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Abstract

This work presents an experimental study of the thermal expansion, specific heat and
magnetization of a polycrystalline sample of the superconductor MgB,. The sample was
sintered under high pressure. The thermal expansion is negative below the critical
temperature. The specific heat shows two anomalies originated by the opening of two energy
gaps in this compound. Combining the thermal expansion and specific heat results, the
temperature dependent Grineisen function was determined. In the same sample, the
magnetization was measured according to the ZFC and FC prescriptions in magnetic fields
ranging between 0.05 and 30 kOe. From these measurements the magnetic irreversibility line
was extracted. In a H-T diagram this line separates a high temperature region with reversible
magnetic behavior from a low temperature domain where irreversible effects due to pinning
are observed. The temperature dependence of the second critical field, Hc(T), shows a
positive curvature near T, indicating the occurrence of strong effects due to thermal

fluctuations.



Resumo

O presente trabalho consiste de um estudo experimental da expansdo térmica, do calor
especifico e da magnetizacdo de uma amostra policristalina do supercondutor MgB,. As
investigacOes foram conduzidas com uma amostra preparada sob alta pressdo. Os resultados
de expansdo térmica mostraram uma contribuicdo negativa ao coeficiente de expansdo térmica
linear abaixo da temperatura critica. As medidas de calor especifico revelaram a presenca de
duas anomalias em temperaturas caracteristicas, as quais indicam a presenca de dois gaps de
energia neste composto. A associacao dos resultados das medidas de expansdo térmica e calor
especifico permitiu a determinacdo da funcdo Grlineisen e sua variagdo com a temperatura.
Nesta mesma amostra, foi feito o estudo da magnetizacdo, medida segundo as prescri¢des
ZFC e FC num intervalo de campos magnéticos entre 0.05 e 30 kOe. Os resultados destas
medidas revelaram a ocorréncia de uma linha de irreversibilidade magnética. Num
diagrama H-T esta linha separa uma regido de altas temperaturas com comportamento
magnético reversivel de uma regido de baixas temperaturas com comportamento irreversivel.
A dependéncia com a temperatura do campo critico superior, He,(T), mostrou uma curvatura
positiva nas proximidades de T, indicando a ocorréncia de pronunciados efeitos de flutuacdes

termodinamicas.
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Introducao

A descoberta de supercondutividade no diboreto de magneésio, MgB,, com temperatura
critica de aproximadamente 40 K, oferece a possibilidade de estudo e aplicacdes de uma nova
classe de materiais supercondutores com baixo custo de fabricacéo e caracteristicas estruturais
bem mais simples do que as dos cupratos supercondutores de alta T.. Até 0 momento, este
composto possui a maior temperatura critica dentre os sistemas de tipo intermetalico. O MgB,
tem sido alvo de intensos estudos que visam esclarecer a natureza de suas propriedades
fisicas. Dentre estas propriedades estdo o grande comprimento de coeréncia, 0s altos valores
de campos criticos, a alta densidade de corrente critica e a “baixa” anisotropia quando
comparados aos cupratos, as quais fazem deste sistema um material promissor para aplicacdes
em magnetos supercondutores e dispositivos de microeletronica. Assim sendo, compreender a
origem das propriedades térmicas e magnéticas do MgB, é de extrema valia, pois sdo
essenciais para a compreensdao do mecanismo responsavel pela supercondutividade neste

material.

Dentre as propriedades térmicas, ainda ndo esta claro quais sdo os efeitos intrinsecos ao
MgB; na expansdo térmica e no calor especifico, e quais sdo os efeitos gerados pela
morfologia das amostras. Na literatura especifica, existe uma grande diversidade de resultados
e interpretacdes. Em particular, as informag6es obtidas no estudo da expansdo térmica sao
contraditérias e fragmentadas. Em contraste, 0 comportamento magnético do MgB,, até o

momento, tem-se mostrado, de um modo geral, razoavelmente reprodutivel e bem menos
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complexo do que nos supercondutores de alta T.. O estudo experimental e tedrico de efeitos
irreversiveis nas propriedades magnéticas, os quais sao devidos ao aprisionamento da rede de
vortices pela estrutura de defeitos estaticos, € de grande valia, pois esta propriedade esta
diretamente relacionada a densidade de corrente critica do supercondutor. Dessa forma, a
principal motivacéo deste trabalho consiste em estudar as propriedades térmicas e magneticas
de uma amostra policristalina de MgB,. Estuda-se a expansdo térmica linear, o calor
especifico e a magnetizacdo. No estudo das propriedades magnéticas investiga-se as

propriedades irreversiveis e os efeitos criticos na vizinhanca da temperatura de transicao.

Esta dissertacdo estd organizada da seguinte forma:

O Capitulo 1 é dedicado a apresentacdo de uma revisdao conceitual das propriedades
estruturais e eletrénicas referentes ao sistema supercondutor MgB,. O capitulo se inicia com
uma breve introducdo sobre os principais estudos sobre a supercondutividade em diboretos. A
seguir é feita a caracterizacdo microscopica do MgB; e apresenta-se a interpretacao tedrica da
supercondutividade neste sistema. No restante do capitulo sdo abordados temas relacionados

com as propriedades a serem estudadas neste trabalho.

No Capitulo 2 sdo apresentados os métodos de preparacdo da amostra policristalina de
MgB; juntamente com os resultados da anélise de raios-X. S8o descritas também as diferentes
técnicas e montagens dos equipamentos experimentais utilizados na caracterizacao e obtencao

dos dados de expanséo térmica linear, calor especifico e magnetizacéo DC.

O Capitulo 3 contém a apresentacao, discussao e interpretacdo dos resultados relativos ao
estudo da expansao térmica linear e do calor especifico. Todos os resultados obtidos s&o
comparados com dados reportados por outros trabalhos. Com as medidas de expanséo térmica

linear e de calor especifico, determina-se a funcao de Griineisen.
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No Capitulo 4 é feita a analise do comportamento magnético do MgB, policristalino.
Determinamos a linha de irreversibilidade magnética e a linha de campo critico superior. Na
sequéncia, sdo apresentados os principais modelos propostos para interpretar as propriedades
irreversiveis do composto estudado, seguidos de uma apresentacdo dos resultados de nossa
analise referentes as irreversibilidades magnéticas e flutuacdes na magnetizacdo na amostra
estudada. Ao final, apresenta-se um diagrama de fase H-T, onde estdo incluidos os principais

resultados referentes a este capitulo.

As conclusdes resumem os resultados obtidos ao longo do presente trabalho.



Capitulo 1

Propriedades Fisicas do Supercondutor MgB,

1.1- Introducao

Durante as duas ultimas décadas, a pesquisa em supercondutividade tem sido dedicada
principalmente a descrever e entender as propriedades fisicas e quimicas dos sistemas 6xidos
de cobre. Isto ocorre porque as temperaturas de transicdo supercondutora nestes sistemas sdo
bastante elevadas e, assim sendo, abrem a possibilidade de variadas aplicacdes tecnoldgicas
da supercondutividade. Contudo, a complexa estrutura cristalina, em combinacdo com a
natureza multicomponente dos cupratos, tem dificultado a compreensdo detalhada da origem
microscopica da supercondutividade de alta temperatura critica. Em contraste, neste periodo a
pesquisa em supercondutores intermetalicos mereceu pouca atencao até que, em 1994, foram
descobertas novas classes de compostos supercondutores, 0s borocarbetos e os boronitridos,
com temperaturas criticas relativamente altas (T. ~ 23 K para 0 YPd,B,C)". Houve, desde
entdo, um renovado interesse nos supercondutores intermetalicos, o qual encorajou o estudo
da supercondutividade em materiais possuidores de atomos leves, tais como o B, C, N, H, etc.
Em janeiro de 2001 Jun Akimitsu e col.? anunciaram a descoberta de supercondutividade com

temperatura critica de 39 K no composto diboreto de magnesio (MgB.), reafirmando a
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esperancga na obtencao de materiais supercondutores mais simples que os cupratos e com alto

T.. A figura 1.1 mostra e transi¢do supercondutora reportada por estes autores.

wm ———
I To=39K |
80} \ i
B 1 ! j
g i
¢ 60k i
= : 1
= L
e L .
]
:-9 - -
2 40t . 2
3 L i
[~ | ; ]
20} .
O I 1 M L I M N L 1 M N M
0 20 40 60 80 100

Temperatura (K)

Figura 1.1: Transicao supercondutora para o MgB, na auséncia de campo magnético

medida resistivitivamente.?

Embora a temperatura critica do MgB; seja significativamente mais baixa do que a
temperatura de transicdo da maioria dos cupratos supercondutores, o valor encontrado é
suficientemente elevado para motivar expectativas de uso tecnoldgico. De fato, o MgB;
possui um T, duas vezes superior aos valores observados nos supercondutores intermetalicos
do tipo A15 (ex.: filme de NbsGe, T, = 22.3 K)2. Além disso, trata-se de um composto com
caracteristicas estruturais e quimicas muito mais simples do que as dos cupratos
supercondutores de alta temperatura critica. As propriedades de transporte eletrbnico deste
novo sistema sdo bem menos anisotrdpicas. Os altos valores de densidade de corrente critica
encontrados em amostras policristalinas ndo-texturizadas indicam que os efeitos de jungdes
fracas na regido intergrdos ndo sdo tdo pronunciados como observado nas ceramicas de alto

Te.
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Desde a descoberta da supercondutividade no MgB,, varios estudos teoricos e
experimentais foram feitos numa série de diboretos contendo elementos metéalicos s-p do tipo
MB, (M = Li, Be, Al) ou metais de transicdo (M = Sc, Ti, Zr, Hf, V, Ta, Cr, Mo, Nb).
Contudo, poucos dentre estes diboretos mostraram-se supercondutores. Estudos feitos
dopando o sitio do Mg ou a camada de B com lacunas ou elétrons revelaram sempre efeitos
prejudiciais. Em todos os casos ocorreu a supressdao gradual da supercondutividade com o
aumento da concentracio de dopante na série de compostos Mg, AlB, * MgB,xCx °,
Mg1xLixB; °, Mg1.«Nn,B; *. Além desses fatores, a dificuldade na reproducéo dos resultados
encontrados por diferentes autores sugere que o desvio da estequiometria ideal pode ser um
fator decisivo na supercondutividade destes materiais. Tal evidéncia ja havia sido observada
em 1970 quando Cooper e col.® reportaram supercondutividade no composto NbB, com
temperaturas de transicdo de 3.87 K. Na sequéncia, Leyarovska e Leyarovski °, ao
trabalharem com diboretos com estrutura do tipo MB, (M = Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Cr, e Mo),
apontaram supercondutividade somente em 0.62 K para o sistema NbB,. Recentemente,

Kaczorowski e col.*®

revelaram a descoberta de uma transi¢ao supercondutoraem T, = 9.5 K
para 0 TaB, ndo observando nenhum traco de supercondutividade para a série TiB,, HfB,,
VB,, NbB; e ZrB,. Embora Felner' tenha declarado que o BeB, ndo é supercondutor, de
acordo com Young e col.*?a fase BeB, s possui resisténcia elétrica nula abaixo de T, = 0.7 K.

Gasparov e col.’® encontraram supercondutividade no composto ZrB, com T, = 5.5 K e,

simultaneamente, ndo confirmaram supercondutividade nos sistemas TaB; e NbB,.

A tabela 1.1 apresenta uma lista de temperaturas criticas reportadas em diversos desses

diboretos.
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Composto T:(K) Estrutura Cristalina
TaB 4.0 Ortorrdmbica
NbB 8.25 Ortorrdmbica
ZrB 28-34 Ortorrdmbica
HfB 3.1 Ortorrébmbica
MoB 0.5 Ortorrébmbica
MgB, 40 Hexagonal
NbB, 0.62 Hexagonal
NbB, 5 6.4 Hexagonal
NDbg 95Y0.05B2 5 9.3 Hexagonal
Nbg.o5Thg1B2 5 7.0 Hexagonal
MoB; 5 8.1 Hexagonal
Moy oS¢y 1B, 5 9.0 Hexagonal
Mo0g 95Y0.05B2 5 8.6 Hexagonal
M0y g5Z10.15B2 5 11.2 Hexagonal
Mo gHf.1B2 5 8.7 Hexagonal
M0y.g5Nbg 15B2 5 8.5 Hexagonal
TaB, 9.5 Hexagonal
BeB, - Hexagonal
BeB, 75 0.7
ZrB, 5.5
ReBi g, 45-6.3
TiB, -
HfB, -
VB, -
CrB, -
Mo,B 5.07 -4.74 Tetragonal
wW,B 3.22-31 Tetragonal
Ta,B 3.12 Tetragonal
Re,B 2.8 Tetragonal
Re;B 4.7 Ortorrémbica
Ru;B3 2.58
YBg 7.1 Cubica
LaBg 5.7 Cubica
ThBg 0.74 Cubica
NdBg 3.0 Cubica
ScBy, 0.39 Culbica
YBi, 4.7 Cubica
LuB,, 0.48 Cubica
ZrBy, 5.82 Cubica
YRuB, 7.8 Ortorrémbica
YosSCRuUB, 8.1 Ortorrdmbica
LuRuB, 9.99 Ortorrémbica
ScOsB, 1.34 Ortorrdmbica
YOsB, 2.22 Ortorrémbica
LuOsB, 2.66 Ortorrdbmbica

Tabela 1.1: Lista de boretos primarios, binarios e ternarios com as respectivas

temperaturas criticas e tipo estrutural. Tabela adaptada da ref. 14.
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1.2- Estrutura Cristalina

O diboreto de magneésio (MgB,), cristaliza em uma estrutura do tipo hexagonal simples
(grupo espacial P6/mmm), que é caracteristica entre os diboretos. Esta estrutura estd mostrada
na figura 1.2,

A rede cristalina contém camadas atbmicas alternadas de boro (B) dispostos em forma de
hex&gonos e separadas por camadas de magnésio (Mg). A posicéo dos atomos de Mg é tal que
a projecao de sua localizag8o coincide com o centro dos hexagonos formados pelos atomos de
B. Cada 4&tomo de Mg possui 6 vizinhos de Mg, eqidistantes no plano respectivo, 6 vizinhos
de B na camada acima e 6 vizinhos de B na camada abaixo. Cada atomo de B possui 3
vizinhos de B no mesmo plano e, em adi¢do, forma 6 ligagdes com dtomos de Mg situados em

planos adjacentes.

Figura 1.2: Estrutura cristalina do MgB,.

De modo similar ao que ocorre com as distancias C-C na estrutura do grafite, a distancia
entre os planos de B no MgB; é aproximadamente duas vezes a distancia B-B intraplanar e,

por isso, a ligacdo B-B é altamente anisotrépica.
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A partir dos resultados de varios trabalhos experimentais formou-se a idéia de que a
supercondutividade no MgB, deve ser atribuida as bandas de conducdo que sdo formadas
pelas camadas de B. Os calculos de estrutura de banda revelam claramente que, enguanto a
forte ligacdo covalente entre os 4&tomos de boro (B) é mantida, 0 magnésio (Mg*?) ¢ ionizado
e dois elétrons sdo doados para a banda de conducdo®™ do B. O nimero de portadores na
camada de conducdo e a quantidade de carga transferida do reservatorio de carga formado
pelas camadas de Mg é controlado pela quimica geral do sistema. Acredita-se, assim, que a
supercondutividade no composto MgB, é essencialmente devida a natureza metélica dos

planos de boro, enquanto as camadas de Mg fornecem apenas os portadores de carga.

Os parametros de rede caracteristicos do MgB, sdo a = 3.084 A e ¢ = 3.522 A, os quais
revelam uma baixa anisotropia estrutural para este composto. Outra caracteristica relevante
deste sistema € que, embora ele mantenha a fase hexagonal até altas pressdes, as constantes de

rede variam como é mostrado na figura 1.3.
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Figura 1.3: Dependéncia com a pressao, das constantes de rede normalizadas, para o composto MgB,,
juntamente com a representacgéo estrutural do MgB,, vista ao longo do eixo ¢ e perpendicular no eixo a.

As esferas pequenas e escuras sao 0s atomos de B; e as esferas maiores sao os atomos de Mg. '

O decréscimo acentuado do parametro de rede ao longo do eixo-c com a pressao,
mostrado na fig. 1.3, demonstra que a ligacdo Mg-B, fora do plano, é muito mais fraca do que
a ligacdo B-B, no plano. Juntamente com o decréscimo nos parametros de rede, tem sido
encontrada uma diminuicdo da temperatura critica em funcdo da pressdo aplicada, o que é
consistente com a teoria de pareamento mediado por fénons. Estes resultados sugerem a
existéncia de uma grande dependéncia das propriedades supercondutoras com as distancias

interatbmicas.

1.3- Supercondutividade no MgB,

A supercondutividade no MgB, tem sido interpretada em termos do pareamento de
elétrons mediado por fénons, como originalmente prevé a teoria BCS. A principal evidéncia
experimental em favor deste modelo é o grande efeito de is6topo no B.*

A natureza metélica das camadas 2D formadas pelos atomos de B, e a presenca de fortes

interacOes elétron-fonon associadas com as altas frequéncias de vibragdes atbmicas devidas a

10
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baixa massa do B, ao que parece, garantem a temperatura de transicao relativamente alta deste
material. Em adi¢cdo, os calculos de estrutura de bandas revelam que as propriedades
supercondutoras neste composto sdo caracteristicas de um sistema multibandas, abrindo-se

18,19 apaixo de Te.

dois gaps de energia

Nos supercondutores, a natureza do gap de energia, A, ¢ inteiramente diferente daquela
descrita pela teoria de bandas para elétrons em metais. Nesta Gltima, o gap esta associado com
os efeitos de difracdo dos elétrons de conducdo que ocorrem nas fronteiras da zona de
Brillouin. No supercondutor, o gap se origina de um efeito de muitos corpos no gas de
elétrons que ocorre em energias muito proximas a energia de Fermi (Figura 1.4). Nesse caso,

ndo existem estados de um elétron com energias no intervalo eg + A.

EF 2A

Figura 1.4: Representacéo esquematica do intervalo de energias proibidas

de largura 24 em um supercondutor.

Tanto a teoria quanto as experiéncias mostram que o gap é funcdo da temperatura,

anulando-se em T.. Em temperatura nula, A € da ordem de kgT, (ver fig. 1.5).
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Figura 1.5: Dependéncia com a temperatura do intervalo de energias proibidas

de um supercondutor (esquematico).

Particularmente, o composto MgB, possui dois gaps de energia independentes e
anisotrdpicos que também se tornam nulos em T.. Associado a eles existem dois distintos
conjuntos de bandas, cujas simetrias sdo o (2pxy) € m (2p,). Estes estados eletronicos
produzem diferentes energias de ligacdo na formagdo de pares de elétrons®. Uma
representacdo esquematica no espaco real destes orbitais estd mostrado na figura 1.6 (a). A
figura 1.6 (b) mostra que os elétrons ¢ (2pyy) € m (2p;) estdo posicionados em camadas

desconectadas da superficie de Fermi.
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Figura 1.6(a): (1)Estrutura cristalina do MgB,. (2) Representacéo no espaco real dos estados de
ligagOes-o derivados de orbitais de B do tipo pyy (a) € (b) e ligagdes-x derivadas de orbitais de B
do tipo p, (c).”

Figura 1.6(b): Superficie de Fermi do MgB, obtida por Kortus et al.?*
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A superficie de Fermi é composta de quatro folhas. Perpendiculares ao plano, no espaco
reciproco, existem duas folhas cilindricas 2D, ao longo da dire¢cdo I'-A-I", que sdo formadas
por orbitais py, do B e sdo correspondentes a banda . No plano, existem duas folhas e uma
rede tubular 3D isotropica que sdo formadas por orbitais p, do B, ligantes e antiligantes, que

originam a banda .

O gap mais largo esté relacionado a banda o (A4(0) ~ 6.4 — 7.2 meV) e é correspondente a
temperatura critica do MgB;, T, = 39 K, enquanto que o0 gap menor relaciona-se a banda ©
(A(0) =~ 1.8 — 3.0 meV) e corresponde & faixa de temperatura 7'~ /2-15 K. A teoria®® sugere
gue o acoplamento entre as duas bandas é moderadamente forte, o que resulta numa unica

temperatura critica, e que a supercondutividade provém, dominantemente, das camadas 2D

formadas pelos a&tomos de B.

1.4- Expansao Térmica

A expansdo térmica representa a variacdo com a temperatura dos parametros da rede
cristalina de um solido. Para a maioria dos supercondutores metalicos, a expanséo térmica em

baixas temperaturas assume a forma

a=Aexp(-AlkgT)+ AT? (1.1)
onde o primeiro termo deve-se a contribuicao eletrénica prescrita pela teoria BCS e 0 segundo
deve-se a contribuicdo da rede cristalina. A dependéncia com a temperatura expressa pelo
termo eletrdnico da equacéo (1.1), em baixas temperaturas (T << T), € uma caracteristica de
sistemas cujos niveis excitados estdo separados do estado fundamental por um gap de energia.
Porém, tanto a teoria quanto os experimentos indicam que o0 MgB, ndo é um supercondutor

BCS de gap Unico, e que existem dois intervalos de energia proibidos (um deles abre-se em T,
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e 0 outro numa temperatura proxima a 12 K). Assim, um comportamento anémalo no
coeficiente de expansdo térmica e no calor especifico deste composto é esperado abaixo de Te.
Nota-se que foram encontradas duas singularidades nas curvas de calor especifico nesta
regido de temperaturas. Em amostras granulares foi observada uma dilatacdo térmica negativa
em baixas temperaturas, tal como ilustra a figura 1.7(a). Este comportamento é similar ao
exibido por amostras de alta qualidade de certos cupratos supercondutores de alta temperatura
critica (HTSC), como mostra a figura 1.7(b). Tais anomalias ndo sdo observadas em
supercondutores convencionais.

b A (b

38880 -

3.3365%%&% 1

1 |
0 100 200
CofCapn
|F T T

ol 0
i'/

| |
0 100 200
AL, 10T

43
10 20 30 40 50 60 2l |

5 L0 15 20
T, K

Figura 1.7: (a)Dependéncia com a temperatura da expansdo térmica de uma amostra granular do composto
MgB, em comparacado com diferentes amostras dos compostos HTSCs (b): 1- YBa,CuzO7. (b € 0 parametro
de rede ao longo do eixo b); 2- Bi,Sr,CaCu,Og (C € 0 parédmetro de rede ao longo do €ixo c; ¢q € Czqp SA0

os valores de c em T=0 e 300 K, respectivamente); 3- La,.,Sr,CuO,.(x=0.1; no plano ab).?



Capitulo 1. Propriedades Fisicas do Supercondutor MgB; 16

A expansdo térmica negativa exibida em temperaturas abaixo de aproximadamente 16 K,
tal como mostra a figura 1.7(a), foi confirmada em medidas de difragdo de néutrons em um
monocristal de MgB, numa faixa de temperatura mais ampla. Foi proposto que tal efeito é
devido a duas diferentes contribuicdes de fénons Oticos, aos quais sdo associados dois
parametros de Griineisen**. Dessa forma, o pardmetro de Griineisen é positivo para fonons
com alta energia e negativo para fonons de baixa energia. A figura 1.8 compara o modelo de
Einstein com duas freqiéncias de fénons com os resultados experimentais obtidos pela
técnica de difracdo de néutrons. O modelo de Einstein proposto para descrever os resultados

de expansdo térmica para a amostra de MgB; sera descrito no Capitulo 3.

28533 ~r—r—r—f—Tr—T""T"o"Tr—"T"TrT"TTTTTTTTT T

- modelo de Einstein
o dados experimentais

28.932

28.931

28.930

'V (A3)

28.929

28.928

28.927

28.926
0 20 40 60 80 100

T (K)

==
]
=]

Figura 1.8: Dependéncia do volume com a temperatura de um monocristal de MgB,.?*

Outras amostras policristalinas de MgB, estudadas pela técnica capacitiva evidenciaram
anomalias na expansdo térmica também em temperaturas abaixo da temperatura critica,

segundo relatam alguns autores® (ver fig. 1.9).
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Figura 1.9: Coeficiente de expansao térmica linear para uma amostra

policristalina de MgB, em func&o da temperatura medida por Lortz. ®

A figura 1.10 mostra o comportamento do coeficiente de expansdo térmica dividido pela

temperatura, /T, em funcéo da temperatura.”
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Figura 1.10: Visdo expandida do coeficiente de expansdo térmica dividido pela temperatura, /T, nas

proximidades e abaixo da temperatura de transicéo supercondutora para um policristal de MgB,. %
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Segundo estes resultados, em baixas temperaturas /T exibe duas anomalias, que também
sdo observadas nas curvas do calor especifico: uma abaixo de 15 K e outraem T, = 39 K.

O comportamento da expansédo térmica no supercondutor MgB; ainda é bastante discutido,
uma vez que os resultados descritos na literatura embora sejam qualitativamente similares
diferem quantitativamente. Esta diferenca tem sido atribuida as condi¢Ges de sintese das

amostras, tais como: pressao, tratamento térmico, ou ainda, a presenca de vacancias de Mg.

1.4.1- Anisotropia da Expansédo Térmica no MgB,

No composto MgB, a expansdo térmica exibe uma pronunciada anisotropia, sendo
substancialmente maior ao longo do eixo ¢, como €é mostrado na figura 1.11

(ver Jorgensen e col. ).

1.002

1.0EHS

g 10842 ~

102004

1.0804 -

2 80 100 ® 20 20 300
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Figura 1.11: A expansao térmica normalizada ao longo do eixo a e eixo ¢. No interior
da figura sdo mostradas as ligacGes B-B e Mg-B. Os dados de expansao térmica foram

extraidos de Jorgensen et al 2001. %
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O parametro de rede ao longo do eixo ¢ aumenta cerca de duas vezes mais se comparado
ao parametro de rede ao longo do eixo a, no mesmo intervalo de temperatura. Este fato
demonstra que a ligacdo Mg-B fora do plano é muito mais fraca do que as ligagcdes entre 0s
atomos Mg-Mg no plano, o que, consequentemente, resulta em uma expansao térmica maior
ao longo do eixo c. Os autores da ref. 26 ndo representaram a ocorréncia de anomalia negativa
na expansao térmica do MgB, em baixas temperaturas, embora ela esteja presente nos dados

originais reportados em temperaturas abaixo de 40 K (ver figura 1.8).

1.5- Calor Especifico

O calor especifico é a propriedade de equilibrio que melhor evidencia a existéncia de um
fendmeno de transicdo de fase eletrdnica em T. e, por esta razdo, é muito utilizado para
estudar as propriedades termodinamicas dos sistemas supercondutores.

Para um sélido metalico existem duas contribui¢cGes importantes para o calor especifico: a
contribuicdo eletrénica e a contribuicdo da rede cristalina. Se 0 metal for magnético, havera
uma contribuicdo devida as excitacdes do sistema de spins. Portanto, o calor especifico de um
metal ndo-magnético em baixas temperaturas, T<<éh (temperatura de Debye), tem a forma®’

C, = AT +BT?® , (1.2)
onde o termo linear deve-se as excitacdes eletronicas e o termo em T° é devido as vibragSes
da rede cristalina. Os valores de “A” e “B” sdo constantes caracteristicas do material.

Em um supercondutor, em temperaturas muito inferiores a temperatura critica, o termo
eletronico do calor especifico assume um comportamento do tipo exponencial, ou seja,

C. = A exp(—A7TkgT) , (1.3)
que é previsto pela teoria BCS. Esse comportamento tem forma anéloga a contribuicdo

eletrbnica para a expansdo térmica nos supercondutores.
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Para o composto MgB, o comportamento do calor especifico no estado supercondutor
revela uma termodindmica ndo convencional. As anomalias encontradas nas curvas de calor
especifico tém sido interpretadas fenomenologicamente em termos do modelo de dois gaps®,
como mostra a figura 1.12. O calor especifico eletrénico, em baixas temperaturas, desvia do
comportamento predito pela teoria BCS. Nas vizinhancas de T, =~ 38 K, ocorre o salto

associado ao gap de maior energia, relativo a banda o. Este salto ¢ afetado por efeitos de

flutuacGes termodinadmicas que provocam seu arredondamento.

..e.. BCS
___ modelo de 2 gaps
0 dados

—e
i I
ILUTTLILLIL

C./T (mJ/K?gat)

=
tn

0 10 20 30 40
T (K)

Figura 1.12: O calor especifico eletronico C, (T) do MgB, em fungéo da temperatura.?

O excesso de calor especifico observado na vizinhanca de T/4, conforme reporta a
figura 1.12, é entendido como o sinal da existéncia de excitacGes térmicas dos portadores de
carga através do segundo gap de energia, que estd associado a banda n. Com relacdo a este
gap, varios grupos tedricos® acreditam na possibilidade da ocorréncia de uma transicdo de
pareamento de um segundo grupo de portadores de carga na regido da anomalia, T ~10-15 K.
Dessa forma, a transicdo supercondutora no MgB; seria feita em dois estagios.

A interpretacdo de grande parte dos resultados do calor especifico eletronico baseia-se na

analise das diferencas entre o calor especifico no estado supercondutor C(H=0) e no estado
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normal C(H>Hcy). A diferenca [C(0) — C(H>Hc2)] faz com que as contribuicdes que
independam do campo magnético aplicado cancelem-se, restando apenas o calor especifico
eletronico (Ce) que é a quantidade de maior interesse. Através deste processo, € possivel
estimar, na presenca de um forte campo magnetico (H>Hc,), o valor do salto da anomalia no
calor especifico, obtendo também o volume supercondutor da amostra.

A figura 1.13 mostra duas medidas de calor especifico no MgB, feitas na presenca e na
auséncia de campo magnético externo. O valor de campo magnético empregado em uma das
medidas, B = 14 T, suprime a supercondutividade juntamente com a anomalia centrada em

T.= 38 K, observada em B = 0.

u 1 1 1
4] 500 1000 1800 2000

T2 (K?)

Figura 1.13: O calor especifico C/T em fungéo da temperatura de uma amostra policristalina

de MgB, em campo magnético nulo e em campo magnético de 14 T. *

A diferenga do calor especifico no estado normal e no estado supercondutor € mostrada na

figura 1.14.
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(Cs-Cn)/T (mJ/K?gat)

0 10 20 0 40
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Figura 1.14: Diferen¢a ACp = C (B=0) — C (B=10, 14, 16T) em funcéo da

temperatura para uma amostra policristalina de MgB,. *

O estudo do calor especifico da rede (C,) para o composto MgB,, em temperaturas entre
30 K < T < 50 K mostra a ocorréncia de desvios no termo T® da Equacéo (1.2). Tais desvios
sdo explicados como provenientes de um forte efeito da disperséo de fénons em frequéncias
que sdo relativamente baixas em comparacdo com a temperatura de Debye (©). O
comportamento encontrado é descrito por uma expresséo do tipo®

Ci=BsT°+BsT° | (1.4)
onde Bz e Bs sdo constantes. Os desvios ao comportamento usual em T3 também podem ter
origem em contribui¢des de termos de Einstein, tal como encontrado nas experiéncias de

expansao térmica.

22
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1.6- Constantes Elasticas

O estudo das propriedades elésticas nos materiais supercondutores € de grande valia, pois
permite a investigacdo dos estados de fonons e possibilita o entendimento das instabilidades
da rede e eventuais transi¢cdes estruturais, que podem, ou ndo, preceder ou acompanhar a
transicdo supercondutora.

No intuito de estudar as propriedades elésticas de um soélido na forma policristalina é
possivel utilizar a aproximacdo de meio elastico isotropico. Neste caso, os mddulos elésticos
relevantes sdo: o0 modulo de bulk B, o modulo de cisalhamento G e o médulo de Young Y. O
moédulo de bulk B, também chamado de mddulo eléstico volumétrico, é o inverso da
compressibilidade isotérmica. Em outros termos B é a razdo entre a variacdo da pressao

hidrostatica aplicada a um corpo, AP, e a variacao relativa que ela acarreta em seu volume

(- AVIV), ou seja
B=-V — |, (1.6)

Usualmente, é assumido que a temperatura se mantém constante durante a compressao.
O modulo de cisalhamento, G, representa a constante de proporcionalidade entre a tenséo
de cisalhamento e a respectiva deformacéao no sélido,

_ Gx

d , (1.7)

Os

onde oz é uma tensédo de cisalhamento, tal como representada na Figura 1.15 juntamente com

as quantidades x e d.
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Figura 1.15: Modificacdo da forma de um s6lido sujeito a uma tenséo de cisalhamento.

Outra quantidade de interesse € o médulo de Young (Y), que é a razdo entre a forca
aplicada a um corpo por unidade de area (AF/A) e o alongamento relativo, A I/1, na direcdo da
forca,

y=AF/A (1.8)
Al /]

Experimentalmente, as constantes elasticas podem ser determinadas em cristais simples e
agregados policristalinos através de varios métodos de medida, tais como difragdo de raios-X
sob alta pressdo, medidas de ressonancia com ultra-som (RUS), medidas da velocidade do
som e outras*>.

Para a maior parte dos materiais supercondutores espera-se que, em T;, 0 modulo
volumétrico mostre uma alteracdo no valor e a derivada com a temperatura do médulo de
cisalhamento apresente uma mudanca. Esta mudanca no declive pode ser positiva ou negativa.
No composto MgB,, até o momento, as propriedades elasticas medidas em diferentes
amostras com distintas técnicas ndo revelaram descontinuidades ao redor de T, bem como
instabilidades na rede. A figura 1.16 mostra a dependéncia com a temperatura dos modulos
elasticos de Young, volumétrico e de cisalhamento para uma amostra policristalina de MgB.,
medidos pelo método de ressonancia ultra-sonica®. A dependéncia com a temperatura do

modulo elastico de Young é mais forte do que nas demais constantes elasticas. O valor dos
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modulos elasticos extrapolados em T =0 K sdo Y = 167 GPa, B = 96,6 GPae G = 77 GPa.
Outros valores sdo reportados na literatura para 0 modulo elastico volumétrico (139 GPa,

140.1 GPa, 143 GPa, 150 GPa e 163 GPa)*.
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Figura 1.16: Dependéncia dos médulos elasticos de Young (Y), volumétrico (B)

e de cisalhamento (G) com a temperatura.®

1.7- Parametro de Grineisen

O parametro de Grineisen representa uma medida dos efeitos da anarmonicidade de um
solido, e é definido através de uma relacdo entre o coeficiente de expansdo térmica, o calor
especifico e 0 modulo elastico volumétrico. Ao estudar separadamente o calor especifico e a
expansdo térmica de amostras supercondutoras de MgB,, nos defrontamos com a dificuldade
de justificar as causas do comportamento anémalo observado em baixas temperaturas. Por
vezes, 0 parametro de Griineisen permite a separacao entre os efeitos inerentes a presenca de
impurezas e as propriedades intrinsecas de um material. Assim, torna-se interessante

determina-lo no caso do MgB..
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O parametro de Griineisen é definido como®®

B
_Fg
r=c

, (1.9)

sendo £ o coeficiente de expansdo teérmica linear volumétrico, B o modulo eléstico
volumétrico e C o calor especifico. E interessante notar que embora relacione entre si trés
quantidades fortemente dependentes da temperatura, 0 parametro de Grineisen, em geral,
varia fracamente com T, e muitas vezes pode ser representado por uma Unica constante. Para
uma amostra supercondutora o parametro de Grlineisen pode ser expresso na forma de duas
contribuicdes independentes: as contribuicBes eletrénica e da rede. Um terceiro termo pode

estar presente quando existem efeitos magnéticos. No caso do composto MgB, as

contribuicdes de interesse limitam-se as duas primeiras, ou seja,

(04

7e =(BB) =& | (1.10)
Cpe

7. =(3B) 2L | (1.11)
CoL

onde st e 1 sdo devidos as contribuicdes eletronica e da rede, respectivamente. Supondo a
aproximagcdo isotropica S = 3a. As contribuicdes Cpe € Cy. representam o calor especifico

eletronico e da rede, respectivamente, a pressao constante.

Varios grupos estimaram o parametro de Griineisen para o composto MgB, supondo que

7
1.3

este é constante em funcdo da temperatura. Tomita e col.”" encontraram o parametro de

Grineisen equivalente a y ~ 2.36. Este valor estd em razoavel concordancia com o valor,
y~ 2.9 + 0.3, encontrado por Goncharov e col.*® através de estudos de espectroscopia Raman
em policristais, e est4 igualmente de acordo com o valor estimado por Islam e col.'®

24
l.

y~ 1.8 —2.35. J& 0s dados obtidos por Jorgensen e col.”", pelo método de difracdo de raios-X,
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revelaram dois valores distintos do pardmetro de Griineisen para duas diferentes faixas de
temperatura. Estes autores encontraram que y; = 1.33 para temperaturas acima de 48 K e, em

temperaturas abaixo deste valor, y, = -0.304.

1.8- Propriedades de Transporte Eletrénico

As propriedades de transporte do MgB, tanto no estado normal quanto no estado
supercondutor, exibem baixa anisotropia, podendo, em algumas amostras monocristalinas, ser
quase isotropica (pc/pap~1). O grau de anisotropia neste material depende do método e dos
parametros de preparacdo das amostras.

Embora alguns trabalhos reportem que a resistividade elétrica ao longo do eixo ¢ (o) €
mais elevada do que no plano ab (a), como mostra a fig. 1.17, ainda existem controvérsias a
respeito do comportamento da resisténcia elétrica na dire¢éo c. Visto que 0s cristais crescem
preferencialmente ao longo da direcdo ab, a espessura das camadas cristalinas formadas ao
longo do eixo ¢, muitas vezes, ndo é suficiente para medidas diretas de transporte elétrico fora

do plano.
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Figura 1.17: Dependéncia na temperatura para a resistividade elétrica

ao longo das direcdes ab e ¢ para o supercondutor MgB,. *°

A resistividade elétrica no estado normal do composto MgB, comporta-se de acordo com a

40,41,42,4
lgj 0414243

p=p+al? , (1.16)
onde pp € um valor constante e a também é um coeficiente independente da temperatura. Tal

comportamento € comum em metais de transicdo e pode ser explicado por processos de

espalhamento eletrdnico interbandas.

Conforme ilustrado na fig. 1.18, a transicdo resistiva em amostras policristalinas é aguda,
evidenciando a auséncia dos efeitos de ligacGes fracas entre os gréos. Isto se deve ao fato de
que o valor do comprimento de coeréncia neste material (& ~50 A) é maior do que o tamanho

tipico das juncdes entre grdos. Assim, as propriedades de transporte que envolvem a

movimentacdo dos pares de Cooper séo pouco afetadas pelas fronteiras de gréos.

28
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Figura 1.18: Transig&o resistiva numa amostra policristalina do supercondutor MgB,.*

1.9- Propriedades Magnéticas

Uma das caracteristicas mais fundamentais do estado supercondutor é o efeito Meissner, o
qual se caracteriza pela total expulsdo do fluxo magnético do interior do supercondutor
quando este é submetido a um campo magnético externo.

Os supercondutores estdo agrupados em duas classes com relacdo a seu comportamento
magnético. Os supercondutores do tipo | apresentam somente os estados Meissner e normal.
Se o campo magnético aplicado for inferior ao campo critico, abaixo de T. ndo existe
nenhuma penetracdo do fluxo magnético no interior da amostra. Nos supercondutores do tipo
I1, o estado Meissner ocorre apenas em um intervalo restrito de campo magnético. Para estes
materiais existem dois campos criticos, Hci € Hcp. Para campos abaixo de Hc; 0 estado
Meissner ocorre por completo e o sistema comporta-se como um supercondutor do tipo I. Na
regido entre os campos criticos Hci e Hcp, 0 fluxo magneético penetra parcialmente na
amostra, na forma de arranjos filamentares quantizados, coexistindo com regides

supercondutoras. Desta forma ¢ estabelecido o que se chama de “estado misto” ou “estado de
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vortices”, que € estavel até que o campo atinja o valor critico superior, Hco. Mesmo com esta
penetracdo parcial do fluxo, o sistema mantém suas propriedades supercondutoras. Acima de
Hc2 a supercondutividade é destruida e o sistema volta ao seu estado normal.

No composto MgB,, que € um supercondutor do tipo Il, os valores reportados de campos
criticos He1(0) e Hez(0) variam entre 25-48 mT * e 14-18 T *°, respectivamente. Contudo,
com a melhoria na qualidade das amostras o valor de Hc,(0) tem aumentado, podendo
alcancar até 40 T*'.

A fig. 1.19 ilustra a dependéncia do campo critico He2(T) com a temperatura no MgB:..

m T T T T
- M
(e ng
151 o i
L o |-||.|=
E; 10 DG i
I &
L o .
: %
p——- .
(4] L 1 L 1 L 1 1-- ojyp: |
1] 190 20 a0 4D
Ti{K}

Figura 1.19: Variagdo do campo critico Hc, em fungdo da temperatura

para o composto MgB,,.*”®

Uma caracteristica particular da curva de Heo(T) é a pronunciada curvatura positiva* perto
da temperatura de transi¢do, que é similar ao comportamento dos borocarbetos YNi,B,C e
LuNi,B,C. E possivel observar que a dependéncia do campo critico superior com a

temperatura é linear em um grande intervalo, saturando em baixas temperaturas.
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1.10- Linha de Irreversibilidade

A maior parte dos supercondutores do tipo Il, assim como o MgB,, caracterizam-se por
exibirem efeitos irreversiveis, como histerese, relaxacdo magnética e remanéncia nas curvas
de magnetizacdo. Uma importante caracteristica do diagrama H-T do MgB; é a presenca de
uma linha de irreversibilidade, o que significa dizer que abaixo de uma determinada
temperatura o material exibe comportamento magnético ndo-reversivel. Estes efeitos de
irreversibilidade estdo ligados a ndo-homogeneidade do material, que é devida a impurezas,
defeitos na rede, precipitados, granularidade, vacéncias, entre outros, os quais dificultam a
entrada ou saida livre dos vartices na amostra.

A reversibilidade magnética nos supercondutores do tipo Il no estado misto implica na
liberdade de movimentagdo do fluxo magnético no seu interior, que pode ocorrer por diversas
razGes. Entre elas estd a anulagdo do potencial efetivo de aprisionamento de vortices ou 0
enfraquecimento da interacdo entre os vortices. Tais situagdes permitem que certos vortices
movimentem-se independentemente daqueles que estdo aprisionados, implicando,

conseqiientemente, em uma densidade de corrente critica nula.
Das varias experiéncias que revelam os efeitos de irreversibilidade nos sistemas
supercondutores, destaca-se a magnetizacdo medida por meio dos procedimentos ZFC e FC,

que sao descritos abaixo:

- Magnetizacdo ZFC (Zero Field Cooled) - Efeito de Blindagem

Nas medidas de magnetizagdo ZFC, a amostra é resfriada em campo magnético nulo a
partir de uma temperatura superior a temperatura critica. Quando a amostra se encontra
abaixo de T, aplica-se um campo magnético e faz-se a medida de magnetizacdo durante o

aquecimento. Nestas condicOes, o diamagnetismo observado representa a excluséo do fluxo
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magnético da amostra, ou seja, a amostra € blindada ao fluxo magnético atraves de
supercorrentes geradas principalmente em sua superficie. A intensidade deste efeito de
blindagem depende da geometria e das caracteristicas intrinsecas da amostra, bem como da
magnitude do campo magnético aplicado. Em baixos campos aplicados, o efeito de blindagem

corresponde a resposta diamagnética ideal, ou seja, total exclusao de fluxo magnético.

- Magnetizacdo FC (Field Cooled) - Estado Meissner

Nesta experiéncia, um campo magnético é aplicado quando a amostra encontra-se numa
temperatura acima da temperatura de transi¢do, ou seja, no estado normal. Na seqiiéncia, a
amostra é resfriada através de T.. A coleta de dados pode ser feita durante o resfriamento da
amostra (procedimento FCC) ou durante o aquecimento da amostra (procedimento FCW).
Abaixo de T, um comportamento diamagnético manifesta-se em razdo da expulsdo parcial do

fluxo magnético do interior da amostra, que é caracterizado como o efeito Meissner.

Realizando-se uma experiéncia ZFC seguida de uma FC é possivel observar-se o carater
ndo-reversivel nas curvas de magnetizacdo do composto MgB,. Assim, as curvas ZFC e FC
convergem para um comportamento reversivel somente acima da temperatura de
irreversibilidade, Ty, tal como mostra a figura 1.20. Tais medidas, quando realizadas em
diferentes valores de campo magnético, permitem definir uma linha de irreversibilidade,

Tirr(H), no diagrama H-T, conforme ilustrado na figura 1.21.
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Figura 1.20: Susceptibilidades magnéticas ZFC e FC como fung¢éo da temperatura

em campo magnético de 3T para a amostra policristalina do MgB,. Acima de T,

as curvas convergem num comportamento reversivel.*
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Figura 1.21: Linha de irreversibilidades obtida para uma amostra policristalina de MgB,.*

O estudo experimental e teorico da linha de irreversibilidade no MgB; é importante para o

entendimento da dindmica de vortices neste sistema. Tem havido muita controvérsia sobre a
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natureza da linha de irreversibilidades. Em supercondutores desordenados, esta linha tem sido
interpretada como uma fronteira de fases, separando um estado vidro-de-vortices, de baixa
temperatura, de um estado liquido de vértice que ocorre em temperaturas altas®. Diversos
autores, no entanto, atribuem a linha de irreversibilidade a um fenémeno de depinning

termicamente ativado das linhas de fluxo®.



Capitulo 2

Métodos Experimentais

Neste capitulo serdo apresentados as técnicas e procedimentos experimentais utilizados
nesta dissertagdo com a finalidade de estudar as propriedades fisicas do supercondutor MgB..
Dentre estas técnicas encontram-se: 0s procedimentos de preparacdo da amostra, a analise de

raios-X e os métodos de medidas de expansdo térmica, calor especifico e magnetizacéo DC.

2.1- Preparacao das Amostras

A amostra policristalina de MgB. foi sintetizada a partir da técnica de reacdo em estado
solido. Primeiramente, foi feita a pesagem dos pds precursores: magnésio (Mg) e boro amorfo
(B), nas proporcOes necessarias a estequiometria e massa desejadas. Devido & natureza do
Mg, que é altamente volatil, foi acrescentado 5% na concentracdo deste elemento na pesagem

final (tabela 2.1). A pureza minima dos pds precursores € 99.99 %.

Elementos Massa Molecular(g) | Pesagem Total (mg)

Mg 24.312 444.596

B 2x10.811 376.575

Tabela 2.1: Proporgdes em massa dos pos precursores para a obtencao de um a amostra

de 800 mg do composto MgB,. As massas moleculares estdo também indicadas.
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ApOls a pesagem, 0s pos precursores foram misturados e triturados em um almofariz de
agata até a obtencdo de uma mistura homogénea. Na seqiiéncia, o material foi prensado a
350 kgf/cm? e adquiriu a forma de uma pastilha cilindrica. No processo seguinte, a pastilha foi
introduzida em um tubo de tantalo com 30.2 mm de comprimento e 9.8 mm de diametro. O
emprego do tubo de Ta deve-se a alta volatilidade do Mg. A proxima etapa consistiu em selar
0 conjunto em um tubo de quartzo, sob 1/2 atmosfera de argdnio. Finalmente, o tubo de
quartzo foi aquecido a 850 'C durante 5h. Neste processo, a formagdo do MgB, ocorre por
reacdo difusiva do Mg no B. Isto se deve ao fato de que a temperatura de fusdo do Mg é
650 'C. Acima deste ponto ocorre um processo de evaporacdo do Mg, enquanto que o B,
tendo o ponto de fusdo de 2079 'C é estavel em todas as temperaturas empregadas neste
processo de sintese. Uma vez resfriado a temperatura ambiente, parte da amostra sofreu um
novo processo de moagem e prensagem a 450 kgf/cm?.

Com o objetivo de melhorar a homogeneizacdo da mistura, realizou-se um terceiro
processo de moagem da pastilha. A pastilha foi novamente triturada e finalmente introduzida
em uma camara de alta pressdo, onde sofreu uma nova prensagem a 7.7 GPa, em conjunto
com um novo tratamento térmico de 1000 'C durante 10 min. A amostra obtida tem forma

cilindrica, com 3.10 mm de diametro e 1.4 mm de altura.

2.1.1- Analise de Raios-X

A estrutura cristalografica da amostra estudada neste trabalho foi caracterizada com a
técnica de difracdo de raios-X. A radiacdo empregada na medida foi Cu-K, com comprimento

de onda Acux, = 1.54178 A. Mediante a lei de Bragg, ni=2dsenf, e a expressio para o

1  4(h?>+hk+k?) I? . .
espacamento entre planos, T3 > +—, pode-se estimar os parametros de
hkl a c
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rede do material. Os valores obtidos para as constantes da rede hexagonal sdo a = 2.9051 A e
¢ = 3.401 A, em acordo com a literatura®. A figura 2.1 ilustra o difratograma obtido e a tabela

2.2 lista os picos de difracdo do MgB; encontrados.
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Figura 2.1: Difratograma de raios-X da amostra de MgB,.

Picode MgB, | 20(° | d(A) (hkl)

1 26.53 | 3.3604 | 001
33.49 | 2.6756 | 110
4251 | 21264 | 101
51.81 | 1.7653 | 002
60.16 | 1.5380 | 110
63.32 | 1.4973 | 102
66.36 | 1.4086 | 111
70.65 | 1.3332 | 200

coO N oo O b WODN

Tabela 2.2: Relagéo de linhas de difracao de raios-X e suas respectivas familias de

planos cristalinos.

A presenca de quantias das fases MgO e MgB, indica uma decomposicéo parcial do MgB,

na temperatura de sintese empregada.
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2.2 - Técnicas de Medidas
2.2.1 - Expansao Térmica

2.2.1.1 — Equipamento
As medidas de expansdo térmica foram feitas através do método capacitivo. O
equipamento consiste de uma célula capacitiva, de um sistema criogénico para operar em

baixas temperaturas e do aparato eletrénico.

2.2.1.2 - Método Capacitivo

O método capacitivo estd baseado na configuracdo de um capacitor de placas paralelas
associado a uma ponte capacitiva automatica Andeen-Hagerling de alta resolucdo e
sensibilidade, que é capaz de medir 1 pF com resolucdo de 107 pF. O elemento sensivel do
dilatdmetro capacitivo é formado por uma célula capacitiva composta de trés terminais, sendo
dois deles ligados as placas de um capacitor e o terceiro tendo a finalidade de produzir uma
blindagem eletrostatica. A sensibilidade do dilatdmetro é diretamente proporcional a area das
placas do capacitor e inversamente proporcional a distancia que as separa, de acordo com a

relacdo

, (2.1)

onde C é a capacitancia medida entre as placas do capacitor, & é a constante dielétrica do
vacuo, A é a area das placas e d € o espacamento entre elas.

Nas medidas de expansédo térmica, a amostra foi fixada a uma das placas do capacitor, tal
como na configuragdo normal de dilatbmetro capacitivo descrita no trabalho de Kroeger e
Swenson®’. Na medida em que varia a temperatura da amostra, ocorre uma alteracdo no
espacamento d entre as placas, 0 que por sua vez altera a capacitancia. Nesta geometria, as

placas do capacitor sdo aproximadas tanto quanto possivel, de modo a aumentar a
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sensibilidade das medidas. Este método apresenta uma sensibilidade tedrica da ordem de

107 pF nas medidas de dilatagdo relativa, podendo ser utilizado desde baixas temperaturas

(T < 4.2K) até a temperatura ambiente.

2.2.1.3 - Célula Capacitiva

A figura 2.2 ilustra o diagrama da célula capacitiva empregada nesta dissertacdo. Todo o

dilatbmetro foi confeccionado em cobre.
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Figura 2.2: 1- Blindagem eletrostatica cilindrica da célula capacitiva, 2- Sensor de platina,
3- Terminal negativo, 4- Placas superior(-) e inferior do capacitor(+), 5- Amostra, 6- Sistema de
molas,7- Terminal Terra, 8- Terminal positivo, 9- Suporte ligado a placa inferior do capacitor,
10- Isolante Mylar, 11- Isoladores de Epoxi,12- Sensor carbon glass, 13- Suporte de aco inox.
A amostra (5) encontra-se presa entre uma base ajustavel por meio de um parafuso e um
suporte (9) que ¢ ligado a placa inferior do capacitor (4). O parafuso que prende a amostra ird

acompanhar sua expansao ou contracdo atraves de um sistema de molas (6). Entre a placa

inferior do capacitor e o suporte existe um isolante de Mylar (10), cuja finalidade € manter o
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terminal positivo do capacitor (8) isolado da amostra e do corpo da célula. A amostra esta
ligada a blindagem eletrostatica e ambos sdo conectados ao terminal terra, que serve como
terceiro terminal (7) na configuracdo de trés terminais da ponte capacitiva. A placa superior
do capacitor, que é polarizada negativamente, estd fixa na célula. A temperatura do
dilatbmetro ¢ medida através de dois termdmetros. O primeiro € um sensor do tipo carbon
glass (12), calibrado de fabrica, que atua na faixa de temperatura entre 4.2 e 70 K, e 0 outro é

de platina (2), calibrado para o uso entre 50 e 300 K.

A célula capacitiva é suspensa por uma haste de aco inox (13). O dilatbmetro mantém-se
isolado do banho térmico por uma camara confeccionada em cobre que é inicialmente
evacuada e apos preenchida com 1 Torr de gas hélio. A constante dielétrica do meio (hélio em
baixa pressdo) nao difere da permissividade do vacuo de modo detectdvel em nossas
experiéncias. A baixa pressdo de gas hélio na camara facilita o resfriamento da célula
capacitiva até 4.2 K. A injecdo de gas é feita sempre na temperatura ambiente para se obter

um padréo de pressdo de gas no interior da cdmara em todas as medidas.

2.2.1.4 — Sistema Criogénico

O sistema criogénico utilizado para as medidas de expansdo térmica esta ilustrado na

figura 2.3.
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Figura 2.3: Sistema criogénico para experiéncias de dilatagéo térmica. 1- Nitrogénio liquido,

2- Hélio liquido, 3- Aquecedor do gés hélio, 4- Vacuo entre as paredes dos dewars, 5- Camara,
6- Célula capacitiva, 7- Dewar externo (inox), 8- Dewar interno (vidro), 9- Terminais da ponte
capacitiva, 10- Conectores elétricos para termometria e aquecimento, 11- Circuito de admissédo

de hélio liquido ou fluxo de gas frio, 12- Amortecedor de isopor.
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O sistema € constituido por um dewar externo (7) de inox e um dewar interno (8) de vidro
onde é introduzida a cana de medidas com a célula capacitiva (6). A célula capacitiva é
isolada do liquido (ou gas) criogénico por uma camara de atmosfera controlada (5). Durante a
realizacdo da medida em baixas temperaturas, mantiveram-se os dewars evacuados a
10°® Torr com a finalidade de manter o sistema termicamente isolado. O espaco entre os dois
dewars € preenchido com nitrogénio liquido (1) e o resfriamento do equipamento para baixas
temperaturas € feito através de um tubo capilar de inox (11) por onde é transferido o hélio
liquido. A parte final do tubo esta envolvida com algodao com o objetivo de impedir um fluxo

turbulento de hélio, que pode produzir vibragfes indesejaveis no sistema.

2.2.1.5 — Montagem e Funcionamento do Equipamento Eletrénico

A figura 2.4 mostra o diagrama simplificado da montagem eletrénica.
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Figura 2.4: Montagem eletronica para medidas de expansao térmica.
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A medida de temperatura, como mencionado anteriormente, é feita por dois sensores, cada
um operando em sua faixa de temperatura. O sensor de platina opera com uma corrente
constante de 1 mA, fornecida por uma fonte de corrente apropriada, cuja precisao é de 1 nA. A
leitura dessa corrente € feita por um multimetro Keithley 196 de 6 Y2 digitos. A tensdo sobre a
resisténcia de platina é lida por um multimetro Fluke 8502A, também com 6 Y% digitos de
resolucéo.

O sensor de carbon glass, por apresentar uma grande variacdo da resisténcia elétrica a
baixas temperaturas, opera com diferentes valores de correntes elétricas em diferentes faixas
de temperatura. A corrente elétrica neste termdémetro € gerada por uma fonte de corrente
Keithley 224 e a tensdo sobre o resistor € lida pelo mesmo multimetro do sensor platina. Os
dados de capacitancia e temperatura sdo transferidos para um microcomputador através de

uma interface do tipo IEEE-488.

2.2.1.6 — Processo de Calibracéo e Obtencao dos Dados

Para testar e calibrar o dilatdmetro realizou-se uma medida prévia de uma amostra de ferro
metélico puro, cuja dilatacdo é conhecida na literatura. Uma amostra cilindrica foi cortada e
preparada de modo a apresentar duas faces paralelas para ser instalada na célula capacitiva.
As dimensdes da amostra sdo: 3.8 mm de espessura e 5.1 mm de didmetro. O processo de
obtencéo e analise dos dados dividiu-se nas etapas que serdo discutidas a seguir.

Como ja mencionado, a variacdo da capacitancia devida a variacdo do espacamento entre
as placas do capacitor é ocasionada pela dilatacdo da amostra a medida que a temperatura é
variada, sendo esta capacitancia dada pela equacédo (2.1). Tendo em vista que nosso objetivo é
analisar a alteracdo das dimensdes da amostra em funcdo da temperatura, a capacitancia é

convertida em dilatacéo relativa diferenciando-se a eq. (2.1). Lembrando que a varia¢do da
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dimensdo linear da amostra, 6/, € medida através da variacdo da distancia entre placas, ou

seja, ol = - dd. Entdo, obtemos:

ol
|

onde | € o comprimento da amostra (distancia entre as faces paralelas da amostra cilindrica), A

é a area das placas do capacitor e &, € a constante dielétrica no vacuo. Esta equacdo fornece a

variacdo relativa do comprimento da amostra (ol/1) em fungdo da variacdo da capacitancia

(0C) entre as placas. No dilatdmetro utilizado, €,A=1256.1374x10° mm.pF, quando a

capacitancia for dada em pF e | em mm.

Inicialmente o sistema € resfriado até uma temperatura em torno de 4.2 K. Neste ponto é
feita a leitura da capacitancia inicial e é estabelecido o referencial para a medida de o/. A
sequir faz-se a temperatura subir lentamente, numa taxa de aproximadamente 13 K/h, até
alcancar cerca de 100 K medida de capacitancia é convertida em dilatacdo relativa através da
equacdo (2.2). Porém, da dilatacdo relativa deve ser descontada a dilatacdo relativa da célula

(0l/Nger, que é um efeito parasita.

Como a célula capacitiva é toda confeccionada em cobre, em principio sua dilatacdo seria
a deste metal. Porém, detalhes mecanicos de montagem, corre¢es a expressao (2.1) que
supde placas paralelas e infinitas, a dilatacdo da area das placas, e outros fatores, introduzem
um pequeno efeito parasita que deve ser levado em conta e descontado dos dados brutos.

Para se determinar o efeito parasita (Jl/1)cl, fez-se uma medida da dilatacdo térmica de
uma amostra do mesmo cobre com que foi confeccionada a célula capacitiva. As dimensfes
desta amostra sdo 5.98 mm de didmetro e 4 mm de comprimento. A medida foi feita na faixa
de temperatura entre 10 e 100 K, conforme é mostrado na figura 2.5, e a determinacéo de

(ol/)ce foi feita a partir da eq. (2.2). Idealmente este efeito deveria ser nulo. Porém, como



Capitulo 2. Métodos Experimentais 45

mostra a figura 2.5, o efeito pode ser medido facilmente. Embora seja pequena, face as

dilatacdes medidas, esta correcdo deve ser levada em conta.

30 Ef. Parasita da Célula

. —
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
Temperatura (K)

Figura 2.5: Medida representativa do efeito parasita da célula.

A correcdo do efeito parasita da célula deve ser adequadamente subtraida dos resultados
das medidas de dilatacdo da amostra estudada. Este processo é feito atraves do método de

interpolacdo de pontos.

A medida corrigida de expansao térmica é dada por

SR G e

onde (61/1)meq representa os valores brutos medidos e relativos a amostra estudada e (51/1)ces € 0

efeito parasita da célula. Os dados de dilatagdo da amostra de ferro corrigidos estdo

representados na fig. 2.6.
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Figura 2.6: Medida representativa da dilatacdo da amostra de ferro corrigida pelo efeito célula.

Como o dilatdmetro opera numa configuracdo normal, aos valores corrigidos com o efeito
célula deve ser adicionada a dilatacdo absoluta do cobre, a qual esta tabelada no artigo de

Kroeger e Swenson®. Assim sendo a dilatacio relativa da amostra ¢é obtida da relacdo

(=L (P, @

O resultado obtido para a amostra de Fe esté representado na fig. 2.7.
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Figura 2.7: Expansao térmica relativa medida para a amostra do ferro.

47

Na figura 2.8, a dilatagdo do Fe puro determinada em nosso dilatbmetro é comparada com

os resultados da literatura®, Observa-se uma boa concordéncia de valores, o que demonstra a

fidedignidade do equipamento utilizado neste trabalho.
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Figura 2.8: Comparacao da expansao térmica relativa do Fe medida em nosso equipamento
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A obtencéo do coeficiente de expansdo térmica linear (o) é feita através da diferenciacao

numerica em relacdo a temperatura dos resultados de (ol/1) obtidos segundo a equagéao (2.4),

ou seja >*

o =

-

a
, 2.5

or (2.5)

A figura 2.9 mostra a variacdo do coeficiente de expansdo térmica em funcdo da

temperatura para a amostra de Fe, obtidos por derivagdo numérica dos dados da fig. 2.7.

6- Coef. de Expanséo Térmica Linear ©
da amostra de Ferro /

Nele
0
0 - Q——0
T I T T T T T T T T T T T T T T T T

T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Temperatura (K)

Figura 2.9: Coeficiente de expanséo térmica linear para a amostra de ferro. Um nimero
reduzido de pontos experimentais é representado para ndo magnificar o ruido artificialmente

introduzido no processo numérico de diferenciagéo.
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2.2.2 — Calor Especifico

As medidas de calor especifico feitas na amostra de MgB, foram realizadas no Laboratorio
de Propriedades Opticas e Magnéticas de Sélidos, do Instituto de Fisica da UNICAMP, sob a

orientacédo do Dr. Pascoal J. G. Pagliuso.

2.2.2.1 — Descricao e Funcionamento do Equipamento

O equipamento utilizado nas medidas foi um PPMS-9 (Physical Properties Measurement
System) fabricado pela empresa Quantum Design. Neste sistema é possivel realizar medidas
de calor especifico em um intervalo de temperatura de 1.9 K a 350 K, com aplicacdo de
campos magnéticos entre -9 Te +9 T.

A parte criogénica do PPMS €é composta por um criostato superisolado que envolve a
camara de amostras com as opg¢des de medidas, o conjunto de termometria e 0 magneto
supercondutor que é responsavel pela geracdo do campo magnético. O sistema de controle
eletrénico do equipamento consiste de um painel de controle podendo ser comandado por um
computador através de uma interface GPIB, ou operado manualmente.

Habitualmente as amostras medidas pesam entre 1 e 200 miligramas. A amostra é presa
sobre uma plataforma através de uma fina camada de graxa (Apiezon), que garante o contato
térmico a conexdo. O conjunto é localizado no centro do suporte (puck), conforme ilustrado
na figura 2.10. Na parte inferior da plataforma estéo localizados o aquecedor e o termometro
juntamente com oito fios que fazem a ligacdo do aquecedor e do termémetro juntamente com

as conexdes térmicas entre a amostra e a plataforma.
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Fios de amostra Graxa

Conex3o borda do puck
Banh / Banh =l plataforma

anho anho —~®—_n - plataforma da
Térmico Térmico @‘J’ amostra
(ref. puck) (ref. puck)

r-|-|_- a
R Aquecedor
TermOmetro

Figura 2.10: Montagem da amostra no suporte (puck) para medida de calor especifico.

A técnica utilizada se baseia na medida de relaxacdo térmica a pressdo constante
Cp, = (dQ / dT),, onde € controlado o ganho e a perda de calor na amostra durante a mudanca
de temperatura. Cada ciclo de medidas é composto de um periodo de aquecimento, em um
intervalo de tempo fixo, seguido por um periodo de resfriamento, com a mesma duragéo.
Durante este processo a variagdo de temperatura é monitorada. O sistema compara a
totalidade da resposta térmica do suporte, porta-amostra e da amostra propriamente dita.

O calor especifico da amostra é calculado por meio da subtracdo da contribui¢do do calor
especifico do suporte e porta-amostra da medida total. Conseqlientemente, se faz
imprescindivel uma dupla medigdo sobre a plataforma, uma com a amostra e outra sem a
amostra.

O modelo béasico para a obtencdo dos dados representa a temperatura T da plataforma

como uma funcao do tempo t por meio da equacao:

Cuu (5 |2 K (PT) + PO | @9

onde Cia € 0 calor especifico da amostra e do suporte, Ky € a condutancia térmica dos
filamentos condutores, Ty, € a temperatura de referéncia do porta-amostra e P(t) é a poténcia
entregue pela corrente do aquecedor. Em cada ciclo a poténcia é constante durante o
aquecimento e é igual a zero durante o resfriamento. A solucdo final desta equacdo ¢ uma

funcdo exponencial com uma constante de tempo t caracteristica que € igual a Ciotar / Kw.
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2.2.3 — Magnetizacdo DC

2.2.3.1 — Descricao e Funcionamento do Equipamento

As medidas de magnetizacdo DC em funcgdo da temperatura realizadas na amostra do
composto MgB, tiveram como objetivo caracterizar a linha de irreversibilidade magnética e
estudou o campo critico superior. Para estas medidas, foi utilizado um magnetémetro SQUID
(MPMS XL — Magnetic Properties Measurement System), modelo 2000, também fabricado
pela Quantum Design. Este equipamento pode ser dividido, basicamente, em trés partes: a
criogenia, a parte eletrbnica que comanda a deteccdo de sinal, e 0S servo-mecanismos

eletromecanicos, responsaveis pelo controle e variacdo de temperatura e campo magnético
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Figura 2.11: Magnetdmetro de SQUID. (1) Sistema criogénico e ( 2 ) sistema de controle.

A parte criogénica é composta de um criostato superisolado que envolve a bobina
supercondutora, os termdmetros que medem a temperatura e o0 porta amostra, conforme esta

ilustrado na fig. 2.12.
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Figura 2.12: Vara de medidas e estrutura de insercdo do criostato do magnetdmetro de SQUID. Na Figura A:
1-cana, 2-rotador da cana, 3-Transporte da amostra, 4- Sonda, 5-Sensor de nivel de hélio, 6-Solendide
supercondutor, 7-Impedancia para admissao de He, 8-Capsula do SQUID. Na Figura B: 1-Camara da amostra,
2-Anticriostato onde é introduzida a amostra, 3-Folha isotérmica com aquecedor, 4-Regido de isolamento
térmico, 5-Parede de vécuo interno, 6-Superisolamento, 7-Parede de vacuo externo, 8-Amostra, 9-Parede
interna da bobina supercondutora, 10-Fio supercondutor multifilamentar, 11-Parede externa da bobina,

12-Culote.
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O controle do magnetdmetro é feito por um computador Pentium que gerencia de forma
totalmente automatizada o equipamento através de uma interface IEEE-488. O programa
computacional do SQUID esta instalado numa plataforma Windows 95 e € desenvolvido e
atualizado frequentemente pelo proprio fabricante do equipamento. Existem trés
controladores, gerenciados pelo computador do sistema, que se encarregam da operacao do
magnetdémetro. O primeiro é um controlador de gas que comanda a valvula de fluxo de gas, o
aquecedor e a bomba de vacuo do sistema. O segundo controlador € uma ponte que comanda
0 termdmetro e o aquecedor de gas (1802). O ultimo é um controlador modelo 1822 que
comanda o transporte da amostra, o acoplamento do aquecedor interno, o dispositivo SQUID
propriamente dito, a deteccdo do sinal SQUID, a fonte de corrente para a bobina
supercondutora, a chave para a operacdo no modo persistente, a impedancia e o detector de
nivel de hélio liquido. Resumindo, este controlador é responsavel por todos os mecanismos
vistos na fig. 2.12.

O magnetdmetro SQUID opera segundo o modo RSO (Reciprocating Sample Option) para
medir o momento magnético das amostras e possui um “servo motor” de alta qualidade que
garante o movimento da amostra durante a leitura de dados e um processador de sinais digital
(DSP), que permite medidas rapidas do momento magnético.

O método RSO de medida magnética oferece duas grandes vantagens. Uma esta no fato da
amostra ndo parar em cada posi¢éo de leitura, o que permite que os dados sejam obtidos mais
rapidamente que no método de extracdo convencional. A outra vantagem esta em que as
técnicas de lock-in empregadas no DSP minimizam a contribuicdo de ruidos de baixa
frequéncia durante a medida.

A faixa de operacdo de temperatura pode ser programada pelo usuario e vai de 1.9 K até

400 K, com preciséo de 0.01 K. As taxas de resfriamento ou aquecimento variam de 0.1 K/min
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até 10 K/min. O sistema permite ao usuario programar a aplicacdo de campos magnéticos de

até 5 T sobre a amostra, com incrementos de 1 Oe.

2.2.3.2 - Procedimentos de Medida

As medidas de magnetizacdo DC em funcéo da temperatura nas amostras de MgB,, foram
feitas segundo os procedimentos ZFC e FC, permitindo assim o estudo das irreversibilidades
magnéticas. A taxa de variacdo da temperatura utilizada nas medidas foi de 0.1 K/min. O
programa fez a leitura da magnetizacao e da temperatura em intervalos periodicos de 0.05 K.

Esta variacdo lenta da temperatura teve o objetivo de minimizar os efeitos de gradiente

térmico.
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Propriedades Térmicas do Composto MgB,

3.1- Expanséo Térmica do MgB,

Na amostra de MgB, sinterizada em alta pressdao foram feitas medidas de dilatacdo
térmica. O processo de obtencdo dos dados foi feito seguindo os procedimentos descritos na
secdo 2.2.1.6 no capitulo 2. A figura 3.1 ilustra os valores brutos de dilatacdo térmica da
amostra utilizada nesta dissertacdo em comparacdo com as medidas do efeito célula parasita

do sistema e os dados de dilatacdo do cobre, aos quais foram extraidos da literatura.

500

—e—dilatacdo da amostra de MgB,
—o— efeito célula
Cu reportado naref. 52

400 -
300
200

100 -

8 (10°)

-100
-200

-300

-400 A
T T T T T T T T T

T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Temperatura (K)

Figura 3.1: Medida bruta da dilatacdo da amostra de MgB, comparada a

dilatacdo do cobre e ao efeito parasita medido.
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Ap0s as devidas correcOes, a figura 3.2 mostra uma medida representativa da expanséo

térmica relativa da amostra de MgB; na faixa de temperaturas entre 5 e 100 K.

s/l (10°)

-10 4

-20 4

-30 4

30

20
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MgB

10

20 30

T T — 1 T T ' T
40 50 60 70 80 90 100
Temperatura (K)

110

Figura 3.2: Dependéncia com a temperatura da expansdo térmica relativa da amostra de MgBa.

Em todas as medidas de dilatacdo térmica em nossa amostra de MgB, foram observadas

instabilidades na forma de saltos no valor da capacitancia e, conseqiientemente, nos resultados

de dilatacdo térmica relativa. As causas destas instabilidades provavelmente se devem a

rearranjos na microestrutura da amostra granular. Estes sistemas, em geral, apresentam

microrachaduras que provocam varia¢@es descontinuas na expanséao térmica. Outras causas de

instabilidades sdo: (i) a presenca de gradientes térmicos através do corpo do dilatbmetro e

(i) o ruido produzido por vibragOes externas ao sistema criogénico. Assim sendo, as

anomalias encontradas na curva de dilatacdo relativa de nossa amostra nas imediacdes de

40 K e 75 K, conforme mostra a figura 3.2, ndo podem ser atribuidas, com toda seguranca, a

efeitos intrinsecos. Observa-se, no entanto, que na temperatura 7'~ 40 K ocorre a transicdo

supercondutora, a qual poderia responder pela anomalia observada nesta temperatura.
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Os resultados experimentais da variacdo com a temperatura do coeficiente de expansédo

térmica, obtidos por derivacdo numérica dos dados da figura 3.2, sdo representados na

figura 3.3.
3+
MgB,
&
24 53/
o
OoO
ooo
oO
‘_"/\ 1 4 QO
¥ o’
© &
=
~ 0—---060-0 --------------- OO'O-""O/ """""""""""""
3 O%o 90 06000
OoOOO o
%o, J
'1 . OO\ O/
OO. O/
OOOOOQ
-2 - T T T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80

Temperatura (K)

Figura 3.3: Dependéncia com a temperatura do coeficiente de expansdo térmica linear da amostra

de MgB,. A anomalia em torno de 40 K pode estar relacionada a transi¢éo supercondutora.

O coeficiente de expansdo térmica linear da amostra estudada apresenta valores negativos
no intervalo de temperaturas entre 7 K e 54 K, tal como ilustra a fig. 3.3. Este comportamento

é condizente com as observacdes de Jorgensen e col.?*

, 0 qual observou uma expansédo
térmica negativa no volume e nos parametros de rede de um monocristal de MgB; nas
proximidades da temperatura de transicdo (T.~39.9K). Expansdo térmica negativa foi
observada em outra medida reportada na literatura®®. No entanto, em outros resultados da

literatura n3o se obteve contribuicdes negativas a expansdo térmica®®, o que sugere a

possibilidade de que este efeito seja uma propriedade extrinseca de certas amostras. De fato, a
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grande dispersdo nos valores do coeficiente de expanséo térmica linear do MgB, reportados

em diferentes artigos (ver tabela 3.1) indica que efeitos extrinsecos sdo importantes em grande

parte das amostras deste composto.

Autor /Amostra o (106 K1) T (K) Referéncia
Margadonna / monocristal”

Eixo a 9.0 2ab53 56

Eixo ¢ 4.0
0.5 50

Lortz / policristal 1.0 75 25
2.0 100
8.0 300
-0.5 50
Este trabalho / policristal 2.7 75

15 100

* Valores médios de a medidos no intervalo de temperatura definido na tabela.

Tabela 3.1: Valores dos coeficientes de expansao térmica linear de diferentes amostras de MgB,,

medidos em diferentes temperaturas. Dados apresentados na literatura séo comparados com a

amostra estudada neste trabalho.

O valor do coeficiente de expanséo térmica linear encontrado em nosso trabalho a 100 K,

0=1.53x10° K™, aproxima-se do valor obtido por Lortz e col.®® para um policristal,

0=2.0x10° K™,
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3.2- Calor Especifico

Os resultados das medidas de calor especifico em funcdo da temperatura na amostra de
MgB; séo mostrados nas figuras 3.4(a), 3.4(b) e 3.4(c). Na fig. 3.4(a) sdo mostradas medidas
de calor especifico em campo magnético nulo e na presenca de um campo magnético de 9T.
As figuras 3.3(b) e 3.3(c) correspondem a medidas de CxT, com e sem campo magnético, em
distintos intervalos de temperaturas abaixo da transicdo. Acima da temperatura critica
(T=40K), a amostra encontra-se no estado normal. Nesta regido, os calores especificos
medidos em oH=0 e em zH=9T sdo iguais. Abaixo de T, a curva C(0) comporta-se de

forma distinta de C(9T).
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Figura 3.4: Dependéncia do calor especifico da amostra de MgB, medido na auséncia e na presenga

de campo magnético de 9T, no intervalo de temperaturas entre (a) 2-100 K, (b) 2-16 K e (c) 20-40 K.

Conforme mostrado nas figuras (b) e (c), o comportamento do calor especifico é dependente do campo

magnético abaixo de 40 K.

Na figura 3.5 representamos os dados na forma C(H)/TxT?, na presenca e ha auséncia de

campo magnético, no intervalo de baixas temperaturas (2-39K).
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Figura 3.5: Grifico de C/T x T?, relativo aos pontos experimentais medidos na auséncia e

na presenga de campo magnético de 9T.

Inspecionando as figuras 3.4(c) e 3.5, é possivel ver que, num ponto entre as temperaturas
de 20 e 22K, as curvas C(0)/T e C(9T)/T se cruzam. Este cruzamento deve ocorrer na
temperatura de 0.52T. para um supercondutor BCS isotropico respeitando o limite de
acoplamento fraco®. Nossas medidas de calor especifico no MgB,, portanto, sugerem que a
teoria BCS se aplica a este supercondutor.

A magnitude do campo magnético de 9T ndo é suficiente para a total supressdo da
supercondutividade no MgB,. Como a curva C(9T)/T x T? revela uma forte inclinacdo
negativa em baixas temperaturas, que € uma caracteristica do estado supercondutor neste
sistema (ver fig. 3.5), ndo é possivel extrair a contribuicdo eletrénica ao calor especifico em
baixas temperaturas, a fim de separé-la dos demais termos que s&o inerentes as contribuigdes

da rede cristalina. De qualquer forma, a medida em presenca do campo € Util para extrair a
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contribuicdo eletrénica ao calor especifico da amostra de MgB, em temperaturas proximas a
temperatura de transi¢cdo supercondutora (T, ~ 40K), pois 0 campo magnético de 9T promove
uma larga reducdo no parametro de ordem e reduz a temperatura de transicdo para valores
préximos a 20 K. A diferenca nos calores especificos medidos na auséncia e na presenca do
campo magnético é mostrada na forma [C(0) - C(9T)]/T na figura 3.6. Nesta figura esta claro
0 cruzamento em T ~20 K, em acordo com as previsdes da teoria BCS.

Removendo a contribuicdo de fonons, ou seja, fazendo-se a diferenca entre os calores
especificos no estado supercondutor e no estado normal e representando-a na forma

[C(0) - C(9T))/T, o salto em T, € mais bem definido, como mostra a fig. 3.6.
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Figura 3.6: Diferenga do calor especifico da amostra de MgB, no estado normal e supercondutor.
Este resultado representa, aproximadamente, a contribuicdo eletrdnica ao calor especifico do MgB,

em temperaturas pouco abaixo de T..

O comportamento encontrado para o calor especifico eletrbnico é condizente com o que
reporta a literatura®*2. O gap mais largo, correspondente & banda o, esta associado ao salto

na temperatura de transicdo supercondutora da amostra (T.~40K), tal como esta evidenciado
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na figura 3.6. Nas temperaturas entre 6 e 12 K, a anomalia que se manifesta na forma de um
desvio ao comportamento aproximadamente linear em (AC/T)XT deve-se ao segundo gap

supercondutor, associado a banda .

3.3- Parametro de Grineisen

Tendo em vista que o parametro de Griuneisen quantifica os efeitos ligados a
anarmonicidade na dindmica da rede cristalina, examinamos o comportamento da amostra de

MgB:; estudada neste trabalho através deste parametro.

O calculo do parametro de Grineisen, conforme a definicdo dada pela equacédo (1.9), exige
gue sejam conhecidos os valores do modulo elastico volumétrico (B), o volume molar (Vy), 0
calor especifico (C) e o coeficiente de expansdo térmica () da amostra em questdo. Nossas
medidas de « versus T e C versus T nos permitem determinar a variacdo do parametro de
Grilineisen com a temperatura, ou seja, a funcdo de Griineisen. O volume molar para o0 MgB; é
1.73x10"® m*/mol. O valor do médulo elastico volumétrico, B = 151 GPa, foi obtido através
da técnica de difracdo de raios-X e estd reportado na referéncia [35]. Este valor estd em

acordo com estimativas teoricas.®

A figura 3.7 ilustra a fungdo Grilneisen para a amostra de MgB; estudada neste trabalho,

no intervalo de temperaturas entre 15 e 75 K.
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Figura 3.7: Parametro de Griineisen em fungdo da temperatura para a amostra

de MgB; policristalina.

Em geral espera-se que a funcdo de Griineisen dependa muito fracamente da temperatura.
Em nossos resultados, porém, observa-se que a funcdo de Grlineisen comporta-se
aproximadamente como uma constante na fase supercondutora e como outra constante na fase
normal. No intervalo 50K < T < 75K, o valor médio da funcdo Griineisen é aproximadamente
y ~ [.2. Na fase supercondutora, a funcdo Griineisen possui valores negativos. Uma variagao
abrupta ocorre em torno de 40 K, a qual corresponde a temperatura critica. Na faixa de

temperaturas entre 15K < T < 35K, a funcdo Griineisen é aproximadamente constante e

possui 0 valor médio de y =-15.

O valor médio encontrado para a funcdo Grineisen na fase metélica da amostra (T>50K),

y ~ 1.2, aproxima-se do valor reportado no trabalho de Jorgensen e col.?*, y ~ 1.33, para



Capitulo 3. Propriedades Térmicas do composto MgB,

66

temperaturas acima de T.. Contudo, o valor y = -15, obtido em temperaturas abaixo de 35 K é

distinto dos demais valores apresentados na literatura

16,24,37,38

Autor /Amostra Y T (K) Método Referéncia
Célculos de
Islam 18-235 . Estrutura 16
Eletrénica
Jorgensen / monocristal 1.33 50 a 300 Difracédo de 24
0304 | 2450 Neutrons
Medidas de
. ) ) Susceptibilidade
Tomita /p6 de MgB, 2.36 AC em Pressio 37
Goncharov / p6 de MgB, | 2.9+0.3 - Espectroscopia 38
Raman
1.2 50a75
Este trabalho / policristal -15 15a35 - -

Tabela 3.2: Valores dos parametros de Griineisen de diferentes amostras de MgB,, medidos em diversas
faixas de temperatura, encontrados na literatura, em comparagéo com os valores encontrados para nossa

amostra. Uma estimativa tedrica também é indicada.
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3.4- ContribuicOes de Termos de Einstein para a Expansao
Térmica do MgB,

Para solidos homogéneos e isotropicos, o coeficiente de expansdo térmica volumétrico é

obtido através do coeficiente de expansao térmica linear,

olnl
,8:304:3[ o7 jp , (3.1)

Relacionando a equacgdo acima com a eq. (1.9), obtemos

olnl 1(N.CL
(aT) :3[ B j ’ (5:2)
p p
onde y é o parametro de Grineisen, B é o modulo elastico volumétrico, Vi, € o0 volume molar e
C_ é o calor especifico da rede cristalina. Esta analise nao leva em conta a contribuicdo
eletronica, tanto para o quanto para o calor especifico. Assim, a expresséo (3.2) estabelece a
relacdo entre o coeficiente de expansdo térmica linear («) e o calor especifico da rede (C,).
Para avaliar a dependéncia com a temperatura do coeficiente de expansdo térmica linear,
supomos que a Unica contribuicdo relevante é do calor especifico da rede. Nesta analise,
utilizaremos a proposta feita no trabalho de Jorgensen e col.*, no qual foi considerado o

modelo convencional de Einstein para descrever a dindmica da rede cristalina e o efeito de

expansao térmica negativa encontrado em um monocristal de MgB:.

No modelo de Einstein, todos os 4&tomos que constituem um sélido sdo considerados
osciladores harmodnicos quanticos desacoplados vibrando com uma mesma fregliéncia

angular wg>’. Neste modelo, o calor especifico da rede é dado por,
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3nk, (hw%Bsz exp(hw%sT) (3.3)
Vi [ eXp(hw%BTj ) 1}2 ,

onde n é o numero de a&tomos por cela unitaria, Vi, é o volume molar ¢ wg é a frequéncia de

CLTV)=+

Einstein.

Define-se a temperatura de Einstein, 6g, como
Ko = ho 3.9

Entdo, o calor especifico da rede, eq. (3.3), pode ser reescrito como

m

c )= Sks (e exp(e/j , 35
O ] -

Para temperaturas baixas, a hipotese de Einstein é demasiadamente simplificada para a
descricdo das vibragcdes da rede cristalina. Esta simplificacdo é corrigida pelo modelo de
Debye?’. Para altas temperaturas, no entanto, quando sdo ativados os modos Oticos de
vibracéo, cujas relacfes de dispersdo séo estreitas, 0 modelo de Einstein passa a descrever de

forma satisfatéria o comportamento da dindmica cristalina.

Substituindo a eq. (3.5) na eg. (3.2) e integrando com relacdo a temperatura, obtemos

ntl _Nke| 76 , (3.6)

, B e(g%)_l

Supondo duas freqliéncias caracteristicas de fonons, a equagdo (3.6) assume, entdo, a

forma

In L _ nkg 710, 726, ’ (3.7)

I B (g}/ 1 (9/ )
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no modelo de Jorgensen e col.?, 8; > 05, y1> 0 e y,< 0.

A figura 3.8 compara 0 modelo de Einstein, baseado em duas freqiéncias tipicas de
fonons, com os resultados experimentais de dilatacdo térmica relativa da amostra de MgB;

estudada neste trabalho.

30

- modelo de Einstein
o dados experimentais

81/l (10°)

T T T T T T T T T T T T LI T

. ———
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
Temperatura (K)

Figura 3.8: Dependéncia com a temperatura da dilatacao térmica relativa da amostra de MgB,
policristalina. A curva sélida representa o modelo de Einstein com duas freqiiéncias de fénons,

ajustado aos dados medidos experimentalmente.

Do ajuste da equacéo (3.7) aos dados de dilatacdo térmica, mostrado na fig. 3.8, obteve-se
dois valores de fregliéncias de fonons correspondentes as temperaturas caracteristicas,
6:=121 K e #,=118 K, juntamente com dois parametros de Grineisen, y1=2.04 e y,=-1.99, a

elas respectivamente associados.
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Os valores encontrados neste trabalho para as temperaturas caracteristicas e os parametros
de Griineisen s&o distintos dos valores obtidos no trabalho de Jorgensen e col.* (6,=222K,
0,=69K, y1=1.33 e y,=-0.304). Embora o ajuste dos nossos experimentos a expressdo (3.7)
seja relativamente bom, ndo nos parece possivel estabelecer como regra que uma mudanca na
expansdo térmica do MgB, para valores negativos seja simplesmente devido a efeitos de

fonons de Einstein, como propde Jorgensen e col

. Assim, como sugerem os resultados da
figura 3.7, é essencial que a contribuicdo eletronica, tanto para o calor especifico quanto para
a expansdo térmica, sejam consideradas na descricdo dos efeitos anarmonicos da rede. Isto

ndo é surpreendente, pois sendo o MgB, um supercondutor com temperatura critica

relativamente elevada, a contribuicdo eletrénica ndo pode ser simplesmente ignorada.



Capitulo 4

Linha de Irreversibilidade Magnética e Campo
Critico Superior no Supercondutor MgB,

No presente capitulo, serd feita uma analise da linha de irreversibilidade magnética e do
campo critico superior do composto MgB, determinados experimentalmente a partir de

medidas de magnetizacdo DC, segundo os procedimentos ZFC e FC descritos no Capitulo 1.

4.1- Magnetizacao ZFC e FC

O comportamento magnético da amostra de MgB, foi estudado em funcdo de campos
magnéticos aplicados no intervalo entre 0.05 e 30 kOe. A figura 4.1 mostra algumas das
curvas de magnetizacdo ZFC (amostra resfriada em campo nulo) e FC (amostra resfriada na
presenca de campo magnético) obtidas em diferentes valores de campos. Observa-se que a
amostra estudada apresenta uma contribuicdo diamagnética a susceptibilidade em
temperaturas inferiores a temperatura critica. Este comportamento deve-se ao efeito de
blindagem magnética no procedimento ZFC, e ao efeito Meissner no procedimento FC. Um
termo paramagnético, devido a susceptibilidade de Pauli, também se manifesta claramente.
Na presenca de altos campos, este termo torna-se quantitativamente mais importante que a

contribuicdo devido a supercondutividade, e a amostra deixa de ser globalmente diamagnética
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em temperaturas proximas a T.. A contribuicdo diamagnética, no entanto, mantém-se

claramente observavel até o mais alto campo estudado, conforme mostra a figura 4.1.
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Figura 4.1: Curvas de magnetizacdo ZFC e FC em funcéo da temperatura obtidas na presenca de campos
magnéticos (a)H=50 Oe, (b)H=100 Oe, (c)H=500 Oe, (d)H=1000 Oe, (e)H=10 000 Oe e (f)]H=30 000 Oe. As
curvas ZFC(.) e FC &) sao representadas por setas nas figuras, as quais indicam o sentido de variagdo da

temperatura durante as medidas.
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Conforme se pode observar na figura 4.1, a magnetizacdo da amostra revela um
comportamento ndo reversivel abaixo de certa temperatura, denominada de temperatura de
irreversibilidade, Ti(H). Esta temperatura denota a separacdo entre as curvas de
magnetizacdo ZFC e FC a partir de um comportamento magnético reversivel acima de Ti(H).

Esta temperatura mostra-se dependente do valor do campo do magnético aplicado.

A figura 4.2 ilustra dois dos resultados mostrados na fig. 4.1, porém numa escala
magnificada com a finalidade de mostrar a posicdo de T;(H) e ressaltar a extensdo do

intervalo reversivel entre esta temperatura e T.(H).

0,044
100 Oe Tirr(H) 06{ 30000 Oe -
0024 -
Vvac‘BegegugDQEQQGQW000950003990\10000
0,00 4 o 0:3;,“" -
~ X 0/0/0
o -0,024 Oqgn ; "
< Ou,v‘“ J o]
3 gu{ FC. ; Te(H)
; ;
: / 0.36 -
s 006] j
Qv / 0304
0,08 SEC/
7/ 0.24-
0,10- i -
7 0.18-
T e

L T T LI T LI
%0 365 370 375 B0 3B/5 90 395 400
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Figura 4.2: Curvas de magnetizagcdo ZFC e FC obtidas na presenca dos campos magnéticos (a)H=10 Oe
e (b)H=30 000 Oe, visualizadas em intervalos de temperaturas magnificados em termos de T;. As

posicdes de T;(H) e T.(H) encontram-se indicadas nas figuras.

Os valores de T(H) indicados na fig. 4.2 séo determinados das curvas de magnetizacéo

segundo procedimentos que serdo discutidos na secdo 4.3. Entre Ti(H) e T,(H) os dados
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obtidos referem-se a magnetizacdo de equilibrio (reversivel). Abaixo de Ti(H) as respostas
magnéticas ZFC e FC sdo diferentes devido aos efeitos irreversiveis originados pelo
fendmeno de aprisionamento de vortices, caracteristico de supercondutores do tipo-ll
desordenados. Comportamentos similares foram obtidos para os demais valores de campo

magnético aplicados na amostra.

4.2-Determinacao da Linha de Irreversibilidade Magnética

As temperaturas de irreversibilidade foram determinadas pelo ponto de separacdo das
curvas FC e ZFC, obtido a partir da diferenca entre Mgc(T) € Mzec(T) para um mesmo valor
de campo magnético aplicado. Dessa forma, levando-se adequadamente em conta a
imprecisdo experimental, o critério utilizado para determinar T;(H) consiste em considerar
gue este ponto € o que primeiro abandona a linha de referéncia Megc — Mzec = 0. A figura 4.3
mostra a determinacdo desta temperatura, para a amostra aqui estudada, a partir da subtracdo
das curvas de magnetizacdo FC e ZFC como func¢do da temperatura para diferentes valores de

campos magnéticos aplicados.
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Figura 4.3: Diferenca entre as magnetiza¢des FC e ZFC usada na determinacdo das temperaturas
de irreversibilidade magnética em campos aplicados de (a)H=50 Oe, (b)H=100 Oe, (c)H=500 Oe

e (d)H=1000 Oe.

4.3-Critério Pratico para a Determinacdo da Linha de
Campo Critico Superior

Efeitos irreversiveis na susceptibilidade magnética de um supercondutor de tipo Il
resultam, em geral, de efeitos de aprisionamento de vortices relacionados aos defeitos da
estrutura cristalina da amostra. Em principio, o potencial de aprisionamento para um dado

vortice deveria se anular em T, quando o pardmetro de ordem se anula. Isto significa que a
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linha de irreversibilidade deveria se confundir, ou ser muito proxima a linha de campo critico
superior. Isto é, de fato, o que acontece com o0s supercondutores metalicos de baixa
temperatura critica. Os cupratos de alta temperatura critica constituem uma excecao notavel a
este comportamento®. Devido as fortes energias de ativacdo térmica e aos potenciais de
aprisionamento relativamente fracos, em geral observam-se largos regimes reversiveis na

magnetizacdo destes materiais em temperaturas imediatamente inferiores a Te.

Assim, no caso do MgB; é importante determinar se ndo ocorre coincidéncia entre a linha
de irreversibilidade e a linha do campo critico superior T.(H¢2). Para quantificar a diferenca
entre Tir(H) e Tc(Hc,) determina-se a linha das temperaturas criticas através de um critério
pratico baseado na extrapolacdo linear da magnetizacao nas fases normal e supercondutora. O
ponto de cruzamento entre as retas obtidas é usado como definicdo de T.(H¢2). A figura 4.4

ilustra a aplicacao deste critério para 0 campo H = 20 kOe na magnetizacéo FC.



Capitulo 4. Linha de Irreversibilidade Magnética e Campo Critico Superior no Supercondutor MgB, 77

0,8 1
0,7

0,6- T

0,5—: /[

044 A

M (emu/cm?®)

O y 3 T ,.;/"l/'

0.2
1 H=20 kOe
0,1+

004"

2 24 26 28 30 3 34 36 3B 40

Temperatura (K)

Figura 4.4: Determinacgdo de T.(H.2) por meio do critério pratico baseado na extrapolacéo linear da
magnetizacio FC nas fases normal e supercondutora da amostra de MgB, na presenca do campo de
H=20kOe. O ponto de cruzamento entre as linhas pontilhadas, conforme ilustrado na figura, é usado

como definicdo de T(Hc,).

4.4—Interpretacdo da Linha de Irreversibilidade Magnética

Com os valores de Ti(H) obtidos supondo o critério representado pela figura 4.3 foi
construida a tabela 4.1, onde estdo contidas as temperaturas de irreversibilidade magnética e

valores para T¢(H.,) estimados segundo o critério pratico, descrito na se¢éo anterior.
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H(kOe) | Tir(H)(K) | Te(He) (K)
0.05 38.4+0.3 38.6+0.4
0.10 38.2+04 385+04
0.20 37.9+0.25 379+0.4
0.50 37.7+0.25 38.0+0.3
1.00 37.1+£0.3 37.2+0.3
2.50 36.5+0.5 36.7+0.5
5.00 35.0+04 35.7+0.3
7.50 343104 349+04
10.0 33.6+0.4 344+0.3
20.0 29.0+0.5 314+0.3
30.0 26.7 £ 0.6 29.6+0.4

Tabela 4.1: Valores das temperaturas de irreversibilidade magnética T;.(H) e da temperatura critica

Tc(Hc2), ambos em fun¢éo do campo magnético aplicado para a amostra de MgB,.

A partir dos resultados experimentais registrados na tabela 4.1, obteve-se o diagrama H-T
mostrado na figura 4.5, onde esta contida a linha de irreversibilidade magnética juntamente

com a linha que descreve o comportamento de T.(Hc).
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Figura 4.5: Resultados experimentais para a linha de irreversibilidade magnética T;.(H) e T.(Hc,)

para a amostra de MgB, estudada. A linha pontilhada para ambas as curvas é um guia para os olhos.

4.4.1-Principais Modelos Propostos para Descrever a Linha de
Irreversibilidade Magnética no MgB,

O supercondutor MgB, é um sistema com menor anisotropia e com temperatura de
transicdo relativamente baixa quando comparado aos cupratos supercondutores de alta
temperatura critica. Estes fatos indicam que a influéncia da desordem dinamica (flutuacées e
desordem induzida termicamente) no sistema de vértices tende a ser reduzida. De fato, os
resultados apresentados nas figuras 4.1, 4.2 e 4.5 mostram que 0S regimes reversiveis na
magnetizacdo, embora sejam significativos, sdo mais estreitos que nos cupratos. Por outro
lado, o caréater granular da amostra investigada neste trabalho e outros defeitos microscopicos,
como precipitados de fases espurias, favorecem a desordem estéatica. Assim sendo, € de se

supor que a fase mista de baixa temperatura seja do tipo vidro-de-vértices. Neste contexto, a
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linha de irreversibilidade tem sido interpretada como uma linha de transi¢éo de fases, na qual
a rede desordenada de vortices sofre uma fusdo e se transforma em um liquido de vortices,
cujas propriedades magnéticas sdo totalmente reversiveis™*>'. Esta fase caracteriza-se pela
presenca de desordem e frustracdo. Na regido de altas temperaturas, acima da linha de fuséo,
as flutuacdes térmicas dominam e os efeitos de aprisionamento (pinning) sdo inoperantes. A
rede passa a mostrar um carater dindmico, onde o estado resistivo € restaurado. A fase liquido
de vortices é limitada superiormente pelo campo critico Hc,.

O critério de Lindemann®® estabelece que a rede de vértices torna-se instavel quando a
amplitude quadratica média das flutuacBes térmicas aumenta além de uma certa fracdo da
constante da rede. Em temperaturas elevadas, se as constantes elasticas da rede forem
pequenas, as flutuacbes térmicas provocam deslocamentos das linhas de fluxo de grande
amplitude, causando a perda de correlacdo entre os vortices.

Em amostras com alto grau de desordem, a linha de fusdo que separa o estado liquido de
vortices do estado desordenado, vidro de vortices, praticamente coincide com a linha de
irreversibilidade. Assim, teorias baseadas no critério de Lindemann para a fusdo da rede de
vortices prevéem que a linha critica que delimita a fronteira entre as fases rede de vdrtices e

liquido de vértices no limite de baixos campos é descrita pela relagdo®:
H'2 <] (4.1)

onde t = TT;.(0) é a temperatura reduzida.

Outra situacdo que tem sido discutida na literatura sobre os cupratos de alta temperatura
critica, e que também pode ser relevante para o MgB,, € a possibilidade de que a linha de
fusdo vidro-de-vartices (linha de irreversibilidade) possa ser descrita em termos de flutuaces

genuinamente criticas e descritas pelo modelo 3D-XY*®. Neste caso,

H/ ~ 1t 4.2)
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onde v, = 2/3 é 0 expoente do comprimento de correlacdo para o modelo 3D-XY.

Outra descri¢do proposta para a linha de irreversibilidade é baseada no modelo de vidro-
supercondutor, que é o limite granular da teoria de vidro-de-vdrtices. Este modelo pode ser
relevante para nossa amostra de MgB,, que apresenta caracteristicas granulares. O modelo de
vidro-supercondutor foi originalmente proposto por Ebner e Stroud® e prevé a ocorréncia de
frustracdo relacionada as ligacdes fracas entre graos, que podem estar acoplados por juncGes
do tipo Josephson (supercondutor-isolante-supercondutor) ou por efeito de proximidade
(supercondutor-normal-supercondutor). O modelo é descrito por um Hamiltoniano do tipo

3D-XY, na forma:

——;;Jij codd, —6, - A,) (4.3)

onde J;; é a energia de acoplamento entre gréos, e & e & séo as fases do parametro de ordem

nos graos i e j, respectivamente. A frustracdo € introduzida pelo fator de fase
P i

A = 5,[

1

grdo i ao centro do grdo j. Como A; varia aleatoriamente, num anel fechado de grdos nao é

—;

Aéo potencial vetor e a integral de linha é avaliada do centro do

possivel encontrar uma configuracdo de fases que minimize simultaneamente as energias de
acoplamento entre todos os pares de grdos. Assim sendo, ocorre frustragdo induzida pelo
campo magnético. Como conseqliéncia, o estado fundamental desse tipo de sistema é
constituido por um conjunto altamente degenerado de configuracfes ndo equivalentes, mas
com aproximadamente a mesma energia. Situagdo analoga € verificada nos sistemas
magnéticos do tipo vidros-de-spin®2. Assim, segundo este modelo, a linha de irreversibilidade
denotaria uma fronteira na qual o sistema passa a mostrar uma quebra de ergodicidade,

dominada por desordem e frustragcdo, como nos vidros-de-spin.
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No caso em que 0s spins sdo do tipo Ising, a linha de irreversibilidade é descrita pela

funcdo de Almeida-Thouless®®
H” <t (4.4)
Aplicada aos supercondutores, esta interpretacdo equivale a supor que as fases do
parametro de ordem & podem assumir apenas dois valores (0 e 7, por exemplo).
No caso em que os spins sdo do tipo XY ou Heisenberg (duas ou trés componentes), a

linha de irreversibilidade deve ter curvatura invertida, conforme a previsdo de Gabay-
Toulouse®*:
H?2 z‘l—t‘ (4.5)

Um cenario totalmente distinto para descrever a linha de irreversibilidade supbe que a
dindmica de vortices é resultado de um movimento de deriva termicamente ativado (TAFF:
Thermal Actived Flux Flow)®. De acordo com este modelo, a linha Ti (H) seria
essencialmente uma linha de depinning no plano H-T, acima da qual os vértices estariam
livres dos centros de aprisionamento. Em filmes finos e também em amostras granulares de
MgB,, encontrou-se que a linha de irreversibilidade se desloca para temperaturas mais altas
quando se introduz centros de pinning por processos de irradiagdo com prétons® e com a
adicdo de nanoparticulas®”®. Este fato pode evidenciar que a linha de irreversibilidade é
funcdo de forcas de aprisionamento classicas e ndo representa uma transicdo de fase.

Um dos modelos baseado no cenario de depinning foi proposto em alternativa a idéia de
vidro-supercondutor e se baseia na ocorréncia de efeitos gigantes de deriva de fluxo®. O
modelo supde que o potencial de aprisionamento é tipicamente uma ordem de magnitude
menor do que se obtém experimentalmente em supercondutores convencionais do tipo Il, o
que tende a promover fortes efeitos de ativacdo térmica. A dependéncia prevista para a

temperatura de depinning é do tipo Almeida-Thouless, tal como na equacao (4.4).
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Nesta mesma linha, idéias mais elaboradas foram desenvolvidas por T. Matsushita™, que
aplicou uma teoria elastica a rede de vortices e estudou seu comportamento frente a desordem
térmica na presenca de potenciais de aprisionamento supostos fracos ou fortes. No limite
fraco, a linha de depinning (linha de irreversibilidade) ocorre bem abaixo da linha de fusdo da
rede de vortices. No caso em que o campo de irreversibilidade é suficientemente menor que

Hc2, a dependéncia em temperatura da linha de irreversibilidade é do tipo

2
g~ 1{1} (4.6)
TC
onde
2m
n = —— 4.7
3—2y 4.7

sendo os indices y e m relacionados a dependéncia da corrente critica com o campo magnético

aplicado e com Hc,, respectivamente. Ou seja, no limite em que H<<H,,

g~ He (4.8)

c Tt

No caso simples, representado pelo modelo de Bean, y = 1, pois J. ndo depende de H ™.
Outro caso simples é representado pelo modelo de Kim, onde » = 0 "2. Usando argumentos
simples, baseados em leis de escala para o potencial de aprisionamento, supde-se que m=2 .
Assim, n poderia variar entre n = 4/3 e 4. No entanto estas hipdteses ndo séo restritivas e,

dependendo do potencial de aprisionamento, que € uma caracteristica extrinseca de amostra,

valores para n fora desta faixa ndo sdo a priori incompativeis com efeitos de ativagao térmica.
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4.4.2 - Resultados Experimentais para a Linha de Irreversibilidade

Na figura 4.6 é mostrado um ajuste de nossos pontos experimentais (que estdo listados na
tabela 4.1) para as temperaturas de irreversibilidade. O ajuste para a linha de irreversibilidade
é feito genericamente com a equagéo™®

1_[Tm<H>]‘ (4.9)

H=H
° Tirr (O)

Assim, o melhor ajuste tomando todos os pontos, conforme mostra a fig. 4.6, corresponde
a a=1.40 #0.2 e H(0) = 160 kOe. O expoente « caracteriza um comportamento préximo ao
verificado na funcdo de Almeida-Thouless, dada pela eq. (4.4) e observada em sistemas de
vidros-de-spin. O valor obtido para « também ndo é incompativel com aquele previsto pelo

modelo de vidro-de-vértices mais geral®

, Segundo o qual « = 4/3. Observa-se, contudo, que
entre H = 10 kOe e H = 20 kOe, a linha de irreversibilidade experimental sofre uma mudanca
de curvatura, de modo que as temperaturas de irreversibilidades correspondentes a estes
campos nao se ajustam bem a curva calculada. Ndo se pode excluir que tal mudanca de
curvatura seja devido a erro experimental, pois apenas dois pontos se afastam

significativamente do ajuste com a equacao (4.9). Porém, deve-se notar que outros trabalhos

reportam linhas de irreversibilidades que mostram comportamentos similares’.
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Figura 4.6: Ajuste da linha de irreversibilidade magnética para a amostra MgB..

Restringindo o ajuste da equacédo (4.9) a linha de irreversibilidade para campos inferiores a
10 kOe, tal como mostra a fig. 4.7, o expoente obtido é o =1.5 #0.15 (0 que caracteriza um
comportamento do tipo AT). Dessa forma, € possivel acenar com a possibilidade de que
guando os valores de campos magnéticos aproximam-se de 10 kOe, ocorre um crossover para
um comportamento do tipo Gabay-Toulouse (GT), o qual é observado em cupratos
supercondutores de alta temperatura critica’. O ajuste do tipo GT poderia permanecer valido
até campos magnéticos de aproximadamente 20 kOe. Contudo, devido a insuficiéncia de
pontos experimentais na curva ndo € possivel determinar com exatiddo um comportamento
em H?. Porém, pode-se perceber na fig. 4.7 que em campos acima de 20 kOe a linha de
irreversibilidade aparenta novamente inverter sua curvatura, desviando fortemente do
comportamento GT e sugerindo a ocorréncia de um crossover para um comportamento

caracterizado por outra fenomenologia.
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Figura 4.7: Resultados experimentais para a linha de irreversibilidade na amostra MgB,. Em baixos campos
magnéticos (até 10 kOe) a linha de irreversibilidade é descrita por um comportamento do tipo Almeida-
Thouless (AT), ao passo que um comportamento do tipo Gabay-Toulouse (GT) poderia descrever a inflexao

observada no intervalo 10 kOe<H<?20 kOe.

Outra explicacdo que pode esclarecer a origem da linha de irreversibilidade neste trabalho
é interpreta-la como uma linha de depinning. Assim, o comportamento do tipo Almeida-
Thouless encontrado nas figuras 4.6 e 4.7, seria devido ao depinning termicamente ativado
dos fluxoides®. Este fendmeno ocorre quando a energia de ativacdo térmica é suficiente para
suavizar o potencial de aprisionamento dos fluxdides, permitindo que estes vencam as
barreiras de aprisionamento e se movimentem quando sujeitos a uma forga motriz. Seguindo
esta hipdtese, para extrair a dependéncia de Hi, com a temperatura segundo o modelo
proposto por Matsushita™®, representam-se os dados da tabela 4.1 em uma dupla escala
logaritmica de campo magnético e de temperatura reduzida, conforme a eq. (4.6). Os

resultados sdao mostrados na figura 4.8.
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Figura 4.8: Representacéo em curva log-log de Hi,, vs [1-(Tir/To(0))?]. A linha sélida representa

uma lei de poténcia com expoente n=1.72.

No ajuste linear da fig. 4.8 obteve-se a inclinacdo da reta, n=1.72 #0.05, que corresponde
ao expoente nas expressdes (4.6) e (4.7). Supondo que m=2 na expressdo (4.7), o valor
encontrado para n implica que y ~ 0.33, que corresponde a um comportamento préximo ao
previsto teoricamente pelo modelo de Kim 2.

O ajuste da linha de irreversibilidade do MgB, no modelo de Matsushita, representado na
figura 4.8, é bastante bom em todo o intervalo de campos estudado. O valor encontrado para o
expoente n é fisicamente aceitavel e estd na ordem dos valores reportados em outros
trabalhos. Assim, é razoavel supor que a linha de irreversibilidade na amostra estudada seja
explicavel por um modelo simples de depinning. Porém, ndo é possivel descartar, apenas com
base nos resultados experimentais obtidos, a hipotese de transi¢do do tipo vidro-de-vortices.
De forma geral, as duas linhas de interpretacao tém sido propostas na literatura para descrever

a linha de irreversibilidade no composto MgB.,. A interpretacdo baseada na hipdtese de fuséo
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da rede de vortices é feita, por exemplo, no trabalho de Wen e col.>’. Nesta mesma linha,

Kim e col.”

analisaram seus dados através da teoria de vidro de vortices, proposta por
Fisher®’. Neste contexto, a fase vidro de vértices é proposta como origem para a alta corrente
critica em filmes finos de MgB,.

A segunda descricdo para a linha de irreversibilidade se baseia nos modelos de depinning.
Contudo, o papel do flux fow termicamente ativado (TAFF) no MgB, parece ser fortemente
reduzido quando comparado ao caso dos cupratos supercondutores de alta temperatura critica.
O alargamento da fase vidro-vortice somado a alta corrente critica encontrada em filmes finos
sugere que o pinning é forte no MgB:. Isto limita a aplicabilidade dos modelos baseados em
TAFF. Hucho e col.* interpretaram a linha Ti(H) como uma linha de depinning, através do
modelo de Matsushita™. Entretanto, foram observadas inconsisténcias entre resultados em
filmes finos orientados e experimentos em amostras sinterizadas, levando os autores a

concluir que ha incertezas na aplicacdo deste modelo na descricdo do comportamento

magnético irreversivel do MgB:..

Através de nossos resultados ndo é possivel afirmar definitivamente que a linha Tir(H)
corresponde a uma linha de depinning ou se representa uma linha de fusdo da rede de vértices.
Contudo, observamos que os resultados mostrados nas figuras 4.6, 4.7 e 4.8 estdo, do ponto
de vista experimental, em pleno acordo com os trabalhos até agora reportados na

literatura*®>78
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4.5—-Efeito de Flutuacdes Térmicas na Magnetizacao
abaixo de T,

O sinal magnético total medido nas proximidades de T, em uma amostra supercondutora
de MgB; corresponde a superposicdo de duas contribuicdes, ou seja,

M M + M am (4.10)

total — para

onde Mara € uma contribuicdo paramagnética, que descreve o comportamento magnético da
fase normal, enquanto que Mgiam € a contribuicdo diamagnética a magnetizacdo. Um exemplo
representativo da contribuicdo paramagnética acima de T, pode ser observado na medida de

magnetizacdo FC mostrada na figura 4.10.

0,10
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0,00 - S
-0,05
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-0,20
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0301 H = 200 Oe

-0,35 T T T T T T T T T T T T T T
30 32 34 36 38 40 42 44

Temperatura (K)

Figura 4.10: Comportamento paramagnético da magnetiza¢cdo do MgB, na fase normal,

medido na presenca do campo magnético de 200 Oe.

Como o sinal paramagnético é aproximadamente independente da temperatura num
intervalo de alguns graus logo acima da transicdo, admite-se que ele também permaneca

constante no intervalo de temperaturas imediatamente inferior a T.. Assim, a contribuigéo
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diamagnética € obtida pela subtracdo do sinal paramagnético constante da magnetizacao
medida,
AM =M

=M M (4.11)

diam total para
A anélise da contribuicdo das flutuacdes termodindmicas a magnetizacdo abaixo de T; é
feita supondo-se que a resposta diamagnética tende a zero de acordo com uma lei de poténcia,

ou seja
AM = M(0)|¢|” (4.12)

onde M(0) é uma amplitude constante, ¢ é a temperatura reduzida dada por & = T(H)

/3 € 0 expoente critico. E importante notar que a descricdo representada pela equacéo (4.7)
admite que T varie com o campo, mantendo a criticalidade da linha He,(T).

O expoente S e a temperatura critica, T¢(H), podem ser extraidos dos dados experimentais
sem 0 uso de procedimentos de ajuste com parametros varidveis. Para tanto, determina-se

numericamente a derivada logaritmica de AM em relacdo a temperatura, a qual se define como

d 1 d(aMm)
=-—InAM )=-———— 4.13
O =47 (am) AM  dT (4-13)
Usando a equacao (4.12) é possivel mostrar que,
1 1
— = (T =T (H) (4.14)
Qu £

Assim, a identificacdo de um comportamento linear num gréfico de - Qu ™ em funcdo de T
permite a obtencdo da temperatura critica, T¢(H), juntamente com o expoente critico 5. A
inclinacdo da reta fornece o inverso do expoente, enquanto que através da interseccdo desta
com o eixo das temperaturas obtém-se o valor de T.. A determinacdo de T para cada campo

aplicado permite a obtencédo da curva de He(T).
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4.5.1 — Resultados e Discussdes

Na figura 4.11 sdo mostradas, de forma ilustrativa, duas curvas do inverso da derivada
logaritmica, - Qu*, (equagdo (4.14)) em funcdo da temperatura para os campos de 7500 Oe e
20 000 Oe. Através destes resultados, embora a dispersdo experimental pode-se perceber
claramente a presenca de regimes em leis de poténcia na magnetizacdo abaixo de T, 0s quais
estdo identificados por linhas retas. Estes regimes podem ser interpretados como resultantes
de flutuacdes termodinamicas, pois sdo observados na regido em que a magnetizacdo €

reversivel, ou seja, se comporta como uma propriedade de equilibrio.

00 20,20 000 Oe o b

03

:'2

0 064

.0’9_

lv2 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
% % % 3 Kl GO A R B T

Temperatura (K) Temperatura (K)

Figura 4.11: Curvas do inverso da derivada logaritmica de magnetizaco, - Qu, em funcéo da
temperatura para campos magnéticos de (a)H=7500 Oe e (b)H=20 000 Oe. As setas indicam

a temperatura critica extrapolada, T.(H).

A tabela 4.2 fornece as amplitudes M(0), as temperaturas criticas, Tc(H) e os intervalos de

temperatura em que 0s regimes criticos sao definidos juntamente com os valores obtidos para

0S expoentes criticos f.
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H(kOe) | M) (ua) | To(K) AT(K) B
0.10 0.024 39.7+02 | 3883954 | 27+02
0.20 0.036 39.6+03 | 3859-3954 | 26+01
0.50 0.118 | 30.6+025 | 3803914 | 29+02
2.50 0.428 380+03 | 36.6-383 3.0+02
5.00 0.538 381+02 | 35893784 | 33+05
7.50 0.603 378+04 | 350370 3.7+04
10.0 0.607 375+03 | 3423684 | 35+04
20.0 0617 | 355+025 | 30.0-35.0 29+0.1
30.0 0.627 335+03 | 27.0-33.0 23+0.1

Média 2.98 +0.3

Tabela 4.2: Valores obtidos para as amplitudes da magnetizacdo, M(0), as temperaturas criticas, T.(H), 0s

intervalos de temperatura em que os regimes em lei de poténcia sdo definidos, AT, e 0s expoentes criticos, .

No limite de campos aplicados elevados, ou altas temperaturas (H < Hc,), a magnetizacao

de equilibrio de um supercondutor do tipo 11 é dada por *

— ch(T) —H

= Xi-21) (4.15)

onde 6 é um fator numérico dependente da geometria da rede de vortices e k € o pardmetro de

Ginzburg-Landau. O MgB; é um supercondutor fortemente do tipo II, onde k =26. Assim, a

expressdo (4.15) pode ser aproximada por

M = _M(ET (4.16)
20 A

onde &é o comprimento de coeréncia e A € o comprimento de penetracdo de London.
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Nas proximidades de T¢, He ~ 1/&. Portanto, segundo a teoria de Ginzburg-Landau na
aproximacdo Gaussiana’’, espera-se que M ~ —|T —TC|, pois & e A divergem

como [T —TC|*1/2

. De fato, este é o comportamento da magnetizacdo que esta implicito no
critério pratico utilizado na determinacéo de Hc(T) (ver segdo 4.3). Porém, a magnetizacgéo
comporta-se linearmente com a temperatura em regido relativamente afastada de T.. Na regido

reversivel proxima a transicdo, onde as flutuacbes sdo correlacionadas e os efeitos de
desordem se tornam importantes, pode-se supor que & ~ [T —T.| "e A ~[T =T, “, onde
0S expoentes positivos v e x ndo sdo necessariamente iguais. Nesta situacdo, a magnetizagdo

nas vizinhancas de T, passa a ser controlada pela divergéncia do comprimento de penetracao,

ou seja

M ~ T -, (4.17)

O valor experimentalmente encontrado para g = 2x, conforme mostrado na tabela 4.2,

implica que ¢ = 3/2. Este é um valor particularmente elevado, que indica que os efeitos de

desordem séo fortes e relevantes para descrever o comportamento critico da amostra estudada.

4.6 — Campo Critico Superior

A anélise delineada na secdo anterior considera que a transi¢do supercondutora se da
segundo uma linha critica T.(H). Esta suposicdo fornece um critério para a obtencdo da linha
Hc(T) que é fisicamente mais justificavel que o método pratico delineado na secdo 4.3.
Coletando os valores listados na tabela 4.2, a figura 4.12 mostra a linha Hc(T) no regime de
baixos campos e altas temperaturas para nossa amostra de MgB,. Para comparagdo, em
tracejado esta indicada a linha obtida pelo critério pratico da secdo 4.3, que representa uma

aproximacédo de campo médio ao campo critico superior.



Capitulo 4. Linha de Irreversibilidade Magnética e Campo Critico Superior no Supercondutor MgB, 94

H_ ™M)

c2

Temperatura (K)

Figura 4.12: As linhas H SQAP) (T) e He(T) representam os valores de campo critico superior calculados

a partir de um ajuste linear a curva de magnetiza¢cdo FC e por meio da analise do regime de flutuagdes

criticas na magnetizacao, respectivamente.

A funcdo que ajusta os pontos de Hc(T) na forma da curva ilustrada na figura 4.12 ¢

dada por:
HoAD = H0(1-T4 | (4.18)

sendo Hc(0) e o pardmetros de ajuste. Os coeficientes determinados pelo ajuste da eq. (4.18)
aos nossos dados séo Hq,(0) = 305 kOe e o = 1.25 #0.5. Os resultados aqui obtidos estdo em
total acordo com os dados reportados em outras publicacdes’®. A peculiaridade na curva de
He(T) € sua pronunciada curvatura positiva em temperaturas proximas a T, tal como
mostrado na fig. 4.12. Este comportamento € similar ao observado em borocarbetos

ndo-magnéticos do tipo RNi,B,C (R=Y,Lu), onde foi explicado levando em conta a dispersao
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da velocidade de Fermi usando um modelo efetivo de 2-bandas para supercondutores no
limite limpo™.
Por outro lado, admitindo-se que a descrigdo de Hcx(T) pela equacgéo (4.18) reflete um

comportamento critico, nota-se que, sendo H_,(T) ~ 1/ &2, obtém-se
2v
H(T) ~[T-T, (4.19)

O expoente =1.25 # 0.5 experimentalmente obtido indica que v =~ 0.63. Este valor é
consistente com a previsdo do modelo 3D-XY (v = 2/3), 0 qual descreve a termodinamica
critica de transicdo supercondutora®®®. Este resultado indica que a criticalidade da transicéo
no MgB; é robusta mesmo frente a campos magnéticos de 3T. Nota-se, contudo, que o
modelo 3D-XY também prediz que u ~ 1/3 ® no caso ordenado. O valor experimentalmente
encontrado, u ~ 3/2, somente pode ser entendido se admitirmos que a desordem afeta a
criticalidade do comprimento de penetragdo, A(T), mas ndo a do comprimento de coeréncia,
&(T). Embora exija confirmacdo, esta hipotese parece plausivel num sistema granular onde
A>>¢£ Nas vizinhancas da transicdo A(T) adquire dimensfes comparaveis ao comprimento de
correlagéo da estrutura de desordem (o tamanho de gréo, por exemplo). Neste caso, num certo
intervalo de temperatura, espera-se que a desordem seja relevante na descricdo do
comportamento critico de A(T), enquanto que a divergéncia em &(T) permanece a mesma do

caso ordenado.

Na regido hachurada da figura 4.13 esta representado esquematicamente o intervalo critico

em que o comprimento de penetragdo A(T) é compardvel ao comprimento de correlacdo da

estrutura de desordem (& =tamanho de grdo), porém o comprimento de coeréncia &)

permanece muito menor que &. Neste caso espera-se que 0 expoente critico para A seja

afetado pela desordem enquanto &(T) mantém o comportamento tipico do caso ordenado.
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Figura 4.13: Intervalo critico em que o comprimento de penetracdo A(T) é comparavel
ao comprimento correlacdo da estrutura de desordem. O comprimento de coeréncia &(T)

permanece muito menor que &

4.7 — Diagrama de Fase

Representando as temperaturas Tir(H) e T¢(Hc) num diagrama H-T, obtém-se a
figura 4.14. A linha mais baixa refere-se a linha T;.(H), que é identificada como a linha de
separagdo entre as fases vidro de vortices e liquido de vortices. Logo acima desta curva,
encontra-se a linha Hg(T) referente aos valores de campo critico superior calculados através
da analise de efeitos do regime critico de flutuaces na magnetizagdo. A linha Hc,(T) separa o
estado normal do estado supercondutor liquido de vortices. Estes resultados sugerem que no
regime de campos estudados, a linha Hg,(T) mantém-se como uma fronteira critica no regime
de altas temperaturas e de baixos campos.

Com os resultados obtidos neste trabalho ndo é possivel afirmar qual o mecanismo que
origina a linha Tj,(H). As andlises feitas na se¢do 4.4.2 mostraram que a linha T;/(H) poderia
representar uma linha de fusdo que tem seu aparecimento devido a formacéo de estruturas

magnéticas frustradas formadas por anéis de graos acoplados®. Por outro lado, a dependéncia
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de Hi(T) com a temperatura, mostrou bom acordo com as previsdes do modelo simples de

depinning proposto por Matshusita®.

30 4 H,,(T)

25
Estado Normal

20 +

Liquido
de
Vortices

15

H (KOe)

10 A

5 - Vidro de Vértices

26 28 30 32 34 36 38 40
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Figura 4.14: Diagrama de fases para o MgB,. A linha T;(H) representa a linha de separacéo entre
os estados “liquido” e “vidro” de vértices e ocorre em temperaturas nitidamente inferiores aquelas
do campo critico superior H,(T) obtido a partir do regime critico de flutuacGes térmicas. Na fase

liquido de vdrtices, o aprisionamento néo é efetivo e a corrente critica é nula.



Conclusoes

No presente trabalho realizou-se a investigacdo experimental das propriedades térmicas e
magnéticas de uma amostra policristalina de MgB, sinterizada em alta pressdo. Dentre as
propriedades térmicas se estudou a expansdo térmica e o calor especifico. Na magnetizacéo
foram analisados a influéncia dos efeitos de desordem, a linha de irreversibilidade e o

comportamento do campo critico superior.

Em relacdo aos resultados obtidos no estudo da expanséo térmica e do calor especifico, as
principais conclusdes sdo:
1. O coeficiente de expansdo térmica linear apresentou valores negativos no intervalo de
temperaturas entre 7 K e 54 K, que podem ser conseqiiéncia de efeitos extrinsecos
relacionados a fabricacdo da amostra.
2. As medidas de calor especifico sugerem que a teoria BCS no limite de acoplamento fraco
se aplica a este supercondutor. A indicacdo provém do cruzamento entre as curvas C(0)/T e
C(9T)/T observado em T ~20 K. Na analise do calor especifico eletrénico foi identificado um
salto na temperatura proxima a transicdo supercondutora da amostra (T ~ 40K). Este salto
deve-se & abertura do gap de energia correspondente a banda . Foi também observada uma
anomalia no intervalo entre 6 e 12 K que tem a forma de um desvio ao comportamento
aproximadamente linear do calor especifico no regime de baixas temperaturas. Esta anomalia

deve-se ao segundo gap de energia, que é associado a banda .



3. Através das medidas de expansdo térmica e calor especifico determinou-se a funcdo de
Grineisen, a qual revelou um comportamento andémalo, com valores negativos, em
temperaturas entre 7 K e 54 K. Em temperaturas proximas a transicdo supercondutora
(T ~40K), observou-se uma variacdo abrupta desta funcdo. No intervalo de temperaturas entre
50K < T < 75K, onde a amostra se encontra na fase normal, a funcdo de Griineisen é positiva
e aproximadamente constante, com valor y = 1.2. Na fase supercondutora, em

15K < T < 35K, a funcédo de Gruneisen tem o valor médio de y = -15.

As principais conclusGes obtidas das medidas de magnetizacio DC, em campos
magnéticos aplicados entre 0.05 e 30 kOe, sdo descritas a seguir:
1. A linha de irreversibilidade magnética apresentou um comportamento do tipo Almeida-
Thouless. Este comportamento é compativel com o modelo de vidro-de-vértices®.
2. A linha de irreversibilidade também pode ser interpretada pelo modelo de depinning
termicamente ativado dos fluxoides, proposto por Matsushita’. Esta teoria reproduz os
resultados experimentais obtidos neste trabalho em todo o intervalo de campos estudado.
Todavia, através de nossos resultados ndo foi possivel determinar com exatidao se a linha de
irreversibilidade corresponde a uma linha de depinning ou se é devida a uma transicao do tipo
vidro-de-vortices®.
3. Da andlise do regime de flutuacdes criticas nas curvas de magnetizacdo abaixo de T,
verificou-se a presenca de um regime em lei de poténcia com expoente S = 3.0. O valor
elevado para este expoente indica que os efeitos de desordem s&o fortes e relevantes na
descricdo do comportamento critico da amostra estudada.
4. A linha de campo critico superior revelou uma pronunciada curvatura positiva em
temperaturas proximas a T.. O comportamento de Hc, mostrou ser consistente com o modelo

3D-XY, o qual descreve a termodinamica critica da transi¢do supercondutora. Através destes
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resultados concluiu-se que a criticalidade da transicdo no MgB; € robusta frente a aplicacao
de campos magnéeticos e que a desordem afeta a criticalidade do comprimento de penetracao
sem afetar o comprimento de coeréncia.

5. Apresentamos um diagrama H-T para o MgB, no limite de altas temperaturas e baixos
campos magnéticos que mostra as posicdes das linhas de irreversibilidade e do campo critico
superior. O diagrama permite apreciar a extensdo do regime reversivel, genericamente

denominado de liquido de vdrtices, entre as linhas de irreversibilidade e Heo(T).

NOTA FINAL. Depois de concluir a redacdo desta dissertacdo, tomamos conhecimento de

um trabalho ainda ndo publicado de J.J. Neumeire e colaboradores que reporta a observacao
de expansao térmica negativa na fase supercondutora do MgB,. Esta observacao corrobora 0s
resultados relatados no Capitulo 3 desta dissertacdo. A referéncia ao trabalho de J. J.
Neumeier e col. é:

J. J. Neumeier; T. Tomita; J. S. Schilling; A. Serquis, V. F. Nesterenko, and S. S. Indrakanti—

“Negative thermal expansdo of MgB, below T, — violation of the Ehrenfest relation.”
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