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Resumo

Apresentamos neste trabalho os resultados de um estudo experimental e tedrico dos
compostos borocarbetos supercondutores da série Y(Ni;.xMny),B,C com x = 0; 0,01; 0,025,
0,05; 0,10; 0,15.

A principal motivagdo para este trabalho foi investigar a estrutura eletronica e a
possivel formagdo do momento magnético sobre os atomos de impureza de Mn nos
compostos Y(Ni,.,Mny),B,C. O aparecimento do momento magnético localizado no sitio da
impureza possibilitou estudar a influéncia do Mn sobre o mecanismo de quebra de pares
supercondutores e sobre as propriedades magnéticas do composto.

Os borocarbetos sdo compostos de estrutura cristalina tetragonal de corpo centrado e
altamente anisotropicos (c/a~3). Sdo intermetalicos de alta temperatura critica
supercondutora T,, com forte acoplamento elétron-fonon. Em alguns casos podem
apresentar ordem magnética, supercondutividade e também coexisténcia ou competi¢do
energética entre ambos.

As medidas de transporte eletronico, em fungdo da temperatura, foram feitas
utilizando-se um detector sincroton baseado na técnica de quatro pontos operando na faixa
de 4,2K até 300K. Essas medidas possibilitaram o estudo das propriedades relacionadas ao
transporte eletronico na fase supercondutora. Na fase normal, extraiu-se a dependéncia em
energia da fung@o espectral de fonons o?F (@) para alguns compostos da série estudada.

As medidas magnéticas em fungdo da temperatura e do campo magnético foram
feitas utilizando-se um SQUID (Superconducting Quantun Interference Device — Quantun
Design Model MPMS XL). Tais medidas permitiram a caracterizagdo das propriedades
magnéticas de nossas amostras. Em particular determinou-se o valor, em regime de
saturagdo, do momento magnético associado ao sitio cristalino do Mn. Foram determinadas
também as correntes criticas supercondutoras usando o Modelo de estado critico de Bean e
a variagdo da temperatura critica supercondutora (Tc) com a mudanga do campo externo
aplicado. As medidas magnéticas permitiram a obten¢do do diagrama que relaciona o
campo critico inferior (Hci) e a temperatura, variando-se a concentragdo do atomo dopante
de manganés.

Foi feito um esforgo tedrico no sentido de interpretar os resultados experimentais.
Para isso foram usados trés modelos: O modelo de estado critico de Bean ja citado acima e
um modelo baseado na formula de Ziman usando uma aproximagdo para a fungio espectral
elétron-fonon o?F (w) para descrever a resistividade no regime de alta temperatura. Além

disto, usou-se 0 modelo de duas sub-redes para a descricdo do momento magnético das
impurezas de Mn, em fungdo da concentragdo, na série Y(Ni;.xMny),B.C.

Publicacdes oriundas deste trabalho de Tese:

e Magnetic and superconducting properties of Y(Ni;.\Mny),B,C borocarbides — F. S. da
Rocha, G. L. Fraga, D. E. Branddo and A. A. Gomes, - Physica C, 363(2001)41-48.



Some experimental and theoretical studies of the high temperature transport properties
of Y(Ni;.xMny),B2C superconductors — F. S. da Rocha, G. L. Fraga, D. E. Branddo and
A. A. Gomes. Aceito para a publicagdo no Physica C.

Some experimental and theoretical studies on the Mn magnetic moment in
Y(Ni;xMny),B,C — F. S. da Rocha, G. L. Fraga, D. E. Branddo, C. M. Granada, C. M.
da Silva and A. A. Gomes. Euro J. Phys. B25(2002)307.

Uma cépia de cada um dos artigos esta disponivel no apéndice D deste trabalho.



Magnetic and superconducting properties of Y(Ni,.xMny),B.C borocarbide
compounds with x = 0,0; 0,01; 0,025; 0,05; 0,10 and 0,15, have been studied by
magnetization and electric resistivity measurements. A paramagnetic behavior has been
detected for all x#0 Mn impurity concentrations.

The magnetic moment of the Mn impurities was obtained from magnetization
measurements as a function of the concentration. Using the Coherent Potential
Approximation (CPA) and starting from a calculated LMTO 3d - density of states, these
magnetic moments are calculated within a two sublattice model. For adequately estimated
values of the Coulomb interactions U, the position of the energy level of Mn and adopting
values for the intersublattice hybridization term, a qualitative agreement with the observed
experimental data is obtained.

Total currents were extracted from hystereses loops, following Bean's model.
Critical magnetic fields (H,;) and superconducting transition temperatures were obtained
from magnetization and electric resistivity measurements. The fast decreasing of the
transition temperatures, even for non-magnetic transition metal impurities, may indicate
borocarbides as good candidates to exibit a non s superconducting order parameter. As
expected from electronic band structure calculations, superconductivity may be associated
to 3d electron pair formation in these compounds. However, in the case of Mn-impurity, the
same 3d electrons are also at the origin of the magnetic moment formation.



Introducio

Na primeira metade da década de 90, uma nova série de compostos intermetalicos
quaternirios supercondutores foi descoberta’™. Estes compostos denominados
borocarbetos possuem formula estequiométrica RM;B,C ou RMBC onde R ¢é, em geral,
um elemento terra-rara, Sc, Y ou La e M €, normalmente, um metal de transi¢do. Esta série
de compostos ¢ interessante devido as suas exdticas propriedades supercondutoras e
magnéticas, e a possibilidade de coexisténcia ou competigdo energética entre ambas. Estes
materiais apresentam a possibilidade de substituicdo seletiva de uma impureza numa dada
sub-rede, tal como ocorre nas fases de Laves®, nos compostos A15” e nos compostos
Heusler®”!'?), Para os borocarbetos isto ocorrera na camada Ni,B, onde impurezas de
metais de transigdo, tais como Co, Fe e Cu, podem ser introduzidas, substitucionalmente,
nos sitios dos 4tomos de Ni. No presente trabalho, o 4tomo do metal de transi¢do de Mn foi
escolhido como impureza.

A seguinte familia de compostos Y (Ni;.Mn,),B,C foi estudada com as seguintes
motivagdes: 1) verificar a formag@o (ou n3o) de momento magnético no sitio cristalino do
Mn (tal como ocorre em compostos Heusler™™'? ternarios e pseudo-ternarios, como por
exemplo em Ni;MnSn); 2) se este momento existe, qual é a modificagdo que proporciona
nas propriedades supercondutoras; 3) de que forma o momento magnético esta consistente
com os calculos de estrutura eletronica.

A série Y(Ni;.xMny),B,C também foi estudada com relagdo aos aspectos basicos da
supercondutividade e quanto a dependéncia em energia da fungio espectral de fonons com
a alterag¢@o da quantidade do elemento dopante.

No capitulo 2, foi feita uma revisdo dos aspectos fenomenoldgicos mais importantes
envolvidos com a familia dos compostos borocarbetos. E dada uma atengdio especial ao
composto YNi,B,C e seus “pseudo-quaternarios” pois sdo os mais estudados na literatura
pertinente e estdo intimamente ligados ao conjunto de amostras consideradas no presente
trabalho.

No capitulo 3, apresentamos uma revisdo das teorias envolvidas na descricdo dos
fendmenos magnéticos e de transporte eletronico de borocarbetos.

No capitulo 4, apresentamos uma breve descri¢do dos equipamentos de medida e
sua utilizagdo. Também ¢ feita uma explana¢do a respeito das técnicas envolvidas na
fabricagdo, caracterizagdo e conformagdo das amostras usadas nas medidas de raio-X,
magnetizagdo e transporte eletrdnico.

No capitulo 5, apresentamos e discutimos os resultados experimentais das medidas
magnéticas e do transporte eletronico, utilizando as teorias descritas no capitulo 3.

No capitulo 6, apresentamos as conclusdes deste trabalho e as perspectivas para o
futuro.

* Esta familia de compostos nfio serd abordada neste trabalho.



Compostos Borocarbetos

a)Introducio

Metais puros tais como Hg, Pb, Sn, Nb, os compostos intermetalicos tipo NbN,
Nb3Sn, Nb3Ge, a familia RRhsBy 1) ¢ as fases de Chevrel RMogSs’" onde R = terras-
raras foram alguns dos sistemas muito estudados apés a descoberta da
supercondutividade em 1911 por H. K. Onnes""?. A descoberta da supercondutividade
nas familias de compostos ternarios contendo teras-raras, RRh4sB4 e RMogSg, motivou
um consideravel estudo tedrico e experimental sobre os supercondutores magnéticos. Os
sistemas reentrantes ErRh;Bs; e HoMosSs sdo particularmente interessantes pois
apresentam e competi¢do entre supercondutividade e ordem ferromagnética de longo
alcance numa estreita faixa de temperatura. Estes compostos transitam para o estado
supercondutor numa temperatura Ts; (transigdio normal-supercondutor) e numa
temperatura de Curie T, (T. < Ts;) os sistemas entram numa fase de coexisténcia de
supercondutividade e ordem ferromagnética. Quando a temperatura decresce até Ts; o
sistema torna-se ferromagnético até T= 0K, destruindo totalmente a supercondutividade.

Nas ultimas duas décadas, a pesquisa em supercondutividade tem sido focalizada
sobre as propriedades fisicas e quimicas dos 6xidos de cobre, principalmente em fungéo
das temperaturas de transigdo supercondutoras serem bastante elevadas e da
possibilidade de aplicagdo tecnologica. Em contraste, a pesquisa sobre os
supercondutores intermetalicos ficou relegada a segundo plano até recentemente.

A descoberta, nos anos de 1993 e 1994, da supercondutividade nos compostos
intermetélicos borocarbetos® estimulou uma extensa investigagio das suas
propriedades fisicas e quimicas, tanto no estado normal como no estado supercondutor.

A descoberta dos borocarbetos € atribuida a dois grupos de pesquisadores que
disputam o pioneirismo no descobrimento destes compostos, o grupo de C. Mazundar
do TIFR (Tata Institute of Fundamental Research — Bombain — India)’® e o grupo de
R. J. Cava®” do AT&T Bell Laboratories — New Jersey — USA. O grupo de C.
Mazundar encontrou um fraco sinal diamagnético supercondutor no sistema Y-Ni-B.
Muitas amostras com composi¢do YxNiyB; foram feitas mas nenhum sinal de
importante magnitude supercondutora foi observado. S6 com a adigdo de carbono no
composto YNi,B;Cys chegou-se a um forte sinal diamagnético com a resistividade
elétrica indo para zero e com o aparecimento de uma anomalia nas medidas de calor
especifico. Estes resultados foram mandados para publica¢do sendo que também houve
a apresentagdo destes dados novos em duas conferéncias internacionais em agosto de
1993. Enquanto progrediam os esforgos para a identificagdo da fase supercondutora, o
grupo de R. J. Cava 45) apresentava a série RNi,B,C com R=Y, Ho, Tm, Er, Lu e T.
Siegrist™® e colaboradores publicavam a identificagdo da estrutura cristalina da fase
supercondutora do LuNi,B,C.

Esta familia de compostos quaternarios € expressa usualmente pela formula
quimica RM,B,C onde R é um elemento da série dos terras-raras, Sc, Y, La e M §é,
geralmente, um metal de transi¢Zo.

Nesta classe de materiais ocorrem fendmenos importantes como: a) temperatura
critica de transi¢do supercondutora relativamente elevada (T.~ 23K no sistema Y-Pd-
B-C)®; b) coexisténcia de supercondutividade e magnetismo em compostos com
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elementos terras-raras Tm, Er, Ho e Dy""; (Um caso exético é a dupla reentrancia
supercondutora no composto HoNi,B.C'¥, c¢) ordem magnética e auséncia de
supercondutividade em compostos com Nd, Sm, Gd, e Tb"*!519: d) flutuagdes de
valéncia e férmions pesados nos casos em que temos Ce e UY™®), respectivamente.

b)A estrutura cristalina

A estrutura cristalina dos borocarbetos (veja a Fig. 2-1) pode ser interpretada
como uma versio proxima da estrutura bem conhecida do composto ThCr,Si,
consistindo de camadas alternadas de RC e (MB); paralelas ao plano basal™®. A rede é
tetragonal de corpo centrado (grupo espacial /4/mmm) com parimetros de rede a~3.5
angstrons e c~3a, mostrando uma forte anisotropia cristalina e indicando ser um
supercondutor bidimensional. Apesar da anisotropia cristalina, resultados experimentais
do campo critico superior He; medidos em monocristais de YNi;B,C apontam para um
carater tridimensional na supercondutividade dos borocarbetos"”. Nio ha registro de
ocorréncia de transi¢do de fase estrutural dos borocarbetos na faixa de temperatura ~2K
até 300K®?,

%

OR &Ni oB eC

Figura 2-1: Cela unitéria tetragonal de um borocarbeto de estequiometria RNi;B,C @V. Os atomos de
carbono exibem vibragGes térmicas altamente anisotropicas.

A coordenagdo quimica da camada (MB), é de tetraedros com os angulos entre
B-M-B variando significativamente com o tamanho do atomo R. As camadas Ni, ficam
entre os planos de B tendo uma geometria quadrada planar com pardmetro de rede 2,45
angstrons (para R=Lu). E interessante observar que o Ni metalico, na estrutura fcc,
apresenta parametro de rede 3,52 angstrons®?.

A variagdo do tamanho da cela cristalografica com o raio do elemento R é
anémalo, veja a Fig. 2-2, mostrando um decréscimo na distdncia perpendicular entre as
camadas com o acréscimo do tamanho do atomo de R acompanhado de um acréscimo

na distdncia entre os elementos da camada basal. Esta anomalia é permitida pois a
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ligagdo Ni-B se conserva aproximadamente inalterada e a ligacdo de B-C permanece
rigida, levando a mudanga do angulo da ligagdo B-Ni-B para acomodar a alteragdo
ocorrida na camada R-C. Provavelmente esta mudanga no dngulo de ligag@o (que altera
a distdncia entre os atomos M-M) provoca uma grande mudanga na densidade de
estados ao nivel de Fermi, fazendo a supercondutividade ocorrer somente para os terras-
raras de menor tamanho®%
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Figura 2-2: Dependéncia dos pardmetros de rede a e ¢ e do volume da cela unitéria dos borocarbetos com o
tamanho do dtomo de terra-rara e com a substituigdio do elemento Ni por Rh. As medidas com o elemento Ce sio
indicadas por uma cruz®.

Uma excecido € feita ao Ce que ndo se encaixa na curva dos trivalentes a menos
que sua valéncia seja admitida como um valor misto entre +3 ¢ +4 7%,

Cabe aqui salientar os efeitos dos processos de fabricagdo e tratamento térmico
das amostras de borocarbetos sobre suas propriedades estruturais. C. Godart®® mostrou
que de aproximadamente 250 trabalhos observados na literatura foram encontrados 65
valores de parametros de rede diferentes para um mesmo composto borocarbeto, sendo
que na maioria dos casos as temperaturas de recozimento e as perdas de massa na fusdo
ndo sdo mencionadas. A falta destas informagdes prejudica a interpretagdo fisica dos
resultados. Veremos mais adiante um estudo a este respeito feito sobre a amostra de
HoNi;B,C onde se consegue relacionar qual a sensibilidade dos efeitos da mudanga da
estequiometria, os efeitos do tratamento térmico e a introdu¢do de um dopante no sitio
do Ni e as suas correlagdes com a supercondutividade e as reentrancias.
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c)Propriedades magnéticas, supercondutoras e a coexisténcia e/ou
competicao entre magnetismo e supercondutividade

A descoberta dos compostos terndrios supercondutores magnéticos RRhyBy4 e as
fases de Chevrel RMogSg (onde R sdao dtomos de tenas-raras)“l‘ﬂ‘zg), motivou o estudo da
coexisténcia entre supercondutividade e magnetismo®***”, Muitos destes compostos
mostram uma transicdo para um estado magneticamente ordenado em temperaturas abaixo
da temperatura de transi¢@ao supercondutora T.. A maioria dos supercondutores magnéticos
sdo antiferromagnéticos como por exemplo NdRhsBs, TmRh4B4, SmRhsB4, TbMogSs,
DyMogSs, ErMo6Ss e GdMogSs. O composto supercondutor reentrante HoMogSg apresenta
uma estrutura modulada e peridédica de longo alcance de componente ferromagnética que
compete energeticamente com o estado supercondutor, numa dada faixa de temperatura,
antes de suprimir o estado condensado de pares. Para temperaturas mais baixas, o sistema é
somente ferromagnético. O composto mais interessante € o ErRh;B4 que apresenta uma
temperatura critica supercondutora T.=8,7K. Este composto apresenta uma estreita faixa de
competi¢do energética entre uma ordem magnética de spins periédicos de longo alcance
(com componente ferromagnética) e supercondutividade entre 0,98K e 0,93K. Para
temperaturas mais baixas o sistema fica ferromagnético e a supercondutividade deixa de
existir''". Assim, supercondutividade e ferromagnetismo sdo, a principio, fendmenos
excludentes mas que podem competir energeticamente dentro de um mesmo estado de
coexisténcia. E possivel provar®" que num supercondutor sujo a simetria do Hamiltoniano
do sistema € quebrada por reversdo temporal quando o par de Cooper € perturbado por uma
impureza magnética afetando, assim, suas propriedades termodinamicas.

Na literatura referente aos compostos borocarbetos encontramos um vasto estudo
sobre a competi¢do e/ou coexisténcia de supercondutividade e magnetismo. Nos
borocarbetos, as altas temperaturas das transi¢des magnéticas e supercondutoras e as largas
faixas de coexisténcia na escala de temperatura tornam seu estudo mais facil do ponto de
vista experimental.

3.0 T T T T
2.5 YbNi,B,C v
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‘#"‘-""'
2.0f ol .
— o®
b4 -
— «® 0.8 T T
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0.5—‘/ -
uu 1 L 1
4] 2 4 -1 B 10
o T (K)
o‘o 1 L ! 1
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Figura 2-3: Dependéncia do calor especifico com a temperatura para o composto YbNi,B,C em baixas
temperaturas. No grifico interno, vemos o grifico ¢/T contra T. Este composto é um raro exemplo de sistema heavy-
fermion contendo o elemento Yb®?,
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Os momentos magnéticos atdmicos dos terras-raras (4f) ordenam-se, geralmente,
num estado antiferromagnético em baixas temperaturas, resultando num pronunciado vale
no diagrama He»(T). Um caso muito exdético estd associado ao composto HoNi;B>C como
veremos mais adiante.

Passamos a seguir a uma breve andlise das propriedades magnéticas e
supercondutoras mais importantes dos borocarbetos de estequiometria RNi;B,C. Excluimos
aqui o caso R=Y que serd tratado mais detalhadamente na préxima sec¢@o.

Para os compostos R=Ce e Yb, medidas de difracio de neutrons ndo mostram
qualquer presenga de ordem magnética nestes sistemas e também ndo hd tragos de
supercondutividade até 0,3K"***%) O sistema R=Ce apresenta um comportamento de
valéncia mista, que pode explicar a auséncia de supercondutividade, enquanto que R=Yb é
um raro exemplo de sistema “heavy-fermion”, veja a Fig. 2-3, contendo Yb com
¥ =530mJ / K*mol ®®. Este sistema foge da escala de de Gennes que prevé para este

composto uma supercondutividade com T, ~12K.

e o e $

LA L L L

e R

{a) Pr, Dy. Ho (b) Er (e) Tb {d) Tm
(e) EerzBac

P tetite o1 T

REEEYEREE

Figura 2-4: Estruturas magnéticas observadas para alguns borocarbetos em baixas temperaturas' W,

Para os sistemas com R=Er e Tm, medidas de resistividade elétrica, susceptibilidade
magnética e calor especifico’”, mostram o aparecimento de coexisténcia de ordem
magnética e supercondutividade. Para a supercondutividade temos temperaturas criticas de
T. = 10,5K e T, = 11,0K, para as fases magnéticas as temperaturas criticas sido
aproximadamente de T, ~7K e ~2K, respectivamente. Os valores dos momentos
magnéticos atomicos dos fons nos compostos sdo avaliados como 7,19up para o Er e 3,783
para o Tm ¥, O composto com R = Tm exibe uma estrutura magnética modulada e
incomensurdvel com a rede cristalina, tendo o vetor de onda modulado no plano a-b a ao
longo da diregio [110] (ver Fig. 2-4)'¥. No sistema R=Er, encontramos o sistema
desenvolvendo uma ordem antiferromagnética em T, com os fons de Er formando uma
modulag¢do de momentos magnéticos incomensuravel e transversalmente polarizado.
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No sistema R=Dy, medidas de neutrons’® apontam para uma estrutura

antiferromagnética comensurivel (Tn=11,0K) ao longo do eixo c, com os momentos
magnéticos fixados no plano a-b pelo campo elétrico cristalino. No plano a-b, os momento
magnéticos permanecem ferromagnéticamente alinhados (veja Fig. 2-4). Neste caso, a
diregdo de ficil magnetizagio é a [110] e o valor do momento magnético em fase ordenada

é de 8,47up 90 estado supercondutor que se estabelece neste composto (T.=6,0K) é
muito sensivel a composi¢@o estequiométrica da amostra, estando presente em algumas e
ausente em outras. Este fendmeno acontece para os casos em que 7. < Ty e se deve a
impurezas, ou a desvios da estequiometria adequada que podem desestabilizar a ordem
antiferromagnética, gerando um sistema magnético ndo mais totalmente compensado
(Criptomagnetismo). Sendo assim, o composto pode apresentar uma componente
ferromagnética local permitindo a coexisténcia e a competicio energética em baixas
temperaturas, caso a supercondutividade ocorra.

No sistema R=Pr, ocorre um ordenamento magnético idéntico ao sistema de Dy no
estado fundamental (Tn=4,0K). Neste caso o valor de momento magnético atomico de
0,81ps ¥ é muito menor que do fon livre de Pr. Nenhum traco de supercondutividade foi
visto, até agora, neste sistema, podendo este fato estar ligado a uma forte hibridizagdo dos
elétrons (4f) com os elétrons de condug@ao, comum nos compostos com Pr.

-

! L
\./‘ =

Figura 2-5: Estrutura magnética do composto NdNi,B,C!'?.,

No caso do R=Nd, temos uma ordem comensuravel antiferromagnética ao longo do
eixo-a com os momento magnéticos de 2,1ug '* também direcionados ao longo do eixo-a.
O acoplamento € ferromagnético ao longo do eixo-b como vemos na Fig. 2-5. Nao foi
reportado na literatura nenhum caso de supercondutividade para este composto.

O sistema borocarbeto mais interessante € com R=Ho. O composto HoNi,B,C ¢é o
segundo sistema mais estudado entre os borocarbetos. Isto se deve, em parte, ao
comportamento ndo usual das propriedades magnéticas abaixo da temperatura critica de
transi¢@o supercondutora T, ~8,0K.

O sistema HoNi,B,C apresenta trés temperaturas de ordenamento magnético, Tp,
Tmz € Tn, com Ty, muito préxima da temperatura supercondutora T (Tmi~8,5K, Tm2 ~6,3K
e Tn ~5,0K) ', O fato mais caracteristico relacionado a este composto é que ele apresenta
dupla reentrancia no estado supercondutor. Este é o primeiro supercondutor magnético em
que tal comportamento foi observado sem campo magnético externo aplicado.
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Figura %;6: HoNi;B,C. (a) estrutura cristalina, (b) estrutura antiferromagnética comensurdvel, (c) estrutura
(34)

espiral magnética

Partindo de altas temperaturas, sem campo magnético externo aplicado, o sistema
ordena-se numa estrutura espiral incomensurdvel de momentos magnéticos do Ho™ em g L
(arranjo helicoidal) favorecendo o aparecimento de uma pequena componente
ferromagnética ao longo do eixo-c, veja Fig. 2-6¢c. Em T,, o composto entra no estado
supercondutor (ver Fig. 2-7). A partir dai, esta fase com componente ferromagnética
compete energeticamente com o estado supercondutor (pois supercondutividade e
ferromagnetismo sdo fendmenos competitivos onde um tende a excluir o outro), com o
sistema passando a ter modulagao também na direc¢do do eixo-a em Ty, € logo acontecendo
a méxima supressdo da supercondutividade em ~5,0K. Logo abaixo desta temperatura, a
componente ferromagnética desaparece levando o sistema a uma ordem antiferromagnética
comensurivel e o material reentra no estado supercondutor'”. A partir dai,
supercondutividade e antiferromagnetismo passam somente a coexistir sem contudo
competir. Este borocarbeto constitui um 6timo sistema fisico para se estudar a competigdo
energética entre supercondutividade e ferromagnetismo no estado de coexisténcia entre as
duas.

16



A medida de transporte eletronico e a susceptibilidade magnética a.c., em funcao da
temperatura, para o composto HoNi;B,C, estdo mostradas na Fig. 2-7 e 2-8, revelando o
comportamento de dupla reentrincia, comentada acima, para campo magnético externo
aplicado nulo.

0.30 —
0.25 -
~—
E o000
o 0.20 i
E HoNi,B,C
- 0.15 &
=
=
£ 0.10 ]
s
‘@
=~
0.05 i
0.00 Ea g g Pl DY U S O R
10 15 20 25

T (K)

Figura 2-7: Dependéncia do cardter resistivo do composto HoNi,B,C com a temperatura. Podemos ver o
fendmeno da dupla reentrincia (normal-SC-normal-SC)®%,

Passamos agora a reportar um pouco da fenomenologia encontrada na literatura para
o sistema HoNi;B,C e seus familiares pseudo-quaternarios.
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Figura 2-8: Susceptibilidade magnética a.c. em baixo campo externo aplicado, mostrando a supercondutividade
do composto HoNi,B,C em T, ~ 8K e o fenémeno da reentrincia supercondutora. As temperaturas de transigdo
magnéticas (T,,;, Ty e Ty) e supercondutora (T.) do composto estdo mostradas dentro da ﬁgu.ra"“’.
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M. S. Lin e colaboradores®” usaram vérias técnicas experimentais para caracterizar

as propriedades magnéticas e supercondutoras da amostra policristalina de HoNi;B,C. Na
Fig. 2-9a, podemos ver a medida do calor especifico mostrando as transi¢des magnéticas €
a transi¢ao supercondutora. A descontinuidade esperada em T, é da ordem de mJ/K mol de

modo que € de dificil observagdo nesta escala.

@ (b) (0

10 T T 6 —r——r——r 4 prrrer Measciesteisnnsroer
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Figura 2-9: (a) Dependéncia do calor especifico ¢(T) com a temperatura. Podemos ver as duas transi¢des
magnéticas de forma clara. (b) Curvas de histerese magnética M(H) em 2 e 4K (< Ty ). Os campos criticos superior
( Hey ) e inferior ( He, ) sdo indicados pelas setas. (c) Diagrama de fase H(T) em baixas temperaturas para uma amostra de
HoNi,B,C. As linhas, sélida e tracejada, sdo apenas uma guia para os olhos®”.

Na Fig. 2-9b, vemos a curva de histerese magnética para as temperaturas de 2,0K e
4,0K, onde sdo indicados os campos criticos Hc; € Hez .Podemos ver também uma parte
linear, na regido reversivel, devido a estrutura comensurivel espiral de momentos alinhados
no plano basal. A interagdo de “exchange” é ferromagnética no plano basal com fraco
acoplamento antiferromagnético mediado através das camadas de niquel. Os resultados
relevantes deste trabalho podem ser vistos no diagrama da Fig. 2-9c.

Um trabalho importante foi realizado por M. El Massalami,”™ onde podemos
conferir o comportamento da susceptibilidade magnética d.c. em fung¢io da temperatura
para dois diferentes campos externos aplicados nos procedimentos ZFC e FC (ZFC=Zero
Field Cooling e FC=Field Cooling). Podemos ver na Fig. 2-10 distingdo clara das
temperaturas magnéticas. Na mesma figura sio mostrados os valores para o momento
magnético por fon de Ho <g.J> contra o campo aplicado na temperatura de 1,7K.

(38)
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Figura 2-10: Susceptibilidade magnética d.c. nos processos (ZFC) e (FC) para campos externos aplicados de
0,5K0e e 1KOe para o composto HoNi,B,C. O gréfico interno mostra 0 momento magnético do fon de Ho em fungéo do
campo externo aplicado em T=1,7K®*,

Dois trabalhos mostraram que as propriedades magnéticas e supercondutoras do
sistema HoNi;B,C sd@o muito sensiveis 2 composi¢@o estequiométrica das amostras e ao
tratamento térmico a elas aplicado, respectivamente®”*”., Em particular, estes estudos
foram focalizados em cima da mudanga da temperatura critica supercondutora e da
manifestacdo do estado magneticamente modulado.
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02k -+ + <
_— “
gi L4F . - E
£
5] 06k -~ J - r
S Y
.08 5 C } E 3 -
x =030 x =-0.03 x=-0.12
08 12 16 200 4 8 12 16 200 4 8 12 16 20

T(K)

Figura 2-11: Grifico da susceptibilidade magnética a.c. mostrando a dependéncia das propriedades

supercondutoras com a composicdo estequiométrica da fase HoNi,B,C,,*".

H. Schmidt e colaboradores® construiram quarenta amostras policristalinas com

diferentes composi¢des estequiométricas HogNiy.yB,.,C}:x € mostraram que se pode obter
trés comportamentos diferentes pela simples altera¢ao da estequiometria dos elementos do
composto: a fase supercondutora pura, 0 comportamento reentrante € 0 caso em que a
supercondutividade € totalmente suprimida pelo aumento da componente ferromagnética do
estado de ordem magnética helicoidal. Na Fig. 2-11 vemos o caso em que altera-se apenas a
quantidade do elemento carbono no composto HoNi;B,C;.,.
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T. A. Wagner®” e colaboradores mostraram que também poderiam obter a sintese
do resultado apresentado por H. Schmidt apenas variando as condi¢des do tratamento
térmico a que se submete a amostra. Na Fig. 2-12a, vemos através da medida da
susceptibilidade a.c. que existe uma dependéncia severa das propriedades magnéticas e
supercondutoras com a temperatura em que se realiza o tratamento térmico. Na Fig. 2-12b,
vemos a variagdo destas mesmas propriedades com o tempo de tratamento térmico das

amostras.
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Figura 2-12: (a) Comportamento da susceptibilidade magnética a.c. em baixas temperaturas para uma amostra
de HoNi,B,C tratada termicamente na sequéncia 1100°C, 800°C e 1100°C, por dois dias cada tratamento. Vemos
claramente o comportamento reversivel da temperatura critica supercondutora com a o tratamento térmico empregado™”.
(b) Dependéncia das propriedades supercondutoras da amostra de HoNi,B,C com a durag@o do tratamento térmico a

1100°C medida pela parte real da susceptibilidade a.c.*?.

Foi relatado também, pelos mesmos autores, que temperaturas de tratamento
térmico mais altas (acima de 1100°C) resultam num abaixamento da T.. Este
comportamento vem do fato de que a ordem cristalografica de longo alcance s6 permanece
em equilibrio para temperaturas baixas de tratamento térmico. A temperatura de transi¢ao
do ordenamento antiferromagnético parece néo ser afetada pelo tratamento térmico.

No caso em que o composto borocarbeto possui dtomos de terras-raras portando
momentos magnéticos ordenados, alguns autores apontam para o aparecimento de um
pequeno momento magnético no sitio cristalino do Ni“". Este ponto é muito importante
pois até agora ndo era conhecido nenhum composto supercondutor cujo elemento de
transicdo 3d, responsdvel diretamente pela supercondutividade, carregasse momento
magnético. Nos deparamos com um sistema onde os elétrons que participam da formagio
dos pares supercondutores sao também requeridos para formar um magnetismo itinerante

(ou de banda)®, Importante também notar que, de uma forma geral, hd um decréscimo
sistemdtico da temperatura critica supercondutora T, com o aumento do momento
magnético dos terras-raras substituidos no sitio R dos borocarbetos, concordando com a lei
de escala de deGennes, ¢ indicando um fraco acoplamento entre os momento atdmicos € 0s

elétrons de conducao.
A Tab. 2-1 informa mais alguns pardmetros fisicos importantes para o caso de

amostras policristalinas dos borocarbetos.
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Propriedades Ho Er Yb Dy Pr Tm Nd Th Ce
ag(angstrons) 3,518 3,502 3,478 3.534 3,706 3,487 3,678 3,554 3,638
c(angstrons) 10,529 10,558 10,607 10,488 9,999 10,586 10,081 10,435 10,227
TJ(K) 80e5,0 10,5 - 6,0 - 11,0 - - -
TD‘I|=8|S
Temperaturas i Tn=6,8 Ty=1,53
das 2 “Spin- - _ “Spin- | Ty=4.8 o
Transicbes Tm'z_6.3 Density Sem ord_cm TN710,6 Th:-—4,0 Density At TN_—IS.O Sem o;?cm
Magnéticas eixo-a wave” magnética | Anti-ferro. | Anti-ferro. wave® v eixo-a magnetica
(K) TN=5v0 eixo-a
Anti-ferro.
Momento 6.7 Hp
Magne‘t;co (40 [ltl:UI ?.1.9,!:33 ) 8471, | 081, | 378, |210u, | 7781, )
Diregio 3.62 —— [110] Plano a-b eixo-c eixo-a eixo-a
Cristalina 02 g
Plano a-b
H Valéncia
Peculiaridade | Coexisténcia | Coexisténcia A N = Coexisténcia - Coexisténcia - - Interme-
N didria

colaboradores

(14)

Tabela 2-1: Tabela resumo de alguns pardmetros fisicos relativos aos borocarbetos RNi,B,C com R = Ho, Er,
Yb, Dy, Pr, Tm, Nd, Tb, Ce. Parametros de rede (a, e c); temperatura critica supercondutora (T.); temperaturas de
transi¢gdo magnéticas; momento magnético do terra-rara e a diregdo cristalina associada. Citamos ainda a peculiaridade
mais importante do sistema. Os dados fisicos constantes nesta tabela foram retirados do trabalho feito por J.W. Lynn e

Obs. As amostras dos compostos citados acima foram caracterizadas por uma variedades de técnicas: resistividade pelo
método de quatro pontos, magnetizagdo a.c. e d.c., difragio de neutrons e calor especifico pelo método semi-adiabdtico.

préxima secdo.

Embora tenhamos nos detido bastante na Fisica dos sistemas borocarbetos contendo
terras-raras, neste trabalho de Tese exploramos o sistema YNi;B,C que serd discutido na
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d)O composto YNi;B,C e seus correspondentes pseudo-
quaternarios

O composto YNi;B,C foi, certamente, entre todos os borocarbetos de
estequiometria semelhante, o mais estudado seja na forma policristalina como na forma
monocristalina. Este borocarbeto foi amplamente caracterizado em suas propriedades
fisicas, dentro e fora do estado supercondutor. Passaremos agora a relatar, de forma
sucinta, alguns dos principais resultados. Importante lembrar que existem controvérsias
sobre certos dados expostos na literatura e nossa inteng¢do aqui € de somente reportar os
fatos sem contudo discuti-los aprofundadamente.

C. Godart e colaboradores® realizaram medidas magnéticas, de difragio de
raio-X, de transporte elétrico e calor especifico para caracterizar as propriedades
estruturais e supercondutoras do composto YNi;B,C. Na Fig. 2-13a, podemos ver um
tipico resultado da dependéncia da resistividade com a temperatura. Para esta amostra a
temperatura critica supercondutora vale T, =15,3K com pequena largura de transigio de
~0,5K. Na Fig. 2-13b, vemos a anomalia na medida da capacidade calorifica (Cp )
devido a supercondutividade. Os dados experimentais foram ajustados com o polinémio
C/T=y +BT*+8T*, onde y e P sdo os coeficientes de calor especifico eletrénico e da
rede cristalina (fonons). O termo & serve para ajustar o polindmio a uma pequena
curvatura acima da T.. Os valores estimados para a densidade de estados ao nivel de
Fermi e para a temperatura de Debye foram: N(Es ) = 2,27 (estados/eV.mol) e Op = 415
K, respectivamente.
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Figura 2-13: Em (a), vemos a dependéncia da resistividade com a temperatura para o borocarbeto YNi,B,C.
No gréfico interno, vemos a temperatura de transi¢do supercondutora T, Em (b), o grifico mostra a anomalia
supercondutora que se manifesta na medida da capacidade calorifica molar C/T como fungio de T2 . No grifico
interno, vemos C,/T como fungdo de T. Os pontos experimentais que caem na faixa de temperatura de 16 K < T <22
K fogétr ajustados ao polindmio C/T =y +BT%43T*. Os valores dos parimetros ajustados estdo comentados no
texto .
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Neste mesmo trabalho, C. Godart e colaboradores® obtiveram um resultado
muito controvertido encontrando um momento magnético associado ao sitio do niquel,
valendo 0,18up, através da medida da susceptibilidade magnética que apresentava um
comportamento tipo Curie-Weiss no estado normal. J4 que é muito dificil separar
quimicamente o elemento ytrio puro dos demais terras-raras e que dificilmente
conseguimos fabricar um borocarbeto sem impurezas de outras terras-raras, podemos
supor que este valor de momento magnético atribuido ao niquel esteja superestimado.
H4a muitos resultados contraditérios a respeito do possivel momento magnético
carregado pelo niquel, porém, se este existe, ele pouco contribui para o magnetismo
deste composto®>4?.

B

salasas

30

n
o

o

M (emu/cm’)

o
"""T“lll‘ll]"l'l' j"“"ll‘ll‘l‘lll

-l.l..L..L.L.l.LlJlAln.lJAA Ail!glllllllll

| BRI ERTREE N TSR R RN S0 W G S [ S el e L Ve S (o (R Y

-40 o
-8000 -6000 -4000 -2000 O 2000 4000 6000 8000

H (G)

Figura 2-14: Resposta magnética do borocarbeto YNi,B,C em T = 4,4K. 7K e 9K*®. No grifico interno,
temos a medida até altos campos mostrando o campo critico superior He,.

O wvalor de 6C, /¢TI, =3,6% foi estimado na temperatura critica

*

supercondutora T, (onde 8C, é o salto no calor especifico em T. e

y =8,9mJ I molK*)®. Este resultado é maior que o valor de 1,43 da teoria BCS,
indicando que o composto YNi,B,C é um supercondutor de forte acoplamento elétron-
fonon. A energia do gap supercondutor em temperatura nula é proxima de 29 K“Y,
similar aos valores dos compostos AlS, sugerindo um mecanismo de pareamento
supercondutor do tipo convencional mediado por fonons.

R. Prozorov e colaboradores mediram a resposta magnética(“3 ) destes compostos
(ver Fig. 2-14). O resultado € consistente com o comportamento de um material
supercondutor tipo II convencional e a densidade de corrente critica foi retirada dos
lacos de histerese magnética usando o modelo de Bean que serd discutido no capitulo 3
deste trabalho. O gréifico da Fig. 2-15 mostra a dependéncia da densidade de corrente
critica supercondutora com o campo magnético aplicado sobre a amostra. A corrente
decai muito rapidamente com o aumento do campo, porém no estado remanente J. ~2,5
x 10> A/lem® em T = 4,4 K, trés ordens de grandeza menor que para os supercondutores
de alta temperatura critica. Estes resultados sugerem a ocorréncia de fracos centros de
aprisionamento de vértices neste composto.
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Figura 2-15: Densidade de corrente critica supercondutora para o sistema YNi,B,C em T = 4 4K, 6,5K ¢
8,5K“Y contra o campo magnético aplicado. Aqui Jc estd em A/em®, a magnetizagdo irreversivel em e.m.u./em’ e os
comprimentos estdo em cm.

Como nos outros borocarbetos, este composto tem alta anisotropia cristalina,
entretanto, o comportamento do campo critico He obtido por medidas de magnetizagao
em amostras monocristalinas ndo evidencia esta anisotropia a9,

Outro fato interessante ocorre na dependéncia do campo critico inferior Hey com
a temperatura para algumas amostras policristalinas. Como vemos na Fig. 2-16, existe
uma regido de temperaturas em que ocorre uma mudanga na concavidade da curva, bem
descrita pela forma quadritica familiar retirada do modelo termodindmico de dois-

fluidos desenvolvido por Gorter-Casimir**® H.(T)=H_, (0)(1—t2) onde t=TI/T,

¢é a temperatura reduzida.

24



wlal YN]EBEI\: o Pﬂntﬂs -rc =1545 K i

— ajuste H_(0) [1-(T/T)°]
160 F NG Modelo de Proximidade -

][(‘l (Oc)

He 1{(}P]

i
T

Figura 2-16: Variagio do campo critico inferior ( He; ) com a temperatura para o composto YNi,B,C. A
linha sélida corresponde ao ajuste polinomial 220 [1 - (T /15,45)% _be . O grifico interno mostra o

comportamento préximo da temperatura critica supercondutora ( T, ) “7.

A mudanga ocorre acima da temperatura de 14,4K e € atribuida a efeitos de
intergranularidade. Medidas de microscopia eletronica®”*® mostram que podem ocorrer
regides interganulares da amostra que contenham boro ou carbono em estequiometria
diferente da estequiometria intragranular. Sendo assim, as regides intra e irtergranulares
podem ter diferentes respostas magnéticas, surgindo duas temperaturas criticas, uma
para a supercondutividade intragrdo e outra para o acoplamento entre os grdaos. A
interpretacdo fisica consiste em admitir que os valore de Hg; acima de 144K
correspondem a uma penetra¢ao preferencial do campo externo aplicado nas regides
intergranulares e o ajuste mostrado na Fig. 2-16 corresponde a valores de campo em que
hé penetragdo nas regides intragranulares. Assim, no intervalo de 14,4K até 15,45K, o
comportamento de Hc¢; € uma manifestagao da supercondutividade na regido intergréos
devido a efeitos de proximidade“”. Tais efeitos podem ocorrer quando duas regides
macroscépicas supercondutoras estdo fracamente acopladas e as fases do parametro de
ordem supercondutor tornam-se iguais. Assim sendo, os pares de Cooper podem tunelar
de um grao ao outro. Dois supercondutores, acoplados deste jeito, formam uma jungao
Josephson e o acoplamento entre eles € descrito como “weak links”.

No estudo de amostras monocristalinas destacamos o aparecimento do efeito de
pico “peak effect”, veja Fig. 2-17, existente nas medidas de resposta magnética d.c.
pouco abaixo do campo Hes “® na regido reversivel para campo aplicado paralelo ao
eixo-a e ao eixo-c.
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Figura 2-17: Dependéncia em temperatura das curvas de resposta magnética para monocristais de YNi;B,C
com campo externo aplicado na diregio do eixo-c'*®. O grifico interno mostra a resposta magnética na vizinhanga do
efeito de pico numa escala expandida.

E interessante notar que este efeito é relatado na literatura apenas em
monocristais, perdendo a intensidade quando vamos para um cristal com poucos sub-
graos até desaparecer totalmente no caso policristalino. Este comportamento pode estar
associado a um efeito de aprisionamento de vértices supercondutores, provavelmente na
fronteira de griio, porém sua origem nio ¢ ainda bem entendida."*'"”

E. Gompt‘%)investigou a densidade de estados de fonons para o borocarbeto
YNi,B,C, ver Fig. 2-18, por meio de técnicas de espalhamento inelastico de neutrons e
analisou os espectros vibracionais por meio de modelos de cdlculos de dinamica de
rede. O trabalho verificou também que a substitui¢do seletiva do elemento niquel por
cobalto leva a uma forte reduc@o da T, até o desaparecimento da supercondutividade
quando 30% de Ni € substituido por Co. A principal mudanga proporcionada pela
entrada de Co na estrutura é a mudanga que ocorre no espectro de vibragdo do elemento
B e acarretando um enfraquecimento do acoplamento elétron-fonon.

Estdo mencionados na literatura as seguintes fases espurias que podem ocorrer
durante a fabricagdo do composto YNi;B,C, listadas por ordem decrescente de
ocorréncia: YB,C,, YNiIiBC, Ni3C, NiyB, YNi,, Ni3B, YNis, Y2Cs, YsCs, YNisBg €
YNiy(B,C)x . A primeira fase citada reage fortemente com a umidade,® podendo levar
a deteriorag@o das amostras caso ela esteja presente.
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Figura 2-18: Espectro da densidade de estados de fonons F (fi@ ) para o composto YNi;B,C obtido por
técnicas de espalhamento ineldstico de neutrons “%.

Encontramos na literatura muitos trabalhos®**" onde ¢ feita a substitui¢do, de

forma seletiva, do elemento Ytrio por elementos terras-raras, magnéticas ou ndo, € o
elemento de transi¢do niquel por outros dtomos 3d. No caso da substitui¢do no sitio do
ytrio, procura-se estudar o efeito da desordem sobre as propriedades estruturais
cristalinas, magnéticas e de transporte eletrdnico no estado supercondutor e na fase
normal. Tomando por exemplo o caso (Y;.xHox)Ni,B,C 5 temos um decréscimo linear
da temperatura de transi¢ao supercondutora com o aumento da quantidade do elemento
Ho. Este comportamento € interpretado pela teoria de Abrikosov-Gorgov que prediz
uma dependéncia linear da T, com a densidade de momentos magnéticos de Ho e
também com o fator de de Gennes para o elemento Ho (ver Fig. 2-19):

Este é um sistema considerado modelo para o estudo da coexisténcia entre
magnetismo e supercondutividade nos borocarbetos.
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Figura 2-19: Temperatura de transigio supercondutora T (—) ¢ a temperatura de Néel Ty (--) versus o
parimetro ( XDG ) com a concentragdo x e o fator de de Gennes DG = (g-l)2 J(J+1). Os simbolos (e - Tc, ¥-Ty )
referem-se a familia (Ho,Y,.,)Ni,B,C e os simbolos (o - T, , & - Ty ) referem-se a série de compostos RNi,B,C%,

Outro sistema interessante é o (Y.xLuy)Ni,B,C®" onde a temperatura critica
supercondutora decresce com o aumento da concentragdo de Ytrio, passando por um
minimo no diagrama, quando temos a composi¢ao com x = 0,5 [Fig. 2-20], onde T, =
14,5 K Fica clara a influéncia da substitui¢do de um elemento ndo magnético sobre a T,.
O seu mais alto valor é observado para o composto sem ytrio com as distancias Ni-Ni
valendo 2,49 angstrons. Na interpretagdo dos autores, a inser¢do de um elemento com
tamanho atdmico diferente altera significativamente as distancias Ni-Ni no plano e
consequentemente a estrutura eletronica de bandas dominada predominantemente pelos
elétrons 3d do niquel.

Encontramos ainda sistemas (Y.xRs)Ni,B,C com R = Tb, Gd, Dy, Ce e Er, onde
vérios outros fatos fisicos interessantes foram vistos.

No caso de substitui¢do no sitio do niquel, dois compostos pseudo-quaternirios
foram bastante explorados na literatura; Y(Ni;.xCoy):B>C e Y(Ni;.,Cuy),B,C. Para o
sistema com cobalto temos solubilidade em toda a faixa de concentragdo e nao foi visto
nenhum momento magnético nos sitios ocupados pelos elementos dopantes. A completa
substitui¢do do niquel por cobalto significa remover um elétron por dtomo de Co. Numa
aproximacdo do tipo banda rigida (quando assumimos que a curva da densidade de
estados eletronicos ndo muda sua forma significativa ao substituirmos os elementos), a
energia de Fermi deve ser deslocada para energias mais baixas. Para o caso do elemento
cobre, ocorre o contrario (ver Fig 2-21).(52'53)

Cilculos de estrutura de banda eletrdnica, usando a aproximacio de supercélula,
apontam para uma grande contribuicdo dos elétrons 3d do niquel para a
supercondutividade. Esta contribui¢do é responsdvel pelo aparecimento de um pico na
densidade de estados eletronicos, DOS, ao nivel de Fermi com cerca de 50% vindos
somente do elemento de transig;ﬁo(5 . ver Fig. 2-21.
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Figura 2-20: Varia¢do da temperatura de transi¢do supercondutora (T¢) da familia de compostos (Y,Lu;.
JNi,B,C com a concentragio do elemento Ytrio®",

Em ambas as substitui¢des, ocorre uma mudancga na distancia entre os 4tomos de
niquel, gerando um decréscimo na densidade de estados ao nivel de Fermi e,
possivelmente ocorra também uma mudanga na intensidade do acoplamento elétron-
fonon®? Este fato acaba acarretando uma diminui¢do da T, com o aumento da
concentragdo de cobalto ou cobre.

Qutro sistema estudado foi Y(Ni,-xFe,)2B2C(54}. Como nos dois casos anteriores,
o elemento Fe ndo adquire momento magnético quando é substituido no composto.
Encontramos ainda pseudos-quaternérios contendo palddio e platina® no sitio do
niquel, que agem também alterando as propriedades cristalinas da camada Ni; e
suprimindo a T, mas nenhum momento magnético foi visto no sitio do elemento 3d.

A queda da T, observada no borocarbeto Y(Ni;<T%);B>C onde T = Co ou Fe
(impurezas com diferenca de carga e sem momento magnético no composto) poderia ser
interpretada como um caso tipico de efeito de carga em um supercondutor com fungéo
de onda de cariter ndo esférico associada ao par supercondutor.
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A Tab. 2-2 informa mais alguns parametros fisicos importantes para o caso de
amostras policristalinas e nos permitird a comparagido com alguns de nossos dados mais

NOS ( Elétrons fu."')

adiante.
a c Tc po(*) | A0) | E(0) Op Je | He(0) | Hea(0)
0 0 0 0 X

(A) | (A) (K) | (uQem) | ¢ A) | (A) (K) (A/m% | (Oe) | (T) Ref.
3,528 | 10,559 | 15,45 4-5 1630 80 489 20 1x10° 220 6.4 56,57
(4,2K) 58,59
3,526 | 10,534 | 15,60 4.0 1030 81 490 13 2.5x10" | 369 6,0 60,61
(4,4K) 58,59
3,526 | 10,542 | 15,20 3,0 710 60 490 12 1x10° 800 9,0 62,63
(5,0K) 64,66
3,525 | 10,532 | 15,50 4.6 1500 100 415 15 - 230 3,2 20,49
- 65,67

Obs, Por brevidade, nio colocamos aqui as técnicas que foram empregadas para obter cada um dos pardmetros da

tabela.

Tabela 2-2: Parimetros fisicos relativos a YNi,B,C: parametros de rede (a; e ¢ ); temperatura de transi¢@io
supercondutora (T¢ ); resistividade residual (p,); comprimentos de penetragdo ¢ coeréncia (A e & ); temperatura de
Debye (8 p); pardmetro de Ginsburg-Landau (x); corrente critica supercondutora (J¢); campos criticos magnéticos
nferior e superior, He, e He, extrapolados pata T = 0K.
* Valor retirado da curva de resistividade elétrica numa temperatura pouco acima da T,
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Aspectos Teoricos Relativos a Supercondutividade e Magnetismo

a)Introducao

Procura-se, neste capitulo, oferecer ao leitor uma breve revisdo das idéias centrais
que ddo suporte e embasamento tedrico para as posteriores discussdes dos resultados
obtidos neste trabalho. Em particular, apresentamos as teorias fenomenoldgicas
macroscOpicas fundamentais do estado supercondutor e o Modelo de estado critico de
Bean. Apresentamos também o modelo criado para descrever as propriedades da
resistividade elétrica usando a teoria do transporte eletronico no estado normal, baseada na
equacdo de Boltzmann e na funcdo espectral elétron-fonon ¢?F(w). Finalmente,

discutimos de forma sucinta idéias cldssicas contidas no magnetismo de elétrons itinerantes
(ou magnetismo de banda), os contetidos fundamentais envolvidos na descri¢io de sistemas
desordenados via aproximag¢do do potencial coerente CPA (Coherent Potential
Approximation) e o modelo de duas sub-redes.

b)Aspectos Classicos Gerais sobre Supercondutividade
i)As Teorias Fenomenolégicas de London e Ginzburg-Landau

A Teoria de London

Os irmios F. e H. London®®, em 1935, foram os primeiros a introduzir uma teoria
macroscépica e fenomenolégica que permite descrever o efeito Meissner (expulsao total do
fluxo magnético do interior da amostra) de forma quantitativa, explicando com sucesso a
eletrodindmica dos supercondutores. O modelo supunha que para temperaturas menores
que a temperatura critica supercondutora, T, uma fragdo dos elétrons dentro de um material
supercondutor tinha um comportamento normal e que a outra fragdo restante exibia um
comportamento diferente que seria responsédvel pelas propriedades supercondutoras. Da
densidade total de elétrons, n, 0 modelo considera que uma fracdo ns(T) € constituida de
superelétrons. Este nimero tende a zero quando a temperatura se aproxima da T, Os
superelétrons ndo sdo espalhados por impurezas ou fonons e, por isso, ndo contribuem para
a resistividade. As particulas supercondutoras quando submetidas a um campo elétrico, ndo
obedecem as leis de Ohm, sendo aceleradas sem dissipar energia de acordo com a equagio
de movimento:

o
« dvg

=t B 3.1
o e 3.1

=
onde m'= 2m (m é a massa do elétron), e'= 2e (e é a carga do elétron) e vs sdo
respectivamente a massa, a carga e a velocidade dos portadores supercondutores. A
densidade de corrente associada as superparticulas € entdo dada por:

- -
L

Js =nge vs (3.2)
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e obedece a equacio:

o2

LA (3.3)
dt m

que é uma equagdo importante na proposta teérica de London. Esta equacdo pode ser
reescrita, formalmente, aplicando o operador rotacional, como:

«2

nge =

VXE (3.4)

-

d —
—(VxXj.)=
dr( Js)

—

Usando a lei de Faraday ( VXE = —aa—'?) junto com a equagdo (3.4) e adotando o sistema

MKS de unidades, obtemos:

2

%(Vx}sms “;f h)=0 (3.5)

onde a indu¢do magnética microscdpica local foi representada da forma Bmic = W, h, sendo

WU, a permeabilidade magnética do vacuo. Usando a lei de Ampere (Vx§=pu I

juntamente com a equag@o (3.5), encontramos as condi¢cdes que determinam os campos
magnéticos e as densidades de corrente num condutor perfeito:

2

%(VxVx3+ n, ‘”:: h)=0 (3.6)

*

=
Estas condic¢Ges sao compativeis com um #h arbitrdrio e independente do tempo. Como este
resultado obtido ainda n@o descreve o efeito Meissner, os irmaos London restringiram as
solugdes da equagdo (3.5) e (3.6) para os casos em que ndo apenas a derivada temporal é
nula mas também a expressdo entre parénteses € nula. Sendo assim, chegamos “a solugdo
que conduz ao efeito Meissner, a definicio do comprimento de penetragdo e a uma relagao

3
entre supercorrente e o potencial vetor A:

w2

VxVxhtng 2 _hy=0 G.7)
m
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Usando a igualdade vetorial VxVxh=-V®h+V(V.h) e sabendo que o

divergente de hé nulo pela lei de Gauss do magnetismo (V.B =0), obtemos a famosa
equacao da teoria de London:

V:h=—0~n~ (3.8)

Assim, se consideramos um material supercondutor em (T< T.) e sobre ele aplicamos um
—

campo magnético h, a penetracdo deste campo no material obedecerd a equagdo (3.8),
onde

-

m

A =———)"* (3.9)
ng (T)uqe

¢ o chamado comprimento de penetragdo de London, que é um dos pardmetros mais
importantes na caracteriza¢éo do estado de supercondutividade, e que d4 uma medida da
extensdo em que a indugdo magnética penetra na amostra.

Se admitimos que o campo magnético seja aplicado paralelo a uma superficie plana
e infinita de uma amostra cujo fator desmagnetizante seja nulo, o problema fica
unidimensional e a equag@o de London se torna:

*h 1
=—"h 3.10
YT (3.10)
com solugio do tipo:
h=h '™ (3.11)

a

onde h, é o valor de indugdo magnética no exterior da amostra. A Fig. 3-1 ilustra como
penetra o campo magnético no interior da amostra.

vacuo super condutor
h=Ba B, R~ 7 ) N
0
>
| X
M

Figura 3-1 - Penetragdo do campo magnético dentro de uma amostra de material supercondutor. A indugdo
magnética h(x) cai, pois, exponencialmente dentro do material, tornando-se igual a h/e para x = A..
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-
O campo h(x) no interior do supercondutor é essencialmente rotacional dentro do

4
comprimento de penetragdo A, , a ele estando associada uma corrente supercondutora j,

expressa pela lei de ampeére (:;'S —Vxh )
Usando a equag@o (3.7) e a lei de Ampéere, podemos demonstrar que:

v} 1
V= Jg¥—J5 =0
L

(3.12)

0 que aponta para o fato de que as supercorrentes j ; , denominadas correntes de blindagem,

se limitam a uma camada delgada e superficial do supercondutor, cuja espessura € da
ordem do comprimento de penetra¢cdo de London.
Podemos encontrar também a relag@o explicita entre as supercorrentes e o potencial

vetor A. Como u,h =VxA, darelagdo (3.7) vem:

jo=- jl _A(r) (3.13)

HoAy

Veremos mais tarde que estas supercorrentes podem ser calculadas através de
medidas de magnetizagdo em temperatura finita dentro da fase supercondutora do material.

Pode-se interpretar os resultados obtidos anteriormente da forma que se segue.
Se aplicamos um campo magnético a um supercondutor no estado normal, (T>T,), e em
seguida o resfriamos passando pela transi¢do supercondutora, veremos uma expulsiao
abrupta do fluxo magnético do interior do material quando T = T.. Se supomos uma
amostra ji em regime supercondutor, ao aplicarmos um campo magnético homogéneo e
uniforme sobre a amostra ocorrem, pois, 0s seguintes fendmenos:

1)Durante o intervalo de tempo em que o campo externo cresce de zero até seu

-
valor maximo sua varia¢@o temporal acarreta o surgimento de um VX E no interior da
amostra.

2)Este campo rotacional estabelece a corrente (também rotacional) supercondutora,

7
Js-
.
3)Apés estabilizar no tempo o valor miximo do campo H, a corrente
supercondutora rotacional permanece constante (persistente), na superficie do material.

4)Esta corrente € responsdvel pela formagdo de um campo magnético dentro da
amostra, de cardter diamagnético (oposto a agdo do campo externo), que tende a anular o

5
vetor B no volume do supercundutor (exceto na por¢do da amostra limitada por 4, ).

O efeito Meissner mostra que um supercondutor ndo € idéntico a um condutor
perfeito que obedece as leis do eletromagnetismo de Maxwell. Um condutor perfeito sé
consegue reagir a uma variagiio de fluxo magnético no seu interior e ndo simplesmente a
presencga de um campo magnético estatico.
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A Teoria de Ginzburg-Landau (G-L)

A teoria fenomenoldgica, introduzida pelos russos Vitaly Ginzburg e Lev Landau'®”
em 1950, é a melhor e mais bem sucedida descri¢io macroscépica da supercondutividade
que temos até hoje. A teoria G-L foi desenvolvida como uma extensdo da teoria anterior de
Landau aplicada ao estudo da fenomenologia das transi¢cdes de fase de segunda ordem, em
geral. A idéia era que uma tal transi¢@o de fase poderia ser caracterizada por algum tipo de
parametro de ordem ¥ e que a energia livre do sistema poderia ser escrita em termos deste
pardmetro. Um exemplo simples de transi¢do de fase de segunda ordem € a transi¢do do
estado ferromagnético para o estado paramagnético. A magnetizagdo espontdnea da
amostra se anula na temperatura critica de Curie, Tcy Este sistema tem descri¢do
termodindmica dada pela expansio da energia livre de Helmholtz em poténcias do
pardmetro de ordem magnetizagio (¥ = M), nas vizinhangas da Tcy. Considerando a
hipétese de ser de segunda ordem a transi¢ao de fase supercondutora, o parametro de ordem
supercondutor ¥ tem seu valor diminuindo quando a temperatura aumenta e se aproxima
da temperatura critica supercondutora (T.), como vemos esquematizada na Fig. 3-2.

2
4 T|
Estado
Normal
Estado T. 71
Supercondutor

Figura 3-2 - Comportamento do parametro de ordem Supercondutor em rungao da vanagao de temperatura.

A teoria G-L foi desenvolvida antes das teorias microscépicas para a
supercondutividade. Entretanto, L. Gorgov em 1959 mostrou que, em certos limites de
campo magnético e temperatura, as equagdes da teoria G-L podem ser obtidas usando a
teoria microscépica BCS langada em 1957 por J. Barden, L. Cooper e R. Schrieffer”. A
teoria de G-L € particularmente fértil ao analisar as relagdes do comprimento caracteristico
de coeréncia (&), a ser definido mais tarde, e de penetragdo (A) com as vérias propriedades
do estado supercondutor.

Em sua teoria, F. London caracterizou o estado supercondutor como um estado
quantico macroscopico onde ndo se permite que a densidade de superparticulas (n;) varie
no espago, mas que seja fungido apenas da temperatura. Esta densidade se relaciona com o
comprimento de penetragdo (medida da extensao em que a indugdo magnética penetra na
amostra) como dado na equagdo (3.11).

Ginzburg e Landau generalizaram a nog¢ao de parametro de ordem complexo,
introduzindo para este uma forma, tal que:
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2

“P(?) =n,(r) (3.14)

o
onde o parametro de ordem, W(r ), vai decrescendo quando nos aproximamos da
temperatura critica T, e o comprimento de penetragdo A, se torna infinito, vide equagio
(3.9). Este parimetro deve também variar em resposta a aplicagio de campos
eletromagnéticos.

A Energia Livre de G-L

Inspirados na possibilidade de descrever as propriedades supercondutoras préximas
da temperatura critica supercondutora, G-L expandiram a energia livre de Helmholtz em
fun¢do do pardmetro de ordem relacionado com a densidade de elétrons supercondutores

—
ng( r ). Entretanto, escolheram um tipo de parimetro de ordem para descrever os elétrons
supercondutores. A fun¢do € um escalar complexo do tipo:

=
igfr)

¥ (r)= |‘P(?) e (3.15)

2
onde a fase @( r ) esta relacionada com as supercorrentes que circulam através do material

3
em temperaturas abaixo da T. e W¥(r ) € ndo nula dentro do estado supercondutor, sendo
zero dentro do estado normal do material. A versdo supercondutora da expansido da

densidade de energia livre de Helmholtz fs(r,T) em termos do pardmetro de ordem da

teoria de Landau ¥{ r ) com a presenca de campo magnético # , para sistemas isotrépicos,

préximo da T, onde |'¥'(r)| € pequeno, fica:

2

£ ) = fo D) +of ¥ + B + Lo cinv - " Ay
2 2m

Ko h
+ 3.16
5 (3.16)

onde fy refere-se ao estado normal, e e m’ sdo a carga e a massa dos portadores de carga,
respectivamente, o(T) e P(T) sdo dois pardmetros fenomenolégicos dependentes da

temperatura. Esta expansdo se justifica em situagdes em que [‘}‘| ¢ pequeno, cOmo nas

vizinhangas da temperatura critica. Evidentemente, se ¥'=0 em (3.16) temos a energia
livre do estado normal. Nestas circunstancias é aceitdvel o desenvolvimento da expressdo

2 %
da energia livre numa série de poténcias em |‘P| ou ng, retendo apenas os termos de mais

baixa ordem. A expressio para a densidade de energia livre também ndo pode ser
dependente de V¥ se estivermos tratando de sistemas isotropicos.

O termo ciibico no médulo do parametro de ordem € importante para as transi¢des de fase
de primeira ordem, o que ndo € o caso da transi¢do supercondutora. Por outro lado, a

. = : 3 5 ; i o,
introdu¢do do termo proporcional a [V‘Pl visa refletir a penalizagdo em energia livre



%
causada pela variacio espacial de W( r ). Este termo € escrito em func¢io do potencial vetor
- =

A(r) devido a presenga de um campo externo aplicado e a presencga de correntes geradas
- -
pelos elétrons supercondutores. Como sabemos do eletromagnetismo,VXA=u,h,

-y
onde i, h € a indugdo magnética microscopica e local.

Para tornar mais facil nossa compreensdo a respeito do efeito do campo magnético
na densidade de energia livre, podemos escrever o parimetro de ordem complexo como:

exp[fe(?)] 3.17)

assim, o termo que contém o gradiente e o potencial vetor na expressao (3.16) fica:

¥(r)= "P('r’)

|

*

(~inV ¢’ Z)\Pl - %[hz(vm): +(hVO —e" A)*
m

lpf] (3.18)

O primeiro termo na expressdo acima fornece a energia associada com o gradiente
da amplitude do parametro de ordem, enquanto o segundo termo fornece a energia cinética
das superparticulas, pois

m'vs=ps—e A=hVO-e" A (3.19)

O quinto termo da expressao (3.16) expressa a densidade de energia magnética em
qualquer ponto do espaco onde existe um campo magnético.
A energia livre de Helmholtz , F5(T), € obtida pela integracdo sobre todo o volume

da amostra (V), da densidade de energia livre fs(r.7) :

[£o(FT)d*r = Fy(T) - energia livre (3.20)
v

Para obtermos a condi¢do de estabilidade da teoria G-L, podemos minimizar a
energia livre derivando primeiro em relagdo a variagdo do parametro de ordem e em

—
segundo em relagdo as varia¢des do potencial vetor A. Procedendo assim, chegaremos até
ao célebre sistema de equacdes diferenciais acopladas de G-L que devem ser resolvidas
simultaneamente com as condi¢des de contorno apropriadas (ver o apéndice C).

512
(1° eg. G-L ) a‘¥+ﬁ|‘P|2‘}’+:zl—,’(ﬁ+V*e'A)' ¥ =0 (3.21)
m 1
o _’ e.h * * ed 2_'
(2° eq. G-L ) jo=——=W'V¥-¥YV¥")-—|¥| A (3.22)
2mi m
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A primeira equagio (3.21) é de segunda ordem e nao linear,

depende da solugdo. Esta equagdo tem semelhanga formal com a equagdo de Schrodinger
(na qual o parametro de ordem desempenha o papel de fungdo de onda) e descreve a

2
variagdo de ¥(r ) no interior de um supercondutor , uma vez conhecido o potencial

—5
vetorA.
A segunda equagdo (3.22) nos dé as correntes associadas com as particulas de carga
e’ e massa m’, ou seja, a resposta diamagnética do material supercondutor frente a

aplica¢do de um campo magnético representado pelo potencial vetor A .

Enquanto a primeira equagio estd associada ao comprimento de coeréncia, a
segunda equacao diz respeito ao comprimento de penetragao de London.

Se considerarmos a equagdo (3.21) sem a presenga de um campo externo, ou seja,

-—
tomando como zero o potencial vetor A e supondo uma temperatura tal que o pardmetro
seja ndo nulo, podemos escrever a expressao como:

(ﬁrvr
o

2

hV)* + 1]‘1’ =0 (3.23)
2m o

a qual mostra que a quantidade possui a dimensdo de um comprimento ao quadrado.

Para entendermos fisicamente este comprimento suponhamos que possamos expressar O

pardmetro de ordem como ¥ =¥ g(r) onde ¥ é complexo, e ¥, —(—a/ B)>0. A

fun¢a@o g € real. Tratando o problema em uma s6 dimensdo, para o caso geral onde g varia
espacialmente, a expressdo anterior (3.23) fica escrita como fung¢io também de g:

ZEL _g34g=0 (3.24)

P N ey ~ 3
Proximo a transicdo, o parametro de ordem tende a zero, podendo-se desprezar g
resultando daf que o coeficiente do primeiro termo fornece um “comprimento caracteristico
de coeréncia” &(T):

rl 172
Lk ={ 2] J (3.25)

O comprimento caracteristico de coeréncia fornece a escala tipica de variag@o
espacial do pardmetro de ordem supercondutor em unidades espaciais (x/&), sendo chamado
de comprimento caracteristico de coeréncia de G-L. Através da andlise das propriedades de
equilibrio de um sistema homogéneo, pela minimizagdo da energia livre de Helmholtz, e
fazendo uma expansdo do parametro « (7) em torno de T, que conserve o termo de mais
baixa ordem, obtemos:
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oT)=0,(T-T,) (3.26)

Da expressdo acima, vemos que ¢ deve trocar de positivo para negativo em (T=T,),
ocorrendo <0, baixando a energia do sistema para (T<T,.). Partindo da densidade de
superparticulas da teoria de London através da equagdo (3.9), veremos que o comprimento
de penetragido de London A, diverge na temperatura critica supercondutora da forma:

A (D)= (T -T)""* (3.27)

A soluc@o homogénea para o parametro de ordem abaixo da T, dada via (3.21), possui um
minimo em:

S (3.28)

Ns= |\P 3

Podemos obter também uma expressdo que relaciona os coeficientes da expansido da
energia livre (3.16) com o campo critico termodinamico Her (campo que destroi a fase
supercondutora)

2
o’ T _ o, HE (3.29)

Da equacdo (3.25), nota-se que o comprimento de coeréncia também diverge em T. da
forma:

E(T)=(T,.-T)"* (3.30)

Passaremos agora a mostrar as relagdes que ocorrem entre os parametros da Teoria
G-L.
1°) Usando a relagdo (3.28) e a relacdo (3.29), podemos encontrar:

w2

2

a(T)=—“:f. HXLA e ﬁ(:r)=yo’[e.]ﬂ§,,zj_ (3.31)

m

2°) Através da primeira das equagdes escritas acima, podemos chegar a uma forma
para o comprimento de coeréncia expresso em termos do quantum de fluxo magnético para
os supercondutores, ¢, = h/e" = h/2e, ficando:

)
27 2UgH 4 A,

E(T) = (3.32)
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ou E(T)H (T)AL(T)=ﬁ_%—;= cte (3.33)

E também (til introduzir o famoso pardmetro de G-L, (K) , que é fracamente
dependente da temperatura pois as expressdes (3.27) e (3.30) divergem do mesmo jeito na
Tc. Este parimetro pode ser considerado praticamente constante e ¢ definido como se
segue:

K= M (3.34)
&)

A teoria G-L foi desenvolvida antes da teoria microscépica. Porém L. Gorkov
(1959) demonstrou que, em certos limites de temperatura ¢ de campo magnético, as
equagdes de G-L podem ser deduzidas a partir da teoria microscopica. A teoria G-L tem um
grande valor preditivo e € particularmente (til ao relacionar os comprimentos carateristicos
de penetragio (A1) e de coeréncia () com as diversas propriedades do estado
supercondutor. Também a fenomenologia dos supercondutores de tipo II é basicamente
descrita com a teoria G-L, cuja estrutura é especialmente adequada para tratar problemas

em que a densidade de pares de Cooper ‘I-’(?) varia rdpida e acentuadamente com a

posicdao. Em particular no centro de cada vortice, ‘P(: ) — 0.
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ii)Os Supercondutores Tipo I e Tipo II

Os materiais supercondutores estdo classificados de forma ampla como de
tipo I ou de tipo II. O cariter nao-local da eletrodinamica dos supercondutores faz
com que o livre caminho médio / dos elétrons de condugdo, na fase normal, tenha
um papel relevante nas propriedades dos estado supercondutor, diferenciando os
dois sistemas.

Os metais puros apresentam grandes valores de [ sendo em geral
classificados como de tipo I, enquanto sistemas com baixo valor para [ s@o
pertencentes ao sistema de tipo II. Se diluirmos uma pequena quantidade de
impureza na matriz de um elemento puro, é possivel transformé-lo de tipo I para
tipo II. Na Fig. 3-3, mostramos a variag@o da resposta magnética do chumbo na fase
supercondutora quando diluimos impurezas de indio. Podemos ver que o sistema
passa da supercondutividade de tipo I para a supercondutividade de tipo II, tipica
de sistemas impuros.

A
600
= aA
ol
; il
¥y / “
$ 200 ﬁc “
{ P .\o l
VRS | l

h~
1 D) I?—LwF.H'—'—-omd_——,__
0RO T T60 200 2e e e

Campo magnético aplicado H ( gauss )

Figura 3-3— Curvas de magnetizagdo na fase supercondutora do chumbo policristalino recozido e de
ligas de chumbo-indio a 4,2K . Em (A), chumbo. Em (B), chumbo com 2,08% em peso de indio. Em (C), o
chumbo recebeu 8,23% e em (D), 20,4% de indio. As setas apontam para o valor do campo critico superior He,
que destr6i a supercondutividade num sistema tipo 117",

Existem sistemas classificados como pertencentes ao tipo II mesmo no
limite em que o livre caminho médio se torna muito grande. Eles sdo chamados de
tipo II intrinsecos. Dentre os elementos puros, V e o Nb pertencem a esta classe.
Porém vérios compostos intermetdlicos, bem como supercondutores de alta
temperatura critica supercondutora, também se classificam aqui. A existéncia de
sistemas de tipo II intrinsecos vem de uma forte interacdo de pareamento que
produz um pequeno comprimento de coeréncia.

Supercondutores Tipo I

Quando submetemos um material supercondutor de tipo I a campos
magnéticos fracos observa-se o aparecimento do efeito Meissner, isto €, o sistema
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reage a presenga do campo gerando correntes superficiais reativas que tornam zero

5
a indugdo magnética B no interior do volume supercondutor. Se aumentamos o
valor do campo aplicado até um valor critico o estado Meissner serd deprimido e a
supercondutividade acaba (veja a Fig. 3-4).

(a) (b)
- M B A
] I
: :
Meissner : ! | :
| i Meissner Normal
|
| B#0 - B840
I s
B = n { -~ L - B - O —
T 7 Cd
Hec H He H

Figura 3-4- Magnetizagio (a) e indugdio magnética (b) em fungdo da intensidade de campo
aplicado H em um supercondutor do tipo I

Os efeitos de campos fortes (préximos ao valor critico Hc), dependem
fortemente da forma da amostra. Numa situacdo idealizada, podemos ter amostras
cilindricas e muito longas, orientadas paralelamente as linhas de indugdo do campo
aplicado. Sendo assim, o fator desmagnetizante é muito pequeno e pode ser
desprezado (veja o apéndice A). Na realidade uma amostra real terd fator
desmagnetizante diferente de zero que fard com que o campo magnético no interior

- -
e na superficie da amostra seja diferente do campo aplicado H = H ., medido em
pontos afastados da amostra. Veja para o caso de uma amostra esférica sujeita a
acao de um campo magnético na Fig. 3-5.

Figura 3-5- Expulsdo Meissner numa amostra supercondutora de forma esférica. A expulsdo do fluxo
magnético do interior da esfera provoca uma deformagdo das linhas de indug¢do do campo. No plano equatorial
da amostra o campo torna-se superior ao valor homogéneo /, medido numa posigdo afastada da esfera.

No interior da esfera, B = 0 e fora dela, pela lei de Gauss V.B =0 e pela lei

de Ampére VxB=0. Usando as condigdes de contorno apropriadas podemos
chegar até a expressdo para o campo tangencial a superficie da esfera como
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3 : = =2
B, =5‘u0Ha na regido do equador da amostra. Lembrando que B e H sdo

—
paralelos fora da esfera e que a componente tangencial de H deve ser continua na
superficie de separag@o entre os dois meios e que a intensidade de campo interno a

esfera é dada por (ver apéndice A) H, =1LH,,, obteremos que 71=1/3 € o fator

desmagnetizante de uma amostra esférica. Assim, se aplicarmos um campo externo

a uma amostra esférica que chegue ao valor critico de 3 WUoH o valor critico serd

atingido no plano equatorial. A partir deste valor de campo aplicado determinadas
regides da amostra se tornardo normais. Para campos aplicados H; sobre um

; o ; v
supercondutor tipo I de formato esférico, tais que EH . < H, < Hc deve haver uma

coexisténcia de regiGes supercondutoras e normais, originando uma configuragao
denominada de estado intermedidrio. Este fato € uma caracteristica de amostras
supercondutoras tipo I que tenham fator desmagnetizante ndo nulo e que estejam
préxima a uma transi¢do magnética.

London introduziu o conceito de energia livre de superficie, que corresponde
a uma energia extra existente na interface entre uma regido normal (N) e uma regiao
supercondutora (S) da amostra. Este conceito é de extrema importdncia para se
caracterizar um supercondutor como do tipo I ou tipo II. No tipo I a energia da
interface (N-S) é positiva estabilizando o estado Meissner. Em geral, a distribui¢do
das duas fases na amostra pode adquirir configura¢des bastante complicadas
dependendo da energia de superficie associadas as interfaces. No caso do
supercondutor tipo I a energia de superficie ¢ minimizada pela formagdo de uns
poucos dominios, com dimensdes espaciais relativamente grandes, de modo que a
drea total das interfaces seja pequena, veja a Fig. 3-6.

ﬂ
/S
No - 8
Figura 3-6- Esquema do estado intermedifrio para uma amostra em forma de um elipsdide. As

laminas normais e supercondutoras sdo indicadas.

Se a energia for negativa (tipo II) o sistema divide-se em um grande nimero
de pequenos dominios na presenca de campo, de modo a minimizar a drea total das
interfaces.
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Supercondutores Tipo II

Os supercondutores tipo II apresentam dois campos criticos magnéticos. O
estado Meissner, com exclusdo total do fluxo magnético do interior da amostra, caso

- — -
em que o vetor indugdao magnética (B = H+4n M =0) se anula, persiste somente
até o campo critico inferior chamado de Hc), cujo valor pode ser tipicamente da
ordem de dezenas ou centenas de Gauss.

Para campos acima de He;, o fluxo magnético penetra parcialmente na
amostra, porém permitindo que o sistema mantenha suas propriedades de
supercondugdo até que o campo atinja o valor critico superior He;, que em geral é
muito maior que o campo Hc;, podendo chegar a casa da centena de Tesla para
supercondutores 6xidos de alta temperatura critica. Na regido entre He; e Hep, 0
efeito Meissner € incompleto e se estabelece na amostra o que se chama de estado
misto ou estado de vértices, que serd mais detalhado posteriormente. Estes fatos
estao apresentados na Fig. 3-7.

(&) ()

I
. I
Meissner Normal Meissner |7
&
I

I
I
{ Normal
I l ¥
| Misto e
I ; =
B=0 ,B#0 ' - < B=0 -
T T 7 -
Hc1 Hc2 H Hc:1 He, H

Figura 3-7 — Magnetiza¢do (a) e indugdo magnética (b) em fungdo da intensidade de campo
anlicado H em um sunercondutor do tino I1.

Ambos os campos criticos, Hey € He,, sdo dependentes da temperatura e se
anulam na T. O diagrama de fases apresentado na Fig. 3-8 ilustra bem a
fenomenologia de um supercondutor de tipo II:

H
j‘\Hc

He, (0)

He, (0)

Figura 3-8 - Diagrama de fases (H - T) tipico para um supercondutor tipo II.

Para o supercondutor Nb;Sn, temos o valor de campo critico inferior He; de
240 0e’® e campo critico superior He, da ordem de 24 T, J4 para o borocarbeto



YNi,B,C, o campo critico He; extrapolado para T = 0 K é da ordem de 220 Oe e
He; varia entre 3,2 € 9,0 T (veja a Tab. 1 do capitulo 2).

No sistema supercondutor tipo II a energia de superficie (N-S) é negativa
para campos superiores a Hg;, favorecendo a formag@o de interfaces normal-
supercondutor, com estrutura em forma de tubo atravessada por apenas um quantum

de fluxo magnético ¢ , = h/2e.

O efeito da concentragio de impurezas num dado material se reflete na razdo
[ /&, sendo &, o comprimento de coeréncia da teoria BCS e (o livre caminho médio
dos elétrons (distancia dentro da qual deve haver correlagdo de fase entre os elétrons
pareados), cujo valor nos supercondutores metélicos é da ordem de 10 < &, < 10°
angstrons. Se [/, >> 1, a amostra € classificada como “pura” ou “limpa” e se [/&,
<< 1, a amostra € dita “suja”.

O parametro k de G-L, para temperatura proximas da T, fica:

x=0.%¥ (limpo) e K=0.715w(sujo) (3. 35)

(] o

onde A,(0) é o comprimento de penetragdo de London para campo magnético nulo
sobre o0 material.
Analisando as expressdes acima e denominando y =1/&,, pode-se escrever

o A, (0)

l
valores elevados para x, e serdo do tipo II. Conforme ja citado anteriormente, alguns
materiais, como o Nb, V, NbsAl, mesmo com valores elevados para o livre caminho
médio dos elétrons £ sdo chamados de supercondutores do tipo II intrinsecos. A
existéncia de sistemas de tipo II intrinsecos € consequéncia de uma forte interagdo
de pareamento, ou seja, um pequeno comprimento de coeréncia.

¥y e vemos que sistemas com livres caminhos médios pequenos terdo

O estado de Vortices de Abrikosov

Em sua predi¢io teérica para o estado de vértices, A. A. Abrikosov’"
encontrou a solugdo para a questdo da distribui¢do do campo magnético no interior
de um supercondutor no estado misto. Ele mostrou que um arranjo de filamentos
formados por regides cilindricas dentro da matriz do material supercondutor, teria a
energia livre de Gibbs minimizada. Estes filamentos teriam a forma de carocos de
forma cilindrica, de raio igual ao comprimento de coeréncia &, paralelos as linhas de
indu¢do do campo magnético externo aplicado, no interior dos quais a
supercondutividade seria suprimida, veja a Fig. 3-9.
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Figura 3-9 — Diagrama esquematico do estado misto

- - -
No volume supercondutor temos B=H+4n M =0 pois a magnetizagao
gerada pelas supercorrentes na superficie do vértice somada com a magnetizagao
gerada pelas supercorrentes que percorrem a superficie da amostra anulam o campo
externo aplicado no volume supercondutor. No entanto, dentro do vértice surge um
campo criado pelas supercorrentes do vértice que se soma ao campo externo. Na
Fig. 3-10, vemos um vdrtice isolado.
Campo do Vortice
P ST N

g‘ j/ = T 1’\ A
1 3

>

1] J l !

§ 1SSy Yl
| | ‘

R T

\ 1'“'}/

T g W

d

J

->
g: H+ 4‘Kﬁ =0
(fora do vortice)

Figura 3-10 — Diagrama esquemético de um voértice isolado dentro de um material supercondutor.
Dentro do vértice o campo magnético fica mais intenso pela soma do campo externo com o campo gerado pelas
—

supercorrentes que se estabelecem na superficie do vértice ( j, ): fora do vértice o campo magnético fica menos

- =y,
intenso, pois a magnetizagio M ¢ anti-paralelaa H.
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Na regiao supercondutora temos a anulagdo do vetor indu¢gdo magnética B.
Ao redor destes carogos existe uma regido também cilindrica, concéntrica ao
filamento, de raio da ordem do comprimento de penetracio de London A;, onde
circulam as correntes de blindagem. Veja a Fig. 3-11.

(a) (b)
A
—t
Supercorrentes _g
de blindagem o i
I :
- g = 5
- . >
gy *
(4
S A
ﬁ” 15

Carogo normal

Figura 3-11 — Em (a), temos a estrutura de um vértice de Abrikosov isolado e em (b), as
supercorrentes js, a indugdo magnética B e o parimetro de ordem supercondutor \y nas proximidades de um
vértice.

Em cada vdértice passa exatamente um quantum de fluxo magnético, dado
por ¢ = h/2e =2 x 10" T.m*SL)ea indu¢do magnética no estado misto serd B =
nd,, sendo n o nimero de vértices presentes na amostra.

A distancia que separa os vortices é de d ~1/ Jn . Se tomamos campos
ligeiramente superiores ao campo critico inferior Hey, d é grande pois hd poucos
vortices e estes ndo se enxergam. Ao aumentarmos o valor de campo, cresce o
nimero de vértices € a separagdo entre eles torna-se compardvel a A,. A partir daf a
interag@o entre vortices se torna importante, e se o campo for tal que d ~ &, os
carogos normais comecgam a se sobrepor, acabando gradualmente com a fase
supercondutora presente na amostra. O valor de campo magnético onde ndo existe
mais supercondutividade caracteriza o campo critico superior Hcp, levando a
amostra a sofrer uma transi¢@o de fase de segunda ordem para o estado normal.

A irreversibilidade magnética num supercondutor tipo II.

Em grande parte dos supercondutores tipo II ocorrem efeitos irreversiveis,
como histereses nas curvas de magnetizagdo (veja a Fig. 3-12), relaxacdo magnética
e remanéncia. Estes efeitos estdo ligados a nao-homogeneidade dos materiais que se
estendam por regides da ordem de & ou Ay, tais como defeitos de rede, impurezas,
precipitados, poros, etc...(caracterizando os supercondutores denominados “duros”),
que dificultam a entrada ou saida livre dos voértices na amostra (efeito de
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aprisionamento de vértice). Em especial, a magnetizagdo resulta fortemente
irreversivel e dependente do tamanho da amostra. Devido a possibilidade de
aprisionamento dos vortices, estes supercondutores passam a ter grande interesse
para fins tecnolégicos, sendo capazes de suportar elevados valores de
supercorrentes.

%Ml\

c -
E
Hea
Heq ; B »
o 3
45| e H

Figura 3-12 — Efeito de histerese magnética apresentado por um supercondutor do tipo II.

Na Fig. 3-12, vemos a primeira aplicagdo de um campo magnético externo

sobre uma amostra supercondutora do tipo II. No trecho vemos o efeito
Meissner descrito anteriormente. Aumentando a intensidade do campo externo, o
sistema se auto arranja permitindo o aparecimento de vdrtices cuja colaboragio
magnética € a favor do campo externo (antidiamagnética no interior do vértice). Ao
chegarmos ao valor de He; 0 campo externo destréi a supercondutividade e a partir
daf o sistema fica reversivel quando chegamos ao ponto B destacado sobre a curva.
Se a partir dai decrescemos o valor do campo externo aplicado chegamos
novamente até He, onde o estado condensado volta a existir. A tendéncia agora é
que a populagdo de voértices va caindo, permanecendo, mesmo assim, alguns
vortices presos dentro do material (aprisionados por inomogeneidades, impurezas,
etc...) como vemos pelo aumento da magnetizagdo quando vamos do ponto B até C.
Neste trecho irreversivel, dificilmente percebemos o sinal diamagnético. Para
campos negativos aplicados sobre o material, o ciclo de entrada e saida de vértices
se repete.

Se em adi¢@o as supercorrentes de blindagem  , geradas pela presenca de
um campo magnético, for estabelecida uma corrente de transporte  no material,

esta ficard sob a ac@o das forgas de Lortentz ( )geradas pela parte externa dos
campos magnéticos dos vértices. Sobre os voértices atuardo (pela terceira lei de

Newton) forgas iguais e contrarias ( ), que tenderdo a desloci-los, dentro do
material (veja a Fig. 3-13). No caso de um sistema ideal, ou seja, no caso em que
ndo exista uma for¢a de pinning para contrabalancar a for¢a de Lorentz, ocorrerd
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uma deriva lateral da rede de vortices, que se moverdo com uma velocidadev, ,
gerando uma forga eletromotriz induzida € , obtida a partir de:

dd ,
dt

E= (3.36)

ou equivalentemente, um campo elétrico induzido que € paralelo 4 corrente de
transporte j, . O campo elétrico neste caso atuard como uma voltagem resistiva pois age
sobre particulas negativas, acelerando-as anti-paralelamente a corrente. O movimento do
sistema de vortices, pois, tende a extinguir a corrente de transporte j,.

i’

Figura 3-13 — A forga de lorentz sobre um vértice quando estd presente uma corrente de transporte. As
linhas que passam por trés do vértice indicam o sentido da corrente convencional que gera um campo magnético
sobre os elétrons que circulam pela periferia do vértice. A agdo deste campo faz aparecer sobre os elétrons (e
consequentemente sobre o vértice como um todo) uma forga de Lorentz.

O aprisionamento de um vértice resulta de variagdes de A, ou &, fazendo
com que em algumas partes do material fique favorecida a formagdo de vértices
pois o pardmetro de ordem supercondutor deve estar localmente anulado,
penalizando energeticamente o sistema.

Se o aprisionamento do vértice € realmente efetivo o supercondutor
apresentar4 resistividade nula e elevado valor de He,. Devido a forte interagéo entre
os vortices, basta ter alguns poucos centros de aprisionamento para imobilizar a
rede de forma eficaz.

Se a for¢a de Lorentz, que tende a colocar em movimento a rede de vortices,
for maior que a forca de aprisionamento (forga de “pinning”, Fp ), arede se moverd
e teremos o que se chama de deriva do fluxo magnético (“flux flow”), que é
dissipativo. O limite de igualdade entre estas duas forcas define a densidade de
corrente elétrica critica j., acima da qual o a for¢a de Lorentz faz o vértice se mover
acarretando dissipacdo de energia para o sistema:
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Fy

3 (3.37)

Je =

Ao se reduzir a zero o campo aplicado sobre uma amostra previamente
magnetizada podem restar voértices aprisionados que sdo responsdveis pela
remanéncia em campo nulo. Estes vortices podem ser expulsos da amostra por
ativagdo térmica, o que resulta numa relaxag@o temporal da remanéncia.

Existem ainda outros fendmenos associados ao “pinning” como o “flux
creep” e “flux jump”. Estes processos ocorrem basicamente devido a ativagdo
térmica de vortices.
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iii)O Modelo de estado critico de Bean

Charles Bean””, em 1962, prop6s um modelo fenomenolégico, chamado de modelo

de estado critico, que descreve de forma razodvel os resultados experimentais para as
supercorrentes de um supercondutor “duro”. A premissa béisica desta teoria € que existe
uma densidade de corrente supercondutora macroscépica limite, j. (H), que o supercondutor
pode suportar. Baseia-se no fato de que o arranjo de vdrtices se mantém estaciondrio
enquanto a for¢a de deriva (forca de Lorentz) sobre ele é menor ou igual a for¢a de
“pinning” (for¢a de aprisionamento do vértices). O estado critico se d4 quando estas duas
forca séio iguais e define a densidade de corrente critica j. (B), para uma indu¢do magnética
B.

Ao ser ultrapassado o campo critico inferior, os vértices que se formam na
superficie do material sdo atraidos para dentro do volume supercondutor pelas forgas
geradas pelas correntes de blindagem superficiais, veja a Fig. 3-14.

-
@ H AAA=S
J5
—CHO—
T\ *
vécuo material supercondutor

)\L

Fig. 3-14 — Forga atrativa que provoca a penetragiio de vértices num supercondutor do tipo II, visualizada num
caso unidimensional.

-

Usando a lei de Ampére }szh , a forca sobre a rede de vértices fica:
F = jxB (3.38)

-
e supondo que B ¢€ paralelo ao eixo-z, teremos:

F=y (3.39)
dx

Se a forca F for maior que a for¢a de aprisionamento, os vértices se moverao para
dentro do supercondutor a partir da superficie. A corrente critica € obtida a partir das
expressoes (3.37) e (3.39):

dh
F,=jB=2'p 3.40
P Jc ( )
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mostrando que o gradiente de campo magnético que se estabelece dentro do supercondutor
estd diretamente ligado 4 corrente que por ele pode passar sem dissipagdo de energia.

O exemplo mais simples de aplicagio do modelo de Bean é feito em termos da
magnetizagdo de uma lamina supercondutora de espessura d, na presen¢a de um campo
paralelo a sua superficie. Veja na Fig. 3-15a. Veja na mesma figura como € o
estabelecimento da corrente critica dentro da lamina em fungdo da intensidade do campo

magnético aplicado.

(b) (c)

Jc

d

H = H%2 H =HW

ext ext

Figura 3-15 -Em (a) vemos uma lamina supercondutora sujeita a ag¢do de um campo magnético paralelo &
superficie. Em (b), a corrente critica penetra até a metade da lamina quando o campo magnético aplicado chega a H*/2.
Em (c), o campo alcanga H* e a acorrente critica toma todo o volume supercondutor.

A aproximagdo consiste em assumir trés valores distintos para a corrente critica
dentro da lamina +j,, 0 ou —j. que ndo deve depender do campo magnético aplicado.

Fazendo assim, a derivada di/dx ¢ uma constante e vale j.. A Fig. 3-16a , mostra os perfis
de distribui¢do de campo no interior do supercondutor no processo de magnetizacdo
(campos crescentes). A magnetizagdo da amostra para um dado campo aplicado depende
primeiro; do tamanho e da forma da amostra, e também da histéria magnética prévia do
material. A Fig. 3-16b representa os perfis da densidade de corrente correspondentes as
distribui¢des de fluxo vistas na parte (a). Na Fig. 3-16c, temos uma visdo microscdpica da
distribui¢do de linhas de fluxo nas proximidades da superficie de um supercondutor no
estado critico.
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% YECLIO supercondutor

H +jC L ZHx
N == H =
2H* — — A & H*2 C?) O‘ @
, : 2 B o~ O
H* -
H "2 — o , O Ca‘
e g QO
d : r_-T__l O 0
(ay - (b) (c)

Figura 3-16 — Em (a) vemos perfis de campo interno no processo de magnetizagio de um supercondutor
segundo o modelo de estado critico, para campos aplicados sucessivamente maiores, partindo de zero. H* é o campo para
o qual a frente de fluxo alcanca o centro da amostra magneticamente “virgem” no inicio do processo. Em (b) temos os
perfis da densidade de corrente correspondentes as distribui¢es de fluxo mostradas em (a). Em (c), temos uma visdo
microscépica do gradiente de linhas de fluxo préximas da superficie quando centros de aprisionamento impedem as linhas
de fluxo de moverem-se livremente para dentro do volume supercondutor.

A Fig. 3-17a mostra os perfis de campo interno no processo de desmagnetizagao
da amostra. E possivel notar que quando o campo externo volta ao valor nulo, fica fluxo
aprisionado dentro do material (magnetizagdo remanente) aparecendo assim uma histerese
magnética. Na Fig. 3-17b, vemos o perfil da densidade de corrente até um valor H=Hj onde
Ho<H*.

O campo dentro do material supercondutor decresce linearmente com a disténcia

— ""
S : z -~ dH H -
em conseqiiéncia da Lei de AmpéreV X H = - = U, J sendo o a
dr (d12)
permeabilidade magnética do védcuo, (nesta equagdo usou-se unidades do Sistema
Internacional). No estdgio inicial de magnetiza¢do, a corrente fluindo numa camada

H
superficial de espessura & = Ti..;. ¢ suficiente para reduzir o campo local interno até
zero dentro do material. Este comprimento de penetragdo dependente do campo magnético

€ o resultado central deste modelo e leva diretamente para curvas de magnetizag@o

H

d. _
dependentes de tamanho. Para campos aplicados em que 2l Je =M a5 correntes fluem

através do volume inteiro da amostra.
O campo H* corresponde a situagdo em que a frente de fluxo magnético alcanca o
centro da lamina, sendo dado por:

1
HE =l 5 Jed (3.41)

Acima de H*, o campo penetra no comprimento total da 1amina. O campo H'éo
maximo campo que ainda é blindado na metade do supercondutor.
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Figura 3-17 — Em (a) vemos perfis de campo interno no processo de desmagnetizagio (o campo
aplicado a uma fina lamina magneticamente “virgem” vai até H, e depois é removido) de um supercondutor
de tipo II. Em (b), vemos o perfil da densidade de corrente até H = Hgonde Hy < H* .

Os processos representados até aqui indicam a presen¢a de histerese num ciclo
completo de magnetizagdo e desmagnetizagdo de uma amostra. O cdlculo do ciclo pode ser
feito a partir da indu¢do magnética média no interior do material. Se supomos um caso
unidimensional, onde H<H*, temos:

A
2| hdx
_ 0
Bl
[dx (3.42)
0

onde 0< A < d/2. Neste intervalo & = H (1 - x/A ) e integrando:

B= poH®
T (3.43)

Usando a primeira equagdao do apéndice A, (A.l), tiramos a magnetizagdo para este

intervalo de campo,
2

H?
M _(2H*_H) (3.44)

Se aplicamos valores de campo superiores a H*, o limite superior de integragao de
(3.42) fica sendo A = d/2, e neste caso obtemos:

H*
B=(”‘ > ] (3.45)

.._H*
M= =cte
2

(3.46)
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A partir das equagoes (3.44) e (3.46), podemos tirar o ciclo de histerese que pode ser visto
na Fig. 3-18. Se fizermos a diferenca entre as magnetizagdes de saturacdo medidas em
campos crescente e decrescentes, temos:

AMH) =M T -M |)=H* (3.47)

\H

LN

W

W
>
=
|
S . -

—
-

Figura 3-18 — Curva de magnetizagdo prevista pelo modelo de estado critico com j. = cte.

Voltando para a equagdo (3.41), podemos obter uma expressdo para a determinacdo da
corrente critica usando medidas de ciclos de histerese:

.2 AM(H)
Y (3.48)

c

Observa-se que o ciclo previsto pelo modelo de estado critico reproduz de forma
aproximada as histereses observadas experimentalmente. Se fizermos uma suposi¢do mais
realistica de que a corrente depende do campo aplicado, pode-se conseguir ciclos mais
aproximados aos resultados experimentais.

Para a extragdo das supercorrentes diretamente dos ciclos de histerese magnética
das nossas amostras, usamos o modelo de estado critico de Bean, exposto acima. Como as
amostras possuem forma esférica, o campo magnético aplicado H* corresponde a situac@o
em que a frente de fluxo magnético alcanga o centro da esfera, € dado por:

H*=pyj R (3.49)

onde R € o raio da amostra, veja a Fig. 3-19.
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Figura 3-19- Em (a) vemos perfis de campo interno no processo de magnetizagiio de um supercondutor esférico
segundo o modelo de estado critico, para campos aplicados sucessivamente maiores, partindo de zero. H* é o campo para
o qual a frente de fluxo magnético alcanga o centro da amostra magneticamente “virgem” no inicio do processo. Em (b)
temos um gréifico que mostra a relagdo linear usada para descrever o compromisso da entrada do campo no interior da
amostra com a disténcia radial .

O modelo de estado critico foi usado para encontrar equagdes que relacionam a
magnetizagdo adicional AM (retirada da largura dos ciclos de histerese magnética),
produzida pelo aprisionamento de vértices, com a corrente critica supercondutora j.. Se o
material supercondutor contém fons magnéticos, o gradiente de campo tem contribui¢des
das supercorrentes macroscopicas e das correntes amperianas provenientes dos ions
magnéticos. Como as medidas magnéticas sdo sensiveis a ambas as contribuigdes, os
valores de correntes totais calculados via o modelo de Bean representam as correntes
amperianas e as supercorrentes. Voltaremos a discutir este assunto no capitulo 5 quando
analisarmos as correntes totais retiradas dos ciclos de histerese magnética obtidos das
amostras deste trabalho.
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c)Propriedades de transporte eletronico

i)A resistividade elétrica no estado normal deduzida a partir da
equacao de Boltzmann

A contribuicdo para a resistividade elétrica no estado normal devido ao
espalhamento elétron-fonon foi desenvolvida 801' Ziman usando resultados da equagdo
de Boltzmann e a técnica variacional. Allen”® 7 ™ re-escreveu a expressiio para a
resistividade elétrica em fungdo da temperatura, p(7T), utilizando a fung@o espectral

elétron-fonon de transporte, o F (w) , onde tr se refere a o transporte eletronico.

Assumimos que um campo elétrico aplicado £ muda a fungio distribui¢@o de

Fermi-Dirac , f, , de um elétron de vetor de onda k¥ por f, — f, sendo f; a fungio

de Fermi-Dirac na auséncia de campo e na situacdo de equilibrio termodindmico. A
alteracdo de f, acontece somente pr6xmo ao nivel de Fermi, e numa aproximagao

linear introduzimos a fun¢do ®, que mede o desvio do equilibrio através de:

fi—f =—@ (af ‘ (3.50)

k

A densidade de corrente elétrica serd proporcional ao desvio da fung¢do distribuig@o,

-3

= _(_)zvk(fl fk @3.51)

onde o fator dois vem da soma sobre as duas dire¢des de spin, V € o volume do cristal

B
e v« € a velocidade do elétron. Vamos assumir que a fungdo @, depende linearmente

do campo aplicado, e que, devendo ter dimensao de energia, Eq. 3.50, corresponda a
energia entregue ao elétron entre duas colisoes:

— =

D, =—e(v, E) T(k) (3.52)

onde 7(k)é a fungdo rempo de relaxag¢do. Para obtermos ®,, vamos resolver a
equacao de Boltzmann:

af,( 1
&, - @, )P(k K’ 3.53
(v, E)( %, ”2( P(k,K") (3.53)
onde
Pe.K') = PPk 1+ P™ (kK'Y + PT(k.K) (3.54)
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refere-se & probabilidade, por unidade de tempo, da ocorréncia de espalhamento dos
elétrons por fonons (ep), por impurezas (imp) e por outros mecanismos tais como o
espalhamento elétron-elétron (t). Num sistema de simetria cibica, o tensor
condutividade elétrica (o ) € um escalar do tipo:

j=eE. (3.55)

Fazendo uma média sobre todas as dire¢des de campo elétrico e usando (3.51) e
(3.52), podemos escrever:

2(.’2 - = = afko
o=-2_3%v.-vr) I
% %v S (3.56)

Se levamos em consideragéo sistemas tipo elétron livre, onde a superficie de Fermi é
aproximadamente esférica, podemos introduzir o vetor de onda de Fermi (k.), a

velocidade de Fermi (vﬁ) e a 4rea da superficie de Fermi (S°) e re-escrever a

expressao acima como:

net ¢ dSF. v,

=——] s e~ mrrk.ef @l - f° 3.57

s S fudorel-rol o
Fl| "k

onde n € o nimero de elétrons por unidade de volume e m é a massa do elétron livre.
Para um sistema de elétrons livres e assumindo o tempo de relaxa¢io uma constante,
recuperamos a expressdo de Drude para a condutividade elétrica.

o= ne’T (3.58)

O Método Variacional

Ziman resolveu a equagdo de Boltzmann utilizando o método variacional. A
idéia € supor que uma equag@o integral pode ser escrita na forma:

X = Pd (3.59)

onde X € independente de ® e P é um operador integral. Considerando todas as
fungdes que obedecem a relagéo:

(@, X)=(D,PD) (3.60)

onde< )signiﬁca 0o ‘produto escalar’ na forma integral definido como

(A.B)=]A(K)B(KYdk | A fun¢do @ que satisfaz a equacgdo acima e resolve a equagio
integral (3.59) é também a func¢io que minimiza a razdo
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(®.P0) 3.61)
(@, x)f

A equagdo de Boltzmann tem a forma requerida aqui, onde X é o lado direito
daeq. (3.53), @ é ®, e P € um operador de espalhamento que ser especificado mais
tarde. Usando o principio variacional vamos ver que a resistividade elétrica ¢ igual ao
minimo valor da equagio (3.61) quando X é tomado para um campo elétrico unitério.
Procura-se variar os parimetros da fungio @ até encontrarmos um minimo em (3.61).

Podemos multiplicar & por uma constante sem alterar a estimativa para a
resistividade.

A Férmula para a Resistividade

Partimos da expressdo geral para a resistividade elétrica:

s jd3kjd3k"(d>“,—d)"_,)zf’(z,k’}
& 2kyT k k
, af° (k “ ,
e|fv, -, ( J;E(k))dsk (3.62)
onde especificamos abaixo:
A oy
D, =Ek (3.63)

PUEK = 213 g (kK32

A

2
(ﬂ(q.l)fo(E;)[l - fO(E;; )Jﬁ(ﬂi - E*-: +hw(q,A))

(3.64)
+ {l + ﬂ(;,&)]f“(EI )[1 & f”(E*-; J]5(E¥ - E;j -ffﬂ)(;,l)))

=k -
sendo g(k,k';A)a fungdio de acoplamento elétron-fonon no espago reciproco.

Calculando a eq. (3.62), chegamos em:

2 2

/ 2

(k-k')-E| | R=F y-e®R-&"2) | [wig)
9ThQ
< a
e 2¢*M (k})S*k,T %ﬂ - -
exp| ha(q,A)/ KT |—=1p41—exp| —ha(q,A) K,T
(3.65)
y d*k  d*'

Vi (k) v, (k")
sendo § a édrea da superficie de Fermi, Q,0 volume atdmico, w(g)o fator de forma e

w(q,A) é a frequéncia do fonon. Para um sistema cibico, a resistividade é isotrépica

-
e podemos fazer a média, sobre todas as dire¢oes do campo aplicado E, repassando

59



g =3 A

- b 4
(k=k")-E)* por (k—k’)*/3. Assim, re-escrevemos a resistividade elétrica usando o

-3
fator de estrutura £ (q) e bandas eletronicas esféricas:

— - |2
ps [m—"]flﬂm,ﬁ“’(q)‘w(q) qd’q (3.66)

16e%hv2 (k°)*

onde

i
- ﬁz I:E(q':}t) ' Q]
EV(q)= Y

Mk,T A = -
[exp{ﬁw(q,l)!’kﬂ‘j’ - IHI —ex;{— haw(q,A)/ kBT:” (3.67)

sendo M a massa do fon. Podemos agora definir convenientemente a fungdo
acoplamento  de transporte elétron-fonon ¢ F(w)em analogia A funcdo de

acoplamento de Eliasberg a’F(w):

d*k

[ span? F@)

vV

iy
k

alF(w) = =

2 Vg "W
d*k %' v > " % g >
Isg 71 sr ns:ﬁ%g(k'k!;’l) (1-——=)8(ho —hw(q; A)
il B s (3.68)
k
d*k
ISF
v—)
k

Finalmente, podemos escrever a férmula de Ziman:

4 Omix howo* F(w
mn ir ( ) dﬂ)

T =
Py nek,T £ fexplw / kpT |- 111 —expl-hw / kT [} (3.69)

sendo que repassamos o sinal de inequacido, que € resultado da formulagdo variacional
por uma igualdade aproximada.
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ii)Modelo para descricio da resistividade no regime de alta
temperatura

Nesta secdo procuramos descrever as propriedades de transporte dos
compostos borocarbetos, no regime de alta temperatura, através de um modelo
baseado na férmula de Ziman (3.69). O método utiliza uma aproximagdo para a

fungdo espectral elétron fonon a’F(w), onde seus pardmetros sdo obtidos direto da

experimento.
Em recente Lrabalho“g), foi publicada uma experiéncia usando medidas de
espalhamento de neutrons inelésticos para o composto borocarbeto YNi,B,C.
Partindo das medidas de resistividade feitas no presente trabalho e usando os
resultados do experimento acima mencionado, sugerimos uma forma simples para
extrair a fungio espectral elétron-fonon e observar sua mudanca em fungdo das
alteragdes induzidas pela introdugio da impureza de Mn no composto.

Notemos que o subscrito 7r na fungéio ag, F(w) corresponde a corre¢io para a
descri¢@o do espalhamento eletrdnico nas propriedades de transporte. Esta fungo nio
é exatamente igual a fungo espectral &’F(w) responsével pela supercondutividade
induzida pela interacdo elétron fonon. A primeira aproximagao deste modelo consiste
em negligenciar a diferenca entre as duas fungdes.

Para determinarmos a fungdo espectral elétron fonon, a’F(w), partimos da

resistividade experimental na regido linear ¢ combinamos a expressdo (3.69) com
2
alguma forma conveniente para a fungo espectral ’F (w)= o, F(@)

Antes de discutir nosso procedimento vamos rever a definicdo de algumas
fungdes importantes. A densidade de estados de fonons, como medida pelo
espalhamento ineléstico de neutrons,”” &:

1 -

onde N € o nimero de fons no sistema, j indexa o ramo do espectro de fonons com

freqiiéncia @ ; (k) e vetor de ondak que soma sobre toda a primeira zona de

Brillouin. Na expressdo acima cada fonon € contado uma vez com o mesmo peso dos
P
demais. A fungﬁo espectral de interagﬁo elétron fonon é definida pOI‘Ug)Z

(k' = k)

J

a’F(w)= Y H[k,k".j] S(w - o
s !

(3.71)

ou mais explicitamente:

a?F®)= 3 [A-S(Ek)é(sk-)lgu-jlz]ﬁ(w‘“’j(k"")) (3.72)

Jkk

onde & € a energia do estado de Bloch ¥k e as duas funcdes delta de Dirac limitam
as somas em momentos 2 superficie de Fermi, colocando o nivel de Fermi no patamar

61



zero de energia. Na expressdo acima, cada fonon tem um peso na soma fornecido pela
intensidade do acoplamento elétron fonon. O elemento de matriz do acoplamento
elétron fonon esté relacionado com o elemento de matriz do gradiente do potencial

cristalino VV e com os fonons:

1/2
- =¥ h
aey AU [EX (R B ) NVPE, )- -
bua ( Ak } ,{-)LM.&;}(& —k)] (3.73)
sendo &/ (k=k) o vetor de polarizagdo para o modo de fonon correspondente, M a
Q ., 1

massa ionica e o fator A ¢é igual a (27 )° N (0)h »com Q, sendo o volume

atdbmico e N (0) € a densidade de estados eletronicos ao nivel de Fermi para spin
Gnico. As expressoes de (3.71) até (3.73) definem as contribuicdes eletrénicas da

funcdo o’F (w).

Como vimos, a principal diferenca entre a fungdo distribuicio de
fonons (@) ¢ a fungdo espectral de interagdo elétron fonon >F(w) é que cada
fonon é pesado estatisticamente de uma forma diferente. Este fato leva as duas

fungdes a terem uma forma aproximadamente proporcionais.
De uma maneira simples podemos conectar a fun¢éo o’ F (w) com a densidade

de fonons experimental F(®) do composto YNi;B,C, obtida por espalhamento

ineldstico de neutrons”®. A funcio F(®) ¢ usada para dar uma forma aproximada

para a fungdo espectral elétron fonon o?F(w). Alem disso, introduzimos fungdes
peso, tipo Moriya, que ddo a medida da dependéncia em energia da funcgdo espectral
de acoplamento elétron fonon”. Essas fungdes peso ficam agregadas a fungiio

densidade de estados de fonons experimental F (@) e sdo dadas por:

M, (0,x)= Af(X)[:I_(w)z]

A, (x) (3.74)

centradas em €:(X) | i = 1, 2. Na equagdo acima, A;, A, e €&, sd0 respectivamente a
amplitude, largura em energia e o centro destas fungbes para a concentragdo x de
impurezas. A forma final para a fungo espectral elétron fonon aproximada é dada
por:

Z — : =
a F(m)—F(w)+Ele(w-x) (3.75)

onde:
(m—s,-(x) 251
M@:x)=0 para A () (3.76)

Deve-se notar que para o composto puro (x = 0), as duas fungdes Moriya
correspondentes descrevem os efeitos associados aos termos de intera¢do elétron
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fonon associados as equagdes (3.71) e (3.73). Para os compostos pseudo quaternarios
(x # 0), a dependéncia em concentragdo estd principalmente associada aos termos
eletronicos que estdo modelados pelas fungdes Moriyas. Isto significa que os efeitos

induzidos pelas impurezas apenas no centro, largura e amplitude de M;(@;%). Nosso
modelo reduz a descri¢do experimental das medidas de resistividade a determinag@o
destes trés parametros para cada fungcdo Moriya.
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d) Teoria para descri¢ao das propriedades magnéticas

i)Introducdo ao Magnetismo de Elétrons Itinerantes (ou de
Banda)

Enquanto o modelo de magnetismo atdmico localizado € aplicado a isolantes e
também a elementos terra-rara, o modelo de banda € util para explicar o magnetismo
de sistemas contendo elementos metilicos onde a camada “d’ estd parcialmente
preenchida e € estendida.

Propomos nesta se¢do uma breve apresentacdo do modelo de magnetismo
itinerante, introduzido por Stoner'”, em 1938, e muito usado para explicar a
existéncia de ferromagnetismo em sistemas em que os portadores magnéticos sdo
elétrons ou buracos itinerantes através do cristal. Eles se movem sob o potencial dos
outros elétrons e dos fons da rede, com os niveis atdmicos correspondentes formando
bandas de energia no volume total do material. Estados magnéticos ordenados,
estabilizados por interagdes elétron-elétron, sdo caracterizados por um diferente
ndmero de elétrons, ou buracos, com spins “up” e “down”. Enquanto o modelo de
magnetismo atémico localizado € aplicado a isolantes e também a elementos terra-
rara, 0 modelo de banda € qtil para explicar o magnetismo de sistemas contendo
elementos metdlicos onde a camada “d” estd parcialmente preenchida e € bastante
estendida. Neste modelo ndo existe contribui¢do de momento magnético orbital mas

somente de spins.

O Modelo de Stoner (aproximacio ao magnetismo itinerante)

No Hamiltoniano para um gis de elétrons, que conduz ao magnetismo, €
incluido ao lado do termo de energia cinética, um termo que descreve a interagdo
entre elétrons com spins opostos, o termo de repulsdo de Coulomb:

H = Hjpyico +H Interagdo (3.76)

onde H Interag@o  — U 2}: niah;|

e U é o parametro de interagdo de Coulomb.
A estabilidade da fase paramagnética pode ser comparada com a formagdo do

momento magnético. A fase paramagnética é caracterizada por "ot ="oL ="/2 Se uma

carga dn € transferida da sub-banda inferior para a sub-banda superior, a variagao da
energia cinética é:

AT =8 x &n=8¢ x p(€,;)5€ = p(e,) () (3.77)

sendo este termo sempre positivo. Veja na Fig. 3-20, um esquema das bandas no
modelo de Stoner.
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Figura 3-20 — Representagdo das bandas de spin. E; e E; s3o os niveis de Fermi e suas

diferengas estdo associadas ao ganho de energia de interagido de Coulomb que ocorre quando as bandas
s30 separadas.

A variagdo da energia de interag¢do antes e apds a transferéncia de carga € dada
por:

AH = U (ng +n)(ny — 8n) —Un§ = -Udn® = -Up* (g /)(8€)* (3.78)

Interagao

onde notamos que a variagao na energia de interacio € sempre negativa. A variagao
total é:

AET(JI&I = Al AH!mera(:ﬁa = p(ef )(68)2 [1 —Up(ef )] (379)

Se AErua )0 a fase paramagnética é estdvel fazendo com que o material nio tenha

magnetizacio espontanea. Se AE7,q €0 ¢ sistema fica mais interagente, assim:

[1 -Up(ey )10 ou ainda Up (g ,))] (3.80)

Assim, para um dado valor da interagdo de Coulomb U, a fase ferromagnética
¢ preferida, se a densidade de estados € suficientemente grande, o que nos fornece um
critério para a estabilidade da fase ferromagnética.
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ii)O Modelo de duas sub-redes para o borocarbeto puro

Os compostos quaterndrios borocarbetos sdo tetragonais de corpo centrado e
contém duas sub-redes: uma é ocupada pelos dtomos de Y e a outra pelos dtomos de
Ni e Mn. Os itomos restantes da estrutura, o Boro e o Carbono, mediam o
acoplamento I" entre as sub-redes. Aqui seguimos 0s mesmos passos usados nos casos
do sistema fase de Laves® e nos compostos chslerm), onde adotamos também o
modelo de duas sub-redes. A diferenga importante com relagdio aos casos
anteriores“*? ¢ que a densidade de estados do composto puro agora foi encontrada
através de um cdlculo de primeiros principios. Com este cdlculo, os momentos da

densidade de estados 4d podem ser calculados. Através destes momentos, podemos
estimar os valores de «,, e €" definidos no modelo de duas sub-redes. Também

verificamos numericamente que o modelo de duas sub-redes conserva os momentos
da densidade de estados associados ao salto "hopping" entre os vizinhos mais
préximos na rede.

Pelo modelo de duas sub-redes temos para o borocarbeto puro:

-1
—-g) I’

(3.81
I z-g'-¢" )

8:(2)= ¢

onde z=¢€+id e n = 4 ou 5 correspondendo a sub-rede com Y ou terras-raras,
respectivamente. Dentro da aproximacdo de bandas homotéticas, temos:

g =e* +ael (3.82)

onde a energia £" fixa a posi¢do da banda nd com respeito a banda 3d, «,, ajusta a

diferenca de largura de bandas e I" descreve o tunelamento entre as sub-redes.
O propagador para os elétrons 3d do borocarbeto puro, os Gnicos de interesse
para nds, escrito no espago real € dado por:

3d3d ikR, Z—Ei'd
iEy="ye 3.83
g8 2}() P (3.83)

Note-se que na auséncia de tunelamento inter-subredes (I'=0) recaimos no
propagador usual 3d sendo €] o centro da sub-banda 3d. Finalmente notemos que a

existéncia do tunelamento I' pode ser interpretada qualitativamente como uma
renormalizagd@o do propagador dos elétrons 3d. Desta forma, um elétron 3d possui
probabilidade finita de tunelar para a sub-rede 4d e voltar para a sub-rede 3d. A titulo
puramente elucidativo, pois estes estados ndo nos interessam no estudo dos momentos
magnéticos, vamos apresentar o propagador 4d também para o borocarbeto puro:

giddd 7y - Eem“ z—g[-;"f —E:d —_
" k (z-&" Nz~ —&)-T"
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iii)0 Modelo de duas sub-redes para o composto pseudo-
quaternario

Novamente seguimos o procedimento classico para deduzir a aproximagéo do
potencial coerente CPA. Substituimos as energias €,° por uma auto energia complexa
E(z,cr,x) dependendo da energia z, da concentrag@o x € como discutiremos depois,

do spin no caso de impurezas magnéticas. Seguindo o procedimento cléssico
substituimos um atomo efetivo Z na origem por um dtomo 7 (A ou B), obtendo-se um
potencial de espalhamento &, —X agindo na origem. Obtém-se entdo para o

propagador perturbado, que chamaremos G’ a seguinte equagio:
nghf = g;d3d + gfodl’cd (8‘ . Z)Ggf3d (385)

onde o propagador do meio efetivo se escreve:

nd
3d3d ikR, Z—E&;
(=Y e ™ 3.86
o 2 (z-&")(z-2-§")-T(»)’ S

A solugio do problema Slater-Koster indicado na equagéo 3.85, se escreve:

. 5
G313 _ g3d3d | ,3d3d (€, 3d3d 3.87)
i 8 8io l—(EI-—E)g;:M 0j (

A etapa seguinte consiste em efetuar a média (indicada pelos colchetes { ) )
que corresponde a operac@o:

A-x)G™ +xG™ = gi™ (3.88)

ou ainda tomando-se a média na equagdo 3.87:

£, =& B
<1—(s,- —2>g3:”>'0 P

-

Notemos que este procedimento € idéntico ao caso de uma liga bindria
candnica. A diferenca neste caso estd na renormalizacdo inter-subredes introduzida
pelo tunelamento I'(x). Desta forma, pictoricamente, um elétron 3d adquire uma
probabilidade n@o nula de efetuar um tunelamento da sub-rede 3d para a sub-rede 4d
voltando para a 3d. Esta € a esséncia do modelo das duas sub-redes.

A auto energia CPA para elétrons 3d com spin o definida por E(z,a,x)

descreve todos os efeitos de desordem introduzidos pela impureza para uma
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concentragdo x e € calculada usando os valores dos niveis de energia ¢V e ™. Nés
tomamos os elementos de matriz inter-subredes I'(x) como dependentes da
concentracdo da impureza (veja mais adiante) e independente de k e do spin. Desta
forma, com a CPA, todos os efeitos da impureza ficam incluidos na banda 3d via a
auto-energia. Esta aproximacao foi testada em dois diferentes casos®?,

O propagador eletrénico para o sistema de duas sub-redes, dentro da
aproxima¢do CPA, em sua abordagem simples tem as correcdes de transferéncia de
carga repassadas por um pardmetro I" que se ajusta aos resultados experimentais.

Para descrever os momentos magnéticos, precisamos introduzir um nivel de
energia auto consistente dependente de spin via a aproximagao Hartree-Fock:

g =€ +tUN,, (3.90)

onde N,_, € o nimero de ocupagdo do i-ésimo 4tomo de Ni ou Mn. Os niveis de
energia envolvidos sdo: para o Ni €, = €, obtido do cdlculo de estrutura de bandas
do composto puro e para o dtomo de Mn o nivel de energia €,, =¢,,, € considerado

um parametro a ser fixado.
O procedimento para determinar a auto-energia E(z,cr,x) comega com a
equacdo CPA auto-consistente da equagdo (3.89):

Eyie —2(2,0,X) Evi v — 2L 0, X)
(1-x) - Tt X X — =0 (3.91)
1-(Epig —2(2,0,X)) 8000 (2) 1= (Eppy e —2(2,0,X))8000 (2)
com a fungdo de Green local:
z—gp
3d3d k
3d (3.92)
e’ = 2 e e 2o e TGY

onde, para o nosso caso de compostos com Y, n = 4@ Claramente, a densidade de
estados 3d pode ser modificada via hibridizagdo I'(x). Sua importincia no
entendimento da variagdo do momento magnético com a concentra¢do x serd vista
mais tarde. Para determinar o nivel de Fermi () em termos dos nimeros de ocupagdo
N, =N, + N, dos dtomos i = Ni e Mn, impomos a condigio:

0 0
( JC)N( ) 154’13 =(1 ‘x)[ Nil +N‘M ]+ X[ Mnl +NMHT] (393)
onde N}, é o nimero de elétrons 3d do Ni obtido do célculo de primeiros principios;

N, foi tomado como sendo igual a Ny, —AZ, sendo AZ a diferenga de carga, que

neste caso € de trés elétrons. O nimero N, € dado por:
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s [ Sots” (3.94)
“m 1-(g,, —2)gk¥ (z) '

Das equagdes 3.93 e 3.94 extraimos o nivel de Fermi (u), para uma dada auto
energia X e niveis de energia €, . A solugio do sistema acoplado de equacdes 3.90

até 3.94 fornece valores auto-consistentes para N,, como fung@o de x e 0 momento

magnético local dependente da concentragdo € dado por m, (x) = N;(x)= N, (x).
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Equipamentos de Medida e Obtencao de Amostras

a)Introducao

Descrevemos nas proximas se¢des os equipamentos de medida usados para a
caracterizag@o das propriedades fisicas das nossas amostras de borocarbetos. Primeiro,
apresentaremos o equipamento de medida de resistividade elétrica e relatamos o seu
funcionamento. Em seguida, passaremos a descrever o equipamento usado para realizar
as medidas magnéticas e faremos uma explicagdo a respeito do seu funcionamento
basico. Finalmente, relatamos todo o processo envolvido na preparagdo, fusdo e
tratamento térmico das amostras usadas neste trabalho. Uma atengio especial é dada a
descri¢do do processo de conformagdo dos corpos de prova usados nas medidas de
resistividade elétrica e magnetizagao.

b)Equipamento de Medida da Resistividade Elétrica

As medidas de resistividade elétrica foram feitas numa faixa de temperatura de
4,2K até 300K, sem campo magnético externo aplicado. Utilizou-se para isso um
equipamento totalmente automatizado e constituido basicamente de trés partes: o
criostato, o sistema de vacuo e de gases e o sistema eletronico.

1)Criostato:

No interior do criostato se encontra um porta-amostra em cobre, onde € colocada
a amostra a ser medida, um sensor de temperatura ¢ uma resisténcia de aquecimento.
Este conjunto fica envolto por uma blindagem de cobre que diminui a troca de radiagdo
entre a amostra € a camara externa que esta na temperatura do liquido refrigerante (veja
a Fig. 4-1). Dentro da camara do criostato é possivel fazer vicuo. Assim, uma vez
resfriado o sistema, a mesa pode ser aquecida isoladamente por meio da resisténcia de
aquecimento, que pode ser acionada automaticamente pelo controlador de temperatura
(OXFORD - ITC 502), que permite uma estabiliza¢cdo melhor do que 0,01K, em todo o
intervalo de temperatura. Os termOmetros e a amostra foram isolados eletricamente da
mesa, sem a perda de um bom contato térmico, através de vernizes especiais para baixas
temperaturas (GE-2181). Envolvendo a blindagem, temos uma cdmara externa que por
sua vez € envolvida por um vaso de vidro pyrex espelhado (dewar), contendo o liquido
responsavel pela refrigeracdo (hélio ou nitrogénio). Normalmente, faz-se primeiro uma
medida até aproximadamente 77K utilizando hélio liquido e depois, uma nova etapa de
medida € realizada utilizando-se o nitrogénio liquido para chegarmos até 300K. Quando
¢ realizada a primeira etapa de medida (hélio liquido), hd a necessidade de envolver o
dewar por outro vidro pyrex do mesmo tipo, contendo nitrogénio liquido, o qual servira
como blindagem, minimizando o gradiente térmico entre o hélio liquido e o ambiente.
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Figura 4-1: Esquema do criostato de medida de resistividade. ( A ) blindagem de cobre, ( B ) bornes de tensdo, (C )
bomes de corrente, ( D e E ) suporte isolante de sustentagio dos bornes de tensdo e corrente, ( F ) régua de terminais, ( G)
amostra, { H )reservatério de He liquido, ( ) cimara, ( J )conduto de gés He, ( K ) pega flangeada, ( L) tubo de ago inox, (M
) tubo capilar, ( N )junta de vedagdo, ( O ) valvula para entrada de He liquido para o reservatério (H ), ( Q) termémetro de
germinio, ( R ) enrolamento de fio do aquecedor, ( S ) termdmetro de "carbon-glass”.
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2)Sistema de Viacuo e de Gases

O sistema de vicuo e de gases estd mostrado na Fig. 4-2. Se constitui de duas
partes: o sistema de alto-védcuo e o sistema de bombeio de He4. Utiliza-se o bombeio de
He4 ou nitrogénio direto do banho quando desejamos baixar a temperatura da amostra
de 4,2K para temperaturas por volta de 1,9K, ou de 77K para cerca de 65K,
respectivamente. Para isso, permitimos a entrada de He liquido do banho pela vilvula
(O) (Ver Fig. 4-1) para dentro do reservatério (H) para bombeio pelo conduto (L).

@ VALVULAS

@ VALVULAS-AGULHA

® VALVULA-RETENCAQ

WA FOLES FLEXIVEIS M4

-

wll

Figura 4-2: Esquema do conjunto de vdcuo e de gases. ( C ) criostato de medida de resistividade visto na
Fig. 1; (B, e B3 ) bombas rotativas, ( By ) bomba difusora, ( D ) tubo de dewar, ( E ) tubo de transferéncia de He
liquido, ( My .... Mg ) medidores de pressdo, (P; e Py ) reservatdrios de pressdo, ( S; ) saida de Hey, ( T ) terminal de
cabos elétricos.

O sistema de alto-vicuo possui a bomba rotativa B; (Edwards/8) e a bomba
difusora B4 que trabalha acoplada a um condensador de nitrogénio liquido (“trapp”).
Este sistema possui ainda o reservatério P3;, os medidores Mg (vdcuo primirio) e
medidores My (alto vacuo) monitorando a pressdo de entrada de bomba e os medidores
Ms (vdcuo primdrio) e My (alto-vacuo) monitorando a pressdo de entrada do criostato.
Este mesmo sistema € responsdvel pela evacuag@o do volume entre as paredes do dewar
mais interno no inicio da operagdo de medida. A transferéncia de hélio liquido ¢ feita
via tubo de transferéncia (E) do reservatério alimentador para dentro do dewar. O
sistema de bombeio de He, possui uma bomba rotativa B, (Edwars/18), um reservatério
de pressdo P, e os medidores de pressdo Mg (1 a 800 mmHg) e M5 (10% a1 mmHg). Em
S1, recupera-se o gas He proveniente da saida do dewar e da bomba rotativa B,.



3)Sistema Eletro-Eletronico

Todos os contatos elétricos nas amostras, tanto para corrente como para tensao,
foram feitos através de pressdo mecdnica. As ponteiras para as medidas de tensdo do
corpo de prova sdo pontiagudas, pois hd a necessidade de precisdo na determinagio do
caminho elétrico. Apés cada medida, a amostra era pintada com esmalte na regido dos
contatos de tens@o para posterior identificag@o precisa do caminho elétrico. A cada troca
de amostra, estas ponteiras sdo bem polidas para se evitar resisténcias de contato,
notadamente nas ponteiras que colhem o sinal de tensdo.

As medidas de temperatura foram realizadas por meio de um termdémetro de
“carbon glass” calibrado de 1,4K até 300 K (Lake-Shore. CGR - 1 - 2000), utilizado em
toda a faixa de temperatura, cujo sinal também serve de referéncia para o controlador de
temperatura da mesa. Este mesmo controlador fornece a corrente de alimentagdo do
sensor. O sinal de tensdo fornecido pelo termdmetro é lido por um computador
interfaceado com o controlador de temperatura. O computador executa um programa em
linguagem “Basic” que gerencia, através de uma interface GPIB — IEEE 488, todo o
processo de medida e colhe dos equipamentos os sinais vitais da experiéncia (veja a Fig.
4-3), permitindo assim uma automatizagio completa do processo de medida.

No que tange diretamente as medidas da resistividade elétrica, a técnica
empregada foi a de quatro pontas: dois contatos para a corrente e dois para a medida de
tensao, utilizando-se corrente alternada de baixa freqiiéncia (100 Hz). Parte das medidas
foi realizada com a técnica de Lock-in (amplificador sensitivo & fase - Stanford
Research Systens — SR 530 — veja a Fig. 4-3a) com resolugido melhor que uma parte em
10*. Neste esquema de medida um gerador de fungdes (HP — 33120A) fornece uma
tensdo de referéncia para uma fonte injetar uma corrente alternada no corpo de prova. O
sinal de tensdo proveniente da amostra € amplificado no Lock-in e enviado para o
computador. A outra parte das medidas foi feita por um aparelho eletronico
(Resistdmetro — veja a Fig. 4-3b) desenvolvido no setor de eletrdnica do Instituto de
Fisica (RD-2) pelo Bel. Mauro Fin. Este aparelho serviu de alimentador de corrente e
amplificador da tensiio proveniente da amostra. A corrente utilizada nas medidas foi de
100mA e a amplificagdo necessdria para uma confortivel leitura dos dados foi de 10
(ganho filtro) x 100 (ganho pré) x 20 (ganho saida). Como o nosso RD-2 ndo possui
ainda a possibilidade de interfaceamento direto com o computador, os dados de tensido
sobre a amostra foram primeiramente lidos em multimetro Keithley 196 (6 digitos) e
logo entdo transferidos para o computador através de uma interface tipo IEEE 488.
Foram realizadas duas leituras sucessivas da ddp (diferenga de potencial) em cada
temperatura, adotando-se a média das mesmas como valor da medida.
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Figura 4-3: Em ( a ), vemos o diagrama esquemético do sistema eletrénico de medida da resistividade

elétrica usando o amplificador Lock-in. Em ( b ), vemos o diagrama esquemdtico do sistema eletrénico de medida da
resistividade elétrica usando o Resistdmetro.

Apos transferir-se o liquido refrigerante para dentro do dewar interno, espera-se

o criostato entrar em equilibrio térmico com o banho. Para favorecer um resfriamento
rdpido da amostra até a temperatura do banho, admite-se gis He no interior da cdmara,
que serve como termalizador entre a amostra ¢ o banho térmico. Conseguido o
resfriamento da amostra, retira-se o gids He e di-se inicio a medida da resisténcia
elétrica. Conhecendo-se os fatores geométricos A (4rea da segdo transversal da amostra)
e L (caminho elétrico entre os contatos de tensdo), determinamos a resistividade elétrica
da amostra conforme a equagao 4.1.

4.1)

74




c¢)Equipamento de Medidas Magnéticas (SQUID)

Neste trabalho foram realizadas medidas de magnetizagido d.c. com pequenos
incrementos de campo magnético, mantendo-se a temperatura constante. Também
foram feitas medidas variando-se a temperatura da amostra sob campo magnético
externo aplicado fixo. Para tanto, foi utilizado um magnetometro SQUID (MPMS XL —
Magnetic Properties Measurement System), modelo 2000, fabricado pela Quantum
Design.

O SQUID pode ser dividido, basicamente, em duas partes: a criogénica e a parte
eletrdnica e computacional de medida e controle, veja a Fig. 4-4.

A parte criogénica compde-se de um criostato superisolado que contém a bobina
supercondutora, o sensor SQUID (Superconducting Quantum Interference Device), os
sensores de temperatura, o porta amostra, o “servo motor”, de alta qualidade, que ¢
encarregado de fazer vibrar a amostra na regido de medida ( regido central das bobinas
coletoras de sinal — “pick-up” ) e toda a eletrénica associada.

Figura 4-4: Magnetémetro. ( 1 ) Sistema criogénico e ( 2 ) sistema de controle.

O sistema eletrénico e computacional de medida e controle é constituido por um
computador que gerencia de forma totalmente automatizada o equipamento inteiro
através de uma interface IEEE-488. A faixa de temperatura pode ser programada pelo
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usudrio e vai de 1,9K até 350K, com precisdo de 0,01K, numa taxa de resfriamento ou
aquecimento que pode ser ajustada de 0,1K/min (lenta) até 10K/min (rdpida). A faixa de
campo magnético permite ao usudrio programar a aplica¢@o de campos externos até 5 T
(Tesla) sobre a amostra, com incrementos de 10e. As medidas magnéticas d.c. podem
ser feitas com uma precisio de até 5x10 emu.

(v

(o (o

Tt

Figura 4-5: Vara de medidas e estrutura do criostato com os componentes magnéticos. Na figura A: 1-cana,
2-rotador da cana, 3-transporte da amostra, 4-sonda, 5-Sensor de nivel de hélio, 6- Solenéide supercondutor, 7-
Impedancia, 8-Cépsula do SQUID. Na figura B: 1-Cimara da amostra, 2-Espago da amostra, 3- Folha isotérmica
com aquecedor, 4- Regido de isolamento térmico, 5-Parede de vdcuo interno, 6-Superisolamento, 7-Parede de vicuo
externo, 8-Amostra, 9-Parede interna da bobina supercondutora, 10-Fio supercondutor multifilamentar, 11-Parede
externa da bobina, 12-Culote.

O programa computacional do sistema € instalado numa plataforma Windows 95
e desenvolvido e atualizado freqiientemente pela préprio fabricante do equipamento. O
programa permite ao usudrio controlar o magnetdometro, programando as medidas
através da montagem de um arquivo de comandos que vao sendo executados passo a
passo pelo sistema.
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Trés controladores, gerenciados pelo computador do sistema se encarregam da
operacdo do magnetometro. O primeiro é um controlador de gds RSO que comanda a
védlvula de fluxo de gés e do aquecedor, a chave de fluxo de ar e a bomba de vécuo do
sistema. O segundo controlador é uma ponte R/G modelo 1802 que comanda o
termometro e o aquecedor de gds. O dltimo é um controlador modelo 1822 que
comanda o transporte da amostra, o acoplamento do aquecedor interno € o SQUID, o
dispositivo SQUID propriamente dito, a detec¢do do sinal SQUID, a fonte de corrente
para a bobina supercondutora, a chave para a operagdo no modo persistente, a
impedancia e o detector de nivel de hélio liquido. Resumindo, este controlador €
responsavel por todos os mecanismos vistos na Fig. 4-5.

O magnetdmetro SQUID possui 0 modo RSO (Reciprocating Sample Option) de
medida, que consiste em um método alternativo para medir o momento magnético das
amostras. Nas medidas pelo procedimento RSO, a amostra, presa a uma haste, move-se
segundo um oscilador harmonico simples na regido da bobina de detecgdo que converte
a mudanca do fluxo magnético que passa por ela em voltagem, veja a Fig. 4-6. Apés o
sinal de voltagem ter sido coletado, este passa por um tratamento matematico que o
ajusta a curva de resposta magnética de um dipolo ideal. Assim o processador de sinais
digital (DSP), determina 0 momento magnético.
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Figura 4-6: Movimento oscilatério que a amostra faz no interior das bobinas coletoras “pick-up” e o gréfico
para o sinal de voltagem gerado em fungdio da posi¢io da amostra. De (a) até (c), a amostra realiza seu movimento
de subida atravessando completamente a regido das bobinas. O primeiro pico corresponde a primeira bobina do
conjunto e a seguir aparece um segundo pico maior, de sinal oposto, quando a amostra estd passando pelas duas
bobinas centrais. O terceiro pico corresponde a bobina superior e tem o mesmo sinal do primeiro pico. O item (d)
acima indica a regido central das bobinas onde o sinal de voltagem fica amplificado. Importante notar que nenhum
sinal referente ao campo externo aplicado pelas bobinas supercondutoras € sentido pois este ndo varia no momento
em que se estd fazendo a medida.
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No método RSO de medida magnética vemos duas grandes vantagens: (a) a
amostra ndo para em cada posicdo de leitura, permitindo que os dados sejam obtidos
mais rapidamente que em um método DC convencional, (b) as técnicas de lock-in
empregadas no DSP minimizam a contribuicio de ruidos de baixa frequéncia durante a
medida, resultando numa coleta de dados feita com uma sensibilidade de 5x 10 emu.

A taxa de variacdo da temperatura utilizada nas medidas foi de 0,2K/min. O
magnetometro faz a leitura do sinal magnético e da temperatura em intervalos
periédicos de 0,2K. Esta lenta variagdo de temperatura tem por objetivo diminuir os
efeitos de gradiente térmico.

Todas os resultados das medidas magnéticas feitas neste trabalho podem ser
vistos no capitulo 5.
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d)Fabricacao e caracterizacao das amostras e conformacao dos
corpos de prova.

Para a realizagio do presente trabalho foram preparadas amostras de
borocarbetos pseudo-quaterndrios intermetélicos das séries Y (Nij.xMny),B,C com x =
0,0; 0,01; 0,025; 0,05; 0,10 ¢ 0,15.

Elemento quimico || Pureza nominal (%) Fabricante
Y 99,9% Aldrich
Ni 99,9% Aldrich
Mn 99.98% Johnson Matthey
B 99.5% Alfa Aesar
C 99,9995 Alfa Aesar

Tabela 4-1; Pureza dos elementos quimicos utilizados na fabricago das amostras e seus fabricantes.

Os elementos quimicos, com alto grau de pureza (ver Tab. 4-1), foram
estequiometricamente pesados com precisdo melhor que 10* g, antes da fusdo. As
fusdes das amostras foram feitas num forno a arco, sob uma atmosfera de gas argdnio,
na presenga de um “getter” de Ti. As perdas de massa ap6s a fusdo foram pequenas
sendo que as de maior concentragdo de Mn apresentaram as maiores perdas (ver Tab.
4-2). Isto pode ser explicado pela alta pressdo de vapor deste elemento quimico no
processo de fusdo. A massa total fundida ficou em torno de 5,5g e todas as amostras
sofreram pelo menos cinco re-fusdes, visando a maxima homogeneidade.

A qualidade de nossas amostras e suas propriedades fisicas sdo muito sensiveis a
histéria térmica dos compostos. Visando o maior ordenamento possivel e a diminui¢dao
dos defeitos da estrutura cristalina ocorridos durante o processo de fusdo, as amostras
passaram por um longo tratamento térmico em alta temperatura num forno elétrico com
temperatura controlada. Este tratamento foi feito em capsulas de quartzo evacuadas que
continham folhas de tantalo envolvendo a amostra. O resfriamento foi lento até o
ambiente (8 horas).

Apés o tratamento térmico, uma parte de cada amostra, foi cortada por uma
maquina de eletro-erosdo, que foi adaptada para funcionar com um fio comercial de
uma liga de tungsténio e cobre como ferramenta de corte, (veja a Fig. 4-7). Parte do
material foi destinado a andlise por difratometria de raio-X e o restante usado para o
preparo dos corpos de prova que foram conformados adequadamente para as medidas de
resistividade elétrica e magnetizagdo (veja o apéndice A deste trabalho). Por trituragéo,
pulverizamos e separamos o material de andlise através de uma peneira de 270 mesh
(53 pm). A amostra foi bem pulverizada para minimizar o efeito de orientagdo
preferencial nos graos do material (textura). Este pé foi colocado em cépsula de quartzo
evacuada para receber novo tratamento térmico a 850°C, por oito horas, sendo apds
resfriado lentamente também por oito horas. O forno usado foi 0 mesmo do tratamento
térmico da amostra inteira e a finalidade deste novo tratamento térmico foi diminuir
tensdes mecdnicas internas (“stress””) causadoras de defeitos na rede cristalina devido ao
processo de trituragao.
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Amostra Massa Perdas na Historico térmico*
fundida (g) | fusdo (%)

YNi,B,C 55 0,70 5 dias a 1150°C
Y(NiongMno,gé)szc 5,5 0,60 5 dias a 1100°C
Y (Nig 97sMng,025)B,C 5,5 0,72 5 dias a 1150°C
Y (Nig,9sMn05):B,C 5,5 0.86 5 dias a 1100°C
Y (Nio.0oMng,10):B,C 5,5 1,38 5 dias a 1150°C
Y (Nio 5sMno 15),B,C 5.5 1,37 5 dias a 1100°C

Tabela 4-2: Dados relativos a fabricagdo ¢ tratamento térmico das amostras de borocarbeto estudadas neste
trabalho. (*) Todas as amostras ficaram sujeitas a um processo de resfriamento lento até ambiente durante oito horas
apds o fim do tratamento térmico.

Central de comandos

Esticador
do fio

motor
eléetrico

0 ST LB iquide
l [ ot =

Figura 4-7: Visdo geral do processo de corte das amostras para extragdo de material destinado & andlise por
difragdio de raio-X e para conformagio de corpos de prova para as medidas de resistividade elétrica. O fio sai de um
carrete]l puxado por um motor elétrico e passa por um suporte esticador que serve como guia e tencionador antes de
realizar o corte na amostra

As amostras foram submetidas a andlise por difracdo de raio-X, no difratometro
Siemens D500 do IF-UFRGS, utilizando-se a radiagio Kyje Ky do cobre ( A=

0 0
1,54056 A e Ay =1,54439 ) ou a radia¢do Ky e K, do cobalto ( A;= 1,78897 A e
A2 =1,79285 ). Os espectros assim obtidos, com raias caracteristicas da estrutura
cristalina I4/mmm dos borocarbetos estdo no apéndice B deste trabalho, onde também
apresentamos comentdrios sobre o método de Rietveld de refinamento de estruturas
cristalinas e sobre o funcionamento do programa Fullprof utilizado para a caraterizacé@o
de fases em amostras cristalinas. O uso deste programa possibilitou a determinag@o dos

parAmetros de rede cristalina de nossas amostras (veja a primeira se¢do do capitulo 5).
Apés nos certificarmos da boa qualidade das amostras fabricadas e tratadas
termicamente, passamos ao processo de conformagdo dos corpos de prova que foram
utilizados para as medidas magnéticas e de transporte elétrico. Para avaliar a
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resistividade residual das amostras, foram preparados corpos de prova no formato de um
paralelepipedo com dimensdes adequadas. Assim, utilizamos novamente a maquina de
eletro-erosdo que, além de propiciar precisdo no corte, evita o aparecimento de defeitos
que poderiam ser introduzidos por tensdo mecéanica na amostra.

O quadro abaixo resume as dimensdes das amostras utilizadas nas medidas de
resistividade elétrica.

Amostra A L

(mm?) (mm)

YNi;B,C 6,465 7,490
Y(Nio ggMno_m )2B2C 6, 630 5 ; 900
Y(Nio 975Mn0 025)2B2C 3,920 7, 700
Y(Ni{) 95Mno 05)2B2C 2,935 4,850
Y (Nig.00Mng 10)2B.C 2,940 4,820
Y (Nip gsMng,15)2B2C 6,003 6,200

Tabela 4-3: Dados geométricos das amostras da série Y(Ni;.,Mn,),B,C utilizadas nas medidas de transporte
eletrdnico deste trabalho.

Usamos novamente a méaquina de eletro-erosdo para obter corpos de prova no
formato esférico, pois assim conseguimos contabilizar facilmente a contribui¢do do
efeito desmagnetizante indesejdvel nas medidas magnéticas (veja o apéndice A). A
obtencgdo das esferas foi feita em duas etapas:

Na primeira etapa, a amostra foi colada adequadamente sobre um suporte macigo
de latdo, que possuia um orificio por onde um parafuso era atarraxado, até se conseguir
um bom contato elétrico entre a amostra e o suporte. Dentro do orificio, entre o parafuso
e a amostra, colocamos uma pequena quantidade do fio usado no corte anterior, que
serve agora como ponte de contato elétrico entre a amostra e o suporte. A seguir, 0
conjunto amostra mais suporte de latdo foi preso a uma pequena morsa que ficava em
contato direto com o eletrodo negativo da maquina de eletro-erosdo e debaixo da
ferramenta de corte (eletrodo positivo). A amostra foi conformada usando uma
ferramenta de corte na forma de um cilindro oco (tubo) feito em cobre eletrolitico
comercial. Durante o corte, a ferramenta vai desbastando a amostra por descargas
elétricas e chega-se ao final do processo obtendo-se um corpo de prova cilindrico
“perfeito” com comprimento cerca de quatro vezes o valor do seu didmetro. O processo
de arrefecimento do corte é feito por um liquido refrigerante, contido numa cuba
fechada, que envolve totalmente o conjunto amostra mais ferramenta de corte (veja Fig.
4-8a).

Na segunda etapa do corte, uma das extremidades do corpo de prova cilindrico
obtido na primeira etapa foi presa a um mandril giratério solidério ao eixo de um motor
elétrico. O cilindro giratério foi cortado ortogonalmente, numa de suas extremidades,
com a mesma ferramenta de corte da etapa anterior, de forma que obtivemos assim um
corpo de prova esferoidal, como desejado. Nesta tltima etapa, a refrigerag@o do corte se
deu através de um jato do liquido refrigerante sobre a regido de corte (veja Fig. 4-8b).
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(a) (b)

Figura 4-8: (a) primeira etapa do corte, onde ¢ fabricado o cilindro precursor do segundo corte; (b) segunda
etapa de corte onde ¢ fabricado o corpo de prova esférico.

O quadro abaixo resume as dimensdes das amostras esféricas utilizadas nas
medidas magnéticas.

Amostra Raio (cm) | Volume ( cm®)
YNLB.C 0,200178 0,033600
Y (NigssMgo)2B2C 0,159259 0,016920
Y (NigsMnogzs)sB2C 0201751 0,034398
Y(NigssMng05);B,C 0,218500 0,043700
Y (NigogMnio.)2B:C 0,213000 0,040480
Y(Nig 5sMno.15):B2C 0,191750 0,029530

Tabela 4-4: Dados geométricos das amostras da série Y(Nij.xMny),B,C utilizadas nas medidas de
magnéticas deste trabalho.

82



Apresentacao e Andlise dos Resultados

a)Introducao

Neste capitulo mostramos os resultados experimentais obtidos neste trabalho e
os discutimos 2 luz das teorias e dos modelos apresentados no capitulo 3.

b)Medidas do Parametro de Rede

As andlises sobre os difratogramas de raio-X mostrados no apéndice B foram
realizadas usando o programa Fullprof e apontam para o aparecimento de uma fase
cristalina majoritdria (I4/mmm) relativa aos nossos compostos borocarbetos. Esta fase
principal ocorre sempre com quantidade igual ou superior a 95% do volume da
amostra. Os parAmetros de rede encontram-se em boa concordancia com a literatura
(veja o capitulo 2). Na Tab. 5-1 colocamos os pardmetros de rede obtidos e os
respectivos erros de ajuste polinomial indicados pelo Fullprof.

Amostra atAa ¢ t Ac
(angstrons) (angstrons)

YNi,B,C 35271+ 149E-4 | 10,5428 + 5,24E-4
Y (Nig5oMno1):B:C 3.5266 + 145E-4 | 10,5449 + 4,06E-4
Y (Nig.97sMng,025):B2C 3,5265+ 1,24E4 | 10,5470 £ 3,86E4
Y (Nip,9sMny 05),B.C 3,5272 + 1,44E-4 10,5477 + 5,29E-4
Y (Nio.90Mn 10),B,C 35264 £228E-4 | 10,5525+ 7,73E-4
Y (Nig ssMny 15):B,C 3,5275£220E4 | 10,5605 % 7,84E-4

Tabela 5-1: Dados relativos a rede cristalina tetragonal das amostras de borocarbeto estudadas neste
trabalho. O valor (A) significa o erro associado ao valor do parimetro de rede que foi obtido no refinamento da
estrutura cristalina usando o programa Fullprof. Detalhes referentes ao processo de fabricagdo das amostras
encontram-se no capitulo 4.

¢)Medidas de Transporte Eletronico

Regime de baixas temperaturas

A resistividade elétrica em regime de baixa e alta temperatura foi medida
usando a técnica de quatro pontos (veja detalhes da medida no capitulo 4), e os
resultados sdo mostrados na Fig. 5-1.

A Tab. 5-2 mostra as temperaturas criticas supercondutoras (T.) para as
diferentes quantidades de Mn substituidas no composto Y(Ni;.Mny),B;C. Estas
temperaturas criticas foram obtidas usando o valor correspondente ao mdximo do pico
da derivada da curva da resistividade elétrica contra a temperatura e os erros indicados
foram estimados da largura do pico da derivada a meia altura. O pequeno valor das
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larguras de transi¢@o para baixas concentragdes de Mn x = 0,0 até x = 0,05 evidencia a
boa qualidade das amostras fabricadas.

90 L2 F BepErbbbbeb— b » N
o x_o’o i x=0.15

r—i—x=1).01 i )

——x=0,05

6.0 |

p (u&em)

T(K)

Figura 5-1: Resistividade elétrica no regime de baixa temperatura para x = 0,0; 0,01; 0,05; 0,10 e no
grafico interno vemos a medida resistiva da amostra de x = 0,15.

Os resultados obtidos para as temperaturas criticas supercondutoras T., como
fun¢do da concentragio de Mn, sdo mostrados na Fig. 5-2. Com o objetivo de
comparar estes resultados com outros trabalhos envolvendo impurezas que ndo o Mn
também apresentamos os resultados experimentais de T. para M = Fe®, Co® e
Cu® no composto  Y(Ni;.\M)»B,C e A = Ho®? e Lu®" no composto
(Y1xAx)Ni,B,C. Importante notar que no caso dos compostos com impurezas Fe ou
Co nenhum momento magnético foi detectado sobre as mesmas porém um forte efeito
de reducgdo da T, estd presente. Recentemente foram publicados®® estudos tedricos
relativos a influéncia de impurezas ndo magnéticas sobre a variacdo da T, para
supercondutores com parametro de ordem com simetria ndo s. Para estes casos, ao
contrério dos casos com pardmetro de ordem de simetria s, impurezas ndo magnéticas
introduzem um forte decréscimo da T, com o aumento da concentrag@o.

Amostra T, + AT (K)
YNi,B,C 16,18 +£0,5
Y (Nig,99Mng,01):B,C 15,48 £ 0,5
Y (Nig,975sMng 025)2B,C 13,29 + 0,45
Y (Nig,95sMng,05)2B,C 12,70 + 0,45
Y (Nig,00Mnyg,10)2B,C 8,70 +1,5
Y (Nig,3sMng,15):B,C 5,70 +*

Tabela 5-2: Dados da temperatura critica supercondutora T, (K) os respectivos erros. (*) O valor para o
erro na temperatura critica T, ndo pode ser estimado devido a limitagdes na faixa de temperatura da medida.
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Figura 5-2: Temperatura critica supercondutora T, como fungdo da concentragdo de impurezas de Mn,
Fe®, Co® e Cu® no sitio do Ni e de Ho®” e Lu®" no sitio do elemento Y.

Os resultados experimentais da Fig. 5-2 (queda da temperatura critica
supercondutora T, para as impurezas ndo magnéticas de Co, Fe e Cu) apontam o0s
borocarbetos como bons candidatos a exibir parametro de ordem supercondutor com
simetria ndo s*”. O decréscimo da temperatura critica T, no caso da adigdo da
impureza Ho, € bem menor que quando comparado com as substituicdes dos dtomos
de Ni. Uma possivel interpretagio vem do fato de que os pares supercondutores sao
principalmente de cariter “3d” e o espalhamento fica mediado somente pelos elétrons
que fazem a hibridizagdo entre as sub-redes. Isto acontece porque oS momentos
magnéticos associados ao sitio cristalino do Ho estdo na sub-rede ndo supercondutora.
No caso da mudanga do elemento Y por Lu ndo existe nenhum efeito de quebra de
pares ¢ o decréscimo da T, estd associado apenas as mudangas no acoplamento
elétron-fonon, provocados pela alterag@o da estrutura cristalina. Estes fatos revelam o
efeito peculiar causado pela introdug@o de impurezas de Mn nos borocarbetos, pois
sua capacidade de quebra de pares supercondutores € pouco menor do que a verificada
no caso de impurezas de Co e Fe (que n@o apresentam momentos magnéticos nestes
compostos), muito embora exista momento magnético associado ao Mn.

E interessante observar o fato de que a diferenca de carga do Mn em relagdo
ao Ni é AZ = 3, em relagdo ao Co é AZ = 1 e em relagdo ao Fe é AZ = 2, o que indica
ser esta diferenca de carga um fator relevante no surgimento do momento magnético
nos sitios da impureza de Mn.

Regime de altas temperaturas

A medida de transporte elétrico em alta temperatura ¢ dominada por
espalhamentos induzidos por fonons, o que faz com que a medida resistiva seja uma
fonte alternativa para extrair alguma informagdo sobre a fungdo espectral elétron
fonon ¢ ?F (w), central na discussdo da supercondutividade induzida por fonons.
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Na Fig. 5-3 reproduzimos a densidade de estados de fonons #(@) para Ni, B e

Ni + B obtida por técnicas de espalhamento inelédstico de neutrons“*”, com a qual nés
construimos nosso modelo para a fung@o espectral elétron-fonon.
500
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Figura 5-3: Densidade de estados de fonons associada as vibragdes dos dtomos de Ni e B obtidas pela
técnica de espalhamento ineléstico de neutrons'®.

Na Fig. 5-4, vemos as funcGes espectrais aproximadas ¢ *F (@), determinadas

a partir da densidade de fonons experimental F(@) e do uso das fungdes de Moriya,
conforme descrito no modelo para resistividade em altas temperaturas dentro do
capitulo 3.
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Figura 5-4: Vemos a fungio espectral ¢ F (¢ )obtida do modelo para a resistividade em altas
temperaturas aplicado ao composto puro e aos compostos com x = 0,01 e x = 0,025.

A comparagio do modelo usado para descrever a resistividade em alta
temperatura com os dados experimentais pode ser vista na Fig. 5-5. A boa descri¢o
dos dados experimentais (inclusive o cruzamento das curvas de x = 0,0 e x = 0,01) foi
conseguida usando, no modelo, os valores da resistividade residual experimental

(Po=PT"—>T.)) sendo 4,46 uQcm para x = 0,0; 5,856 puQcm para x = 0,01 e 11,55
pu€em para x = 0,025.

Pode ser notado na Fig. 5-5 que a curva de resistividade para o composto puro
apresenta a maior derivada comparando com os casos dos compostos com Mn. Para
descrever a presen¢a do Mn no composto foi preciso deslocar o centro das fungdes

Moriya para energias mais baixas diminuindo a contribui¢io dos fonons de altas
energias para o espalhamento resistivo.
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Figura 5-5: Em (a) vemos a funcfio espectral o2 F () obtida do modelo para a resistividade em altas
temperatura

Os resultados obtidos para a fungdo espectral o’ F(w) sugerem uma extensio

das experiéncias com medidas de neutrons para comparar com nossos resultados
indiretos.

d)Medidas Magnéticas
Medidas de susceptibilidade magnética

Medidas da susceptibilidade magnética d.c. foram feitas usando a técnica de
SQUID (veja o capitulo 4) na faixa de temperatura de 4,2K até 25K com campo
aplicado de 20 Oe para todas as amostras. Os resultados dos procedimentos usuais
“zero field cooled” (ZFC) e “field cooled” (FC) estdo mostrados na Fig. 5-6. A série
aqui reportada ndo inclui a amostra de concentragdo x=0,025 devido a problemas
técnicos ocorridos durante a sua conformagio esférica.

0.00
3 -0.01
o
—
£ — ZFC :
E -0.02 | : g — +—0.01
= I —+——0.05
7 ——0.10
0.03 | ——0.15
1 M 1 A 1 L i L i 1
4 8 12 16 20 24

T(K)

Figura 5-6: Medidas da susceptibilidade magnética d.c. para todas as amostras, feitas com campo
aplicado de 20 Oe e para temperaturas que vio de 4,2K até 25K. O campo remanente da bobina supercondutora foi
devidamente descontado através da medida da susceptibilidade magnética de uma amostra de Pd feita antes da
experiéncia. O campo magnético terrestre foi desprezado.
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A Fig. 5-6 nos mostra o decréscimo da temperatura critica supercondutora T
com o aumento da concentragdo da impureza de Mn. As curvas ZFC mostram a
presenca do efeito Meissner através de um forte sinal diamagnético e as curvas FC
apontam para o comportamento remanente usual devido ao aprisionamento de vortice
dentro do volume supercondutor quando decrescemos a temperatura. Claramente,
vemos o aprisionamento de vértice crescer para altas concentragdes. Acima da
temperatura supercondutora T,, a magnetizagdo de saturagdo cresce com a
concentragdo de Mn até x = 0,10 e depois volta a decair, refletindo a variagao do
momento magnético do Mn com a concentragdo da impureza, veja a Tab. 5-3.

Medidas de histerese magnética

Curvas de magnetizagio isotérmicas (T = 4,2K) para campos aplicados até 5
Tesla foram obtidas para nossas amostras. A Fig. 5-7 apresenta a magnetiza¢do
experimental para a amostra de x = 0,0 nas temperaturas de 4,2K e 10,0K e a Fig. 5-8
mostra as medidas referentes aos casos de x = 0,01 e 0,05, para T= 4,2K. Para x = 0,0
podemos ver os efeitos de temperatura sobre os lagos de histerese magnética; como
esperado, as curvas de magnetizagio tendem a zero para grandes campos aplicados e,
para altas temperaturas, o lago tende a se fechar ao redor do valor de campo

nulo.
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Figura 5-7: Curva de magnetizagio experimental para x =0,0 e temperatura T=42Ke T=100K.
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Figura 5-8: Curvas de magnetiza¢io experimental parax =0,01 ¢ x =0,05.
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Para as amostras com Mn, vemos a tendéncia de saturacdo para uma
magnetizacdo finita para campos ao redor de 5 Tesla, refletindo a existéncia de
momento magnético sobre o sitio do Mn no composto.
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Figura 5-9: Curva de magnelizagio experimental para x = 0,10. A figura interna superior indica detalhes
da histerese magnética para pequenos campos aplicados ¢ a figura na parte inferior mostra a curva de magnetizagio
para temperatura maior que T, (20K).

A Fig. 5-9 é apresentada para comparag@o com a Fig. 5-8. A curva de histerese
magnética para x = 0,10, novamente a T = 4,2 K, tende a saturar para um grande valor
de magnetizagdo. Na primeira figura interna ¢ mostrado um aumento do “loop” em
escala adequada ao redor do campo zero. Na segunda figura vemos a magnetizagao
para temperaturas maiores que a T. E interessante notar que a magnetizacio tem duas
origens, as supercorrentes € os momentos magnéticos das impurezas. Das medidas
com alto campo aplicado foram extraidos os valores para 0 momento magnético do
Mn apresentados na Tab. 5-3. Estes valores foram obtidos diretamente das medidas do
momento magnético contra campo aplicado, expresso em e.m.u., € convertidos para

up por dtomo de Mn através da relagao % =5.585x10™ j:_z .
Amostra 1+ Ap (up/Mn)
YNi;B,C 0,0
Y (Nig,90Mng 1):B,C 0,40
Y (NigssMnos):BC 0,68 £ 0,005
Y (Nig,90Mny,10)2B2C 1,16 £0,1
Y (Nio,sMny,15);B,C 0,69 + 0,035

Tabela 5-3: Valores do momento magnético pt (Up/Mn) medidos na temperatura T= 4,2K e os respectivos
CITOS.
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Campos criticos magnéticos

Para extrair o campo critico magnético inferior das curvas de magnetizagao
isotérmicas, nés adotamos o método usado por Ghosh e colaboradores®®. A receita
consiste em escolher um valor de campo Hy < Hc; para cada temperatura e ajustar a
magnetizacdo inicial até o valor de campo escolhido usando a expressdo M, = a +
bH. A seguir vemos a diferenga entre a magnetizagdo experimental (M,y) e a
magnetizag@o ajustada (M,,) para cada valor de campo aplicado e fazemos o gréfico
(Mexp - M) contra o campo aplicado H. O campo para o qual (M., - M,;,) desvia de
zero € o campo critico inferior Hc;. Importante frisar que o fator desmagnetizante foi
previamente computado nas nossas curvas de magnetizac@o contra campo aplicado. A
Fig. 5-10 mostra um gréfico de 4m(M.., - M,;,) contra H para duas diferentes escolhas
de H{].

4

YNi,B,C Ajuste até:

T = 4,2K = H_=159 Oe
- |H,=218 Oe +/- 15 Oe * H;=1000e |,
O 2 L .'
— HC1 . .-
=" L
Em '-l : 8 : '.--:
et 0 . . : b -. L)
vtﬁ ". = . "

8

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
H (Qe)

Figura 5-10: Grifico de 4n(M.y, - M,;,) contra H em temperatura 4,2 K para diferentes escolhas de Hy
(como indicado), até o qual os ajustes lineares foram feitos. O valor de H,; corresponde ao campo a partir do qual
todos os pontos caem sistematicamente acima do eixo-x.

As amostras estudadas foram x = 0,0; 0,01 e 0,05, tendo-se medido a
magnetizagdo isotérmica para uma série de temperaturas desde 4,2 K até a
temperatura critica supercondutora T, de cada composto (extraida de nossas medidas
resistivas). O campo magnético aplicado variou entre 0 e 1100 Oe. Os resultados para
a amostra X = 0,0 estd mostrado na Fig. 5-11 onde vemos a inclinagio tipica de 45° da
curva de magnetizagdo devida ao efeito de expulsio de fluxo magnético (efeito
Meissner).
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Figura 5-11: Gréfico da magnetizagdo isotérmica da amostra de YNi;B,C para temperaturas crescentes
de 4,2 K até 14K como mostra a legenda da figura. O campo aplicado variou de 0 até 1100 Oe.

Os valores do campo critico inferior (H,;), como func¢do da temperatura, sao
apresentados na Fig. 5-12, para x = 0,0; 0,01 e 0,05.

Figura 5-12: Diagrama do campo critico inferior H,; como fungdo da temperatura para as amostras X =
0,0; 0,01 e 0,05.

Nesta mesma figura vemos também o ajuste da expressdo H.=H:(0) [ (I-
(T/T, .:)2 ] aos pontos experimentais onde foram usados os valores de T tirados das



medidas de resistividade. Deste ajuste os valores de H,;(0) sdo extraidos (ver a Tab.
5-4). Proximo aos valores de T, observa-se um desvio da curva ajustada, refletindo a
existéncia de efeitos de proximidade, assunto ji discutido no capitulo 2. Sugere-se da
medida dos valores de H,.;, acima da temperatura que acontece o desvio, uma
penetragdo preferencial do campo aplicado na regido intergranular. Para valores de
temperatura em que H,; obedece a relagdo quadrética H.;= H.,(0)[ (1-(T/T c}2 Jocorre a
penetrac@o do campo aplicado apenas na regido interna do grﬁo(sa).

Amostra He (0)
YNi;B,;C 224.4
Y(Nio ggNI-nnJLI)szc 1 67,3
Y (Nig.95Mnig5)2B,C 96,7
Y(Nio goMnnJ_Lo)szc -
Y (Nig,ssMno,15):B,C -

Tabela 5-4: Valores dos campos criticos magnéticos inferiores H,(0) extrapolados para a temperatura
T=0K.

Correntes criticas

As correntes criticas foram extraidas usando o modelo de Bean, ji reportado
no capitulo 3, que permite conectar as medidas de histereses magnéticas com as
correntes num supercondutor. Para tal, usamos a relacdo J. = [SAM(H)/2nR], onde R €
o raio da amostra esféricae AM(H) = M* - M, onde as magnetizagdes M" e M estéo
associadas aos campos crescentes e decrescentes, respectivamente. As correntes
criticas obtidas usando as curvas de histereses descritas aqui foram tiradas levando em
consideracdo as corregoes do campo aplicado H associadas aos efeitos
desmagnetizantes, que para amostras esféricas podem ser devidamente estimados.

Na Fig. 5-13, as curvas das correntes totais como fung¢@o do campo aplicado,
sdo apresentadas para x = 0,0; 0,01; 0,05 e 0,1. Para valores de concentragdo de Mn
finitos, as correntes totais incluem também as contribui¢des amperianas (interpretadas
como correntes geradoras de campo magnético numa espira) devidas a existéncia de
momentos magnéticos no interior do supercondutor. A inversdo das intensidades de
correntes observadas para as amostras de x = 0,0 e 0,01 podem estar associadas a
competigdo entre efeitos de aprisionamento de vértices, correntes amperianas € quebra
de pares. Para as concentragdes maiores 0 comportamento € o esperado, ou seja, a
queda da corrente critica com o aumento da concentragido da impureza e a diminuigdo
do comprimento de coeréncia do par supercondutor. Os valores de correntes totais
obtidos neste trabalho estdo em boa concordancia com os valores encontrados por K.
J. Song®
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Figura 5-13: Gréfico das correntes totais (J1), como fungio do campo magnético aplicado, para x = 0,0;
0,01; 0,05 ¢ 0,10.

Cdlculo do momento magnético

A principal motivagdo deste estudo foi investigar a estrutura eletronica € a
possivel formagdo do momento magnético sobre os dtomos de impureza de Mn nos
compostos pseudo quaterndrios Y(Ni;Mn,),B,C. A presenga da impureza
seletivamente colocada no sitio cristalino do Ni mostrou a dependéncia do momento
magnético do Mn com a concentragao.

Os momentos magnéticos das amostras de borocarbetos contendo Mn foram
extraidos das medidas de magnetizagdo isotérmicas (T= 4,2 K) para campo magnético
aplicado de 5T, usando a técnica de SQUID (veja a Tab. 5-3). Os momentos
magnéticos obtidos experimentalmente junto com as barras de erro sdo mostrados na
Fig. 5-14. Nela também vemos a linha que representa 0 momento magnético
calculado usando o modelo de duas sub-redes descrito no capitulo 3. O ponto
experimental é sempre tomado como sendo o ponto médio das barras de erro. E
possivel notar que para a concentrag@o x = 0,01, o critério acima ndo € aplicado visto
que a perda de massa deste composto foi inferior a perda da amostra com x = 0,0.
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Figura 5-14: Valores experimentais do momento magnético do Mn, com as barras de erro, em magnetons
de Bohr (circulos vazios) e o resultado do modelo de duas sub-redes (tridngulos cheios). A linha pontilhada ¢
somente uma guia para os olhos.

Na determina¢io do momento magnético por dtomo de Mn, foi necessério
fazer uma estimativa da perda de massa do elemento Mn no composto apés a fusdo a
arco dos componentes quimicos. Devido a alta pressdo de vapor do Mn, a perda de
massa da amostra aumenta com a concentragiio da impureza. Para estimar a barra de
erro na concentragio de Mn adotamos o seguinte: o limite superior das barras
horizontais é dado pela concentragdo nominal e o limite mais baixo é dado pela
concentragio nominal menos a perda estimada de Mn no composto pseudo
quaterndrio. Esta perda estimada foi considerada como sendo dada pela perda
observada no composto com Mn menos a perda total de massa ocorrida no composto
puro. Os limites superior e inferior das barras de erro associadas aos momentos
magnéticos do Mn em toda a série medida (barras de erro verticais) foram associadas
aos limites inferiores e superiores das barras de erro horizontais, respectivamente.

O modelo usado aqui para descrever os momentos magnéticos de metais de
transi¢do requer o célculo da estrutura eletrnica dos elétrons de condug@o do metal
puro. Este célculo da densidade local de estados Ni-3d, aplicado neste trabalho, foi
feito usando métodos de primeiros principios'” e pode ser visto na Fig. 5-15. Desta
figura vemos que as densidades 3d e 4d sdo homotéticas e isto justifica o uso do
modelo de duas sub-redes.

(*) = Granada C. Trabalho a ser publicado. 95
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Figura 5-15:Densidade local de estados eletronicos para elétrons 3d do dtomo de Ni (linha sélida) e 4d
do dtomo de Y (linha pontilhada) do composto borocarbeto YNi;B,C.

O procedimento “Coherent Potential Approximation” (CPA) € usado para
descrever a desordem seletiva ocorrida com a presenga do Mn e uma forte perturbacdo
devido a diferenca de carga AZ = 3 entre Ni e Mn. A proposta do célculo € ainda
mostrar o papel do nivel de energia da impureza €y, das correlagdes de Coulomb Uy
e da hibridizagdo entre as sub-redes para a formagdo do momento magnético
dependente da concentra¢do da impureza.

Os valores adotados para os parametros envolvidos nas equagdes (3.90), (3.91)
e (3.92) do capitulo 3, foram:

a) Para as interagdes de Coulomb Uy; = 3,5 eV e Umn = 3,3 V. Os valores
adotados estdo consistentes com a descri¢do Hartree-Fock para correlagdes elétron-
elétron.

b)O valor para o, € tomado como 2,9 e o centro da banda ey = 4,2 eV, com
respeito a posi¢io em energia de en;.

«c)Para a energia da impureza adotamos valores positivos com respeito a €x;, a
saber € "">0, pois consideramos apenas impurezas repulsivas (Co, Fe e Mn).

d)O valor da hibridizag@o entre as sub-redes I7x) 3d e 4d, devido ao grande
volume atdémico do Mn, quando comparado com o Ni, foi tomado como uma fun¢ido
da concentragdo da impureza.

Uma vez fixados os valores acima, o sistema de equagdes acopladas de (3.90)
até (3.94) do capitulo 3, fornece valores auto-consistentes para N,, como fun¢@o de x
e o momento magnético local dependente da concentragdo fica dado por

m;(x) = Nip(x) =Ny (x)

Deste cilculo numérico auto-consistente entendemos porque as impurezas de
Co e Fe ndo mostram, experimentalmente, nenhum momento magnético. Isto é devido
ao fato de que o minimo potencial repulsivo necessirio para magnetizar a impureza €
€™ > 1,0 eV. A comparagdo com os dados experimentais do momento magnético do
Mn sugere que o valor de €™ = 1,62 eV é o melhor valor para reproduzir a tendéncia
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de variagdo do momento magnético com a quantidade de impureza Mn, como vimos
na Fig. 5-14.

Uma interpretacdo simples dos resultados obtidos neste cdlculo pode ser a
seguinte:

Aumentando a concentracdo de Mn, o0 momento magnético também aumenta
provavelmente devido ao empilhamento de estados 3d ao redor do nivel de Fermi,
fato causado pelo potencial repulsivo da impureza. O célculo do momento magnético
nos indica que I'(x) decresce com o aumento da concentragdo x, chegando a um valor
minimo por volta de x = 0,10. O decréscimo de I'(x) aumenta mais o empilhamento de
estados 3d desde que o efeito do “hopping” € decrescer a densidade de estados local.
Assim, temos duas contribuicdes competindo: o empilhamento de estados 3d pelo
espalhamento repulsivo da impureza e o parametro I'(x) que tende a decrescer a
densidade local de estados. Assim, entendemos o decréscimo de I'(x) de 0,7 (para x =
0,01) até um valor minimo de 0,6 (para x = 0,10). Aumentando mais a concentragao
de Mn o empilhamento de estados precisa ser compensado pelo crescimento do
“hopping” para 0,65 em x = 0,15. Conclui-se assim que o méximo valor para o
momento magnético mostrado na Fig. 5-14 esta associado a estes dois processos
competitivos.
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Conclusoes e Perspectivas

Conclusoes

Como reportado no capitulo 2, os compostos pseudo-quaterndrios Y (Ni;.xMy),B,C
onde M = Fe, Co e Cu ndo apresentam momento magnético no sitio das impurezas de M.
Neste trabalho mostrou-se que os compostos Y(Ni;.xMny),B,C apresentam momento
magnético localizado no sitio da impureza de Mn. A presen¢ca do momento magnético foi
verificada experimentalmente pela medida, em regime de saturagdo, da magnetizagao
contra campo magnético, para as concentragdes de x=0,0; 0,01; 0,05; 0,10 e 0,15, usando a
técnica de SQUID. Este fato revelou o aspecto peculiar da coexisténcia e competi¢do em
energia da supercondutividade com os momentos magnéticos.

Verificamos que o modelo de duas sub-redes se mostrou eficaz para descrever
qualitativamente 0 momento magnético destes materiais, em particular a sua dependéncia
com a concentragdo da impureza bem como a ocorréncia de um méximo ao redor da
concentragdo x = 0,10 (veja a Fig. 5-14 do capitulo 5). O célculo mostrou também que €
necessario um potencial minimo repulsivo maior que 1,0 eV para que a impureza adquira
momento magnético. Este valor provavelmente ndo € alcancado nos compostos com
impurezas de Co, Fe ou Cu, razdo pela qual ndo ocorre a formagdo de momento magnético

nos mesmos. Como o Mn possui uma diferenga de carga AZ =3 em relag¢do ao Ni, este tem
um potencial suficientemente forte para que ocorra a magnetizagdo. A comparacdo do
momento magnético do Mn calculado com os valores experimentais sugere que o valor de
1,62 eV reproduz melhor a tendéncia de variagio do momento magnético com a
concentragio do dtomo de Mn.

Utilizou-se o Modelo de estado critico de Bean para extrair as correntes totais
existentes em nossas amostras supercondutoras usando as medidas de histereses
magnéticas. As correntes totais incluem além das correntes criticas supercondutoras, as
correntes amperianas devidas a existéncia de momentos magnéticos no interior do
supercondutor.

Das curvas de magnetizag@o isotérmica para uma série de temperaturas, extraimos o
campo critico inferior H,; para cada concentragdo, Os valores do campo critico H¢i(T)
foram obtidos, por extrapolagdo a T=0K, usando o expressdo quadritica He;= Hc1(0)[ (1-
(T/T c)2] do Modelo de dois fluidos de Gorter-Casimir, (ver Fig. 5-12 do capitulo 5). O valor
mdximo de H,;(0)=224,4 Oe € alcangado para x=0,0 e estd em boa concordancia com a
literatura. Para x # 0, H,;(0) diminui com o aumento da concentragio. O comportamento da
curva de H contra temperatura, na regido préxima a Tk, reflete a existéncia de efeitos de
proximidade que indicam dois regimes de penetragdo de campo dentro da amostra.

A partir das medidas de resistividade a baixas temperaturas, T<T., foram
determinadas as temperaturas criticas supercondutoras T, para as diversas concentragdes de
Mn. A taxa de variagdo (dT./dx = -78,40 K) obtida para as nossas amostras é levemente
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superior as observadas para os compostos com M=Fe e¢ Co que ndo apresentam momento
magnético no sitio da impureza. Recentemente, foram publicados estudos tedricos relativos
a influéncia de impurezas ndo magnéticas sobre a varia¢do da T, para supercondutores com
parimetro de ordem de simetria ndo s. Para estes casos, ao contrdrio dos casos com
parimetro de ordem de simetria s, impurezas ndo magnéticas introduzem um forte
decréscimo da T, com a concentragdo. Considerando que deve haver quebra de pares
devido a presenc¢a dos momentos magnéticos no sitio do Mn, pode-se concluir que o efeito
de simetria ndo s para o parametro de ordem supercondutor €, no presente caso, menor que
o verificado nos compostos com impurezas de Fe e Co.

Verificou-se que o espalhamento eletronico no regime de altas temperaturas, T>T,
pode ser bem descrito usando o Modelo baseado na férmula de Ziman. Este Modelo

permitiu extrair informagdes a respeito da fungio espectral elétron-fonon &’F(@w). Em

especial, vimos que para descrever a influéncia do Mn nas medidas resistivas foi preciso
deslocar o centro das fungdes Moriya para energias mais baixas, diminuindo a contribuig@o
dos fonons de altas energias para o espalhamento. Enfatizamos que ndo esteve entre os

objetivos deste trabalho a utilizagio da fungdo espectral elétron-fonon o’F(w) para a

determinagdo das propriedades supercondutoras a partir das equagdes de Eliasberg.

Finalmente, € preciso enfatizar que os mesmos elétrons que superconduzem sao
aqui também responsdveis pela formagdo de momento magnético, em contraste ao
problema classico de Abrikosov-Gorkov.

Perspectivas

Dentro das perspectivas abertas por esta tese encontra-se o estudo detalhado do
sistema (Ho..Y;)(Ni;xMn,),B>C para diversos intervalos de x e z. Note-se a coexisténcia
de momentos magnéticos de terra-rara assim como os momentos 3d do Mn e eventualmente
momentos fracos no Ni induzidos por campos magnéticos transferidos no caso de fortes
concentragdes de Ho. Diversas amostras destes materiais ja estdo disponiveis em nosso
laboratério, portanto além das medidas a serem feitas, temos grande motivagdo para em
colaboragdo com os tedricos de Santa Maria, procurar calcular a susceptibilidade 3d e dai
retirar o acoplamento magnético entre os 4tomos de Ho. Note-se que temos neste caso dois
tipos de CPA: uma envolvendo apenas os estados 3d e a outra envolvendo os momentos
magnéticos acoplados das terras-raras como desenvolvido recentemente por P. Bruno e

colaboradores®® Z7i5:5; onde os acoplamento indiretos i sao flutuantes. Trata-se de

um tema de contetido tedrico-experimental de grande interesse acompanhado das
dificuldades de dois subsistemas acoplados.

Um outro tema, este bastante pretensioso do ponto de vista preparagdao de amostras,
pois envolve compostos contendo Lu, € o sistema (Lu;.,Y,)(Ni;<Mn,),B>C. Algum trabalho
tedrico ja estd sendo efetuado sobre o sistema (Lu;.,Y,;)Ni;B,C onde o pareamento inter-
sub-redes (pares 4d-3d) e o termo principal (pares 3d-3d) devem poder explicar a variagdo
de T, mostrada na Fig. 2-20 do capitulo 2 desta Tese. A questdo experimental e tedrica
levantada pela supercondutividade neste sistema com pares intra-e-inter bandas € um
excelente tema para trabalhos futuros, sobretudo quando os cdlculos LMTO para estes
sistemas estiverem disponiveis. Neste caso uma CPA de primeiros principios poderd dar
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informagdes sobre a estrutura eletronica das impurezas de Mn em presenca do acoplamento
I'(x) introduzido no capitulo 3. Para o sistema (Lu;..Y,)(Ni;.xMny);B,C sera importante
levar em conta os detalhes da hibridizag@o dos estados 5d e 4d em (Lu;.,Y,) com os estados
3d de (Ni;.xMny). Somente este tema ji fornece trabalho para pelo menos uma tese de
mestrado de algum colaborador do grupo e eventualmente alguma colaborag@ao com o grupo
alemdo que desenvolveu o estudo do sistema (Lu;.,Y;)Ni>B,C. Novamente a origem da
formagao de momentos magnéticos do Mn ganha um interesse particular pois a variagao de
['(x) fica controlada pelas concentra¢des de Lu e Y cujas fungdes de onda 5d e 4d possuem
extensoes espaciais distintas.
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Apéndice A

Sistemas de Unidades e Fator de Forma Magnético

A.1)Definicoes basicas das grandezas magnéticas

-

O momento magnético # associado a uma espira de corrente € definido como

5 B =
sendod = i.5 , ondei é a intensidade de corrente e S um vetor orientado
ortogonalmente a superficie da espira e tem mddulo igual a drea desta (I.ST | = § éadreada

espira). Veja a ilustrag@o na Fig. Al.

—_—
B

—
H

Area da
espira

Figura A. 1: O campo magnético produzido na espira de corrente eqiiivale ao campo produzido por um dipolo
magnético (fmi) localizado no centro da espira e orientado perpendicularmente ao plano da espira.

A magnetizagdo ¥ é o momento magnético por unidade de volume, ou seja, a soma
de todos os momentos individuais de cada dtomo. No S.I., a indu¢do magnética B se

relaciona com a magnetizagao M e o campo magnético H , através da expressao:

B=M](1{I+ﬂ-fb (A.1)

onde Wy =4m 107 (H/m), expressa em henry por metro, é a permeabilidade magnética no
vacuo. Esta férmula € vélida em qualquer ponto do espago, dentro e fora de um material

. =» fan =% ’ . .
(no dltimo caso, M = 0). O campo magnético # (em A/m)é a soma dos campos originados
das correntes elétricas e do campo dipolar produzido pelos momentos magnéticos.
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A.2)Sistemas de Unidades Magnéticas

Até hoje, grande parte das obras de Fisica continuam sendo escritas usando o
sistema Gaussiano de unidades (c.g.s.). Porém, na literatura encontramos valores de
grandezas magnéticas expressas em sistemas de unidades diversos. Em eletromagnetismo,
muitas equagdes possuem formas ligeiramente diferentes, dependendo do sistema de
unidades usado. Neste trabalho, utilizamos basicamente dois sistemas de unidades para
expressar nossas grandezas magnéticas e todas as relagdes entre elas, o S.I. e o sistema

Gaussiano. Como vimos, a indu¢do magnética B se relaciona com a magnetizagdo M e 0
campo magnético H , através da equac@o A.l, escrita no S.I. Nela, o campo magnético H e

a magnetizagdo M sdo expressos em ampére por metro (A/m) e a indugdo Bé expressa em
weber por metro quadrado (Wb/m®), também denominado tesla (T). As equagdes, no
eletromagnetismo, podem ser colocadas sob a forma gaussiana, substituindo-se os simbolos
relacionados abaixo, sob o titulo S.I. , veja a Tab. A.1, por aqueles relacionados sob o titulo
“Gaussiano”. Por exemplo, a primeira equacdo deste apéndice pode sofrer a transformacio
de sistema de unidade:

—

S|l
c (;2 4 (A2)

onde ¢ é a velocidade da luz, ficando:

B=H +47M (A3)
Grandeza S.IL. Gaussiano
Constante de permissividade €0 1/4n
Constante de permeabilidade Wo 4mic?
Deslocamento elétrico D D/4m
Indugiio magnética B Blc
Fluxo magl_;ético dp Dyle
Intensidade do campo magnético H cHl4m
Magnetizagio M cM
Momento do dipolo magnético n cu

Tabela A. 1: Grandezas eletromagnéticas expressas de forma apropriada no S.1. e no sistema Gaussiano.
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No sistema Gaussiano, a indu¢ao magnética B pode aparecer expressa em gauss

(G), o campo magnético # em oersted (Oe) e a magnetizagdo ¥ em emu por centimetro

cubico (emufcmB), mas 4™ fica dado em gauss, como vemos na Tab. A.2.
A Tab. A.2 abaixo pode ser util para conversdes entre o sistema c.g.s. € 0 S.L.

g;;::zz S.L. Gaussiano Conversao
B ;VW%’}';?;‘ 5 G 1G=10"T
i Alm e 10e=10°/4n(A/m)
M A/m emu/cnt 1 emu/cm’=10" (A/m)
HoM 41 M Wh/m* ou T G 1G=10*T

Tabela A. 2: Fatores de conversio para os sitemas de unidades S.1. e Gaussiano.

A.3)Resposta diamagnética do estado supercondutor

Se aplicamos um campo magnético a um supercondutor no estado normal, (T>T,), e
em seguida o resfriamos passando pela transi¢do supercondutora, veremos uma expulsdo
abrupta do fluxo magnético do interior do material quando T = T, (efeito Meissner). Se
estamos abaixo da T., podemos considerar o mecanismo de aparecimento da corrente

— —
supercondutora j, e daresposta diamagnética M , que resultam da aplicagdo de um campo

-3

magnético externo H = i Supondo que tal campo seja fraco (H<Hc para supercondutor
0
do tipo I e H<Hg, para supercondutor do tipo II), podemos distinguir os seguintes estagios:

—
a)Durante a aplicagio do campoH: o equipamento que fornece este campo
(eletroimad) leva um certo tempo At para estabelecer o valor final, constante, para o campo.

B JH - :
—— = U, ——que provoca, enquanto existir, o aparecimento de um
T

Ha, pois, uma variaciao

b 0 or
.. v o d JdB
campo elétrico induzido E, tal que VX E = -——

ar
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-
b)O campo elétrico transitério induzido E provoca o surgimento de uma corrente

-3
supercondutora j¢ na sua diregdo. Esta corrente supercondutora € perene (ndo cessa mesmo

—

: 0B 3
depois que 5 e consequentemente E se anulem).

-+ —
C)A corrente jg € a responsével pelo surgimento do campo magnético reativo H',

=3 —
expresso pela equagio VX H' = j, . E este campo reativo que gera a resposta magnética do
material supercondutor.

d)Esquematicamente pode-se descrever estas etapas que ocorrem durante o

intervalo de tempo At em que o campo externo aplicado H atinge seu valor final, veja a Fig.
A.2a, e a resposta perene do supercondutor, veja na Fig. A.2b.

@) (b)
- E ls
Ho-2H H'
ot {dentro do anel)

Figura A.2: Esquema mostrando a aplicagdo de campo magnético sobre uma amostra supercondutora e a
resposta do material. Em (a) a situag@io onde o campo magnético aplicado ndo atingiu o seu valor final ¢ em (b) a resposta
perene do supercondutor apds o campo magnético externo ter alcangado seu valor constante.

e)A resposta magnética H' do material supercondutor é contrdrio 2 agdo do campo

— —
aplicado H . Define-se a magnetizagio M do material supercondutor, no sistema
= —
internacional de unidades S.I., como: H' =4z M . No interior do supercondutor existem,
— =» -+
pois, os campos H (aplicado) e H' =4m M (reativo), tais que o vetor indugdo magnética

Bseanule B=H+4n M =0 ouseja, —H =4n M (ver Fig. A.3).
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Figura A. 3: Linhas de indugio de 5 , H e M deumaamostra cilindrica, longa e orientada na diregdo do
campo aplicado.

O efeito Meissner mostra que um supercondutor nao € idéntico a um condutor
perfeito que obedece as leis do eletromagnetismo de Maxwell. Um condutor perfeito s6
consegue reagir a uma variagdo de fluxo magnético no seu interior. Um supercondutor, por
sua vez, reage a variagcdo de fluxo magnético ou simplesmente a presenga de um campo
magnético estdtico, expulsando-o de dentro do material se 7 <7,.

A.4)Fator de Forma Desmagnetizante

O estado supercondutor € destruido para valores de campo magnético aplicado
iguais ou maiores do que um dado valor (dependente da temperatura), denominado campo

-3
critico H .(T). Verifica-se, experimentalmente, que os valores do campo critico dependem

fortemente da forma da amostra, aumentando a2 medida que a razdo altura/didmetro
aumenta, até atingir seu valor maximo, a partir da qual independe desta razdo. No caso de

5
amostras cujo formato apresenta dimensdes transversais ao campo aplicado H compardveis
a dimensdo longitudinal, o estado supercondutor é destruido para valores do campo
aplicado menores do que o valor maximo acima referido. Sabendo-se, no entanto, que €
este campo critico miaximo que destréi o estado supercondutor (ceifando pares de Cooper),

=

fica claro que o material “colaborou” com um campo H,(denominado campo
-

“desmagnetizante”), fazendo com que o campo magnético interno ( H, ) se torne maior do

que o campo externo aplicado ( H ) ou seja, H, = H+ H, (ver Fig. A4).
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Figura A. 4: (a) linhas de indugio de & na presenga de um supercondutor no estado Meissner; em (b), linhas de
indugdo de um campo magnetostitico B,. gerado pela densidade de corrente superficial; e em (c), linhas de indugdo da

densidade de campo dipolar geradas pelas cargas magnéticas ficticias. O campo H éa quantidade experimentalmente
controldvel enquanto que M éa quantidade fisicamente mensurdvel.

E interessante lembrar que o termo “desmagnetizante” é usado de maneira
apropriada no caso de respostas magnéticas de materiais na fase normal H + € anti-paralelo
a I_} . Aqui ele € usado por similaridade, mas na verdade o campo h? . € magnetizante, ja
que € paralelo ao campo I} aplicado.

Os campos desmagnetizantes I; . dependem das respostas magnéticas das amostras

dos materiais, ou seja, da magnetizagdo M resultante da aplicagcdo do campo externo H .
Dependem, também, como assinalado anteriormente, da forma geométrica das amostras.

—
Lembrando que H , tem sempre sentido contrdrio ao da magnetizagao,

Hi==i M (A.4)

onde A é o fator desmagnetizante, que depende da forma geométrica da amostra.
Para o caso de uma placa fina orientada paralelamente ao campo aplicado, 2=0 ¢ se

a placa é colocada perpendicularmente ao campo aplicado, A=1 sendo que todas as linhas
de indugdo do campo magnetostitico passam por dentro da amostra. Para uma

esfera A=1/3 , sendo que em geral A esté variando entre O e 1.

— =
No estado Meissner M =—H, ¢, portanto, o campo no interior da amostra fica:

Hi=H+H,=H-AM=H+H, (A5)
€ assim;
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R 2 (A6)

O campo 4 s6 pode ser calculado de forma exata para geometrias especiais, em
que as integrais de superficie da lei de Gauss do magnetismo possam ser resolvidas. Apenas
as amostras com forma de elipséide, em que um dos eixos principais € paralelo ao campo

aplicado, podem ser calculadas. Além disto, H« =M e a constante de proporcionalidade
depende da geometria da amostra.

A seguir vamos calcular o fator desmagnetizante para uma esfera ferromagnética
colocada numa regido de campo magnético.

e d
Um campo magnético H# pode ser produzido ou por correntes elétricas ou por polos
magnéticos. No primeiro caso, as linhas de campo sdo continuas e formam circulos

fechados ao redor do condutor e no segundo caso, as linhas de H comegam no pélo norte e
acabam no pélo sul magnético. Suponhamos uma barra magnetizada (magneto) por um
campo magnético externo aplicado da esquerda para a direita, que é removido apds
magnetizar a barra. Assim, o pélo norte fica no lado direito e o sul no lado esquerdo da
barra, como vemos na Fig. A.5:

L)
AN

(a)

Dentro do

material

B e—
ﬂ‘ | —————

M ———

e
T

(b)

Figura A. 5: Campos de uma barra magnetizada sem campo externo aplicado. Em (a), o campo ( # ) e em

(b), o campo ( 7 ). Os vetores no centro da figura indicam os valores de campo no centro do material. Note também que
em (b) as linhas da indugdio B siio direcionadas do pélo sul para o norte no interior do material.
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Vemos que as linhas de H sdo radiais saindo do pélo norte e indo para o pélo sul,
constituindo um campo interno do material que atua de norte para sul tendendo a
desmagnetizar o material. Este cardter auto-desmagnetizante da barra deve ser levado em
conta quando medimos uma amostra magnética.

O campo desmagnetizante  « atua na diregdo oposta 4 magnetizagdo. Na Fig. A.5a,

H, € o tnico campo que atua (ja que o campo externo foi anulado), tornando a equag@o
A3 igual a:

-

B='—f}d +47E\} (A.7)

A indugdo B dentro do material é menor que 47 M , porém na mesma direcdo,
porque H. ndo vai nunca exceder 47 M em magnitude. Esses vetores estdo indicados na
Fig. A.5b, onde as linhas do campo B do material estdo mostradas. Fora do

material, 8 = H e temos um comportamento idéntico das linhas de campo em ambos o0s
casos. Note também na Fig. A.5b que a magnetizag@o da barra ndo € uniforme, divergindo
em direcdo as extremidades e indicando que a densidade de fluxo de linhas é menor que no

centro da barra. Este resultado aponta para um campo 4 mais intenso préximo aos pélos
da barra.

O exemplo de um elipséide pode ser tratado, e nés vamos exemplificar aqui um
caso especial do elipséide onde as duas dimensoes s@o iguais, ou seja, 0 caso de um corpo
esférico. Quando um esferdide feito de um material magnético for colocado numa regido de
campo externo magnético nao nulo, aparecerdo pélos norte e sul na sua superficie, como

vemos na Fig. A.6a. Estes polos produzirdo um campo 7« . Tomemos 0; como sendo a
densidade de pélos sobre a superficie da esfera de raio a. Para acharmos oy, notamos que a
quantidade de pdlos por unidade de area sobre a segdo reta equatorial, veja Fig. A.6b, é
M , a magnetizacio uniforme em toda a esfera. O niimero de p6los sobre uma casca de raio

r e largura dr é 2mrMdr. A 4rea da casca é (27ma senf)(a d6) e a densidade de podlos
superficial é:

g,= ﬂ (A.8)
2ma“sen(6)d0O
Como r =a sen (0), e dr=a cos(8 ) db,
o, =M cos(9) (A9)
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Figura A.6: (a) polos gerados sobre a superficie de uma esfera magnetizada. Os pélos norte e sul estdo aqui
representados pelos sinais mais (+) e menos (-). Em (b), mostramos o campo desmagnetizante no centro da esfera.

Este resultado mostra que a densidade de pélos ndo € uniforme, decrescendo do

valor  nos pélos e indo a zero no equador. O campo desmagnetizante inclinado dHj4, no
centro da esfera, devido aos pélos, numa casca, no topo e na base da esfera, é dado pela
forca sobre uma unidade de pélo colocada no centro da esfera:

(A.10)
Finalmente, o campo desmagnetizante antiparaleloa  é:

(A.11)

que substituindo, obtemos:
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I _ 4nM
H, =[dH, -47:M£cos @)sen()dd =——= (A.12)

sendo o fator desmagnetizante da esfera igual a:

4 = An
3

(A.13)

Este mesmo resultado pode ser utilizado para um material supercondutor com esta
geometria. Neste caso, como ji foi comentado anteriormente, o fator seria "magnetizante”
j4 que o campo resultante € paralelo ao campo externo aplicado.
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Apéndice B

Anilise da Estrutura Cristalina por Difracio de Raio-X

B.1)Introducao

A andlise da estrutura cristalina e da ordem quimica dos compostos, utilizando
técnicas de difragdo de raio-X, pode servir como indicador da qualidade das amostras que
fabricamos. Podemos obter, por exemplo, o espagamento entre planos cristalinos,
determinagio das ocupagdes de sitios atdmicos, misturas de fases estruturais, que sao
informagdes relevantes no estudo de qualquer material.

A difragdo de raio-X era, originalmente, a tinica técnica empregada para estudos de
estrutura cristalina e as radiagdes mais usadas vinham da emissdo de algumas raias do
espectro do cobre, ferro, cromo, zinco, conforme o pardmetro de rede, as simetrias e a
composi¢do quimica da rede cristalina que se queria estudar.

Atualmente, a difragdo de néutrons e de elétrons também sdo técnicas empregadas
na caracterizagdo principalmente de materiais magnéticos.

Independentemente da técnica de difragdo usada, raio-X, néutrons, elétrons, a
interferéncia que ocorre no feixe difratado é construtiva para 4ngulos 6 que satisfazem a
equacao de Bragg:

2d,,, sen(0) = A (B.1)

sendo A o comprimento de onda da radiag@o usada na difragdo e dyy a distdncia que separa
os planos com indices de Miller (hkl). Para um sistema tetragonal com as seguintes relagdes
entre os pardmetros de rede e os dngulos da cela unitaria:

(a=b#cea=B=y=90°) (B. 2)

podemos expressar o espagcamento interplanar como:

(B.3)

e entiio, teremos reforgo das linhas difratadas em dngulos 6 que satisfazem a relagao:
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A’J 2 2 2
sefB) =22 g (B. 4)

B.2)Comentarios sobre o Método Rietveld e o Programa
computacional Fullprof de refinamento de estrutura cristalina.

O método Rietveld foi criado por Hugo M. Rietveld em 1967°", e é muito usado

atualmente, destinando-se & caracteriza¢io estrutural de amostras cristalinas. No inicio, 0
método foi usado para interpretar difratogramas gerados a partir de experimentos de
difracfio de néutrons, mas em 1977°%, foi adaptado para o refinamento de difratogramas de
raios-X.

Fundamentalmente, o método consiste em ajustar uma expressdo matemaética
teérica, baseada nos fatores fisicos importantes no processo de difracdo, aos pontos
experimentais do difratograma gerado pelo experimento, e minimizar a diferenga entre os
padrdes tedrico e experimental, pelo método de minimos quadrados. Os parametros
envolvidos na expressdo matemdtica tedrica véo sendo refinados iterativamente até obter-se
o melhor ajuste possivel. O método é baseado em equagdes que calculam as formas e as
intensidades dos picos, tornando possivel o conhecimento dos parametros de rede, posi¢oes
atdmicas, nimeros de ocupagio, fatores de vibragdo térmica, identificagdo das quantidades
relativas de fases esplirias presentes nas amostras, bem como suas caracterizagoes
estruturais cristalinas.

Abaixo estdo listados os pardmetros envolvidos no método Rietveld.

1)Forma da linha

E a distribuicio dos pontos experimentais ao redor da posi¢do de Bragg. A fungio
que mais se ajusta para a descri¢@o do pico formado pelos pontos observados num espectro
de difragdo de raios-X € a fung@o pseudo-Voigt (¥) que consiste de uma combinagao linear
de fungdes gaussianas e lorentzianas.

2)Intensidade da linha

A intensidade calculada na posi¢@o 26; constitui-se da soma de uma contribui¢ao de
fundo (“background’) mais a contribui¢do da propria reflexdo de Bragg, caso ela ocorra. E
dada por:

yj(mf] _ SE lQ'ﬂ'zq’z(BJ _gk)Akaﬂ]‘l‘ yj(fundﬂ) (BS)
k

onde a soma k ¢é feita sobre os indices de Miller (hkl), e s é o fator de escala, Ly contém os
fatores de Lorentz-polarizagdo e multiplicidade, Fx € o fator de estrutura, 26; € a posi¢éo
central do k-ésimo pico de Bragg, Ay € o fator de assimetria, Ty o fator de transmiss@o, Py
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descreve a orientacdo preferencial da amostra, ¥ é a fungido que serve para descrever o
perfil da reflexdo (fungiio pseudo-Voigt) e y™"*”’ é a contribuigdo de fundo no j-ésimo
ponto, normalmente descrita por um simples polindmio ajustdvel aos pontos experimentais.

Por brevidade, ndo apresentaremos € ndo comentaremos aqui, as expressoes dos
fatores fisicos Ly, Az, Ty e Py envolvidos na expressdo acima, 0 que necessitaria certamente
de um capitulo dentro deste trabalho. A intengdo é de mostrar ao leitor uma vis@o geral do
método Rietveld e a sua potencialidade.

3)Fator de estrutura

O fator de estrutura tem a seguinte expressao:
2riChe s+ ky j+1z;)-2M
Fy :ZNJ.Fj.e[’" el s, ] (B.6)
i

referindo j aos 4tomos da cela unitdria e x;, y; e z; as posi¢des atomicas. O M; € o fator de
temperatura, F; é o fator de espalhamento atdmico e N; é o niimero de ocupagdo do sitio do

. : : Occ - 5 - e —
atomo j, possuindo a forma e onde Occ € a fragao de ocupagdo da espécie atomica no
m.

sitio j, M é a multiplicidade geral do grupo espacial do composto e m € a multiplicidade do
sitio J.

4)Fator de temperatura

Se considerarmos, o caso mais geral, de materiais com qualquer tipo de simetria
cristalina, e possuindo mais de um tipo de 4tomo por cela unitdria, a expressdao que corrige
o efeito térmico de diminuigio da intensidade da reflex@o com o crescimento do angulo 26,
¢ dada por:

—2{%{ B ]hza*z +ﬁ22k2b*2 +ﬁ3332c*2 +2ﬁ12hka*b* +2/ 3fda*c* +2 523klb*c* ]]
e (B.7)

onde h, k, e I sdo os fndices de Miller, a’, b” e ¢” sdo os parimetros de rede no espago
reciproco e os coeficientes 3 sdo os fatores de temperatura anisotrépicos. Este fator de
corre¢do térmica é muito importante visto que, a intensidade do feixe difratado vai se
anulando com o aumento do 4ngulo de leitura 20 e prejudicando a perfeita interpretagao das
intensidades das linhas do espectro.

A func@o a ser minimizada no método Rietveld €:

Mp — 2 w} ij(cxp) _ yj(ml')J (Bg)
i

onde j corresponde a cada ponto medido e calculado, sendo y/“?’ a intensidade

experimental e y{“a) 3 intensidade calculada na posigio angular de 26;. O pardmetro w; é um
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2(exp)

peso estatistico dado por w; =1/0; =, sendo o’ a varidncia, que neste caso vale

2(exp) _  (exp)
J J

Dentre os muitos programas computacionais que usam como base o método
Rietveld de refinamento de estrutura cristalina, um bom exemplo é o Fullprof. Este
programa, escrito agora em Fortran 90, possui versdes para as diversas plataformas e pode
ser obtido, sem custo financeiro, acessando na internet o enderego:
ftp://charybde.saclay.cea.fr. Este foi o programa utilizado neste trabalho para refinar os
difratogramas das amostras estudadas.

O Fullprof pode refinar espectros de difracao de néutrons ou de raios-X, e baseia-se
na composi¢do de dois arquivos de entrada de dados: um arquivo com o0s pontos
experimentais de intensidade e dngulo 20, num formato “XY” tipo ASCII e um arquivo
principal de entrada de dados contendo valores dos pardmetros fisicos do método Rietveld,
perfis dos picos, op¢0es e varidveis de controle do refinamento. Apés rodar o programa, ele
gerard alguns arquivos contendo os pardmetros refinados, os valores de verificagdo da
qualidade do ajuste, o histérico do refinamento e um arquivo de dados contendo os pontos
experimentais, os pontos calculados pelo método Rietveld e o residuo do ajuste. Este Gltimo
arquivo pode ser lido por um programa chamado WinPlotr (componente do pacote de
programas) que pode ser executado em ambiente Windows e trabalha de tal forma acoplado
com o Fullprof que se pode acessar e editar o arquivo principal de entrada de dados através
dele.

Os fatores de qualidade dos ajustes informados pelo Fullprof servem como
avaliacdo do refinamento, estabelecendo os residuos entre 0s pontos experimentais € 0s
pontos calculados. Entre os fatores de qualidade temos o fator de perfil (Rp):

Z|".-mm o yi(mf)|
R, =100- : (B.9)

2 y‘(cxpl

i

onde y{*? e y;“* sdo as intensidades observadas experimentalmente e as calculadas no
ponto 26;, respectivamente. O fator de perfil ponderado (Ry;) € dado por:

2
E_ Wf|)’s(exm - J’s(m”
R,p, =100 -

(exp) g
E w;ly; (B.10)

onde w; € o peso estatistico observado no ponto 26;. O fator de Bragg (Rg) dado por:

If_(cxP) —I:-(m’)

Z
Ry =100 -

) |1,.‘“I” (B.11)
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onde I e ;" sio as intensidades integradas experimental e calculada correspondente &
i-ésima reflexdo. A intensidade integrada experimental € calculada pela férmula de Rietveld

: _— s fm:)z ?2 9 5 yj(cxPJ _ yj(fundo) (B 12)
i = : ( i ;') y (cal) _ y { fundo) )
J; ;

i i

onde ¥ € uma fungdo analitica que descreve o perfil do pico difratado. O fator esperado
(Re) € dado por:

N-P+C

2(exp)
PRAY

i

R, =100 (B.13)

onde: N = ndmero de pontos do difratograma, P = niimero de parametros refinados e C =
nimero de equacgdes de vinculo entre os parametros. O fator de qualidade de ajuste 1, é

dado por:
x’ =(&] (B.14)

B.4)O Fator de Qualidade “Q”

Apresentamos a seguir um levantamento e estudo feito sobre os picos esprios
encontrados nos espectros de raio-X das amostras confeccionadas neste trabalho. Buscamos
indexar os espectros de difracdo através do cdlculo de um fator “Q”, indicador global da
qualidade da amostra estudada. Para este estudo, elegemos alguns itens que representam a
qualidade da amostra e apontamos os respectivos pesos a serem adotados no célculo de
“Q”, citados abaixo:

1)Perdas na fusio:

Perdas na fusdo (% ) || Pontos
até 1 3

entre 1.0e 1.5

entre 1.5e 2.0

acima de 2.0

O - j b
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2)Altura do maior pico espirio em relagdo ao pico majoritario da fase principal dos

borocarbetos ( I4/mmm ):

Altura do maior pico espurio (%) Pontos
até 5 3
entre Se 10 2
entre 10 e 15 1
acima de 15 0

3)Numero de picos espurios encontrados nos espectros:

Nimero de picos espuirios || Pontos

até 15 2

entre 15 e 20 1

acima de 20 0

4)Tratamento térmico:
Tratamento térmico Pontos

padrio (5 ou + dias acima de 1000°C) 2
outro caso 1

5)Soma das intensidades dos cinco maiores picos esplrios em percentagem do

maior pico da fase majoritaria (I4/mmm):

Soma das intensidades (%) Pontos
até 10 2
entre 10e 15 1
acima de 10 0
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6)Identificacdio de picos espdrios que aparecem nas amostras pseudo-quaterndrias
com 0s picos esplirios ocorrido na amostra quaterndria isenta do elemento dopante Mn.

Este item tem por objetivo descartar a participagdo do elemento de estequiometria
minoritaria, o dopante Mn, nas eventuais fases espirias que o espectro apresente, pela
identificacdio das raias esptirias com as raias espurias dos espectros retirados da amostra dos
composto quaternrio YNi,B,C. Este item somente € valido para as as pseudo-quaterndrias.

Condicao Pontos

Identificou o maior pico espirio do espectro e pelo menos mais um espurio com 4

as quaterndrias

Identificou apenas 0 maior pico esplrio com as quaternérias 3
ndo identificou o maior pico espirio mas tem pelo menos dois picos 2
identificados com as quaterndrias

identificou apenas um pico com as quaternarias 1
nenhum pico espurio identificado com as amostras quaternarias 0

A tabela de resultados disposta abaixo, informa o fator “Q”, encontrado usando os
critérios de qualidade de espectro descritos acima e suas respectivas ponderagdes:

Amostra Item || Item | Item || Item || Item | Item || Fator | Maximo
1 2 3 4 5 6 | 7Q”

YNi,B,C 3 3 2 2 2 . 12 12
Y(NiolggMn(},o;)zB 2C 3 3 2 2 2 4 16 16
Y(Nigo7sMnog2s)2B2C | 3 3 2 2 2 % 15 16
Y(Nig.osMngs)2B.C | 3 3 2 2 2 3 15 16
Y(N ig,ggMnQ,_gg)szc 2 3 1 2 2 4 14 16
Y(NiossMnoys)BoC [ 2 2 1 2 2 3 12 16

B.5)Espectros de Difracdo de Raios-X das amostras deste trabalho.

A boa qualidade dos difratogramas apresentados abaixo, foi alcangada com passo
angular pequeno, de 0.02° em 26° e com tempo de leitura (contagem) de 2 segundos por
ponto, ndo desfavorecendo assim, a estatistica necesséria para o correto uso do programa
Fullprof. E importante lembrar aqui que ndo estamos interessados diretamente em
determinar os fatores de temperatura anisotrépicos envolvidos no Método Rietveld, por
isso, nossa regiio angular (20) pode ficar restrita a um intervalo de 15° a 95° Os
parametros de rede e seus respectivos erros, bem como uma discussio a respeito dos dados

117



é feita no capitulo 5 deste trabalho. Em especial, mostramos primeiro o difratograma de
raio-X da amostra contendo 1% de Mn e o ajuste conseguido com o programa Fullprof.

Difratograma da amostra 'Y (Nig,99Mny,01):B2C:

1.0k 8 o Y(Ni,, M, )BC

0.01 )2 2

9 —— Ajuste Fullprof

o

0 ¢]
i
coo

o
»
I
o]

o
n
I

o
o

Intensidade Relativa (u.a.)
o
n

S
¥

Fig. B.l — Difratograma de raio-X da amostra de Y(NiggoMngg;);B,C refinado com o uso do Fullprof.. A baixa
quantidade de picos espiirios e o bom do ajuste conseguido indicam a qualidade da amostra e apontam para a correta insergao
do dopantte Mn dentro da estrutura cristalina. Na parte inferior do espectro indicamos os dngulos correspondentes aos planos
de simetria do composto por barras verticais e logo abaixo podemos ver o residuo do ajuste gerado pelo Fullprof.

Logo a seguir mostramos os difratogramas das demais amostras deste trabalho:
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Apéndice C

As Equacoes de Ginzburg-Landau (G-L)

A primeira equagido de G-L pode ser encontrada usando a expressdo para forma
independente de campo da energia livre:

t (T =f(rT) 4o + Lo + L v C.1)
2 2m
e aplicando a condig¢do de equilibrio expressa da equagao (C.2):
oF J 3
—=——|fsd’r=0 (C.2)
v oY Jis
Substituindo fg pela expressdo (C.1), obtemos:
a*j ¥ + B o Wir =0 (C3)
i 2 2m

2 o o VoS idd o o .
Lembrando que |‘P| =YY" verificamos que os dois primeiros termos da expressdo

(C.3) se tornam:

af[)!* af|¥)'d’r = Wd’r (C4)
ai,, j%l}f\‘d% = B[ ¥¥'d’r (C.5)

O terceiro termo em (C.3) pode ser calculado usando-se o teorema da divergéncia:

j(V.Z)d3r=§Z.d§ (C.6)

Se tomarmos A = ¥*VW¥ obtemos:
VA=YV +|V¥| (C.7)

e podemos escrever, usando-se o teorema da divergéncia:
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[(v.A*r = (2" V¥ +[V¥[ )r = §AdS = §(¥'VE)a s (C8)
de onde tira-se que:
[V a’r =-[ ¥V e)’r+ § (¥ VE)d S (C.9)

Para sistemas suficientemente grandes, podemos desprezar as contribui¢cdes de
superficie e escrever o terceiro termo da equagao (C.3) como sendo:

a‘?" {27'_ J'|W(2d3r)=-2h, [viwar (C.10)
m m

Somando todos os termos calculados ficamos com:

h

V¥ =0 (C.11)
2m

a¥ + pY|¥|* -

que € a primeira equagcdo de G-L independente da presenca de campo magnético. Se
adicionamos o campo magnético ao nosso problema, basta fazer a transformagdo da
mecénica quintica:

E_V=>£V—e'z (C.12)
1 1

e obtemos:

~a¥ = pE¥[ + %‘(ﬁv = Z)"T =0 (C.13)
2m | i

que € a forma completa da primeira equagao de G-L.

Para encontrarmos a segunda equagdo de G-L, podemos tomar a forma da densidade
_}
de energia livre dependente do campo magnético h:

=2

o =fy +a¥]’ +g|l}'|“ +E;1!7~(%‘v " AP +% o (C.14)

e integrar no volume para obter a energia livre, que no ultimo termo inclui a energia
— - -
associada ao campo magnético h onde h =—(VXA):
Ho

F=(fd’r (C.15)

Efetuamos agora a minimizag@o frente a variagdes do potencial vetor:
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aF=J'aK{ 2"’“’ (Ev —e A)LP+cc].43r+#lj(V><Z).(V><53)d-‘r (C.16)
0

m

A segunda integral na expressdo (C.16), associada a energia do campo magnético,
pode ser transformada usando a relag@o vetorial:

V.(axb)=b.(Vxa)—a.(Vxb) (C.17)

Identificando a =0 A e b =VXA, mostramos que:
[(VxA)(Vx8 A)d’r = [8 A(VXVX AM’r+ [V.(6 AVX Ad'r  (C18)

onde a integral do divergente pode ser transformada numa integral de superficie, que € nula.
Entdo, a condi¢do de minimizagdo da equagdo (C.16) fica:

e Ao AW + ot S (VXTxA) =0 (C.19)

2m" i Mo

_}
ou seja, de (C.19) e da defini¢do do campo & temos:

= EV-e DY +ce = (TXVxA) =V (C.20)

2m’ Ho

- —
Usando a relagdo cldssica j; = VXxh tem-se finalmente:

;; =ik (EV e A)‘{-‘+cc (C.21)
2m’

ou ainda, podemos escrever a segunda equagdo de G-L da seguinte forma:

* w2

-3

js = (C.22)

2m i m

As duas equagdes G-L, deduzidas aqui, estdo acopladas e devem ser resolvidas
simultaneamente.
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Apéndice D

Publicacoes oriundas deste trabalho de Tese

Magnetic and superconducting properties of Y(Ni;«Mny),B,C borocarbides — F. S. da
Rocha, G. L. Fraga, D. E. Branddo and A. A. Gomes, Physica C, 363(2001)41-48.
Some experimental and theoretical studies of the high temperature transport properties
of Y(Ni;xMny),B,C superconductors — F. S. da Rocha, G. L. Fraga, D. E. Brandao and
A. A. Gomes. Aceito para a publica¢do no Physica C.

Some experimental and theoretical studies on the Mn magnetic moment in Y(Ni;.
xMny):B,C — F. S. da Rocha, G. L. Fraga, D. E. Branddo, C. M. Granada, C. M. da
Silva and A. A. Gomes. Euro J. Phys. B25(2002)307.

( Ver copias anexadas apos a Bibliografia )
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Abstract, The magnetic moment of the Mn impurities was obtained from magnetization measurements
of ¥{Nii—zMn3)sB5C as a function of the concentration @ less than 0.15. Using the coherent potential
approximation and starting from 3d density of states, obtained from the first principles calculations, the
magnetic moments are obtained within a two sublattice model. For adequately estimated values of the
Coulomb interactions U, the position of the energy level of Mn and adopting values for the intersublattice
hybridization term, a qualitative agreement with the observed experimental data is obtained.
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1 Introduction

Recently a new kind of borocarbide quaternary inter-
metallic compound, following the RM,B»C stoichiometric
formula, has been discovered [1]. In this formula R is a
rare-earth, Y or Sc atoms and M is a transition element
like Ni, Co or Pd. The crystal structure of these materi-
als is a body centered tetragonal, space group 14/mmm,
with RC planes alternating with MyBgy layers. This struc-
ture is highly anisotropic with ¢/a approximately equal to
three.

Some remarks are worthwhile about the origin of su-
perconductivity in these compounds. Contrary to high T,
materials, a phononic mechanism is usually invoked for
the origin of the superconducting pairs. The origin of
the quite strong electron-phonon coupling has been re-
cently discussed [2]. Electronic band calculations of boro-
carbides show a clear three dimensional nature of these
compounds [3,4], since the contribution of both the zy
plane and z direction to the band widths are of the same
order of magnitude.

Another specificity of these materials, similarly to
Laves phases and Heusler compounds, is the possibil-
ity of selective solution of impurities in the MyB; layer,
replacing M atoms by other transition metals. Exam-
ples of this are given by alloying effects observed in
Y(Nij—zM;)2B2C, with M=Co, (Co, Cu), (Ru, Fe,
Co) [5-7]. Interestingly enough, it is experimentally ob-

* e-mail: dasilva@ccne.ufsm.br

served that Fe and Co impurities do not form a magnetic
moment in these materials.

The main motivation of the present study is to
investigate the electronic structure and the possible
magnetic moment formation on Mn impurity atoms
in Y(Nij_-Mn;)sB,C pseudoquaternary compounds, for
which experimental data for the saturation magnetization
have been obtained. The presence of impurities, selectively
replacing Ni atoms may show a possible concentration =
dependence of the Mn magnetic moment m(z). Note that
for = 0 no magnetic moment is refereed to exist in this
compound.

The model to be used in the description of these tran-
sition metal magnetic moments requires the calculation of
the electronic structure of the conduction electrons of the
pure compound. If selective disorder is present, it should
be described within the coherent potential approximation
(CPA) [8], since a strong impurity perturbation is associ-
ated with the charge difference AZ between Ni and Mn,
Since the Ni — 3d local density of states of the pure com-
pound has been calculated from first principles methods,
it is possible to analyze the effect of intersublattice hop-
ping from the value of the so obtained magnetic moment.

The purpose of this calculation is to show the role of
the impurity energy level ey, the Coulomb d-interactions
Unpn and the intersublattice hopping contribution to
the Mn magnetic moment formation and in particular its
concentration dependence.
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Fig. 1. Experimental values for Mn magnetic moment, with the error bars, in Bohr magnetons (open squares) and the results
of the model (full triangles). The dotted curve is a guide for the eyes.

2 Experimental results

The samples were prepared by arc melting, starting from
high purity elements Ni, B, C, Y and Mn, with 3N or bet-
ter. Adequate amounts of the constituents were melted in
a total mass of 5.5g, in an arc-furnace with argon atmo-
sphere and a T1i getter. We repeated five times the arc pro-
cess to ensure the maximum homogeneity. Subsequently
the ingots were annealed in vacuum at 1100 °C for five
days, in quartz tubes protected by Ta foils. The samples
were slowly cooled (134 °C/hour) to room temperature.
The weight losses during the melting process were less
than 1%. The room temperature X-ray powder diffraction
analysis using the Fullprof software showed a single phase
and a very small quantity (< 5%) of a spurious phase in
all compounds. The measured lattice parameters were ob-
tained and the YNi;B,C lattice parameters were in quite
good agreement with literature. The samples were pre-
pared with Mn concentration z equal to 0.01, 0.05, 0.10
and 0.15.

The magnetic moment data, were extracted from
isothermal magnetization measurements. These were per-
formed using the SQUID technique (Magnetic Properties
Measurement System - Quantum Design, model 2000),
at 4.2 K with applied magnetic fields up to 5.0 T.

In order to determine the magnetic moments per Mn
atom, an estimate of the impurity losses must be done.
Due to the high vapor pressure of Mn the mass losses in-
crease with nominal impurity concentration. To estimate
the error bar in the Mn concentration we proceeded as fol-
lows: the higher limit of the horizontal bars is given by the
nominal concentration, the lower one is given by corrected
by the estimated Mn loss in the pseudo quaternary com-
pound. This estimated loss was considered as given by the

total observed loss in the compound minus the total loss
in the pure one. The upper and lower limits in the Mn
magnetic moment values were associated respectively to
the lower and higher horizontal bar limits.

The obtained results for the magnetic moments,
m®*P(z) , as a function of nominal concentration x equal to
0.01, 0.05,0.10 and 0.15, were 0.40, 0.67, 1.36 and 0.69 ug,
respectively. These results are shown together with the er-
ror bars in Figure 1, where the experimental points are
taken to be in the center of the error bars denoted as
open squares. Note that for the 1% Mn concentration the
above criterion is not applicable since the total mass loss
of this compound was found to be less than in the pure
compound.

3 The model

These quaternary body centered tetragonal compounds
contain two sublattices: one is occupied by the Y atoms
and the other by Ni and Mn atoms. The remaining atoms
of this structure, namely boron and carbon, contribute
in mediating a coupling I between the sublattices. Here
we follow the same steps used in the cases of Laves phase
systems [9] and of Heusler compounds [10], where we have
adopted also a two sublattice model. The important dif-
ference with respect to the cases of [9] and [10] is that the
density of states of the pure compound now is calculated
from a first principles calculation. From this calculation,
the moments of the density of 4d states can now be cal-
culated. From these moments one can estimate the values
of the parameters a,g and ” defining the two sublattice
model. Also we have numerically verified that the two sub-
lattice model conserves the the moments of the density of
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states associated up to the next nearest hopping in the
lattice.

The electron propagator for the two sublattice sys-
tems, reads within the CPA approximation, in its simplest
approach where charge transfer correction is replaced by
parameter fit to experimental results. Within the two sub-
lattice model one has:

z— é"k‘d r =

GE="r" oz@-a]

(1)

where z = £ + 16 and n = 4 or 5 corresponding to Y or
rare earths sublattice respectively. Within the homothetic
band picture approximation, one has:

Ekd =& + andsid s (2)

where the energy £ fixes the position of the nd band
with respect to the 3d, a4 accounts for its different width
and I" describes the intersublattice hoping. The CPA self
energy for 3d electrons with spin ¢ defined by Y (z,0;2)
describes all the impurity induced disorder effects for con-
centration x and it is calculated using the values of the
energy levels ey; and £™P. We take the inter sublattice
matrix elements I' (z) as impurity concentration depen-
dent (see later on) and independent of k£ and spin. In this
way, within CPA, all impurity effects are included in the
3d band via the self energy. This approximation was tested
in two different cases [9,10].

In order to describe the magnetic moments, a self con-
sistent spin dependent impurity energy level must be in-
troduced within the Hartree-Fock approximation:

Eic =&+ UiNi_o , (3)
where Nj . is the ith atom occupation number and is Ni
or Mn . The involved energy levels are: for a Ni atom g; =
£Ni, as obtained from the pure compound band structure
calculation and for the Mn atom the energy level ey, =
£i™P is considered a parameter to be fixed later on.

The procedure to determine the self energy X(z, 05 )
one starts from the CPA self-consistent equation:

(1—2z)(enio — X(z,0;1))
1 — (eni,0 — Z(2,0:2))g36 5 ()
z (EMn,e — 2(z,0;)) -
1— [51\{1‘1,6 = E(z,o; I))ggg?j(Z) .

with the local Green’s function:

; (z —epd)(z —

ruel
3d3d zZ— &
9o0,e

2z 0:7) — %) — T (@)?

(5)

where, for our case of Y compounds, n = 4 [11]. Clearly
the 3d density of states can be modified via the hybridiza-
tion I'(z). Its importance in understanding the z variation
of the Mn magnetic moment will be shown later. In order
to determine the Fermi level p in terms of the occupation

(4), —

_interacflons.

numbers N; = Nj; + Nj; of the atoms i= Ni and Mn, one
imposes the condition:

(1 — z) [Nxit + Nnig)
+ = [NMmnt + NMny]»

(1-z) NP + 2N =
(6)

where N( ) are the number of 3d electrons of Ni obtained
from the first principles calculation; Ny, was taken equal

to Ny (0) — AZ, the AZ is the charge difference, in this
case 3 ‘electrons. The Nio is given by:

1 3d3d (Z)

M 9000
Nig = e / Im [1 — (8ie — X) 93834 (2)

From equations (6) and (7) one extracts the Fermi
level (u), for a given self energy X' and impurity energies
£is. The solution of the coupled system of equations (3)
to (7) furnishes the self consistent values for N;, as a func-
tion of # and the concentration dependent local magnetic
moment is given by m; () = Nit (z) — Nij ().

(7)

4 Numerical results and conclusions

The numerical procedure starts with a first principles
linear muffin-tin orbital(LMTO) calculation with the
atomic sphere approximation(ASA) [12]. To the exchange-
correlation energy was adopted the generalized gradient
approximation (GGA) [14]. Since the borocarbide struc-
ture is rather open it was necessary to use two empty
spheres [13]. We minimized the total energy assuming a
fixed ratio of lattice parameters c¢/a equal to 2.9886 [15]
and obtained lattice parameter a equal to 3.599 A ina
good agreement with the experimental value a = 3.526 A.
The corresponding local density of states (DOS) for Ni—3d
and Y — 4d are shown in Figure 2, where the local DOS
of Y — 4d was amplified.

From these band calculation results, we extracted, us-

ing the moments of the unperturbed 4d density of states,
the values for the quantities e = 4.2eV and ayg = 2.9.
In view of our first principles band calculation, and by
calculating the moments of the 4d density of states, the
parameters of the two sublattice model could be estimated
from the beginning.
It remains to specify the values for the parameters
involved in the coupled equations (3-5). We use for
the Coulomb interaction parameters the following values:
Uni = 3.5eV and Uy, = 3.3eV, where as it must, Upy
is smaller than Uy;.

We recall ﬂ?o that, in view of the
calculated %g bandwidt ] these values
the adopte artree-Fo escription of electron-electron

or the impurity energy we adopted positive values
with respect to eyj, namely £™P > 0., since we consider
only repulsive impurities (Co, Fe, Mn). Once the values
of the Coulomb interaction, the impurity energy £i™P and
the values for the corresponding concentration z of the
hybridization I'(x) were chosen and fixed, the coupled
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Fig. 2. Local density of states of 3d — Ni (solid line) and 4d — Y (dashed line) of the pure compound YNi2B2C.

system of equations (4-7) furnishes the values of the Mn
magnetic moment, m(x), for any value of the concentra-
tion. As a first comment, we have numerically verified that
for I'(x) values in the range of 0.6 and 0.7eV the impu-
rity magnetic moment does not exists for impurity energy
levels less than 1.0 eV. From this self-consistent numerical
study one understands why experimentally observed Co
and Fe impurities do not show any magnetic moment. This
is due to the fact that a minimum repulsive strength for
the impurity potential is necessary to magnetize the im-
purity.

Having adopted the above values for the Coulomb in-
teractions, the parameter space is now restricted to &™P
and to the strength of the intersublattice hopping val-
ues I' (z). The fitting to experiment was made using val-
ues of the intersublattice hopping I" (z) between 0.6 and
0.7eV. Comparison to the experimental data suggests
gMP = 1,62eV as the best value in order to reproduce
the observed trend with z of the impurity magnetic mo-
ments, as shown in Figure 1 by small triangles. We have
verified the importance of I'(z) hybridization to fit the
experimental data. The calculated values of the magnetic
moments on N; and Y sites are very small and thus are
not shown.

For increasing Mn concentration, the magnetic mo-
ment increases probably due to the piling up of the 3d
states around the Fermi level due to the repulsive char-
acter of the impurity potential. Also the fitting indicates
that I' (x) decreases with increasing = to arrive at a min-
imum value around = = 0.10. The decrease of I' (z) en-
hances more the piling up of 3d states since the effect of
the extra hopping is to decrease the local density of states.
Thus one has two competing contributions: the piling up

of the 3d states by the repulsive d-electron scattering and
the intersublattice hopping which tends to decrease the
local density of states. We thus understand the decrease
of I'(z) from 0.7 for = 0.01 to attain the minimum
value 0.6 for # = 0.10. Increasing the Mn concentration
the piling up must be compensated by growth of the in-
tersublattice hopping to 0.65 for x = 0.15. We conclude
that the the maximum value of the Mn magnetic moment
is associated to these two competing processes.

The two sublattice model introduced in [9] has been
able to qualitatively account for the magnetic data in these
materials, in particular the existence of a maximum of
the magnetic moment for concentrations around 10%. We
must stress that a minimum value for the impurity po-
tential strength is necessary to induce the magnetic mo-
ment formation. Thus, one qualitatively understands why
only Mn impurities do magnetize, since one needs a charge
difference (AZ = 3) to have a strong enough repulsive po-
tential to produce piling up of states around the Fermi
level.

Finally one must emphasize that the same electrons
that superconduct are also responsible for moment forma-
tion, in contrast to the classical Abrikosov-Gorkov's pic-
ture. An application of the present picture to calculate the
superconducting order parameter is now in progress.

This work was partially supported by the Brazilian Agen-
cies: Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tec-
nolégico (CNPq) and Fundagio de Amparo a Pesquisa do Es-
tado do Rio Grande do Sul (FAPERGS).
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Abstract

The transport properties in the high temperature regime are measured for Y(Ni;_,Mn,),B,C compounds. A model
for the electron-phonon spectral function is suggested and its parameters extracted from experiment. Experimental data
for the phonon density of states obtained by neutron scattering are used together with this model to describe our re-

sistivity results. @ 2001 Published by Elsevier Science B.V,

PACS: 74.25.Ha; 74.60.-w; 74.62.Dh; 74.72.Ny
Keywords: Resistivity; Borocarbides; Spectral function

1. Introduction

Recently a new kind of borocarbide quaternary
intermetallic compounds, following RM;B,C stoi-
chiometric formula has been discovered. In this
formula, R is a rare-earth, Y or Sc atoms, and M is a
transition element (M = Ni, Co or Pd); these com-
pounds crystallize in a highly anisotropic tetragonal
structure (c¢/a ~ 3), space group (I4/mmm). Boro-
carbides may present magnetic order (RNi,B,C,
with R = Tb, Gd, Sm) or superconductivity without
magnetic order (RNi,B,C, with R =Y and Lu).
Coexistence of magnetism and superconductivity is
verified in RNi;B,C (R = Er, Ho, Dy, Tm).

Borocarbides are referred to as three dimen-
sional intermetallic materials, with superconduct-

" Corresponding author. Fax: +55-021-586-7400.
E-mail address: aguidao@cbpf.br (A.A. Gomes),

ing temperatures up to 23 K in the case of
YPd,B,C. In spite of their highly anisotropic
crystalline structure, with Y-C and Ni-B sheets
these compounds present a clear three dimensional
electronic band structure [1]. The same three di-
mensional character is present in the results for H,
critical field behavior. The Ni-B atomic sheets,
which are parallel to the basal plane, are consid-
ered to be at the origin of the superconducting
properties of these compounds.

In the present paper, resistivity measurements on
Y(Ni;_:Mn,);B;C pseudo-quaternary compounds
are presented. These Mn doped compounds were
selected in order to study the formation or not of
magnetic moments in these Mn 3d impurity atoms
substitutionally introduced in the Ni sites. It is well
known experimentally that Co and Fe impurities in
YNi,B,C do not show magnetic moments. As-
suming that the 3d Ni band electrons are the re-
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sponsible for the superconducting state, we decided
to study the influence of the Mn impurities, espe-
cially on the pair-breaking mechanism and on the
magnetic properties of these compounds.

Two different manganese impurity concentra-
tions were considered (1.0% and 2.5%). The resis-
tivity data for pure and Mn doped compounds are
reported in this work together with a simple dis-
cussion about the electron—phonon interaction.

The high temperature resistivity is dominated by
phonon induced scattering, which makes resistivity
measurements an alternative source to extract
some information about the -electron—phonon
spectral function, which is central to discuss pho-
non induced superconductivity. In a recent work, a
simple way to estimate the high temperature pho-
non resistivity [2] has been published and is ap-
plied to several materials which have been also
studied using tunneling measurements.

A quite relevant experiment using inelastic
neutron scattering (INS) measurements has been
recently published for YNi,B,C borocarbide [3],
were also the Born-von Kdrmdn (BvK) simulation
method has been applied to discuss the experi-
mental results. This measurement was one of the
motivations of the present work since the resis-
tivity expression involves, to a good approxima-
tion, the electron—phonon spectral function.

Starting from our resistivity measurements, and
using the above mentioned neutron experiment, we
suggest a simple picture to extract the electron-
phonon spectral functions for the Mn doped
compounds. The so obtained spectral function
may be used later to discuss both specific heat
measurements and superconducting properties in
these Mn pseudo-quaternary compounds.

Clearly one expects impurity induced changes in
the spectral functions, and in this work, we intro-
duce a simple way to extract this information. The
superconducting transition temperatures were de-
termined for all the studied Mn doped compounds.

2. The model

Once we are concerned with high temperature
resistivity measurements mostly involving elec-
tron—phonon scattering, we briefly recall the main

formulation used, starting from the approach
proposed in Ref. [2] for the contribution to the
normal state high temperature resistivity p(7') due
to electron—phonon scattering. Since borocarbides
are considered as typical electron-phonon medi-
ated superconductors, all the available informa-
tions concerning the electron—phonon spectral
function are quite relevant [3]. Recent measures of
the resistivity associated to boron deficiency [4]
points to changes in the electron—phonon interac-
tion. The impurity induced changes on the elec-
tron-phonon spectral functions o’F(w) is
determined as described below.

At high temperatures phonon effects dominate
the electronic scattering and electric resistivity is
given by Ziman and Allen formula [2]:

™ do ,

? I:t"rrF

pen(T) = ChaT / fiuy/ 2T ]
0

(@) [sinh(ﬁm/ZkBT)
(1)

The prefactor C is equal to (16x2/A(w,)’), where
the plasma frequency m, is a function of the elec-
tronic density of states at the Fermi level N(0), of
the electronic charge e and of the Fermi velocity
ve, @} = (4ne’/3)2N(0) (v}). Note that the sub-
script Tr in o F(m) corresponds to the correction
to describe electron scattering in transport prop-
erties [5]. This function is not exactly equal to the
spectral function o«*F(w) responsible for the elec-
tron-phonon induced superconductivity [6]. The
first approximation of this work consists in ne-
glecting the difference between these two functions.

Starting from the experimental resistivity in the
linear region and combining with the p,,(7) ex-
pression (1), it is possible to try to describe the
experimental data using some convenient shapes
of the function o}, F(w) = «*F(w).

Before discussing our procedure, let us recall the
definition of some important functions. The pho-
non density of states, as measured from INS [7] is:

Flo) =5 Y80 - oK) @)

where j is the phonon branch index and k ranges
over the first Brillouin zone. The electron—-phonon
interaction spectral function is defined by [7]:
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CF(w) =Y H[kK,j] 60—k —k) (3
Jhk!

or more explicitly:
F@) = 3[4 3063 lgw ']

j

<0 — w;(k' —k)) (4)
the electron-phonon scattering gy; being defined by

&y = (Yile/(k — k') - VI |y) - [m]

(5)

where, in the k, k' matrix elements, VV is the
gradient of the crystal potential, &/ (k — k') is the
polarization vector, M is the ionic mass and the
prefactor A is equal to (2./(27)°)(1/N(0)k).
Comparing Eq. (2) with Egs. (3)(5) one sees the
electronic contributions defining ¢*F(w).

We construct now a simple model to connect
«*F(w) to the experimental density of phonons
F(m) of the YNi,B,C compound, obtained using
INS [3]. It is possible to extract the phonon density
of states from neutron data in the above mentioned
work, via the results of a BvK simulation. The so-
obtained phonon density of states is then used to
get an approximate form for «*F(w), by introduc-
ing weight functions which gives a measure of the w
dependence of the electron-phonon coupling
function, as described by Ref. [6]. We have then
superimposed to the experimental [3] phonon spec-
tral function for YNi,B,C, two Moriya-like func-
tions of w centered at g(x), i = 1,2 and given by:

% 2
MWM=&MF—(%£§U} ©)
for @ such that ((w = &(x))/4i(x))* <1 and
M(m;x) =0 (7)

for ((m —&(x))/4:(x))* > 1. In Eq. (6), 4;, 4;, &
are respectively the amplitude, energy width and the
center of these functions for the x concentration of
impurities. The final form for the electron-phonon
spectral function is approximated by:

o@F(w,x) = F(0) + ) Mi(w;x) (8)

It should be noted that for the pure compound
(x =0) the two corresponding Moriya functions
describe a modeling of the effects associated to the
electron-phonon terms shown in Egs. (3)-(5). For
the pseudo-quaternary compounds (x # 0), the x
dependence is mostly associated to the electronic
terms in those equations which are modeled by
these Moriya functions; this means that the impu-
rity induced effects appear only in the center, am-
plitude and widths of M;(w; x). This method reduces
the description of the experimental data to the de-
termination of these three parameters per function.
In all the resistivity calculations the YNi,B,C De-
bye’s temperature (0p = 490 K) [3] was used.

In Fig. 1, we show the experimental phonon
density of states, F(w), associated to Ni and B
lattice vibrations as obtained from Ref. [3]. After
the above described modeling process one gets the
electron-phonon spectral functions o?F(w;x) de-
fined in Eq. (8), and shown in Fig. 2a—c. From these
one may calculate the electron—phonon strength:

A(x):Z/uwdm-az—F(m—;x)- 9)

o

This is one essential quantity in the Allen-Dynes
formula to estimate the superconducting critical

500
----- F(l)-8
= == F(ho)-Ni
400 4 —o— F{hw)-Ni+B
2
E 300
L
8
% 200+
(=1}
3
&
5 100
[i] A 3 ‘;:f‘;\u—.—a
o 100 150 200

hu{meV)

Fig. 1. True phonon density of states associated to Ni and B
lattice vibrations as obtained from BvK simulation.
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Alfa’F(w)
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Fig. 2. (a) «*F(m) as obtained from the model to pure compound resistivity, (b) a*F(w) as obtained from the model for x = 0.0l
compound and (¢) #*F(w) as obtained from the model for x = 0.025 compound.

temperature 7.(x) [7] in terms of the impurity
concentration [9].

3. Experimental

The samples were prepared by arc melting,
starting from high purity elements (Ni, B, C, Y and
Mn with 3N or better). Adequate amounts of the
constituents were melted in a total mass of 5.5 g, in
an arc-furnace with argon atmosphere and a Ti
getter. We repeated five times the arc process to

ensure the maximum homogeneity. Subsequently
the ingots were annealed in a vacuum at 1100 °C
for five days, in quartz tubes, protected by Ta foils.
The samples were slowly cooled (134.4 K/h) up to
room temperature. The weight losses during melt-
ing process were less than 1%. The samples used to
measure the resistivity were extracted by a wire
spark erosion technique from the thermally treated
ingots, and the adopted form was as a slab. The
room temperature X-ray powder diffraction anal-
ysis using FULLPROF software showed a single
phase and a very small quantity (< 5%) of a spu-
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rious phase in all compounds. The measured lattice
parameters were obtained using the FULLPROF
software, and the YNi,B,C lattice parameter is in
quite good agreement with literature. The resistiv-
ity measurements from 4.2 to 300 K were done
using an usual AC Jock-in technique, with resolu-
tion better than one part in 10*. Temperatures were
determined by a calibrated germanium resistance
thermometer (Lake Shore Cryotronics, Inc.) with
accuracy of 0.01 K. The temperature stability was
obtained using a Oxford-ITC-502 temperature
controller. Below 100 K the temperature was sta-
bilized within the following limits: 0.02 K below
100 and 0.05 K between 100 and 300 K.

4. Results and discussion

A good evidence of the sample’s quality was
given by the small width (< 1 K) of the resistivity
jump at the superconductive transition. The criti-
cal temperatures measured are: T, = 16.18 K for
x=0;T,=1548 K forx=0.01 and I, =13.29 K
for x = 0.025. The effect of the Mn impurity con-
centration on the assumed residual resistivity
(po = p(T* — T)) is shown on the sequence of the
values obtained: 4.46 pQcm for x = 0, 5.856 pQcm
for x = 0.01 and 11.55 pQcm for x = 0.025.

In Fig. 1, we reproduce the true phonon density
of states F(w) for Ni, B and Ni + B as obtained by
a BvK simulation [3], from which we construct our
model for the electron-phonon spectral function.
In Fig. 2, are presented the results of the procedure
described in Section 2, with which we have ap-
proximately determined o’F(m), using the experi-
mental phonon density of states F(w), as obtained
from Ref. [3]. The comparison of the resistivity
modeling process to the experimental data is pre-
sented in Fig. 3. A good description of the resis-
tivity data was obtained using the experimental
residual resistivity values given above, including
the crossing of the curves x = 0 and x = 0.01.

Let us make some comments about the energy
distribution of the Moriya bands. The pure com-
pound result is shown in Fig. 2a; the introduction
of two Moriya bands produced a quite good de-
scription of the experimental resistivity data as
shown in Fig. 3. It should be noted that the pure

40

& Pl exp. x=0.0
O Pt exp. x=0.01
O Pt exp. x=0.025
p—— Model

30+

plpQ.cm)
(]
(-]
1

i=1
— |

T o L} T b T >
0 50 100 150 200 250 300
T(K)

Fig. 3. Results for the resistivity versus temperature.

compound exhibits the larger slope as compared to 260
finite x values. To describe the presence of Mn in 261
the compounds, a displacement of the Moriya 262
band to lower energies and a decreasing of its 263
weight for higher spectral energies was necessary. 264
So, the presence of Mn, increases the weight of the 265
low energy spectral modes. 266

These results suggest an extension of the BvK 267
simulation, including a random distribution of 268
impurities in order to compare with our indirect 269
results. Clearly neutron diffraction experiments are 270
worthwhile for the disordered BvK. 271

Magnetic susceptibility and magnetization 272
measurements have been made [8] and specific heat 273
measurements and some calculations of the su- 274
perconducting properties are now in progress [9]. 275
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Abstract

Magnetic and superconducting properties of Y(Ni;_,Mn,),B,C borocarbide compounds with x = 0.0, 0.01, 0.05,
0.10, and 0.15, have been studied by magnetization and electric resistivity measurements. A paramagnetic behavior has
been detected for all (x # 0) Mn impurity concentrations. Total currents were extracted from hystereses loops, fol-
lowing Bean’s model. Critical magnetic fields (H.) and superconducting transition temperatures were obtained from
magnetization and electric resistivity measurements. The fast decreasing of the transition temperatures, even for non-
magnetic transition metal impurities, may indicate borocarbides as good candidates to exhibit a non-s-superconducting
order parameter. As expected from electronic band structure calculations, superconductivity may be associated to 3d
electron pair formation in these compounds. However, in the case of Mn-impurity, the same 3d electrons are also at the

origin of the magnetic moment formation. © 2001 Elsevier Science B.V. All rights reserved.

PACS: 71.20.Lp; 74.25.Fy; 74.25.Ha; 74.60.—w; 74.60.Ec; 74.60.Jg; 74.72.Ny; 74.62.—¢; 74.62.Dh
Keywords: Intermetallic compound; Borocarbides; Critical current; Saturation magnetization; Hysteresis loops; Critical fields;
Susceptibility; Electric conductivity; Transition temperature variations

1. Introduction

Recently a new series of superconducting inter-
metallic quaternary borocarbide compounds, fol-
lowing the stoichiometric formula RM,B,C, where
R is a rare earth, Y, Sc and La atoms, and M is a
transition element (M = Ni, Co or Pd), has been
discovered. The crystal structure of these materials
is a body centered tetragonal one, with (R)C layers
alternating with Ni,B, planes. It should be noted
that, contrary to classical high T, superconductors,

" Corresponding author.
E-mail address: aguidao@cbpf.br (A.A. Gomes).

band calculations [1,2] show a clear three-dimen-
sional nature in these compounds. The calculated
bandwidth in the ¢ direction of the tetragonal
structure is of the same order of magnitude as
the bandwidth in the xy plane. Some remarks
are worthwhile about the origin of the supercon-
ductivity in these compounds, where a phono-
nic mechanism is invoked for the formation of
the superconducting pairs. The origin of the quite
strong electron—phonon coupling has been recently
discussed [3]. It was claimed that the shape of the
s—p band and its position relative to the 3d band
structure are very sensitive to the NiB, coordina-
tion geometry. As a consequence a quite strong
electron—phonon coupling is thus generated.

0921-4534/01/8 - see front matter @ 2001 Elsevier Science B.V. All rights reserved.
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These materials, similarly to Laves phases [4],
Heusler compounds [5] and Al5 materials [6],
present the possibility of selective solution of
impurities in a given sublattice. In the case of
borocarbides this may occur in the Ni;B, layer,
replacing Ni atoms by other transition metals.
Examples of this are given by alloying effects ob-
served in R(Ni;_;M,);B,C, with M= Co [7],
(Co,Cu) [8,9], (Ru, Fe, Co) [9-11].

In the present paper this series has been ex-
tended to the transition metal impurity M = Mn.
On the contrary to the above mentioned transi-
tional metal impurities, on which no magnetic
moment is detected, magnetization measurements
on Y(Ni,_,Mn),B,C show magnetic moment for-
mation in these compounds.

2. Remarks on superconductivity and moment
formation

Several remarks have to be made to describe
situations where the same 3d electrons are re-
sponsible for both local moment formation and
superconductivity. Local moment formation of Mn
impurities should be described by the classical
Wolfi-Clogston model [12]. As previously dis-
cussed [13-15], the involved electronic parameters
describing the structure of borocarbides Y(Nij_,-
Mn,),B,C are the dispersion relations £, £ and
the intersublattice coupling I'; the 3d band is in-
timately connected to moment formation and su-
perconducting properties. The question of moment
formation is contained in the Wolff-Clogston
model for the dilute limit or its extension via the
CPA approximation for larger concentrations. Up
to here no trace of superconducting properties has
been mentioned. The next step of the description
consists in using Gorkov’s [16-18] theory to de-
scribe these properties, where an attractive inter-
action exists between the same 3d electrons
involved in moment formation. Note that these
points are classical quantum mechanical descrip-
tions for the existence and definition of the mag-
netic moments, as in an usual impurity problem.
The role of local moments in destructing Cooper
pairs has been clearly set up by Abrikosov-Gor-
kov’s theory for stable magnetic moments, as build

up of 4f states orthogonal to the superconducting
states. In the present case we are faced to a situa-
tion of non-atomic local magnetic moments and
at this point we have to consider this self-consis-
tency problem. It is thus required an extension of
Abrikosov—-Gorkov theory to include these impu-
rities and their effect in the magnetic response of
the superconductor. To describe the complete ob-
served magnetic effects below the superconducting
transition temperature, it is necessary to consider
the superconducting current effect. Minimization
procedures of the Gibbs free energy as constructed
from the Landau-Lifshitz theory do not in general
explicitate how electronic effects must be included
in the order parameter coefficients @ and f. Such
an extended theory remains to be made and
adapted to the Y(Ni;_ Mn,),B,C borocarbide
superconducting compounds. As a first comment
let us recall that the considered systems are quite
different from the Chevrel’s phase, characterized
by the fact that the superconducting electrons are
quite distinct from those responsible for the mag-
netic moment formation,

3. Experimental results
3.1. Sample preparation and characterization

Starting from high purity elements (Ni, B, C, Y
and Mn with 3N or better) Y(Nij_ Mn,),B,C
compounds were prepared by arc melting, with
x=0.0, 0.01, 0.05, 0.10 and 0.15. Adequate
amounts of the constituents were melted in a total
mass of 5.5 g, in an arc-furnace with argon at-
mosphere and a Ti together. We repeated five
times the arc process to ensure the maximum ho-
mogeneity. Subsequently the ingots were annealed
in a vacuum at 1100°C for five days, in quartz
tubes, protected by Ta foils. The samples were
slowly cooled (130 K/h) up to room temperature.
The weight losses during melting process were
around 1%. The samples to be used in magneti-
zation and resistivity measurements have been
spark cut in spherical and prismatic shapes, re-
spectively. The room temperature X-ray powder
diffraction analysis using FULLPROF software
showed a single phase and a very small quantity



F.S. da Rocha et al. | Physica C 363 (2001 ) 4148

43

24000

oo

16000

8000

Intensity (u.a.)

i

| S| SPNT | A
r T T 1 Ll
T bl L) v ) ) L ¥ it T . 1 A 1
20 30 40 50 60 70 80 90
2 Theta ( deg.)

Fig. 1. X-ray data and FuLLPROF fit for x = 0.01.

(< 5%) of a spurious phase in all compounds (see
Fig. 1). The measured lattice parameters were
obtained using the FULLPROF software, and the
YNi,B,C lattice parameters are in quite good
agreement with literature, and are shown in Ta-
ble 1.

3.2. Resistive measurements of the critical tempera-
tures

In this section results of low temperature elec-
tric resistivity measurements are presented. The
classical AC four point method was used and the
results are shown in Fig. 2. The resistive critical
temperatures for the different Mn contents are
presented in Table 1. These temperatures were

Table 1
Lattice parameters a, ¢ (A), critical temperatures T; (K), mag-
netic moments p (puy /Mn) and critical magnetic fields H,, (Oe)
atT=0

X a ¢ T H He (0)
0.0 3.5271 10.5428 16.18  0.00 2244
0.01  3.5266 10.5449 1548 040 1673
0.05 3.5272 10.5477 1270 0.68  96.7
0.10 3.5264 10.5525 8.70 L.1I6 -
0.15  3.5275 10.5605 570 069 -

obtained using the derivative of the resistivity
data; the error bar has been estimated from the
width of the derivative peak. The so obtained re-
sults for the critical temperatures, as a function of
impurity concentration, are shown in Fig. 3, to-
gether with the critical temperature variation as a
function of impurity concentration for Y(Ni,_,-
M,),B,C compounds with M = Fe [19], Co and,
Cu [20] and (Y-zA,)Ni;B,C with A = Ho and Lu
[21,22]. A quite remarkable fact is that in the case
of compounds with Fe or Co impurities no mag-
netic moment is detected and a very strong pair
breaking effect is present. Quite recently, theoreti-
cal studies have been published for the role of
non-magnetic impurities on the critical temperature
change for non-s-superconducting order parame-
ter materials [23]. For these cases, and contrary to
the s-like ones, non-magnetic impurities introduce
a quite large decrease of the 7. These experimental
results indicate borocarbides as good candidates to
exhibit non-s-order parameters [24]. Alternative
and more classical BCS interpretation for these
impurity effects for Fe, Co and Cu are attributed
to the impurity induced changes in the density of
states at the Fermi level. Another situation is
provided by impurities replacing Y atoms as in the
case of non-magnetic Lu atoms or magnetic rare
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Fig. 3. Critical temperatures as a function of impurity con-
centration of Mn, Fe, Co, Cu at Ni sites and of Lu and Ho at
the Y site.

earths, like Ho. The decrease of the critical tem-
perature in the case of magnetic rare earth impu-
rities is much slower as compared to impurities
replacing Ni atoms. A possible interpretation is
that the superconducting pairs are mainly of 3d
character and the impurity scattering is media-
ted only by the intersublattice tunneling. Finally
the case of Lu is associated to electron-phonon
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Fig. 2. Low temperature resistivity data for x = 0.0, 0.01, 0.05 and 0.10 in the inset the resistivity data for x = 0.15.
changes. These facts show the interest of Mn im-
dT fdx = -1.77K .y . *
purities in these borocarbides, because although
dT Jdx = -7.40K having a small magnetic moment, its pair breaking
o dT Jdx =-31.53K capacity is weaker than that of Co and Fe transi-
o tion metals with zero magnetic moment.
- %
> Co 3.3. Susceptibility measurements
* Cu
+ Fe Susceptibility DC measurements were performed
» | -10s.16K T Jdx = 8525 o Lu using the SQUID technique (MPMS XL - Mag-
™ . - k - - o netic Properties Measurement System — Quantum

Design, model 2000). The measurements were made
in the temperature range of 4.2-25 K, with applied
magnetic field of 20 Oe for all the samples. The
results of the usual procedures of zero field cooled
(ZFC) and field cooled (FC) are shown in Fig. 4.
All these measurements were performed on spher-
ically shaped samples of about 4 mm diameter. In
Fig. 4 one sees, also, the decreasing value of the
superconducting transition temperature for in-
creasing Mn concentration. The FC curves show
the usual remanent behavior. Clearly the x =0.15
compound exhibits the larger amount of flux pin-
ning. Above the superconducting temperature, the
magnetization increases with the manganese con-
centration,
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Fig. 4. Susceptibility measurements for all the samples, per-
formed at 20 Oe and for temperatutes from 4.2 to 25 K.

3.4. Hysteresis loops

Isothermal magnetization curves (4.2 K) for
applied fields up to 5 T were measured for all the
samples; results for the x = 0.0, 0.05, and 0.10 are
presented in Figs. 5-7, respectively. In Fig. 5, for
x = 0.0, the temperature effects on the hysteresis
loops for T'=4.2 and 10.0 K may be observed. As
expected, magnetization curves go to zero for large
applied fields, and for higher temperatures, the
hystereses loops tend to close around zero field. In
Fig. 6 is presented the hysteresis curve for x = 0.05
and T = 4.2 K, which tends to saturate to a finite
magnetization for fields around 5 T, thus reflecting

1000
——4.2K
10.0K
soof x=0.0
m
g 0
=
-500 |
-1000 1 L L H 1
-40000 -20000 ] 20000 40000

Field(Oe)

Fig. 5. Experimental magnetization for x = 0.0 and tempera-
tures T =42 K and T = 10.0 K.
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Fig. 6. Experimental magnetization for x = 0.05.

the existence of the Mn magnetic moment. In Fig.
7 it is presented for comparison with Fig. 6, the
hysteresis curve for x = 0.10, again at T =4.2 K,
which tends to saturate with a larger magnetiza-
tion value for still higher applied fields. In the first
inset of this figure it is shown a zoom of the loop,
with an adequate scale for fields around zero. In
the second one it is shown the magnetization for
temperatures larger than 7. The interest of these
figures is that one observes magnetizations of two
origins, namely, the supercurrents and the impu-
rity magnetic moments. From these high field re-
sults the values for the Mn magnetic moment have
been extracted, which are presented in Table 1.

3.5, Critical magnetic fields

The method adopted by Ghosh et al. [25] was
applied to extract the lower critical field (H,,) from
isothermal magnetization data, for the samples
x=0.0, 0.01, and 0.05, for a series of temperatures
between 4.2 K and the resistive critical tempera-
ture. The applied magnetic fields varied between 0
and 1100 Oe; results for x = 0.0 are shown in Fig.
8; where the well known 45° decrease of the
magnetisation (Meissner effect) may be observed.
Critical field values (H ), as a function of tem-
perature, are presented in Fig. 9, for 0.0 <x < 0.05.
In this figure, it is shown, also, a fit of the experi-
mental data to the expression Hy = Hy (0)[(1 -
(T/T.))%], from which the values of H(0) were
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Fig. 7. Experimental magnetization for x = 0.10. The upper inset indicates details of the hysteresis for small fields; the lower inset
shows the magnetization curve for temperature higher than T, (20 K).

0k
-200
400
o
g £00 YN‘:B:G
= o T=42K
I o T=6.0K
800 A T=80K
v T=10.0K
000k © T=120K
o T=14.0K
-1200 : I r I Il " i . i
0 200 400 600 800 1000 1200

H(Oe)

Fig. 8. Isothermal magnetization in Oe for increasing tempera-
tures (T =4.2, 6, 8, 10, 12 and 14 K); the adopted applied field
ranges from 0 to 1100 Oe.

extracted (see Table 1), by using 7, values as ob-
tained from resistivity measurements. Close to T
one observes systematic deviations of the experi-
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Fig. 9. Critical field H, as a function of temperature for the
samples x = 0.0, 0.01, 0.05.

mental data from the smooth fit curves, that reflect
the existence of proximity effects, ensuring flux
penetration in the inter grain region.
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3.6. Critical currents

The critical currents were extracted using the
Bean model as applied to the magnetization data.

The classical Bean model [26] enables us to
connect the measured hysteresis loops to the cur-
rents in the superconductor. For that, one uses
Jo = (5AM(H)/2nR), where R is the radius of the
spherical sample and AM(H) =M™ — M~, where
the magnetizations M and M~ are associated to
increasing and decreasing fields, respectively. The
data from the hysteresis curves described here, were
obtained taking into account the corrections on H
values associated to demagnetizing fields, which for
spherical samples, could be adequately estimated.

In Fig. 10, the total current curves as a function
of the applied field, are presented for x up to 0.10.
For finite Mn concentration values, the total cur-
rent includes also the amperian contributions due
to the existence of magnetic moments. The ob-
served inversion in the total currents strength for
x = 0.0 and x = 0.01 may be associated to the in-
terplay between pinning effects, amperian currents
and pair breaking. The behavior, for higher con-
centration compounds, is as expected.

3.7. Conclusions and discussion

The main characteristic of the compounds ex-
perimentally studied here is to present the peculiar

5x10
4x10’ | ——x=0.01
I ——x=0.05

H(Oe)

Fig. 10. Total currents Jr, as a function of the magnetic field,
for x = 0.0, 0.01, 0.05 and 0.10.

aspect of superconductivity coexisting with local
impurity magnetic moments. The point to realize is
that the magnetic moments are associated to the
transition metal impurities and are quite similar to
the situation first described by Wolffi-Clogston: 3d
itinerant electrons producing localized magne-
tic moments. A distinct situation is provided by
magnetic superconductors having rare earth atoms
inside. This is a classically studied situation in
Chevrel phases and more recently, by doping Y
borocarbides with rare earths. In this last situa-
tion, the superconducting states are very different
from those responsible for 4f magnetic moment
formation.

In the present case, the same electrons respon-
sible for superconductivity are expected also to be
at the origin of the Mn magnetic moments for-
mation, which may attain 1.16u; per impurity
atom. Another peculiar situation is provided by
different transition metal impurities like Fe and
Co, which do not show any trace of magnetic
moment, but exhibit a strong effect in decreasing
the value of the superconducting T.. Also, al-
though Mn has a larger atomic number difference
respect to Ni, AZ (3) than Co, AZ (1) and Fe, AZ
(2), the change in T, is still larger for these two
non-magnetic impurities. In Fig. 3 one may com-
pare that sort of behavior with the one provided
by Ho impurities substituting Y in the borocar-
bides. In this case the impurity induced change
in 7T, is quite small, because the pair breaking
moment lies in the almost non-superconducting
sublattice, but coupled to the superconducting
electrons via inter sublattice hybridization. Also if
one replaces Y by a non-magnetic rare earth as Lu
one has no pair breaking effects, the weak changes
in 7, being associated to impurity induced change
in electron—phonon interaction perturbation.

Another troubling characteristic of these com-
pounds is the interpretation of the results for the
total current (supercurrents plus amperian cur-
rents) as extracted from the hysteresis loops for
Mn containing compounds, shown in Fig. 12. Re-
cently, Hampshire [27] discussed superconducting
compounds that contain magnetic moments of rare
earth like type. These moments strongly contrast to
ours, since are classical atomic like moments, their
only interaction with supercurrents occurring via
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electromagnetic interactions. This observation
adds to those previously made about the very
specific nature of the magnetic response of Mn
impurities moments, which cannot be understood
by a Langevin’s like description. In fact a non-
Langevin/(Brillouin) behavior could be observed
on magnetization versus field measurements, for
temperatures higher than 7, in agreement with the
itinerant electron origin of the impurity magnetic
moments.

References

[1] P. Ravindram, S. Sankaralingan, R. Asokamani, Phys.
Rev. B 52 (1995) 12921.

[2] M. Divis et al., Phys. Rev. B 62 (2000) 6774.

[3] L.F. Matheiss, T. Siegrist, R.J. Cava, Solid State Commun,
91 (1994) 587.

[4] N.A. de Oliveira, A.A. Gomes, J. Magn. Magn. Mater. 114
(1992) 283.

[5] E. Uhl, R. Sobczak, Solid State Commun. 39 (1981)
655.

[6] J. Sosnowski, T. Mydlarz, Acta Physica Polonica A 63
(1983) 455.

[7] C.C. Huellwarth, P. Klavins, R.N. Shelton, Phys. Rev. B
53 (1996) 2579.

[8] T.E. Grigereit, JW. Lynn, Q. Huang, A. Santoro, R.J.
Cava, J.J. Krajewski, W.F. Peck Jr., Phys. Rev. Lett. 73
(1994) 2756.

[9] I.W. Lynn et al., Phys. Rev. B 53 (1996) 802.

[10] L. Bud’ko, M. Elamassalami, M.B. Fontes, J. Mondragon,
W. Vanoni, B. Giordanengo, E. Baggio-Saitovitch, Physica
C 243 (1995) 183.

[11] E. Grigereit, JW. Lynn, Q. Huang, A. Santoro, R.J. Cava,
J.J. Krajewski, W.F. Peck Jr., Phys. Rev. Lett. 73 (1994) 2756.

[12] N. de, Oliveira et al., Phys. Rev. B 52 (1995) 9137.

[13] C.M. Granada et al., in preparation.

[14] N.A. de Oliveira, A.A. Gomes, J. Magn. Magn. Mater. 114
(1992) 283.

[15] C.M. da Silva, D. Brandao, A.A. Gomes, Physica C 304
(1998) 73.

[16] A.A. Abrikosov, L.P.Gorkov, Zh. Eksp. Teor. 39 (1960)
1781.

[17] G. Kerker, K.H. Bennemann, Solid State Commun. 14
(1974) 399.

[18] A. Weinkauf, J. Zittartz, Solid State Commun. 14 (1974) 365.

[19] T.G. Kumary et al., Physica C 291 (1997) 41.

[20] A.K. Gangopadhyay, A.J. Schuetz, I.S. Schilling, Physica
C 246 (1995) 317.

[21] K. Eversmann et al., Physica C 266 (1996) 27.

[22] J. Freudenberger et al., Physica C 306 (1998) 1.

[23] A.M. Martin et al., Phys. Rev. B 60 (1999) 7523.

[24] G. Wang, K. Maki, Phys. Rev. B 58 (1998) 6493.

[25] K. Ghosh et al., Phys. Rev. B 52 (1995) 68S.

[26] C. Bean, Rev. Mod. Phys. 12 (1964) 31.

[27] D.P. Hampshire, Physica C 280 (1997) 269.





