosso laboratério adquiriu um criostato de ciclo fechado de hélio (hélio gasoso),
mostrado na figura 3.10, que permite variar a temperatura entre cerca de 4 K e 300 K.

Foi instalado um sistema de medidas de resistividade, que opera, essencialmente, da
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mesma forma que o PPMS e o sistema do criostato de He*, sem uma bobina para
aplicacao de campo.

A fim de automatizar as medidas, foi feito um estudo da plataforma grafica
LabView. Para que essa programagao seja feita com proveito, é necessario estudar,
além da plataforma, o funcionamento dos diferentes equipamentos utilizados na monta-
gem (multimetro, fonte de corrente e controlador de temperatura). Esses equipamentos
dispdem de uma interface GPIB (do Inglés General Purpose Interface Bus), por meio da
qual se comunicam com o computador, interface essa que reconhece um certo conjunto
de comandos pré-determinados, facilitando, assim, a programagao (para outros tipos
de interface, como a serial, é necessario saber a funcao de cada pino de conexao, bem
como conhecer a fundo eletronica digital, de forma a enviar os comandos em linguagem
bindria para a interface). Neste equipamento foram feitas medidas de teste em uma

porcao de pd de Bi prensado.
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Capitulo 4

Bismuto - resultados e discussao

4.1 Preparacao das amostras

Primeiramente, determinamos a massa do pé de Bi romboédrico (Aldrich), com
99.999% de pureza (impurezas: 4ppm de Si, 2ppm de Cu e 1 ppm de Fe), para, depois,
realizarmos uma moagem de alta energia, utilizando um moinho de bolas Fritsch, mo-
delo Pulverisette 7, com velocidade de rotagdo de 600 rpm, durante 4 horas (podem ser
usados outros valores). Depois, colocamos o pé num pastilhador e prensamos, utilizando
uma prensa mecanica, a 4 ton (também poderiamos utilizar outro valor). As pastilhas
foram, entao, fechadas num tubo de quartzo contendo um gés (inicialmente, utilizamos
argonio, atmosfera inerte, mas, a fim de verificarmos o papel desempenhado pelo gas,
empregamos, também, em algumas amostras, O,) e submetidas a tratamento térmico:
partimos da temperatura ambiente, aquecendo o forno a 100° C/h até a temperatura
em que pretendemos tratar a amostra. A temperatura, entdo, permaneceu inalterada
por 24 h para, entao, resfriarmos o sistema, novamente, a 100° C/h, até a temperatura

ambiente.

7
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4.2 Caracterizacao por medidas magnéticas e raios-

X

4.2.1 Bismuto em pé6 (Aldrich) virgem

-0.95}+ —eo—ZFC J
. —o—FCC
_ : Sesidigesese®” |
X
o -1.05} :
<) .
€ 110} H=100 Oe _
E 1.15
e 70 1
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Figura 4.1: m x T, normalizada em relagao ao valor de m medido em 7' = 60 K, nos
processos ZFC (pontos fechados) e FCC (pontos abertos), medido em H = 100 Oe, para
o p6 de Bi virgem.

Realizamos medidas magnéticas em uma pequena porcao de p6 (109.810mg) de bis-
muto virgem romboédrico, fabricado pela Aldrich, colocado numa capsula de gelatina.
Primeiramente, medimos o momento magnético m em funcao da temperatura 7', com
100 Oe aplicados, a fim de verificar a existéncia (ou nao) de supercondutividade na
amostra (devido aos efeitos de blindagem magnética e Meissner, discutidos no capitulo

1, observamos, quando a amostra entra no estado supercondutor, um aumento do dia-
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magnetismo, indicando a transi¢ao). Obtivemos a curva mostrada na figura 4.1, para a
faixa de temperaturas 2 K < T < 60 K, nos processos ZFC e FCC (na figura, os dados
estao normalizados em relagdo ao médulo do momento magnético medido em 60 K).
Observamos uma transicao supercondutora que ocorre em torno de 8 K. No processo
FCC é possivel perceber, somente, uma pequena mudanca no comportamento da curva
nessa temperatura, o que mostra que a fracado supercondutora nesta amostra é muito
pequena, conforme foi confirmado pela estimativa feita dessa fracao supercondutora,
calculo que mostraremos mais adiante, e, portanto, sé é suficiente para provocar uma

pequena reducao da magnetizacao.

096 « | _-T=84K :

*
_ patagapt 107
X 1.04} J .
o ‘s
© —u— H=100 Oe
E bl —e— H=200 Oe
= -112r —a H=3000e 1
% J v H=400 Oe
J —e— H=500 Oe
120l —« H=1kOe -

1 " 1 " 1 " 1 1 1 1 1 L 1

0 10 20 30 40 50 60

T(K)

Figura 4.2: m x T, normalizada em relacao ao valor de m medido em 7" = 60 K, no
processo ZFC, para os campos indicados na figura.

A fim de observar a dependéncia dessa transi¢cao com o campo, repetimos o experi-

mento com outros campos magnéticos aplicados. Mostramos, na figura 4.2, os dados,



80 Capitulo 4. Bismuto - resultados e discussao

novamente normalizados em relacao ao médulo do momento magnético medido em 60K,
somente no processo ZFC (no processo FCC, as curvas sdo, praticamente, coincidentes
entre si e muito parecidas com a mostrada para 100 Oe — figura 4.1). Notamos que,
mesmo no mais alto campo medido, H = 1 kOe, ainda h& sinal da transicao super-
condutora, ocorrendo, apenas, uma pequena mudanc¢a no comportamento da curva em
torno de 8K. Na figura 4.3, mostramos os dados, subtraido o background paramagnético
(que esta sempre presente e é particularmente intenso neste campo), dado pela equagao

empirica 4.1, para T' < 20 K:

5% 107° (emu - K'*)

o 4
m=—1.8 x 10" " emu + Tia1

(4.1)

A temperatura de transicao nao depende apreciavelmente do campo magnético.

oot ]

-3.0x10°

T
1

-6.0x10° ! T.=8K l

-9.0x10°

m (emu)

1.2x10°F | ]

A5x10%

Figura 4.3: mx T, medido em 1kOe (no processo ZFC), subtraido o background paramag-
nético presente, mostrando que ainda se observa a transigao supercondutora na amostra,
com To =28 K.
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A partir dos dados da figura 4.1, vamos estimar a fracao volumétrica supercondutora
para 1000e. Seguimos o raciocinio a seguir descrito. A relagao entre o campo magnético

aplicado H e a magnetizacao M ¢é dada pela equacao 4.2:

B=H +47M(1 - N,), (4.2)

em que Ny é o chamado fator de desmagnetizacao, que depende da geometria da amos-
tral. Por uma questdo de simplicidade, suporemos que Ny = 0 (0 que, na realidade,
nao é correto, embora nao seja possivel calcular Ny pelo fato de a amostra se encontrar
na forma de po; isto seria vélido, somente, para um fio). Em um supercondutor, B = 0,
de forma que H = —4nwM. Assim, sabendo o valor de H, obtemos a magnetizacao
que mediriamos se toda a amostra se tornasse supercondutora. Como apenas parte da
amostra sofre transicao, a magnetizagao medida serd menor que esse valor. Ressalte-se
que, para fazer essa estimativa, devemos, primeiramente, subtrair da magnetizacao to-
tal a magnetizacao orbital, que pode ser estimada a partir do valor de m para T' > T¢.
Lembrando que a relagao entre a magnetizacao M e o momento magnético m é dada
pela equacao:

M= (4.3)

com o volume V' da amostra estimado a partir da densidade do bismuto (p = 9.78g/cm”)

e da definicao de densidade p = massa/V. Para 100 Oe e 2 K, temos:

massa
p

vV = =0.0112 cm?®

(4.4)

tPara que as linhas de campo geradas pela magnetizacido do corpo sejam continuas, dentro do
material elas sao contrarias a magnetizacao; este é o chamado campo de desmagnetizacao, que esta
relacionado & magnetizagio pela expressao Hy = NyM e, para uma esfera, por exemplo, vale Ny = 47/3
— referéncia 1
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Miotar = —1.88x107° G
Moitat = —1.61x107°G
Misupercondutor = Miotal — Morbital
Mgupercondutor = —2.7x 107 G
Miotar = —g =-7.96G
fracao supercondutora = 27;—916()_4 ~ 10 ppm (4.5)

Uma fracao tao pequena, estd, possivelmente, relacionada a superficie dos graos. Isso
poderia explicar a clara observacao da transicao supercondutora somente no processo
ZFC: neste, ocorre a blindagem magnética quando aplicamos campo na amostra no
estado supercondutor, com a superficie impedindo que o campo penetre no volume
da amostra. Quando, entretanto, a amostra passa para o estado normal, o campo
penetra nela. Ao abaixarmos novamente a temperatura (processo FCC), ocorre efeito
Meissner na superficie, mas a grande fragao que nao se torna supercondutora impede
a inequivoca observacao do efeito Meissner. E interessante ressaltar que esta é uma
estimativa “otimista”, pois consideramos N; = 0. Como, na realidade, Ny > 0, Miotal

sera maior que o valor que obtivemos e a fracao supercondutora sera ainda menor.

Também foi medido o momento magnético em funcao do campo. Na figura 4.4,
mostramos os dados experimentais para T'= 2K e T' = 10 K. A anélise das curvas de
M x H, obtidas para varias temperaturas (abaixo e acima da temperatura de transi¢ao),
revela que, subtraido o background diamagnético (M = —xH) devido ao diamagnetismo
orbital, o sistema parece se comportar como um supercondutor do tipo-II — secao 1.2.
Supomos que a variagao com a temperatura da contribuicao seja muito pequena para
baixas temperaturas e adotamos o diamagnetismo orbital como sendo aproximadamente

igual a curva mostrada no painel inferior da figura 4.4, obtida para T" > Ty. Isso esta
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M (mG)

M=A+B H .
4| A=(-54+4)x10°mG "=, ]
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Figura 4.4: M x H, medido em T'=2K e T'= 10 K. A linha vermelha representa uma
estimativa do background diamagnético, devido ao diamagnetismo orbital do bismuto,
que consideramos ser aproximadamente igual & magnetizacdo em 10 K (supomos que o
diamagnetismo orbital varie lentamente com a temperatura em torno de T¢), em que nao
héa mais a contribuicao supercondutora.

mostrado na figura 4.5. Repetindo o procedimento para outras temperaturas (somente
para a curva virgem) obtemos as curvas mostradas na figura 4.6, em que as setas marcam
a posicao aproximada do campo critico Heyq. E possivel, entao, construir o diagrama de
fase de Hey x T, mostrado na figura 4.7(a). A linha pontilhada vermelha representa

uma tentativa de ajuste segundo a lei empirica 4.62:

Hey = Hen(0) |1 — (%)2 , (4.6)
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Figura 4.5: M x H, medido em 2 K. No painel (a), vemos os resultados experimentais.
No painel (b) vemos os dados com o diamagnetismo orbital subtraido.

e a linha pontilhada azul representa o ajuste segundo o modelo de dois fluidos?:

Hey = Honl0) [ . (%)4

Vemos que o modelo de dois fluidos descreve bem melhor os resultados. Acima de

. (4.7)

8K, M x H se aproxima de uma linha reta, que corresponde ao diamagnetismo orbital,
uma vez que a amostra nao mais se encontra no estado supercondutor (subtraindo o

background, obtemos uma linha reta horizontal).

A presenca de Fe entre os contaminantes nos levou a investigar qual seria a influéncia
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Figura 4.6: M x H, subtraido o background diamagnético, para todas as temperaturas
medidas. Os valores foram multiplicados por fatores escolhidos de forma a tornar mais
clara a visualizagdo das curvas. As linhas retas representam o regime Meissner (para
campos menores que Hep).

desse elemento na magnetizacao medida para esta amostra (os outros contaminantes,
Si e Cu, nao sdo magnéticos). A estimativa que fizemos foi a seguinte: a magnetizagao
de saturacao de 100% de Fe, em 7' = 0 é% 1752 G. A magnetizacao de saturacao
de 1 ppm de Fe serda 1.75 mG, comparavel aos valores medidos para a magnetizacgao.
Assim, nao podemos descartar a possivel influéncia desse elemento sobre a histerese
observada, embora, como se vé na figura 4.5, o loop se assemelhe ao loop para um
supercondutor do tipo-II com pinning de vortices. De qualquer forma, as curvas virgens

sao, indubitavelmente, tipicas de um supercondutor.

Nao atingimos o campo critico superior Heoo (medimos para H < 1kOe e sempre ob-

servamos transigao), mas podemos estima-lo como segue. A temperatura que até agora
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Figura 4.7: (a) Diagrama de fase de Ho1 X T Os pontos foram determinados a partir
dos dados mostrados na figura 4.6. As linhas pontilhadas representam os ajustes segundo
a lei empirica 4.6 (linha vermelha) e o modelo de dois fluidos 4.7 (linha azul). (b) Uma
estimativa de Hpo X T, feita estimando a temperatura em que 10% da transicao ji
ocorreu, conforme explicado no texto.

utilizamos como T é a temperatura em que comeca a ocorrer a transicao, o chamado
onset da transicao, em Inglés. Podemos, entretanto, definir 7> como a temperatura
em que 10%, 50%, 90%, ou outra porcentagem da transicao ja ocorreu. Escolhemos
a temperatura em que 10% da transi¢ao ja ocorreu. Mostramos na figura 4.7(b), em
cor-de-laranja, esses valores. Essa é uma estimativa da curva de Hgo X T. A partir
destes dados (Hey e Heo) podemos estimar £(0) e A(0), definidos, respectivamente, nas
segoes 1.2.1 e 1.2.2. Pode-se calcular o valor de £ a partir da equagao 1.16 e obter £(0)

a partir da equacao 4.82, que descreve a variacao de Hgo proximo de Ti:

Hea(T) = Hes(0) (1 - %) : (4.8)
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Figura 4.8: Heo X T e ajuste linear, segundo a equagao 4.8, usada na estimativa de A e &.

Fazendo um ajuste linear dos dados de Hpo X T' (mostrado na figura 4.8), obtemos

He(0) = 3542.6 Oe e, assim, da equagao 1.16, vem £(0) = 3 x 107% cm e, da equacao

Heo = 2;{:)0\2 In % (referéncia 2) realizando a solugao da equagao por um método numérico
disponivel no software Mathematica, encontramos A(0) = 1.13 x 107° cm. O coeficiente
linear é Heo/Te, que, substituindo o valor de Heo, fornece T =2 8.6 K, consistente com

os resultados experimentais.

A ocorréncia dessa transicao supercondutora levou-nos a investigar o possivel surgi-
mento de uma nova fase na amostra. Para isso, obtivemos o difratograma de raios-X da
amostra, mostrado na figura 4.9, com os respectivos indices para os picos. Ao lado dos
picos indexados, caracteristicos da fase A7 romboédrica do Bi, observamos um pequeno

pico em torno de 33.3°, ndo encontrado nas fichas JCPDS, para esta fase (acreditamos
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que possa ser devido a algum 6xido do bismuto, como o Bi,O5, uma vez que este possui
um pico em 33.241°, o pico de indice 200, o segundo mais intenso desse 6xido, o mais

intenso, de indice 120, praticamente coincidente com o pico 012 do Bi). Calculando
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Figura 4.9: Difratograma de raios-X para o pé de bismuto Aldrich. O pequeno pico
indexado em vermelho e mostrado em mais detalhes no inset é, possivelmente, devido ao
pico (200) do éxido de bismuto Bi, O, segundo as fichas JCPDS, mencionadas na segéo
3.3.

a razao entre a intensidade desse pico e a do pico mais intenso indexado (104), en-
contramos que a fase correspondente a esse pico responde por, no minimo, cerca de
2% da amostra, bem maior que a fracao supercondutora estimada e, portanto, nao é a
responsavel pela supercondutividade neste sistema. Esse pico poderia, também, estar
relacionado a fase cristalografica conhecida como Bi-V (pico 110) em que os dtomos de

Bi formam uma rede cibica, obtida a pressao de 7.7 GPa e que também possui um pico
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em torno desse valor e T = 8 K, conforme mencionado na referéncia 4. Sendo assim,
suspeitamos que pudesse ter surgido uma certa fracao desta fase pois, embora nao te-
nhamos aplicado pressao, pode ocorrer, na regiao entre cristalitos, devido a uma tensao
mecanica local entre esses cristalitos, a formacao dessa fase. Entretanto, novamente, a
fracao representada por essa fase nao concorda com a fracao supercondutora estimada
a partir das medidas magnéticas. Esse pico também nao ¢ devido a graxa de vacuo em
que a amostra é depositada, conforme verificamos, obtendo o difratograma, somente,
da graxa de vacuo, no qual, conforme esperado, nao observamos tal pico, uma vez que

a graxa de vacuo é amorfa.

4.2.2 Bismuto termicamente tratado

Figura 4.10: Amostra tratada a 300° C em Ar, por 24 h.

Estudamos, também, amostras preparadas a partir do mesmo pé de Bi Aldrich, mas
submetidas ao tratamento descrito anteriormente (se¢do 4.1). Esse estudo é interes-
sante, pois permite verificar a influéncia do tratamento térmico sobre as propriedades
supercondutoras das nossas amostras. Estudamos amostras preparadas em 7" = 300° C,
T = 400°C e T = 800° C, todas em atmosfera de Ar. As duas ultimas temperaturas,
conforme veremos, revelaram-se mais interessantes, dado que a amostra preparada a
300° C (figura 4.10) nao apresentava nenhum tipo de efeito de interesse — figura 4.11.
O difratograma de raios-X para esta amostra estd mostrado na figura 4.12.

J& a amostra preparada a 400°C, em Ar, embora nao tenha apresentado transi-
¢ao supercondutora, apresentou algum tipo de transicao diamagnética em torno de

T = 120° C, como mostrado na figura 4.14, cuja origem desconhecemos, mas pode se
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Figura 4.11: m x T para a amostra tratada a 300° C, em Ar, normalizada em relacdo ao
valor de m medido a 60 K, no processo ZFC. A fim de facilitar a comparacdo, também
mostramos os dados do pé de Bi virgem. Em ambas as curvas, H = 100 Oe.
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Figura 4.12: Difratograma de raios-X para a amostra de Bi tratada a 300° C, que nao
apresenta transicao supercondutora. Os indices em preto se referem aos picos do Bi
romboédrico, A7. No inset, vemos a regido entre 28.5° C e 36.5° C, mostrando que, em
vez do pico em 33.4° C, que apareceu no p6 de Bi, ocorre um outro pico, difuso, em torno
de 29.2° C, possivelmente relacionado a formagao de outro 6xido de Bi, como o Bi, Oy 5.
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Figura 4.13: Amostra tratada a 400° C em atmosfera de Ar, por 24 h.
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Figura 4.14: m x T para a amostra tratada a 400° C, em Ar, normalizada em relacdo ao
valor de m medido a 300K, nos processos ZFC e FCC, mostrando a transi¢dao diamagnética
que ocorre em T = 120 K (indicada pela linha reta vertical), para H = 500 Oe. O inset
mostra a regiao demarcada por um retangulo, mostrando que, de fato, nao ha transicao
supercondutora em 8 K.

tratar de supercondutividade com alta temperatura critica (o que seria uma hipétese
bastante ousada) ou de algum outro tipo de fenémeno, como superdiamagnetismo, con-

forme apresentado na secao 2.2. Em todo o experimento, m ~ 1075 emu, para 500 Oe.

Repetimos o experimento para 5T e ocorreu a supressao da anomalia, como se pode
ver na figura 4.15(a). A aplicacdo de um campo alto como esse poderia, em principio,
ampliar o background paramagnético, sempre presente, e mascarar a anomalia. Por

isso, procedemos & seguinte analise: ajustamos o polinomio de grau 2 (3.31 x 1073 —
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4.25%107"T+5.86 x 1079T?) para T' > 51K, e subtraimos esse polinomio dos resultados
experimentais, obtendo uma grandeza a qual nos referiremos como m’. Vemos na figura
4.15(b) que, na faixa de temperatura em que o ajuste foi feito, m’ = 0, dentro dos erros
experimentais. Assim, confirmamos que, de fato, a anomalia foi suprimida. Isso é mais
uma evidéncia em favor da possivel ocorréncia de superdiamagnetismo (se¢ao 2.2), que
pode estar acoplado a supercondutividade e ser suprimido pela aplicacao de campo. Se
se tratasse de um efeito de spin-gap (mudanca de acoplamento singleto entre elétrons,
mais favoravel ao diamagnetismo, para tripleto, resultante do campo magnético, por
efeito Zeeman), o campo necessario para essa supressao seria de cerca de 90 T, como
pode ser estimado igualando a energia térmica kg1 com T = 120 K, temperatura da
anomalia, a energia devida ao campo magnético uggH, com pup o magneton de Bohr,

g o fator giromagnético para o elétron (g = 2) e H o campo.

Os detalhes do tratamento térmico sao muito importantes e, assim, ele pode tanto
originar esse efeito (o pé virgem nao apresenta essa anomalia em 120K) quanto suprimi-
lo, conforme pode ser visto na figura 4.17, obtida para outra amostra (figura 4.16)
preparada nas mesma condigoes, que nao mais apresenta transicao. Na figura 4.17
mostramos também, a titulo de comparacao, os dados para a primeira amostra tratada

a 400° C, por 24 h em Ar.

As amostras tratadas a 800° C (figuras 4.18 e 4.20), em Ar, também foram inte-
ressantes. Preparamos quatro amostras, nas mesmas condi¢oes, mas somente duas
apresentaram transigdo, em torno de 8 K (figuras 4.19 e 4.21). HA4, entretanto, uma
diferenca entre o método empregado para a preparacao de ambas: a segunda amostra
foi previamente colocada sobre um cadinho de Al,O, (a fim de evitar uma possivel
reacao entre a amostra e o tubo de quartzo, reacao essa que pode ser responsavel pela
nao observacgao de supercondutividade nas outras duas amostras preparadas a 800° C: a
amostra ficava presa ao tubo, o que é uma evidéncia de um provavel efeito de superficie,

responsavel pela supercondutividade, da mesma forma que ja mencionamos para o po
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Figura 4.15: (a): m x T para a amostra tratada a 400° C, por 24 h, em atmosfera de Ar,
normalizada em relagdo ao momento magnético medido a 5 T. (b): m’ x T, normalizado
em relagdo ao valor de m’ em 300 K, com m’ o momento magnético medido, do qual se

subtraiu um polindémio de grau 2 (vide texto), para T' > 51 K, mostrando que, de fato,
nao mais ocorre a anomalia em 120 K.

de Bi — vide segao 4.2.1).

Repetindo o procedimento ja utilizado varias vezes de subtrair o background para-
magnético, para a primeira amostra tratada a 800°C em Ar, verificamos que ocorre
uma supressao de T para campos maiores que 300 Oe (T¢ = 5 K) conforme pode ser

visto na figura 4.22. O background é dado, para T' < 20 K, pela equacao 4.9:

8.37 x 107¢ (emu - K%9)
o (4.9)

m=—1.1x10"% emu +

Para esta amostra, nao medimos M x H. Tentamos estimar Ho; e Hoo da mesma

forma que fizemos para o p6 de Bi (tomando a temperatura em que ocorre 10% ou outra
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Figura 4.16: Segunda amostra preparada a 400° C, em atmosfera de Ar, durante 24 h.
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Figura 4.17: m x T para uma segunda amostra tratada a 400° C, em Ar, normalizada em
relacao ao valor de m medido a 300K, nos processos ZFC e FCC, com 100 Oe. Mostramos
também, em vermelho, os dados da outra amostra tratada nas mesmas condigoes, com
H =500 Oe, a titulo de comparacdo. Em todo o experimento m ~ 1072 emu.

porcentagem da transi¢do), mas as curvas resultantes sao muito ruidosas, de forma que
os parametros que obtinhamos eram inconsistentes. Para a outra amostra tratada a
800° C, medimos M x H (apresentado mais adiante), mas, conforme discutiremos, o
diamagnetismo orbital é, provavelmente, muito grande e nao permite que observemos
Heq e as estimativas seriam muito imprecisas.

Também fizemos uma estimativa da fragdo supercondutora para ambas e, nova-

mente, obtivemos algo em torno de 10 ppm, da mesma forma que para o pd de Bi.
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Figura 4.18: Primeira amostra tratada a 800° C em atmosfera de Ar, por 24 h.
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Figura 4.19: m x T para a amostra tratada a 800° C, em Ar, normalizada em relacdo ao
valor de m medido a 100 K, no processo ZFC.
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Outro aspecto interessante da amostra cujos dados sao mostrados na figura 4.21 (amos-
tra tratada a 800°C no cadinho de Al,O,) é a observacao de transicdo também no
processo FCC (efeito Meissner — vide inset), o que pode significar que se, de fato, a
supercondutividade se localizar em graos, estes sao maiores que os da amostra da figura
4.19. Também ocorre supressao de T para esta amostra, ja em 500 Oe, mas fizemos
a analise para 1 kOe, em que o sinal é mais intenso. Além disso, vemos que ha um
background paramagnético relativamente intenso em 1 kOe. Ajustamos uma equagao

empirica aos dados:
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Figura 4.20: Segunda amostra tratada a 800° C em atmosfera de Ar, por 24h, no cadinho
de Al,O,.
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Figura 4.21: (a) m x T para uma segunda amostra tratada a 800° C, em Ar, no cadinho
de Al,O4, normalizada em relagdo ao valor de m medido a 60 K, no processo ZFC, para
campos até 4000e. Inset: mxT nos processos ZFC e FCC, entre 2K e 300K, H = 1000k,
mostrando que, nesta amostra, também observamos efeito Meissner. (b) O mesmo que
(a), mas para 500 Oe e 1 kOe, em que hd uma supressao de T¢.

5.89 x 1076 (emu - K27)

m = —6 x 107" (emu) + Tiz

(4.10)

para To < T' < 20 K. Subtraimos, entao, desses dados, os valores obtidos a partir dessa
equacao empirica e obtivemos a curva mostrada na figura 4.23.

Estimamos o parametro £(0) da mesma forma que fizemos para o p6 virgem (to-
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Figura 4.22: m x T, subtraido o background dado pela equagao 4.9, para a amostra de Bi

tratada 800° C em atmosfera de Ar por 24 h, para 300 Oe.
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Figura 4.23: m x T para a amostra tratada a 800° C, em Ar, no cadinho de Al,O, nor-
malizada em relacao ao valor de m medido a 20K, subtraido o background paramagnético

dado pela equacao 4.10.

mando a temperatura em que 10% da transigdo ja ocorreu) e obtivemos os graficos
mostrados nas figuras 4.24 e 4.25. O valor para esse parametro é (7 +1) x 1075 cm e

(56 4 6) x 1077 cm para a amostra tratada a 800° C sem o cadinho e com o cadinho,
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respectivamente. A titulo de comparagao, £(0) = (30 £4) x 10~7 cm para o pé virgem.
O parametro A(0) nédo foi possivel determinar, pois ndo determinamos Hey, 0 que é

necessario para tal.

375 [ T T T T T T T T T T T T ]
_ He,(T)=H,(0)-(H,/T)T |
300 + HC2(0)=(7001200) Oe ~+

295 _ (HC2/TC)=(90130) Oe/K
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O | — 1
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Figura 4.24: Estimativa de £(0) para a primeira amostra tratada a 800° C.
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Figura 4.25: Estimativa de £(0) para a segunda amostra tratada a 800° C.

Procedemos, entao, da mesma forma que fizemos com o pé6 virgem de Bi, medindo
M x H. As curvas correspondentes a 2 K e 10 K sdo mostradas na figura 4.26. Nao
foi possivel subtrair o background devido ao diamagnetismo orbital a fim de obter o

loop resultante da contribuicao supercondutora, diferentemente do que ocorreu com o
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p6 de Bi — secao 4.2.1 — possivelmente, devido ao grande diamagnetismo orbital: se
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Figura 4.26: M x H obtido a 2K e a 10K, para a amostra de Bi tratada a 800° C, em Ar,
no cadinho de Al,O,. Nesta amostra, nao foi possivel realizar a mesma andlise que para
a amostra em pé (segdo 4.2.1), possivelmente, devido ao grande diamagnetismo orbital
(as curvas de 2 K, abaixo de T, e 10 K, acima de T, sdo muito semelhantes).

partirmos do mesmo pressuposto da secao 4.2.1, de que o diamagnetismo orbital é,
aproximadamente, igual a curva obtida para 10 K, em que a amostra nao mais esta
no estado supercondutor, a simples comparacao entre ambas as curvas mostra que a
diferenca é muito pequena, ou seja, o diamagnetismo orbital deve ser muito intenso,
mesmo quando a amostra se encontra no estado supercondutor.

Também medimos o difratograma da amostra (figura 4.27). Novamente, além dos
picos do bismuto romboédrico com simetria A7, indexados, ha um em torno de 33.4°,

praticamente imperceptivel, o que confirma que a fase responsavel por esse pico nao é
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Figura 4.27: Difratograma da amostra tratada a 800° C, em Ar, no cadinho de Al,Os,.
Os picos indexados em preto sao da fase A7 do Bi e o pico indexado em vermelho é do
6xido BiyOs.

a que sofre transicao supercondutora, pois, se fosse, a fracao supercondutora, estimada
a partir das medidas magnéticas deveria mudar, uma vez que a intensidade do pico no
difratograma mudou.

Finalmente, verificamos, também, o papel da atmosfera em que é feito o tratamento
térmico. Preparamos outra amostra em 800° C no cadinho de Al,Oj;, utilizando atmos-
fera de O, (figura 4.28). Depois de tratada, a superficie da amostra ficou amarelada, o
que pode indicar a formacao de algum dos 6xidos de bismuto, que, sabe-se, apresentam
essa cor. Transigao supercondutora, entretanto, nao foi observada (figura 4.29). Isto é
mais uma evidéncia do fato de que, se o pico no difratograma, cuja origem nao conse-

guimos explicar, for, realmente, devido a algum 6xido de Bi, como o Bi, O3, esta fase
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nao ¢ a responsavel pela supercondutividade.

Figura 4.28: Amostra tratada a 800° C em atmosfera de O,, por 24 h.
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Figura 4.29: mxT para a amostra tratada a 800° C, no cadinho de Al,O4, numa atmosfera
de Oy, com H = 100 Oe.
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4.3 Caracterizacao por magnetotransporte em Bi
monocristalino

Realizamos, também, medidas de magnetotransporte em uma amostra de Bi mo-
nocristalina, orientada segundo o eixo ¢, utilizando a plataforma PPMS (para esta
amostra, p; = 9.00 x 1075 Q - cm perpendicular ao eixo ¢ e p| = 1.12 x 1075 Q - cm,
paralelo ao eixo ¢, ambas para campo nulo e 7" = 300 K) esquematizada na figura

4.30). Conforme ja mencionado na segao 2.1.2, foi observado® que, em amostras po-

(&1 216 mam 257 mm

20mm | | |
S

4.7 mm
4

: _ 12
RII - I

3.4
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Figura 4.30: Esquema da amostra de Bi monocristalino utilizada nas medidas de magne-
totransporte. O eixo ¢ é perpendicular ao plano da figura. Os circulos sobre a amostra
representam dois terminais (ha outros dois iguais na parte de baixo da amostra).

licristalinas, ocorria uma transicao metal-isolante em baixos campos magnéticos e um
reentrante isolante-metal em campos magnéticos mais altos. A analise dos dados dessa
transicao mostra que a transicao metal-isolante pode ser bem descrita utilizando a lei
de escala para uma transicdo metal de Bose-isolante®, embora também se possa ex-
plicar essa transicao supondo a abertura de um gap excitonico no nivel de Fermi, que
seria resultante da aplicagao de um campo magnético e que daria origem ao compor-

tamento isolante, conforme explicado na referéncia 7. O reentrante metalico pode ser
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compreendido como o surgimento de correlagoes supercondutoras devido ao aumento
da densidade de estados resultante da quantizacao dos niveis de Landau, para altos
campos magnéticos, segundo a teoria de Tesanovic e Rasolt® (a teoria BCS mostra
que a temperatura critica T aumenta com N(Er)). Investigamos, aqui, 0 mesmo tipo
de efeito em uma amostra monocristalina, bem como a possibilidade de ocorréncia de
supercondutividade. A amostra estudada foi cortada de um disco circular e possuia a

forma de uma meia lua, conforme mostrado na figura 4.30.
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Figura 4.31: A voltagem V em funcao da temperatura, na direcao paralela (a) e perpen-
dicular (b) ao eixo ¢, para I = 60 mA.
Aplicamos corrente paralelamente e perpendicularmente ao eixo ¢ por dois terminais
e medimos a queda de tensao correspondente pelos outros dois. O campo magnético

foi, sempre, aplicado na diregao do eixo c¢. Na figura 4.31a vemos a voltagem na dire¢ao
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Figura 4.32: V, normalizado em relagao ao minimo da voltagem, em fungao da tempera-
tura, mostrando a temperatura em que ocorre a transicdo metal-isolante (indicada pelas
setas).
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Figura 4.33: T i €0 fungdo do campo magnético B e o ajuste segundo a lei empirica
T ~ (B — Be)".
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paralela ao eixo c¢. Ja na figura 4.31b mostramos a voltagem V' na diregao perpendicular
ao eixo ¢, normalizada em relacao ao valor de V' medida a 5 K. Em todas os nossos

resultados, a menos que haja indicacao em contréario, I = 60 mA.

Alguns aspectos acerca desta amostra ja se revelam nesta medida: observamos uma
transicao metal-isolante’, quando a corrente I é perpendicular ao eixo ¢, ji descrita na
referéncia 5, em um campo entre 0 Oe e 300 Oe, mostrada, na figura 4.31, quando a
corrente é perpendicular ao eixo ¢ (I _Lc¢). J& quando a corrente é paralela ao eixo ¢ (I]|c),
nao se observa nenhum efeito de interesse (inclusive, se ha dependéncia com o campo,
ela é muito pequena). O sinal é ruidoso devido a falta de resolucdo no PPMS para
uma melhor observagao, na situagao I||c, e, salvo mencao em contrério, as analises que
faremos se referem a configuracao I 1Lc. Além disso, isto é uma evidéncia adicional de
que os efeitos orbitais ndo sé sdo importantes quanto predominantes? conforme também

ja havia sido observado na referéncia 5.

Construindo, novamente, o gréafico de V' x T para vérios campos (préximo do minimo
da voltagem, em que ocorre a transigdo metal-isolante ao se diminuir a temperatura)
e normalizando os dados em relacao a esse minimo, obtemos as curvas mostradas na
figura 4.32. Pode-se, entao, determinar 7' . X B — B, seguindo o método empregado
na referéncia 5 e obtemos a figura 4.33. Notamos que o expoente critico x, dentro do

erro do ajuste, se aproxima do valor ja observado na referéncia 5.

Também realizamos a analise de escala dos dados segundo o modelo de Das e
Doniach®, e verificamos que a transicao pode ser muito bem descrita pela funcao de
escala mostrada na figura 4.34, para 2 K < T' < 14 K. Esta observagao é consistente,
também, com o modelo proposto por Aronov e Sonin?. Eles mostraram que, dependendo
do grau de sobreposicao entre as bandas e, portanto, dos fatores que possibilitam essa

sobreposicao, como pressao externa aplicada, favorece-se energeticamente o pareamento

fChamamos de metal o sistema em que dV/dT > 0 e isolante o sistema em que dV/dT < 0.
tUma vez que o campo magnético é, sempre, aplicado paralelamente ao eixo ¢, quando B||T a forca
de Lorentz é nula e terfamos somente efeitos devidos aos spins.
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Figura 4.34: Anadlise de escala segundo o modelo de Das e Doniach para um transi¢io
metal de Bose-isolante, com z = 1, v = 2 e B¢ = 260 Oe, no intervalo 2K < T < 14 K.
As linhas cor-de-laranja sdo um guia para os olhos, apenas.

excitonico ou o pareamento do tipo Cooper e uma transicao isolante-supercondutor de
primeira ordem pode ocorrer em um certo valor critico dessa sobreposi¢ao das bandas.
Tal transicao de fase ocorre, somente, quando a massa efetiva dos elétrons e buracos é
muito diferente; quando forem iguais, o pareamento excitonico é energeticamente mais
favoravel. Os elétrons participam, simultaneamente, dos dois tipos de pareamento.

Na regiao em que a supercondutividade ocorre, se aplicarmos um campo magnético
sobre o material, teremos uma transi¢ao supercondutor-isolante, mas nao supercondutor-
semimetal, uma vez que, nessa regiao (com estado supercondutor) a fase dielétrica,
metaestavel, sera, sempre, mais favoravel, energeticamente, que a fase semimetalica.

O reentrante metéalico, por sua vez, comeca a ser notado em 4 T, como pode ser
visto na figura 4.35 (I LB), para I = 1 mA. Entretanto, mesmo em 9T, o méximo da
curva (em que ocorre o reentrante isolante-metalico) ocorre em temperaturas bem mais
baixas que as observadas na referéncia 5 — figura 4.36. Provavelmente, isso se deve a

alguma caracteristica de nossa amostra: trata-se de um monocristal, ao passo que a
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Figura 4.35: A voltagem em fun¢do da temperatura, para campos acima de 4T, com 1mA,
mostrando o inicio da ocorréncia de um reentrante metalico em baixas temperaturas,
bem mais baixas que as observadas na referéncia 5. No painel inferior, as curvas foram
deslocadas dos valores indicados a fim de facilitar a visualizagao.

amostra estudada na referéncia 5 é um policristal. Podemos imaginar um policristal
como uma amostra com maior grau de desordem. Assim, a primeira suspeita é de
que a desordem possa introduzir estados no gap e favorecer o comportamento metalico
da amostra da referéncia 5. A voltagem para I||B é maior que anteriormente, devido
a magnetorresisténcia positiva apresentada pela amostra, mas, mesmo assim, ainda é
relativamente baixa e apresenta bastante ruido. Vemos, na figura 4.37, os diagramas de
fase para nossa amostra (monocristalina) e para a amostra policristalina da referéncia
5, a titulo de comparagdo. Sendo nossa amostra menos desordenada (monocristalina) a
temperatura para a transicao metal-isolante ¢ mais alta. E possivel que haja reentrante
em campos entre 5 kOe e 4 T, também, porém a temperaturas mais baixas que a
minima temperatura estudada, 2 K (esta é o significado do prolongamento da curva

para o reentrante metélico, para a nossa amostra monocristalina).

Medimos, também, a voltagem em funcao do campo para 2 K e observamos a ocor-
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Figura 4.36: Comparagao entre as amostras de Bi monocristalina, estudada neste traba-
lho, e policristalina, estudada na referéncia 5.

réncia de oscilagoes, relacionadas a quantizagdo de Landau (figura 4.38). Isto é uma
evidéncia em favor da hipdtese de aumento da densidade de estados resultante da quan-
tizacao de Landau e, conseqiientemente, surgimento de correlagoes supercondutoras,

como na referéncia 5, originando o reentrante metéalico.

A amostra também apresenta uma anomalia, cuja origem desconhecemos, um pe-
queno desvio, nas curvas de V x T, reduzindo, ligeiramente, a voltagem (quando se
diminui a temperatura). A fim de tornar essa anomalia mais visivel, procedemos a
seguinte analise: ajustamos, para cada curva da figura 4.31, os dados por um po-
linomio de grau 2, para a regiao acima dessa anomalia, em que as curvas se apro-
ximam de uma parabola. Os polinomios foram, na ordem crescente dos campos,
(6.33x10764+9.95x 1078 T +1.44x 10710 7?%), (7.98 x 1076 +8.54x ¥ T+1.72x 10710 T2)
e (1.09x107°+6.1 x 1078 T +2.2 x 1071°T?). Entao, subtraimos do valor total da vol-
tagem o valor calculado a partir dos polinémios, ao qual nos referiremos como V.

subtraido’

obtendo as curvas mostradas na figura 4.39. Observamos que a temperatura em que a
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Figura4.37: T . eT . em fungao da temperatura, para a nossa amostra (monocristal)
e para a amostra da referéncia 5 (policristal), colocadas no mesmo plano cartesiano, a
titulo de comparagao (o prolongamento da curva para o reentrante metdlico para a nossa
amostra foi feito para indicar que pode haver reentrante para campos menores que 1 T,
mas a temperaturas mais baixas que a medida).

anomalia ocorre nao é alterada com o campo, para esta faixa (a temperatura da anoma-
lia é definida como sendo a temperatura em que comeca a ocorrer essa pequena reducao

da voltagem).

Em campos mais altos, verificamos que a anomalia, embora fique cada vez me-
nos perceptivel, nao desaparece, mesmo em 9 T. Na figura 4.40 vemos os dados para
H > 1kOe, em torno da anomalia, indicada pelas setas. Para os campos até 1T,
I = 60 mA. Acima disso, / = 1 mA, sempre para I L B (nao mais procedemos a sub-
tragao do polinomio, porque, para campos mais altos, ela revelou nao facilitar muito a
analise). Podemos construir o diagrama de fase de H em fungao da temperatura em
que ocorre a anomalia, mostrado na figura 4.41. Vemos que a temperatura em que
ocorre essa anomalia se desloca de cerca de 83 K para em torno de 99 K, a medida
que aumentamos o campo magnético, acima de 1 kOe. A proximidade desse campo em

relagao ao campo em que ocorre a transicao metal-isolante leva-nos a crer que ambos
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os fenomenos estejam, de alguma maneira, relacionados.
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Figura 4.38: A voltagem em fung¢do do campo, para 2 K, mostrando a presenga de osci-
lacoes, que indicam a quantizacao de Landau.
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Figura 4.39: Vsubtral’ 4o X T, com Vsubtral’ o definido no texto, mostrando a ocorréncia de

uma anomalia em torno de 83 K, para [ L B.
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Figura 4.40: V x T em torno da anomalia (marcada por uma seta), para campos acima de 1kOe. Para
H<1T,I=60mA; para H>2T, I =1mA.
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Figura 4.41: Diagrama de fase, para a anomalia observada, mostrando o campo H em
funcao da temperatura T'. A regido em que a temperatura da anomalia muda de 83K para
99 K ¢ representada na figura pela regiao hachurada e estd, possivelmente, relacionada a
MIT.
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Capitulo 5

Conclusoes e perspectivas

Foi observada, inequivocamente, a ocorréncia de transicao supercondutora em pé de

Bi. Uma vez que o Bi volumétrico nao é supercondutor, trés hipéteses foram levantadas:

1) presenga de algum contaminante supercondutor;
2) formagao de alguma nova fase cristalogréfica do Bi;

3) algum tipo de efeito local de ampliacao da densidade de estados, que resulte na

formacao de pares de Cooper.

A possibilidade de contaminagao nao pode ser descartada, ainda mais com uma fra-
¢ao volumétrica tao pequena sendo a responsavel pela supercondutividade. Entretanto,

acreditamos que este nao seja o caso, basicamente, pelas seguintes razoes:

1) é conhecida supercondutividade com Ty = 8 K em Bil3;

2) as propriedades supercondutoras de nossas amostras apresentaram grande sen-
sibilidade em relacdo ao tratamento térmico )algo que também é conhecido na
literatura, para Bi'): se se tratasse de contaminacio, todas as amostras deveriam

apresentar transicao.

113
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Além disso, a temperatura critica observada coincide com outros resultados da li-
teratura como, por exemplo, a referéncia 4. Da mesma forma como foi discutido na
mesma referéncia 4, também ¢é possivel, em principio, que a transicao ocorra, local-
mente, ja em temperaturas mais altas e s6 consigamos observa-la em temperaturas

baixas devido a falta de uma sensibilidade maior do equipamento.

A formacao de uma nova fase, por sua vez, parece um tanto improvavel, primeira-
mente, devido a necessidade de altas pressoes (embora, conforme mencionado na se¢ao
4.2.1, seja possivel, resultando de tensdes mecanicas locais entre os cristalitos) e porque
a fracao supercondutora nao coincide com a fragao volumétrica responsavel pelo pico em
33.4° observado no difratograma da amostra (figura 4.27, por exemplo). Esse pico pode
ser o resultado da formacao de uma pequena porcao de um éxido de Bi, provavelmente,

o Bi, O3, que possui pico em torno desse angulo.

Nossas amostras sao bastante sensiveis ao tratamento térmico, conforme pudemos
verificar (de quatro amostras tratadas a 800°C em Ar, somente duas apresentaram
transicao, de duas amostras tratadas a 400° C em Ar, somente ha transicao diamagnética

em uma).

Outro aspecto interessante é a transicao diamagnética que ocorre na amostra tra-
tada a 400° C. Nao sabemos qual é a origem dessa transicao. Podemos fazer algumas

conjecturas, cuja verificacao fara parte de nossas atividades futuras:

e transicao supercondutora em uma certa fracao da amostra: essa hipotese é con-
dizente com a queda da magnetizacao. Entretanto, caso, realmente, se trate de
)

uma transicao supercondutora, temos um sistema com Ty = 120 K, uma alta

temperatura critica, o que seria uma hipdtese bastante ousada de nossa parte;

e superdiamagnetismo (vide se¢ao 2.2), uma vez que se trata de um material forte-

mente candidato a apresentar tal fenomeno.
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Também verificamos a ocorréncia de uma transicao metal-isolante em torno de
2600e para uma amostra monocristalina de Bi (que pode ser descrita tanto pela ocorrén-
cia de transicao metal de Bose-isolante quanto pela abertura de um isolante excitonico,
resultante da aplicagdo de campo magnético) bem como um reentrante metélico para
campos acima de 4 T. Diferentemente da referéncia 4, entretanto, nossa amostra é um
monocristal, o reentrante metélico ocorre em temperaturas bem mais baixas (talvez
isso se deva ao fato de que uma amostra policristalina pode ser considerada como uma
amostra com um maior grau de desordem e isso introduza estados no gap, favorecendo
o estado metdlico, no caso da referéncia 4) e ha pouca dependéncia com a temperatura
para o inicio desse reentrante. Além disso, nossa amostra apresenta uma anomalia, um
pequeno desvio nas curvas de V x T, reduzindo ligeiramente a voltagem da amostra
(quando se diminui a temperatura), cuja origem desconhecemos, que ocorre em torno
de 83K, para campos abaixo de 1kOe, e em 99K, para campos acima de 2kOe. A proxi-
midade da faixa de campos em que essa mudanca ocorre e 0 campo em que observa-se a
transicao metal-isolante leva a suspeita de que ambos os fenomenos estejam, de alguma

forma, relacionados.

5.1 Perspectivas

Podem, ainda, ser estudados o efeito de outras atmosferas (como, por exemplo, N,)
sobre as propriedades das amostras, da mesma forma que foi feito na referéncia 1. Pre-
tendemos, também, estudar mais a fundo algumas propriedades de magnetotransporte
do Bi. Além disso, intentamos estudar os efeitos de proximidade em juncoes Josephson
do tipo supercondutor-bismuto-supercondutor. Com a aquisicao de uma nova plata-
forma PPMS — Quantum Design, a ser adquirida com financiamento da FAPESP (pro-
jeto tematico de nimero de processo 2006/60440-0), que permite a aplicacao de campos

de até 14 T e temperaturas tao baixas quanto 50 mK, poderemos estudar as amostras
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nessas condigoes extremas, bem como o efeito Josephson no limite da quantizacao de

Landau.

Os resultados apresentados neste trabalho serao submetidos, em breve, para publi-

cagao.
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