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palavras-chave

resumo

Supercondutor,propriedades eléctricas, propriedades magnéticas, diboreto de
magnésio, corrente critica

O presente trabalho € um estudo de algumas propriedades eléctricas e
magnéticas fundamentais do composto supercondutor binario intermetélico
diboreto de magnésio-MgB, produzido pelos métodos de prensagem isostatica
a quente-HIP de p6 comercial de MgB, e sinterizac&o reactiva de pos de Mg e
B-SR. O estudo das propriedades eléctricas consistiu na medicdo da
resisténcia em fungéo da temperatura- R(T) e da tensdo em fungao da corrente
para varias temperaturas fixas-V(l) utilizando o método padrdo dos quatro
contactos que permitiram obter pardmetros como a temperatura critica T, com
valores tipicos de =35-37K, e a largura de transicdo AT.. A partir das medidas
V(l) determinou-se a sua densidade de corrente critica-Jc. O estudo das
propriedades magnéticas consistiu na medida da magnetizacdo (M) em fungéo
do campo (H) e da temperatura e da susceptibilidade magnética x=M/H em
fungdo da temperatura-x(T) apds arrefecimento em campo nulo. Foram
realizados ciclos de histerese na fase supercondutora (T<35K).A Jc magnética
foi determinada a partir do modelo do estado critico.

Os valores de J¢ tipicos de transporte situam-se entre =7-15 Alem? para T=13K
e sdo muito inferiores aos valores de J,(T) magnético, que variam entre = 0.5 e
4x10° A/lcm? para T=10K. Os valores maximos obtidos de J.(H) s&o de =10°-10°
Alcm?. O comportamento quantitativo e qualitativo de J.(T) e J.(H) magnético
bem como o dos pardmetros obtidos das medidas R(T) & semelhante ao
reportado na literatura. Pelo contrario, os valores de J. de transporte sdo cerca
de 5-6 ordens de grandeza inferiores possivelmente devido a existéncia de
“weak-links” nas fronteiras de gréo.

Os resultados das medidas x(T) indicam uma T=37K, em acordo com as
medidas de transporte, e que a maior parte do volume das amostras (=90%) se
encontra no estado supercondutor. Observou-se também que as propriedades
magnéticas variam com as dimensdes das amostras (descontando os efeitos
da desmagnetizacdo). Este comportamento € uma consequéncia da existéncia
de supercorrentes de blindagem em diferentes escalas de comprimento devido
a existéncia de vazios e regides nao supercondutoras no interior das amostras.
Os valores do campo de irreversibilidade-H;, a 20K variam entre =35 kOe e 55
kOe. Estes resultados sdo também semelhantes aos tipicamente reportados.
Nao foi possivel tirar conclusées relativamente ao campo critico superior Hc,
devido as limitagdes no campo maximo alcangavel nas medidas magnéticas.
Os dados experimentais sugerem que embora o cerne das amostras se
encontre na sua maior parte no estado supercondutor a ligagao entre os graos
€ ainda deficiente.
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The present work focus on the electric and magnetic properties of the
intermetalic binary superconducting compound magnesium diboride-MgBs,.
produced by the methods of hot isostatic pressing-HIP of commercial MgB,
powder and reactive sintering of Mg and B powders-SR.The study of the
electric properties consisted on the measurement of the resistance as a
function of temperature- R(T) and the voltage as a function of the current for
some fixed temperatures- V() using the standard 4-point probe technique.
From these measurements parameters like the critical temperature-T., with
typical values between 35-37K, and the transition width-AT. were obtained.
From the V(I) measurements the critical current density-J, was determined. The
study of the magnetic properties consisted on the measurement of the
magnetization (M) as a function of the magnetic field (H) and temperature and
of the magnetic susceptibility x=M/H as a function of temperature, after zero
field cooling procedure. Hysteresis cycles were performed in the
superconducting phase (T<35K). The magnetic J. was determined using a
critical state model.

The transport J. values obtained are =7-15 Alcm? for T=13K and the magnetic
J. values = 0.5 a 4x10° A/em? for T=10K. The maximum Jc(H) values are ~10°-
10® A/cm?. The quantitative and qualitative behaviour of both Jo(T) and J.(H) as
well as the parameters obtained from the R(T) measurements are similar to the
usually reported for HIPed samples. In contrast the transport J. values are 5-6
orders of magnitude lower possibly because of the existence of weak-links on
the grain boundaries.

The results of the x(T) measurements indicated a T=37K, in agreement with
the transport measurements, and that most of the samples volume (=90%) is in
the superconducting state. It was observed that the magnetic properties
depend on the sample dimensions (besides demagnetising effects). This
behaviour is a consequence of magnetic screening in different length scales
due to the existence of voids and non superconducting regions inside the
samples. The H, values at 20K are between =35 kOe and 55 kOe.These
results are also similar to the usually reported.No conclusions were reached
regarding the upper critical field-H., due to limitations in the maximum applied
field obtainable.

The experimental data indicate that most of the bulk of the samples becomes
superconducting but the linking between the grains is still deficient.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO



Capitulo 1 Introdugio

Introducao

Diboreto de magnésio - MgB,

Em Janeiro de 2001, o grupo de Jun Akimitsu da Universidade Aoyama Gakuin no Japao [1]
comunicou a descoberta de supercondutividade no composto bindrio intermetalico diboreto de
magnésio MgB,. As medi¢des de resistividade e magnetizagdo indicaram uma temperatura critica,
T., de ~39 K, a mais elevada atingida por um supercondutor intermetalico. Até entdo os
supercondutores intermetalicos com T, mais elevada eram o Nb3;Ge com T.=23.2 K ¢ o YPd,B,C
com T=23 K.

No entanto o0 MgB,; ndo era de modo algum um novo composto pois era conhecido desde
1953 [2] e esta disponivel comercialmente em quantidades relativamente elevadas. A
supercondutividade no MgB, poderia mesmo ter ja sido descoberta na década de 50 a partir de

medigdes do calor especifico [3].

1.1. A descoberta da supercondutividade no MgB,

Existem versdes aparentemente contraditorias sobre a descoberta da supercondutividade no
MgB,. De acordo com R.J.Cava [2], a supercondutividade no MgB, terd sido descoberta quando o
grupo de Akimitsu tentava produzir um semicondutor com a quimica do CaBg. O grupo de Akimitsu
tentou substituir o Ca por Mg, o elemento que se situa imediatamente acima na tabela periddica. Para
produzir este composto um dos reagentes utilizados era o MgB,.

P.C.Canfield e G.W.Crabtree [3] referem que Akimitsu e o seu grupo da Universidade
Aoyama Gakuin no Japdo pesquisavam o diagrama de fases do sistema ternario titanio-boro-
magnésio. De acordo com P.C.Canfield e G.W.Crabtree [3] esta pesquisa inseria-se na procura de
compostos ricos em elementos leves como o Li, B, C e Mg que possibilitam elevadas frequéncias de
vibragdo da rede e consequentemente, segundo a teoria BCS, elevadas temperaturas criticas.
Akimitsu € o seu grupo encontraram um composto supercondutor mais simples constituido por

elementos leves e com uma elevada temperatura critica - o MgB,.
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1.2. MgB, e os supercondutores metalicos tradicionais

As principais vantagens do MgB, relativamente aos supercondutores metalicos tradicionais

Maior temperatura critica. Praticamente o dobro da T, do Nb;Ge (T.=23.2 K). A elevada T.
do MgB, permite a utilizacdo de sistemas de refrigeragdo eléctricos [2] menos dispendiosos
que os sistemas utilizados nos supercondutores metalicos tradicionais, que requerem hélio
liquido.

Baixo custo e abundancia das matérias-primas: Mg ¢ B.

Menor densidade, ~ 2,6 g/cm’ [179].

1.3. MgB, e os 6xidos de cobre supercondutores de alta temperatura

Apesar da temperatura critica do MgB, ser baixa quando comparada com a dos 6xidos de

cobre supercondutores (com um valor maximo de ~138 K para o composto Hgg sTly,Ba,Ca,Cu;0s5 33

a pressao ambiente [4] ¢ ~160 K sob pressio [3]) o MgB, apresenta diversas vantagens

comparativas:

Baixo custo e abundancia das matérias-primas: Mg e B.
Maior simplicidade quimica e estrutural.

Menos problemas de interface.

Menor anisotropia.

Maior comprimento de coeréncia (§~5 nm) [5].

13

As fronteiras granulares ndo actuam geralmente como “weak-links” e funcionam como
eficazes centros de ancoragem de vortices.
Menor resistividade no estado normal [3].

Menor densidade, ~ 2.6 g/cm’ [182].
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Um dos principais obstaculos iniciais para a aplicagdo tecnologica do MgB,, especialmente
na producdo de condutores ¢ o facto de o MgB, policristalino ser um material granular, poroso, fragil
e quebradi¢o semelhante aos supercondutores ceramicos de alta temperatura.

Por outro lado o MgB, puro possui relativamente poucos centros de ancoragem de vortices
intrinsecos e valores baixos de H., e H;, [6], 0 que limita a performance do MgB, puro em campos
magnéticos elevados.

Outro problema inicialmente levantado pelo MgB, ¢ a dificuldade na sua produgdo pelos
métodos convencionais pois 0 Mg é um elemento volatil e tanto o Mg como o B oxidam facilmente.

Estes problemas foram sendo satisfatoriamente resolvidos utilizando processos de producao
que simultaneamente melhoram as propriedades supercondutoras (introduzindo centros de
ancoragem de vortices adicionais por exemplo) e as propriedades mecanicas do MgB, policristalino,
como a prensagem isostatica a quente (HIPing).

Actualmente ja se produzem fios e solenoides de MgB, com performances comparaveis as
dos supercondutores tradicionais. Em 2005 K.Tanaka et al. [7] construiram um solendide
supercondutor com potencial para ser aplicado nos aparelhos de imagiologia por ressonancia
magnética-IRM.

O baixo custo ¢ a simplicidade do MgB, podem, a curto ou médio prazo, tornar os
dispositivos supercondutores construidos com este material competitivos com os construidos usando
os supercondutores tradicionais de baixas temperaturas como as ligas de Nb-Ti e o Nb;Sn ou com os

oxidos de cobre supercondutores de alta temperatura como o Bi-2223.

1.4. Aplicacoes do MgB,

O MgB; ¢ um material promissor para aplica¢des tecnologicas tanto em grande escala (como
fios condutores e solen6ides) como em pequena escala (electronica).

A capacidade de transporte de corrente dos fios e fitas de MgB, tem vindo a aumentar
progressivamente. Os fios e fitas de MgB, tém um elevado potencial para aplicagdes em campos
magnéticos com intensidades até alguns Tesla e temperaturas entre 4.2 K e 20 K [7]. K.Vigod et al.
[179] sugerem que o MgB; ¢ o material mais promissor para a proxima geracdo de solendides de
campo magnético elevado e que serd um forte competidor com o NbTi e o Nb;Sn. Actualmente o

MgB; ¢ especialmente adequado para aplicacdes entre 20-25K e campos entre 1-2T [179].
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O MgB, ¢ especialmente promissor na electroénica pois levanta menos dificuldades na
preparacgdo de jungdes de Josephson de boa qualidade do que os 6xidos de cobre supercondutores de
alta temperatura [5].

O MgB; ¢ vantajoso relativamente aos 6xidos de cobre supercondutores de alta temperatura,

no que diz respeito ao fabrico de jun¢des de Josephson uma vez que [5]:

e Apresenta uma maior simplicidade quimica e estrutural
e Possui uma menor anisotropia
e Tem menos problemas de interface

e Apresenta um maior comprimento de coeréncia (§~5 nm)

1.5. O MgB; e a economia de hidrogénio

O MgB, pode vir a desempenhar um papel importante na futura economia de hidrogénio. O
conceito desenvolvido por cientistas norte-americanos de uma super rede eléctrica continental, que
consiste na distribuicdo simultdnea de electricidade sem perdas e de hidrogénio utilizando um
“pipeline” supercondutor podera vir a ser um dos aspectos da futura economia de hidrogénio [159],
[160]. K.Cooper et al. [159] sugerem que o MgB; pode vir a tornar possivel este conceito uma vez
que, contrariamente aos supercondutores metalicos classicos como o NbTi ¢ o Nb;Sn, que requerem
a dispendiosa refrigeracao utilizando hélio liquido, a temperatura de transi¢do mais elevada do MgB,
permite a utilizacdo de hidrogénio liquido como refrigerante. Por outro lado, o baixo custo das
matérias-primas e a maior simplicidade do MgB, tornam-no vantajoso relativamente aos 6xidos de

cobre supercondutores de alta temperatura para aplicagdes em larga escala.
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2.1. Estrutura cristalina do MgB,

Figura 1: Estrutura cristalina do MgB, (adaptado de [8]).

O MgB, apresenta uma estrutura cristalina do tipo AlB, partilhada por um grande niimero de
compostos [9]. Esta consiste em camadas do tipo “favo-de-colmeia” de atomos de boro, semelhantes
as da grafite, situadas entre camadas hcp de atomos de magnésio [8]. Os atomos de magnésio estdo
localizados entre os planos dos atomos de B por cima dos centros dos hexdgonos formados por estes

[10].

Figura 2: Estrutura cristalina do MgB, evidenciando a localizag@o dos atomos de Mg [10].

Os parametros estruturais teéricos do MgB, sdo a=3.045; b =3.480 [9]; ¢~3.5 angstrom [11].
As ligacdes intra planares B-B sdo muito mais curtas que a distincia inter planar: a distincia inter

planar € o dobro da distancia intra planar das liga¢cdes B-B[11].



Capitulo 2 Propriedades estruturais e electronicas

2.2. Estrutura electronica

O MgB; possui trés bandas ligantes o e duas bandas m (ligante e anti-ligante) [12]. As
bandas o sdo originadas a partir das orbitais hibridas sp?, spxPy, no plano dos atomos de B [12]. Os
estados ligantes o sdo responsaveis pelas fortes ligagcdes covalentes ¢ intraplanares entre os atomos

de boro [10]. Estas bandas tém um caracter essencialmente bidimensional.

Figura 3: Estados ligantes o originados a partir das orbitais py e pydo boro [10].

As bandas & sdo formadas a partir das orbitais p, deslocalizadas do boro [12].
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Figura 4: Um estado ligante w originado a partir das orbitais p, do boro [10].

Estas bandas ligam camadas de atomos de boro adjacentes pelo que a sua densidade de carga
estende-se tanto nas direcgdes paralelas como nas perpendiculares ao plano dos atomos de B dando
origem a estados de conducao tridimensionais [3].

Os atomos de Mg estdo completamente ionizados fornecendo os seus electrdes as bandas de
condugao associadas aos atomos de B [11]. Praticamente todo o excesso de carga proveniente do Mg
fica confinado ao plano dos atomos de B provocando uma atrac¢do de Coulomb entre as camadas de

atomos de B e as camadas de atomos de Mg [13].
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Figura 5: Contornos de densidades constantes de carga do MgB,. A zona a dourado est4 associada as bandas ¢

e os lobos verdes estio associados as bandas 1t [3].

A carga no plano dos atomos de B distribui-se essencialmente no eixo entre os atomos de B
resultando daqui o caracter covalente das ligacdes B-B [13].

Uma das caracteristicas unicas do MgB, reside no facto de as duas bandas ¢ associadas as
fortes ligagdes covalentes entre os atomos de B estarem incompletamente preenchidas [12]. O
potencial atractivo dos ides Mg”" induz a transferéncia de cargas das bandas o para as bandas 7 [14]
originando lacunas no topo das bandas c. Estas lacunas estdo localizadas dentro das camadas de
atomos de B, enquanto que os electrdes e as lacunas das bandas & estdo deslocalizados sobre todo o
cristal [12].

Deste modo o MgB, apresenta estados de condugdo bidimensionais covalentes e estados de
condugdo tridimensionais do tipo metalico [12].

As bandas o, apesar de estarem semipreenchidas mantém o seu caracter covalente, actuando
como ligacdes covalentes condutoras - uma das peculiaridades do MgB, [12].

Os portadores de carga nas bandas o ligantes e na banda & ligante sdo lacunas enquanto que

na banda ©t anti-ligante s3o electrdes [10].
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2.3. Supercondutividade com duplo hiato

No MgB; o movimento dos 4&tomos de B no plano vai alterar a sobreposicao com as orbitais
bidimensionais planares . Deste modo ocorre um acoplamento electrdo-fondo intenso entre os
electrdes das bandas o e os modos de fondo associados ao movimento dos atomos de B no plano. Os
electrdes das bandas ¢ estdo fortemente acoplados aos modos de fondes opticos de elevada energia

(~70 meV) [15], Ex,, associados com o movimento dos atomos de B dentro do plano (ver figura 6).

Figura 6: Modos de vibragdo E,, (indicados pelas setas) no plano dos dtomos de B e bandas o (a verde) [16].

O acoplamento electrdo-fondo ¢ particularmente intenso para este modo de fondo [17]. Uma
das causas da elevada temperatura critica do MgB, [14] é o forte acoplamento das lacunas das
bandas o aos modos de vibragdo E,,.

Deste modo o acoplamento electrdo-fondo ¢ mais intenso nas bandas bidimensionais ¢ que
nas bandas tridimensionais w. A constante de acoplamento electrdo-fondo nas bandas o, A, € ~1,
[11] enquanto que nas bandas =, A, é de 0.44 [18].

Este facto da origem a existéncia de dois hiatos supercondutores distintos associados as
bandas ¢ ¢ .

O hiato com energia mais elevada, A; ~7.1 meV (a 4.2 K) [18], em que o acoplamento
electrdo-fondo € mais intenso, estd associado as bandas anisotropicas ¢ quasi bidimensionais que
ligam os atomos de boro. O outro hiato, com menor acoplamento electrdo-fondo e portanto menor
energia, A, ~2.3 meV (a 4.2 K) [18], esta associado as bandas isotropicas ® tridimensionais que

ligam camadas de boro adjacentes.

11
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A superficie de Fermi do MgB, esté representada no topo da figura 7. A zona central (azul e
verde) constituida por redes tridimensionais tubulares estd associada as bandas w. As secgdes

cilindricas nos cantos (vermelho e laranja) estdo associadas as bandas & [3].

pd)

" :
" S SN Sy . V]
8

4 6
A(meV)

Figura 7: Em cima- Superficie de Fermi do MgB, Em baixo- Distribui¢do do hiato energético a 4K [10].

Os electrdes das bandas o e m ndo sdo independentes mas interagem, embora pouco
intensamente [3]. Esta pequena interaccdo explica muitas das propriedades tinicas do MgB, fazendo,
por exemplo, com que ambas as bandas se tornem supercondutoras 8 mesma temperatura. Como se

observa na figura 8 os dois hiatos diminuem com a temperatura desaparecendo numa temperatura de

transi¢do T, comum [18].

AmV)

] 3 10 15 20 25 30 335 40
T (K)

.D 1 1 1

Figura 8: Hiatos supercondutores do MgB, em fungéo da temperatura [18].
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Uma interac¢do mais intensa entre os electroes das duas bandas diminuiria a distingdo entre
as bandas e os hiatos energéticos [3].

Varios tipos de experiéncias como as medigdes do calor especifico, e.g. [19], a
espectroscopia de fotoemissdo, e.g. [20] ou a microscopia de efeito de tinel STM, e.g. [18],
confirmam a existéncia de um duplo hiato supercondutor no MgB,.

F.Bouquet et al. [19] observaram que a variagdo da contribui¢do electronica do calor
especifico do MgB, com a temperatura se desviava das previsdes BCS. Em particular observaram
uma proeminéncia a baixas temperaturas em campos magnéticos pouco intensos, indicada na seta da
esquerda da figura 9. Os autores indicam que esta proeminéncia sugere a existéncia de um segundo
hiato supercondutor com menor energia. Como se pode observar na figura 9 esta proeminéncia nio ¢é

observada em campos magnéticos mais intensos.

[C(H) - C(@ TIIT +1(9) (mJ mol K?)

Figura 9: Contribuigdo electronica do calor especifico do MgB, em fungdo da temperatura (adaptado de[19]).

M.Iavarone et al. [18] verificaram uma alteragdo do espectro de efeito tinel obtido por STM
na fronteira entre dois grdos (1 e 2 da figura 10) com orientagdo cristalografica diferente
relativamente a direc¢ao de tunelamento.

O espectro de efeito tinel do grao 2 mostra claramente a presenga de dois picos, indicando a
existéncia de dois hiatos supercondutores, sendo dominante o hiato de maior energia. Este espectro
apresenta uma grande semelhanga com o espectro tipico obtido para filmes finos contendo graos
cristalinos com os eixos aleatoriamente orientados nas direcg¢des cristalograficas a/b. Este facto
indica que o efeito tinel na direc¢do a/b evidencia a contribui¢do das duas bandas ¢ ¢ 7. No
espectro do grao 1 observa-se a presenga dominante do hiato de menor energia sendo muito pequeno
o contributo do hiato de maior energia. O espectro de efeito tunel do grao 1 é muito semelhante ao

espectro tipico obtido para filmes epitaxiais orientados na direc¢ao-c.
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Este facto indica que no efeito tunel na direc¢do do eixo-c a contribuicdo das bandas

tridimensionais 7 ¢ dominante. Ver figura 10.

Figura 10: A esquerda- Imagem topografica da superficie onde foi realizada a microscopia/espectroscopia por
efeito tinel. A direita em cima: Espectro de efeito tinel do grdo 2. A direita em baixo: Espectro de

efeito tinel do gréo 1. Adaptado de [18].

2.4, Efeito isotépico

Os estudos iniciais [16] do efeito isotopico do B na temperatura critica indicaram que o

MgB, ¢ um supercondutor do tipo BCS com supercondutividade mediada por fondes.

0.06

% 0.04} ]

z : |

Z Meg'lB, I

& 0.02 |
0,008 a4 i

7 85 85 a0 &1 42
TEMPERATURE (K)

Figura 11: Resistividade normalizada em fungdo da temperatura para o Mg''B, e Mg'°B, [3].
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Como se observa na figura 11 a substitui¢do do ''B por '°B provoca um aumento de cerca de
1 K na temperatura critica. Budko et al. [21] mediram um coeficiente isotopico parcial do B, ap, de
~0.26.

Posteriormente Hinks et al. [22] observaram uma grande diferenca nos efeitos da
substituicdo isotopica do B e Mg, indicando um acoplamento electrdo-fondo altamente selectivo.
Hinks et al. [22] obtiveram um coeficiente isotopico parcial do Mg, o, de 0.02(1), um valor muito

inferior ao coeficiente isotopico parcial obtido para o B, ag= 0.30(1).Ver figura 12.

0 ]
027 Yo g
I 0 Hinks
0af
ast o
1 | b Py A —
N8t o . 4
R 11 ] 8 9 302
T (K}

Figura 12: Efeito isotopico do magnésio. Adaptado de [8].

O coeficiente isotopico total, oir = o + ouy,, Obtido por Hinks et al. ¢ portanto de 0.32. Este
valor ¢é significativamente inferior aos 0.5 previstos pela teoria BCS.

De acordo com Yildirim et al. [23] esta discrepancia deve-se ao facto de os modos de fondo
Eo,, que determinam a interac¢do electrdo-fondo no MgB,, serem muito anharmoénicos fazendo com
que o acoplamento electrdo-fondo seja ndo linear. Na aproximagdo harmoénica admite-se que a
resposta elastica de um cristal ¢ uma fungao linear das for¢as [24] e consideram-se apenas os termos
quadraticos na expansdo da energia potencial em fun¢do dos deslocamentos interatdmicos. Os
termos superiores aos quadraticos sdo por isso designados termos anharmonicos [25]. Como se pode
observar na figura 13 os modos de fondo E2g apresentam um importante termo anharmonico (termo

quartico) no potencial.
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Figura 13: Curva da energia potencial em funcdo do deslocamento dos 4tomos de B para o modo de fondo E,,
(adaptado de [16]).

De acordo com Yildirim et al. [23] esta elevada anharmonicidade faz com que as energias
dos fondes nio sejam, como na teoria harmoénica BCS, proporcionais a M™%, em que M ¢ a massa

isotopica, e portanto (ver introdugdo tedrica) o coeficiente isotopico total a, desvia-se do valor ideal
BCS de 0.5.
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3.1. Propriedades do estado normal

3.1.1. Resistividade no estado normal

Os valores da resistividade das amostras policristalinas dependem do método e das
condic¢des de producdo. Os valores da resistividade no estado normal de amostras com temperaturas
criticas proximas de 39 K variam entre 0.4 pQcm e ~10 mQcm [26].

No entanto a resistividade a temperatura ambiente dos cristais de MgB, de elevada
qualidade ¢ bastante reduzida, cerca de 5-6 pQcm [5]. Este valor é comparavel ao do cobre p(295K)
= 1.70 uQcm [24] e ¢é significativamente inferior ao do supercondutor metalico Nb;Sn de ~ 80
uQcem.

Esta baixa resistividade a temperatura ambiente ¢ o contrario do que seria de esperar para
supercondutores metalicos. Nestes uma elevada temperatura critica esta associada a uma elevada
resistividade a temperatura ambiente provocada pela elevada dispersdo dos electrdes em
consequéncia da forte interacgao electrao-fonao.

A explicag@o para esta caracteristica inesperada do MgB, ¢ uma consequéncia da existéncia
de duas bandas distintas com diferentes intensidades de acoplamento electrao-fonao.

Y .Eltsev et al. [27], em medidas realizadas em cristais, verificaram que a resistividade no
MgB, € anisotropica tendo encontrado uma razdo entre a resistividade a temperatura ambiente na
direcgdo paralela a ¢ e paralela a ab, p./pap, de ~3.5. Por outro lado, como se pode observar na figura
14, a dependéncia de p,, € p. com a temperatura ¢ muito semelhante tendo ambas um
comportamento que indica como mecanismo determinante da resistividade o acoplamento electrao-
fondo [27].

Este facto sugere que no estado normal a resistividade ¢ essencialmente determinada pelas
bandas 7 de caracter tridimensional, com menor acoplamento electrao-fonao.

Deste modo as bandas m, com acoplamento electrdo-fondo menos intenso (e
consequentemente menor dispersdo electrdo-fondo e menor resistividade dependente da
temperatura), terdo um papel dominante na resistividade a elevadas temperaturas enquanto que a

supercondutividade se devera essencialmente as bandas ¢ com maior acoplamento electrdo-fonao

[3].
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Figura 14: Dependéncia da resistividade com a temperatura em campo magnético nulo para correntes

eléctricas aplicadas perpendicularmente, p,, € paralelamente, p,y,, a0 plano ab do cristal. As linhas

a tracejado representam o comportamento esperado a partir de uma expressio de Bloch-
Gruneisen para p(T). Adaptado de [27].

3.1.2. Efeito Hall

O efeito Hall permite-nos obter informagao acerca do sinal e da densidade dos portadores de
carga num dado material.

No MgB, as medigdes realizadas em cristais por Y.Eltsev et al. [27] indicam um coeficiente
de Hall negativo para campos magnéticos aplicados paralelamente ao plano ab, H™ e um
coeficiente de Hall positivo para campos aplicados perpendicularmente a este, H'.

Este facto indica que ambos os tipos de portadores de carga (electroes e lacunas) estdo
presentes. Este resultado estd de acordo com os modelos tedricos da estrutura electronica do MgB,,

e.g.[11], que apontam no sentido da presenca dos dois tipos de portadores no ambito de uma
supercondutividade multibandas no MgB, [27].

3.1.3. Propriedades magnéticas

O MgB, ¢ paramagnético no estado normal com uma susceptibilidade magnética quase

independente da temperatura. Este facto reflecte a predominancia do comportamento paramagnético
de Pauli.

O valor da susceptibilidade magnética do MgB, é de ~16.2x10° emu/mole [5].
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3.2. Propriedades do estado supercondutor

3.2.1 Aspectos tedricos

Os materiais supercondutores transitam do estado normal para o estado supercondutor
quando sdo arrefecidos abaixo de uma determinada temperatura caracteristica: Temperatura de
transi¢do supercondutora ou temperatura critica- T.. Para temperaturas inferiores a T, o material

entra no estado supercondutor que € definido por duas propriedades essenciais:

e Resistividade eléctrica nula em corrente continua. Este facto ¢ comprovado pela
possibilidade de fazer circular corrente eléctrica continua sem qualquer atenuagdo

mensuravel- correntes persistentes.

e Diamagnetismo perfeito: Em 1933, W.Meissner e R.Ochsenfeld observaram que metais
supercondutores (estanho e chumbo) arrefecidos até temperaturas inferiores a T, sob um
campo magnético aplicado pouco intenso expulsam o fluxo magnético do seu interior -
Efeito Meissner. Deste modo estes metais supercondutores comportam-se como materiais
diamagnéticos perfeitos, i.e., um campo magnético (abaixo de uma certa intensidade), ndo

consegue penetrar no seu interior (abaixo de uma certa espessura).

3.2.1.1. Propriedades fundamentais do estado supercondutor

No que diz respeito ao comportamento perante um campo magnético aplicado os

supercondutores podem ser agrupados em duas classes fundamentais:

e Supercondutores do tipo-I

e Supercondutores do tipo-II
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Supercondutores do tipo-1

Os supercondutores do tipo-I apresentam diamagnetismo perfeito (Efeito Meissner completo) até
um campo magnético maximo- campo critico H.(T). Para campos superiores a H.(T) o material
regressa na sua totalidade ao estado normal. O campo critico diminui com o aumento da temperatura,
anulando-se na temperatura de transicao.

O diamagnetismo perfeito revela-se de duas maneiras: pela exclusdo de fluxo e pela expulsdo de
fluxo. A primeira ocorre quando o material é arrefecido até temperaturas inferiores a T, na auséncia
de um campo aplicado. Se for entdo aplicado um campo magnético (inferior ao valor critico) este
sera excluido do interior do supercondutor. A segunda ocorre quando o material no estado normal é
arrefecido até temperaturas inferiores a T, sob um campo aplicado (inferior ao valor critico). Quando
o material transita para o estado supercondutor o fluxo magnético ¢ expulso do seu interior- Efeito
Meissner [28]. Verifica-se que s2o criadas correntes de blindagem na superficie do supercondutor
que geram campos magnéticos que cancelam o campo aplicado fazendo com que o fluxo magnético
se anule no seu interior.

Um material no estado supercondutor pode regressar ao estado normal pela aplicagdo de um
campo magnético com uma intensidade suficientemente elevada. A temperatura critica ¢ definida
como a temperatura a que ocorre a transicdo do estado normal para o estado supercondutor na
auséncia de um campo magnético aplicado. A aplicacdo de um campo magnético desvia a transi¢ao

supercondutora para temperaturas mais baixas [25].

Normal phase

H.(0)

Superconducting phase

Te

Figura 15: Diagrama de fases de um supercondutor do tipo-I [29].

A curva de magnetizagdo M(H) caracteristica dos supercondutores do tipo-I ¢ apresentada na

figura 16.
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Figura 16: Curva de magnetizacdo para um supercondutor do tipo-I [24].

As correntes eléctricas DC podem atravessar um supercondutor sem dissipacdo de energia
por efeito Joule. O valor méximo da densidade de corrente de transporte que pode atravessar um
supercondutor (sem dissipacao por efeito Joule) designa-se densidade de corrente critica- J.(H,T).
Nos supercondutores do tipo-I para densidades de corrente de transporte superiores a J.(H,T) o
campo magnético total produzido na superficie atinge o valor critico, H,, e provoca o surgimento de
uma resisténcia- Regra de Silsbee.

Nos supercondutores do tipo-I as correntes de transporte apenas podem fluir na superficie
dentro de uma espessura caracteristica para cada material.

O valor de J.(H,T) diminui portanto com o aumento do campo aplicado e (uma vez que o campo
critico diminui com a temperatura) também com o aumento da temperatura. Os supercondutores do

tipo-1 s@o na sua maioria elementos puros.

Supercondutores do tipo-1I

Os supercondutores do tipo-II apresentam efeito Meissner completo para campos magnéticos
inferiores a H((T)-campo critico inferior. Para campos compreendidos entre H(T)-campo critico
inferior ¢ H.,(T)-campo critico superior, o fluxo magnético entra parcialmente no interior do
material supercondutor sob a forma de finos filamentos de fluxo — vértices, pelo que o material
apresenta um efeito Meissner dito incompleto. Para campos magnéticos na regido compreendida
entre H.(T) e Hey(T) o material € constituido por uma mistura de zonas normais (vortices) e zonas
supercondutoras sendo por este motivo este estado designado como estado misto ou estado de

vortices.
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Em torno de cada filamento de fluxo circula uma corrente persistente no sentido oposto ao
das correntes superficiais responsaveis pelo diamagnetismo das zonas supercondutoras [30]. Cada
vortice ¢ atravessado por uma quantidade de fluxo ®, = 2.0678 x 10™"° Wb, designada quantum de
fluxo ou fluxao.

Para campos superiores a Hcy(T) o cerne do material supercondutor transita para o estado

normal.

Tvpe 11 s

_1.:.-'—-1”‘

Superconducting

...... t=— Normal-—
state

& . |_1_ Vortex
| state
il H H.s

Applied magnetic feld B—

Figura 17: Curva de magnetizagao tipica para um supercondutor do tipo-II [24].

Nos supercondutores metalicos classicos uma supercondutividade superficial pode existir até
um campo critico mais intenso- He3(T) [29].

Para os supercondutores do tipo-II ndo ideais (contendo impurezas e/ou defeitos) no
arrefecimento sob um campo aplicado a expulsdo de fluxo ndo ¢é total. Este facto deve-se a fixacao
(ancoragem) dos vortices pelas impurezas e/ou defeitos presentes no material que impedem a saida
de fluxo magnético. Nos supercondutores do tipo-II (ndo perfeitamente puros e cristalinos) no estado
misto verifica-se que a densidade de corrente critica ¢ geralmente determinada pelas imperfeicoes e
impurezas do material [30].

Contrariamente ao que sucede nos supercondutores do tipo-I, nos supercondutores do tipo-II
no estado misto as correntes de transporte ndo circulam apenas na superficie mas podem atravessar o
interior do material. Deste modo a corrente de transporte vai interagir com o fluxo magnético que
atravessa o interior das zonas normais (vortices). Esta interaccdo traduz-se numa forga

electromagnética de Lorentz, Fy, , entre a corrente e o fluxo dada pela expressao (3.1).

23



Capitulo 3 Propriedades fisicas

F), =J®, sin® @3.1)

F. - For¢a de Lorentz/unidade de comprimento que actua sobre cada vortice.
0- Angulo entre a direcgdo do campo magnético aplicado e a direcgdo da corrente de transporte.

®,- Fluxdo =2.0678 x 10"° Wb

Os vortices tendem a fixar-se em imperfeigdes ou impurezas presentes no material- este
fenémeno ¢é por isso designado como ancoragem de vortices. A forca de Lorentz provoca o
movimento dos vortices que ndo estejam fixos (ancorados) em imperfeigdes ou impurezas do
material supercondutor.

Os vortices interagem repelindo-se mutuamente formando uma estrutura ordenada com uma
certa rigidez (dependente da temperatura) designada rede de vortices. Deste modo se uma frac¢ao
suficientemente elevada dos vortices estiver ancorada a rede de vortices estabiliza. Para que a rede
de vortices entre em movimento ¢ necessario que a for¢a de Lorentz seja superior a designada forca
média de ancoragem por vortice, Fp, que mantém os vortices fixos nos locais de ancoragem.

A medida que a intensidade da corrente de transporte aumenta, aumenta também a
intensidade da for¢a de Lorentz. Portanto para uma intensidade da densidade de corrente de
transporte superior a um valor critico a intensidade da for¢a de Lorentz excede a for¢a média de
ancoragem por vortice, Fp, € a rede de vortices entra em movimento.

Quando os vortices se deslocam t€m que realizar trabalho contra uma forga viscosa que se
opde ao seu movimento. Este trabalho ¢ fornecido pela corrente de transporte pelo que o movimento
dos vortices provoca o surgimento de uma resisténcia no material [30]. Associado ao surgimento da
resisténcia ocorre a dissipacdo térmica por efeito Joule e o consequente aquecimento do material. O
movimento dos vortices pode também ser provocado termicamente.

Deste modo, nos supercondutores do tipo-II (ndo perfeitamente puros ou cristalinos) o valor
da densidade de corrente critica, J.(H,T), é geralmente determinado pelo mecanismo da

desancoragem de vortices pelo que J. aumenta com o aumento da forga de ancoragem média [28].
Histerese da magnetizacio e campo de irreversibilidade - H;.(T) ou H'(T)
A histerese (irreversibilidade) da magnetizagdo ¢ uma propriedade caracteristica dos

supercondutores do tipo-II no estado misto [29]. A histerese da magnetizagao nos supercondutores

do tipo-1I deve-se ao facto de os vortices ficarem ancorados em defeitos ou impurezas do material
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originando um fluxo magnético aprisionado permanente [30]. A histerese desaparece quando os
vortices contendo o fluxo magnético se podem mover sem impedimentos através do supercondutor.

Nos supercondutores de alta temperatura o surgimento de uma resisténcia (e portanto o
anulamento da densidade de corrente critica, J.) ocorre devido a desancoragem de vortices [31] e
esta portanto associado ao desaparecimento da histerese (irreversibilidade) da magnetizacdo. Nestes
supercondutores para campos magnéticos superiores ao campo (ou limite) de irreversibilidade -
H;(T) ou H'(T) ocorre o movimento do fluxo magnético (vortices) e o consequente anulamento da
densidade de corrente critica, J..

Os estudos realizados por M.Eisterer et al. [31] sugerem que nas amostras macigas
policristalinas de MgB, a desancoragem de vortices pode ndo ser o mecanismo determinante da sua

linha de irreversibilidade.

3.2.1.2. Propriedades de ancoragem de vortices - influéncia nas medidas de transporte

As forgas de ancoragem podem resultar de variagdes espaciais na homogeneidade do
material como impurezas, fronteiras de grio ou defeitos. Estas provocam variagdes locais em
parametros supercondutores como o comprimento de coeréncia, & , 0 comprimento de penetragdo, A
e o campo critico [153] que alteram localmente a energia livre por unidade de comprimento de uma
linha de fluxo.

O movimento dos vortices pode ser causado por um aumento da temperatura, quando a
energia térmica ¢ suficiente para que uma linha de vortices ultrapasse uma barreira de potencial
como um defeito no material onde estava fixa -movimento de vortices termicamente activado. Deste
modo o movimento dos vortices pode ocorrer mesmo para valores muito baixos de densidade de
corrente [29]. Este efeito é designado como “flux-creep” [33] e influencia a forma dos graficos R(T)
e V(D).

Quando a intensidade da forga de ancoragem ¢é pequena relativamente a forga de Lorentz o
movimento dos vortices atinge um regime praticamente estacionario denominado “flux-flow” [153],
caracterizado por uma resistividade de fluxo, ps, comparavel a resistividade do material no estado
normal.

Para correntes elevadas as experiéncias iniciais indicaram que [33] a caracteristica V(I)
torna-se linear e que a resistividade depende do campo magnético aplicado de acordo com a relagdo

aproximada (3.2).
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pr= (H/Ho) pa (3.2)

pg-resistividade de fluxo
pn- resistividade no estado normal
H- campo aplicado

H,;- campo critico superior

Esta regido linear para correntes elevadas denomina-se regime de “flux-flow”.

Nos materiais supercondutores cldssicos de baixas temperaturas, LTS, os vortices sdo
tridimensionais ¢ com dimensdes relativamente elevadas [29] o que facilita a sua ancoragem. Por
outro lado a baixa temperatura de transicdo destes supercondutores minimiza o movimento de
vortices termicamente activado. Estas caracteristicas reflectem-se na forma dos graficos V(I) e R(T)
que apresentam uma transi¢cdo para o regime resistivo de “flux-flow” relativamente estreita.

Pelo contrario os 6xidos de cobre supercondutores de alta temperatura, HTS, possuem
vortices bidimensionais que dificultam a sua ancoragem e possuem temperaturas de transi¢ao
bastante mais elevadas que favorecem o movimento de vortices termicamente activado. Estas
caracteristicas reflectem-se na forma dos graficos V(I) e R(T) que apresentam uma transi¢do para o
regime resistivo de “flux-flow” mais gradual [29].

A figura 18 mostra o comportamento caracteristico dos graficos do campo eléctrico em

funcdo da densidade de corrente, E(J), (andlogo a V(I)), para ambos os tipos de supercondutores.

Figura 18: Comportamento caracteristico E(J) nos supercondutores de alta temperatura- HTS- e nos
supercondutores de baixa temperatura - LTS. Adaptado de [29]. Os pontos indicam as tensdes

criadas pelo movimento de vortices termicamente activado - “flux-creep”.
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A figura 19 mostra o esquema geral da caracteristica V(I) tipica de um fio supercondutor
[33].

= ®
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= 0" Thermal instability
S \a}‘b’/ to normal conductivity
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i g 4
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s Resistive transition

— 1o flux flow state _

Current, f

Figura 19: Esquema da caracteristica V(I) tipica para um fio supercondutor [33].

Como se pode observar na figura 19, para pequenas intensidades da corrente a amostra esta
no estado supercondutor apresentando voltagem nula. A partir de um determinado valor da
intensidade da corrente- corrente critica, I, surge uma voltagem na amostra e o material entra no
regime resistivo linear de “flux-flow”. Aumentando mais ainda a intensidade da corrente o
aquecimento por efeito Joule eventualmente faz com que se ultrapasse a temperatura critica da
amostra fazendo com que esta transite para o estado normal apresentando a partir dai a resisténcia o

comportamento do estado normal indicado na figura 19 pelo prolongamento da linha a tracejado.

3.2.1.3. Teoria BCS

Nos anos 50, J. Bardeen, L. N. Cooper ¢ J. R. Schrieffer formularam uma teoria [24] -
baptizada BCS devido as iniciais dos nomes dos criadores - que explicava o fenémeno da
supercondutividade para temperaturas proximas do zero absoluto com base nos principios
fundamentais da mecanica quantica.

Na teoria BCS o fenémeno da supercondutividade ¢ explicado como sendo a consequéncia
da criacao de forgas atractivas entre os electroes, geradas pela interacgao electrao-fonao.

De um modo extremamente simplificado pode dizer-se que a medida que um electrdo passa
pelos ides positivos da rede cristalina do supercondutor, vai provocar uma distor¢do da rede. Esta
distor¢do faz com que sejam emitidos fondes que levam a uma concentracdo de carga positiva em
torno do electrdo. Antes que o electrdo atravesse essa zona e que a rede volte a sua posigdo inicial,

um segundo electrio ¢ atraido para a zona de concentracdo de carga positiva.
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Este processo- atraccao electrao-fonao- faz com que dois electroes se juntem formando um
par de Cooper.

A interac¢do atractiva electrao-electrdo ¢ pouco intensa pelo que uma pequena agitagao
térmica pode causar a destruicdo dos pares de Cooper. E por este motivo que a supercondutividade
BCS s6 ocorre a temperaturas muito baixas (proximas do zero absoluto).

Os pares de Cooper sdo pares de electrdes possuindo spins opostos e vectores de onda
opostos. Deste modo actuam como bosdes [32] uma vez que o seu spin total é zero e, para uma
temperatura suficientemente baixa, todos os pares estdo no mesmo estado quéntico e tém a mesma
fungdo de onda.

A resistividade eléctrica nula deve-se ao facto de no estado supercondutor todos os electrdes
dos pares de Cooper se moverem em conjunto ¢ tenderem a ficar no mesmo estado quantico. Os
electrdes, individualmente, geram resistividade uma vez que sdo dispersos por colisdes por exemplo
com defeitos, atomos de impurezas ou fondes. No entanto, como no estado supercondutor os
electres se comportam colectivamente e¢ tendem a permanecer no mesmo estado quantico a
dispersdo de electroes individuais ¢ praticamente nula [33]. Deste modo o momento total dos pares
de Cooper permanece inalterado a medida que estes se deslocam através do cristal e a resistividade ¢é
nula [30].

A teoria BCS explica satisfatoriamente a supercondutividade nos supercondutores classicos
de baixa temperatura e no MgB,. Para explicar a supercondutividade nos oOxidos de cobre
supercondutores de alta temperatura a atrac¢do electrdo-fondo ndo ¢ suficiente sendo necessario

recorrer a outros mecanismos explicativos.

3.2.1.4. Constante de acoplamento electrao-fonao -A

A constante de acoplamento electrdo-fondo, A , ¢ uma medida da interaccdo atractiva

electrao-fondo. Este parametro pode ser definido como [187] :

L=N(O0)V, (3.3)

N(0) -Densidade de estados de spin um na energia de Fermi

Vpu - Interacgdo atractiva electrao-fondo

Os supercondutores podem ser classificados em trés regimes distintos consoante o valor

deste parametro [28]:
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Regime de fraco acoplamento: A <<1
Regime de acoplamento intermédio: A ~ 1

Regime de forte acoplamento: A >>1
O valor de A varia entre 0.1 a 1.6 nos supercondutores nao 6xidos [187].
3.2.1.5. Efeito isotopico
Em 1950 Maxwell e, independentemente, Reynolds, Serin, Wright ¢ Nesbitt observaram que
a temperatura critica de um supercondutor varia com a massa isotopica [30]. Este facto experimental
sugeria que a transi¢do para o estado supercondutor deveria estar de algum modo relacionada com a

massa dos ides da rede cristalina. Os resultados indicaram uma relagdo entre a massa isotopica, M, e

a temperatura critica T, com a seguinte forma:

T =kM™@ (3.4)

c

k-constante

a- coeficiente isotdpico

O coeficiente isotopico o de um sistema composto por um sé elemento € definido como [34]:

M AT,
T. AM

(3.5)

M - Massa do elemento substituido pelo seu isdtopo.
AT,.— Desvio na temperatura critica provocado pela substitui¢do de um elemento pelo seu isotopo.

AM - Diferenga entre as massas dos isdtopos

Na teoria BCS simplificada, baseada no modelo mais simples de um oscilador harménico, a
frequéncia dos fondes é inversamente proporcional a raiz quadrada da massa atomica. Na equacdo
BCS mais simples para a temperatura critica esta € proporcional a frequéncia dos fondes e portanto

172

proporcional a M™“. Um valor proximo da estimativa BCS de a=0.5 ¢ obtido para alguns elementos

metalicos tais como o Hg, Pb e Sn [28].
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Os desvios relativamente ao valor BCS podem ser causados por varios factores tais como a
interaccao repulsiva electrao-electrdo ou a anharmonicidade das vibragdes da rede [22].
O coeficiente isotopico parcial, a; , de um sistema composto por varios elementos ¢ definido
como [34]:
M, AT,

o =—— 3.6
' T. AM, -0)

O coeficiente isotopico total, o, do sistema corresponde a soma dos coeficientes isotopicos

parciais de cada um dos elementos do sistema.

3.2.1.6. Hiato supercondutor

A interaccdo atractiva electrdo-electrdo mediada pela atraccdo electrio-fondo provoca a
existéncia de uma hiato energético E,=2A entre o estado fundamental supercondutor e o estado
excitado mais baixo [30]. O hiato energético nos supercondutores ¢ portanto de natureza diferente do
dos isoladores, causado pela interaccdo que liga os electroes a rede cristalina [24]. A interacgdo
atractiva electrio-electrdo é pouco intensa originando um hiato energético BCS tipico de = 10 eV,
cerca de trés ordens de grandeza inferior ao hiato energético caracteristico dos semicondutores [30].

A existéncia de um hiato energético supercondutor manifesta-se claramente nas medigdes do

calor especifico electronico em funcdo da temperatura. O calor especifico electronico no estado

supercondutor a baixas temperaturas ¢ dominado por um factor exponencial com a forma (3.5).

@ E9/keT G.7)

kg - constante de Boltzmann

E, - hiato energético
Este tipo de dependéncia exponencial com a temperatura ¢ o comportamento caracteristico

para um sistema termicamente activado e portanto indica a existéncia de um hiato energético entre o

estado fundamental supercondutor e os estados excitados termicamente.

30



Capitulo 3 Propriedades fisicas

Observando a figura 20 verifica-se que a temperaturas muito baixas o calor especifico
electronico de um metal no estado supercondutor aumenta muito mais lentamente que o do mesmo
material no estado normal. Isto ocorre porque a baixas temperaturas o numero de excitagdes térmicas
¢ muito pequeno. Para temperaturas proximas da temperatura critica o numero de excitagdes
térmicas aumenta rapidamente e o calor especifico no estado supercondutor ultrapassa o do estado
normal.

Quando a temperatura critica ¢ atingida o material volta ao estado normal e a curva do calor

especifico volta de maneira abrupta ao comportamento linear do estado normal [29].

¢ (millijoules/mole - K)

0 0.5 0 T, 1.5 2.0
T(K)

Figura 20: Calor especifico electronico a baixas temperaturas do aluminio no estado normal, ¢, , e no estado

supercondutor (em campo nulo), c; [25].

Como se pode comprovar pela observagdo da figura 20 verifica-se na temperatura critica
uma descontinuidade no calor especifico electronico no estado supercondutor.

Este facto ¢ caracteristico de uma transi¢ao de fase de 2* ordem caracterizada pela auséncia
de calor latente e por uma descontinuidade no calor especifico [25]. A transi¢do de fase

supercondutora ¢ portanto uma transi¢ao de fase de 2 ordem.
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3.2.1.7. Efeito tunel

A existéncia de um hiato energético supercondutor manifesta-se também claramente em
experiéncias baseadas no efeito tunel.

Na Fisica Quantica, contrariamente ao que sucede na Fisica Classica, uma particula tem
sempre uma determinada probabilidade de ser transmitida através de uma barreira de potencial. Este
efeito € denominado efeito tunel .

A probabilidade de electrdes atravessarem uma barreira de potencial tal como uma camada
de um material isolante, torna-se significativa quando a sua espessura ¢ muito pequena. Por exemplo,
quando dois metais no estado normal estdo separados por uma camada isolante muito fina (com
espessura da ordem de 107cm [30]) os electrdes podem atravessar a barreira isolante por efeito de
tunel. Se for aplicada uma tensdo ndo muito elevada nos metais gera-se uma corrente de tunelamento
que obedece a Lei de Ohm.

Quando um metal normal esta separado de um metal no estado supercondutor por uma fina
camada isolante, idealmente, (para T=0 K quando ndo existe tunelamento por excitagdo térmica)
uma corrente de tunelamento s6 ocorre a partir de um valor da tensdo V=A/e [25], em que V=E,/2e
[24] e E, ¢é o hiato energético do supercondutor. Isto acontece porque ¢ necessario fornecer uma
energia minima E, para romper um par de electroes [24] constituindo um par de Cooper formando-se
electrdes no estado normal. Deste modo € possivel extrair directamente o valor do hiato energético
Eg=2A de um supercondutor a partir das curvas I-V [30] (quando a medida ¢ realizada a temperaturas

muito baixas, proximas do zero absoluto).

Faa
|
l
|

Figura 21: Curvas I-V para efeito tiinel entre um metal normal e um supercondutor [30].
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O efeito tinel ¢ utilizado na microscopia/espectroscopia de efeito tinel STM/STS. Nesta
técnica uma ponta metalica muito fina é colocada em contacto muito proximo (da ordem de 107° m)
com a superficie plana de um material [35].

Ao variar a tensdo entre a ponta metalica ¢ a superficie da amostra (mantendo constante a
separacao entre a ponta metalica e a amostra) ¢ possivel medir a corrente em fungédo da tensdo, I(V),
e a condutancia diferencial em funcdo da tensdo, dI/dV(V).

O espectro de condutancia diferencial de tunelamento, dI/dV(V), permite a determinagdo
directa dos hiatos energéticos de um supercondutor. A presenca de hiato(s) energético(s) pode ser
identificada pelas posi¢des dos picos, que correspondem ao aumento brusco da corrente de
tunelamento para uma tensdo V=A/e (ver figura 22). O valor do hiato energético pode ser obtido a

partir da tens@o correspondente aos picos.

"};__J\\A

diigv
oh

b

Figura 22: Espectro de condutincia de tunelamento (na direcgdo a/b) dI/dV (V) e curva I(V) para o MgB,

mostrando a presenca de dois hiatos supercondutores [18].

Como se pode verificar da observacdo da figura 22 os valores de A no MgB, sdo ambos
inferiores a uma dezena de meV, tendo o maior destes, A, , uma energia caracteristica de ~7.1 meV

(a4.2 K) [18] e 0 menor, A, uma energia caracteristica de ~2.3 meV (a 4.2 K) [18].

3.2.1.8. Comprimento de coeréncia — &

Em 1953, Pippard introduziu o conceito de comprimento de coeréncia, & um dos
comprimentos caracteristicos de um supercondutor. Este comprimento esta relacionado com o facto
de a densidade de superelectrdes nao poder variar rapidamente com a posicdo mas apenas numa
distancia caracteristica [30]. O comprimento de coeréncia, &, ¢ a escala de distdncia caracteristica

para a qual a concentracao de superelectrdoes pode variar apreciavelmente [28].
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O comprimento de coeréncia intrinseco, &, ¢ uma propriedade intrinseca de um
supercondutor puro [30] sendo independente da temperatura. Os valores de &, variam entre alguns
nm para os supercondutores de alta temperatura e as centenas de nm nos elementos supercondutores

como o Sn ou o Al [28].

&o="1 vi/ T A(0) (3.8)

&o- Comprimento de coeréncia intrinseco
v Velocidade de Fermi
- Constante de Planck reduzida

A(0)- Energia de gap para T = 0K

Num supercondutor impuro o comprimento de coeréncia ¢ designado, &(T). Este depende da
temperatura ¢ da pureza do material diminuindo com a presenga de impurezas. Para espécimes com
uma elevada concentracdo de impurezas, caracterizados por um pequeno livre percurso médio, I, o
comprimento de coeréncia diminui para um valor dado por ()" [30]. No MgB, o comprimento de
coeréncia ¢ anisotropico apresentando valores caracteristicos (no zero absoluto) de &,,(0) = 10£2 nm

e £(0)=2-3 nm [5].

3.1.2.9. Comprimento de penetracio - A

O comprimento de penetracdo ¢, juntamente com o comprimento de coeréncia, um dos
comprimentos caracteristicos de um supercondutor. Este parametro indica a profundidade a que um
campo magnético penetra numa amostra supercondutora.

De acordo com a teoria de London da supercondutividade, numa amostra com uma
espessura muito superior ao comprimento de penetragdo, a densidade de fluxo magnético decai
exponencialmente a medida que entra num metal supercondutor [30]. O comprimento de penetracdo

de London, A, ,& dado pela expressao (3.9) [181]:
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)"L = (mc /P«Oncqc2 )1/2 (3°9)

m,— massa dos pares de Cooper
nc - densidade de pares de Cooper
q. - Carga dos pares de Cooper (2¢)

AL - Comprimento de penetragdo de London

Os valores tipicos do comprimento de penetracdo de London no zero absoluto variam entre
10° cm e 10° cm [117]. No MgB, o comprimento de penetragio é anisotropico e os valores

caracteristicos no zero absoluto sio da ordem dos 10 cm: A,,(0) = 110-130 nm e A(0) = 210-280 nm

[5].
3.2.1.10. x=\A /§ —parimetro de Ginzburg- Landau

O parametro de Ginzburg-Landau, k(T), ¢ definido como a razdo entre o comprimento de

penetracdo e o comprimento de coeréncia:

k(T) = MT) /&(T) (3.10)

A(T)-comprimento de penetragdo dependente da temperatura

&(T)- comprimento de coeréncia dependente da temperatura

Este parametro ¢ importante para um supercondutor uma vez que determina se este € do tipo-
I ou do tipo-II. Um supercondutor do tipo-I apresenta um valor de k < (1/V2) enquanto que um
supercondutor do tipo-II apresenta um valor de k > (1/N2) [28]. Por exemplo o elemento
supercondutor Al apresenta um valor de k¥=0.03 sendo um caso extremo de um supercondutor do
tipo-1. Por outro lado os supercondutores de alta temperatura, com comprimentos de penetracdo
muito superiores a0 comprimento de coeréncia, sdo casos extremos de supercondutores do tipo-II.
Por exemplo o HgBa,Ca,Cu;0s.5 apresenta um valor de k¥ =100 [28].

No MgB,, tal como nos o6xidos supercondutores de alta temperatura o parametro de

Ginzburg- Landau ¢ anisotropico e apresenta valores tipicos de k,,=10 e k.~ 100 (ver tabela 7).
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3.2.1.11. Dependéncia J.(T)

Sdo utilizadas diversas expressdes no ajuste dos dados experimentais, J.(T), mas todas
assumem uma dependéncia baseada numa lei de poténcias em que a densidade de corrente critica
atinge um valor méaximo para T= 0K e um valor nulo para T=T..

Para a analise dos resultados experimentais, J.(T), foi aplicada uma fun¢do com a forma
(3.11) semelhante a utilizada por S.Y.Xu et al. [135] no estudo de medidas resistivas realizadas em

filmes finos de MgB, .

J«(T) = J(0) [1-(T/To)’] * [1+(T/T)*] P (3.11)

J(0) — Densidade de corrente critica para T= 0K (em A/cm?)
T.— Temperatura critica em Kelvin

o ¢ p —constantes

E possivel obter informacgdes acerca dos mecanismos de ancoragem de vortices a partir da
dependéncia J.(T) [135]. O conhecimento dos valores dos expoentes a ¢ B da expressdo (3.11)
permite a identificagdo de alguns tipos de mecanismos de ancoragem de vortices dominantes. Por
exemplo ¢ possivel distinguir entre 0 mecanismo de ancoragem de vortices que resulta de desordem
no livre percurso médio dos portadores de carga na proximidade de defeitos daquele que resulta das
flutuacdes espaciais da temperatura de transi¢ao. No primeiro caso a = 5/2 ¢ f =-1/2 enquanto que
no segundo caso a = 7/6 ¢ p = 5/6. O primeiro destes modelos ¢ mais favoravel para a ancoragem de
vortices possibilitando um melhor desempenho J.(T).

Este tipo de analise foi utilizado no MgB, [192] em amostras macicas ¢ em filmes finos. Os
autores do estudo obtiveram um melhor ajuste aos dados experimentais com a fungéo (3.11) para a
=7/6 e p=5/6 o que sugere que o mecanismo de ancoragem de vortices no MgB, é fundamentalmente

determinado pelas flutuagdes espaciais da temperatura de transicao.
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3.3. Propriedades fisicas do MgB,

3.3.1. Densidade de corrente critica - J,.

A densidade de corrente critica depende do tipo de amostra bem como do método e das

condi¢des de producdo. Na tabela 1 mostram-se alguns valores tipicos para varios tipos de amostras

de MgB,, de supercondutores metalicos classicos e 0xidos de cobre. Os valores de J. mais elevados,

2 ;- s . ~ .
~10" A/cm’, para temperaturas proximas de 0K e campos magnéticos pouco intensos, sio obtidos em

filmes finos.

TABELA 1- J(T,H) para amostras de MgB, supercondutores metalicos e 6xidos de cobre

produzidas utilizando varios métodos.

Composto

MgB,
MgB2

MgB,
MgB2
MgB2
MgB2
MgB2
MgBZ
Nb3Sn
NbTi
Y-123
Bi-2223
Hg-1223

Comentarios
HIPed P=200 MPa Ciclo DMCUP [127]

HIPed P=100 MPa T=950°C [100]

HIPed P=200 MPa Tmax=1000°C

Ciclo DMCUP [48]

Policristalina dopada com nanoparticulas de SiC
[51] (dopagem 10% em massa)

Policristalina (reacgdo no estado solido) e
dopagem com Zr [54] )Mggyy Zry1 B,
Policristalina (reacgdo no estado solido) dopada
com Ti [55]

Fibra (método de difusdo de Mg) [108]

Filme fino [70]

Fios [197] (Nb,Ti);Sn processados em bronze
Compdsito NbTi50/Cu [198]

Policristalina, J intragranular [117]

Filme fino [117]

Filme espesso [117]
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J.(Alem?)
~1.4x10°

1.3x 10°

1x10*
24x10°
2.1x10°

5x10*

~4x10°

T(K)

0
20

4.2
4.2
4.2
4.2
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H(T)
0
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Inicialmente verificou-se que a densidade de corrente critica nas amostras macicas
policristalinas de MgB, sinterizadas a pressdo ambiente diminuia rapidamente em campos
magnéticos elevados. Uma das causas deste comportamento ¢ a falta de centros de ancoragem de
vortices intrinsecos na estrutura do MgB, [42]. Deste modo um dos métodos mais utilizados para
aumentar o desempenho J.(H) do MgB, ¢ a introdugdo de centros de ancoragem de vortices
adicionais na estrutura do MgB,.

Outro método para aumentar o desempenho J.(H) do MgB, ¢ a substituicdo quimica com
elementos como o C, que substitui o B na rede cristalina. O ajuste das taxas de dispersao (scattering)
nas bandas ¢ e m [43], [44] por substituicdo quimica selectiva do B ou Mg provoca um aumento de

H., que se reflecte na melhoria da performance J.(H).

3.3.1.1. Alguns métodos utilizados para aumentar J.(H) no MgB,

e Irradiacdo com particulas de elevada energia: Este método baseia-se na introducdo de
desordem na estrutura cristalina através do bombardeamento com particulas de elevada energia
(e.g. protdes [42]). Este processo é no entanto pouco pratico e dispendioso e provoca a
diminuigao da T, [42].

e Moagem de elevada energia c.g., [45]: A moagem de elevada energia provoca a formagao de
um elevado numero de fronteiras de grdo que, como foi referido, funcionam como centros de
ancoragem de vortices.

o Utilizacao de pressoes elevadas: A deformagdo dos graos provocada pela prensagem isostatica
a quente (HIPing) origina uma elevada densidade de centros de ancoragem de vortices

intragranulares [46], [47].

Por outro lado a prensagem isostatica a quente provoca a dispersdo do MgO existente nas
fronteiras de grido que ¢ redistribuido sob a forma de pequenas particulas na matriz de MgB, [48].
Estas particulas actuam como centros eficazes de ancoragem de vortices.

e Dopagem quimica com varios tipos de substancias como por exemplo:
1) Carbono: A substitui¢do do B com C aumenta He, [49] ¢ melhora a ancoragem de vortices

[156]. No entanto para niveis elevados de dopagem a substituigdo com C provoca uma

significativa redugdo da T [50].
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2) Nanoparticulas de SiC [51], [52]: Este demonstrou ser o método de dopagem mais eficaz
para melhorar o comportamento J.(H) em amostras macigas policristalinas [53]. A dopagem com
nanoparticulas de SiC permite a obtengdo das melhores performances J.(H) em temperaturas
elevadas [52].

Os estudos realizados por S.X.Dou et al. [52] sugerem que existem dois mecanismos
distintos mas relacionados que controlam a performance J.(H) do MgB, dopado com
nanoparticulas de SiC: o aumento do campo critico superior H,, ¢ a melhoria da ancoragem de
vortices.

De acordo com S.X.Dou et al. [52] a dopagem com nanoparticulas de SiC introduz um
elevado numero de precipitados nanométricos que actuam como centros de ancoragem de
vortices e também desordem nos locais do B e Mg na rede cristalina provocada pela substituicdo
parcial do B pelo C na rede cristalina do MgB,.

Estes autores indicam que a substitui¢ao parcial do B pelo C provoca desordem nos locais da
rede onde se situam os atomos de B aumentando a dispersdo no plano dos atomos de B,
associado as bandas o. Por outro lado a variacdo do espacamento entre o0 Mg e o B provoca
desordem nos locais da rede onde se situam os atomos de B e Mg e a formacdo de
nanodominios. A conjuncdo destes efeitos provoca uma dispersdo intensa tanto na direc¢do
paralela como perpendicular ao plano dos 4&tomos de B originando o aumento de H, numa gama

alargada de temperaturas. Este aumento traduz-se na melhoria de J.(H) numa elevada gama de

temperaturas.

Na figura 23 pode observar-se que a performance J.(H) a 4K do MgB, dopado com SiC ¢

semelhante a do Nb;Sn, o supercondutor metélico actualmente mais utilizado em aplicagdes

industriais.

108 ;

-,
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Figura 23: J.(H) (a 4K, excepto para o MgB, puro) para MgB, puro, dopado com Ti, dopado com SiC e
Nb;Sn [53].
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3) Zirconio Zr [54], Titanio Ti [55], Nanoparticulas de Y,0; [56] : A dopagem com Zr
provoca a formagdo de pequenas particulas de ZrB, que actuam como centros de ancoragem de
vortices [54]. Do mesmo modo a dopagem com Ti [55] e com nanoparticulas de Y,O; origina a
formacao de pequenas particulas de fases secundarias e nanoparticulas de YB, respectivamente,
que funcionam como centros de ancoragem de vortices [56]. Uma vantagem deste Ultimo

método € o baixo custo das nanoparticulas de Y,0;[56].

e Formacao controlada de centros de ancoragem de vortices no decorrer da sintese do
MgB, [57],[58] : Neste caso formaram-se precipitados nanométricos de Mg(B,0) através do
arrefecimento lento numa atmosfera contendo tragos de oxigénio [58]. A menor solubilidade
do oxigénio no MgB, a baixas temperaturas provocou a formagdo destes precipitados no

interior dos graos que actuam como centros eficazes de ancoragem de vortices.

3.3.2. Campo critico superior — H,

O campo critico superior, H,,, corresponde ao valor do campo magnético para o qual, num
supercondutor do tipo — II, o cerne da amostra transita para o estado normal. E portanto um
parametro fisico com importancia fundamental nas aplicagdes dos supercondutores que envolvam o
funcionamento em campos magnéticos elevados, como em fios ou solendides.

O campo critico superior no MgB, ¢ anisotrépico sendo mais intenso na direc¢io paralela ao
plano dos atomos de boro, H.,”™, do que na direc¢do perpendicular a este, H.'™.

A intensidade do campo critico superior depende do tipo de amostra e das condi¢des de
produgdo. Os valores caracteristicos de He, a 0K em cristais variam tipicamente entre 3T para o H.,’ fe
e 13-15T para o H,,™, [60], [61], [62]. Em amostras policristalinas HIPed os valores tipicos de
H(0K) sdo da ordem de 15T [127]. Os valores obtidos nos filmes finos de MgB, séo

consideravelmente mais elevados (40-60T para o ch//ab

[65]) que em outros tipos de amostras.
C.Ferdeghini et al. [59] obtiveram um valor extremamente elevado de Hy, (52 T a 4.2 K) num filme

fino de elevada resistividade dopado com carbono.

3.3.2.1. Anisotropia de H,,

Como foi descrito anteriormente uma das caracteristicas mais importantes e distintivas do

MgB, ¢ o facto de este material possuir dois hiatos supercondutores de diferente dimensionalidade.
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O hiato com energia mais elevada, A, ~7 meV (a 4.2 K) [18], em que o acoplamento
electrao-fondo € mais intenso, estd associado as bandas anisotropicas ¢ quasi bidimensionais que
ligam os atomos de boro. Nas bandas ¢ a densidade de carga esta limitada ao plano dos atomos de
boro [3].

O outro hiato, com menor acoplamento electrdo-fondo e portanto menor energia, A, ~2.5
meV (a 4.2 K) [15], esta associado as bandas isotropicas 1 tridimensionais que ligam camadas de
boro adjacentes. Nestas bandas a densidade de carga distribui-se tanto pelas direc¢des paralelas
como pelas direc¢des perpendiculares ao plano dos atomos de boro [3].

Deste modo o campo critico superior no MgB, ¢ anisotrépico uma vez que depende da
direccgdo de aplicacdo do campo magnético. A existéncia de dois hiatos supercondutores distintos faz
com que o campo critico superior seja maior na direcgdo paralela ao plano ab do cristal, H,"™ , pois
nesta direc¢do o acoplamento electrdo-fondo € mais intenso, do que na direcgo paralela ao eixo ¢ do
cristal, Hy,".

A razio entre H,"™ e Hy,"® é designada razdo ou pardmetro de anisotropia, v. Os efeitos da
anisotropia sdo geralmente medidos utilizando cristais, graos alinhados ou filmes epitaxiais [28].

Os campos criticos superiores € respectivas razdes de anisotropia foram medidos para varios
tipos de amostras como, cristais, e.g., [60], [61], [62], grdos alinhados, e.g. [63], amostras
policristalinas, e.g., [64], [41] e filmes finos, e.g. [65], utilizando diversos métodos experimentais.
As medigOes realizadas mostram que, tipicamente, o comportamento H,(T) € linear numa gama
alargada de temperaturas e que a curva He,”**(T) apresenta uma ligeira curvatura positiva proximo da
temperatura critica [66], como se observa na figura 24 a). Por outro lado, verifica-se que a razdo de
anisotropia depende da amostra [67] e é fortemente dependente da temperatura, ver figura 24 b),

diminuindo sistematicamente com o aumento desta [66].
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As figuras 24 a) e b) mostram o comportamento caracteristico do campo critico superior ¢ da
sua razao de anisotropia em fun¢do da temperatura [66]. As linhas a cheio s3o as previstas por

calculos tedricos, Miranovic et al. [68].
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Figura 24: a) Campo critico superior em fungdo da temperatura. H'*-> Campo critico superior na direcgio ab.
H’®> Campo critico superior na direcgdo c. b) Razio de anisotropia do campo critico superior

em funcdo da temperatura reduzida. [66]

Esta dependéncia com a temperatura pode ser interpretada satisfatoriamente tendo em conta
a existéncia de dois hiatos supercondutores distintos em regime de acoplamento intermédio [15]. A
baixas temperaturas ¢ campos magnéticos elevados, a banda o com maior hiato supercondutor e
maior anisotropia é dominante, verificando-se portanto uma forte anisotropia. A medida que a
temperatura aumenta (e os campos magnéticos diminuem) o hiato supercondutor mais pequeno e
isotropico associado as bandas 7 torna-se mais importante e a anisotropia diminui [15]. A transi¢do
entre os dois regimes (do dominado pela banda o para o dominado pela banda nt) ¢ regular sugerindo
um acoplamento intermédio entre as duas bandas [15].

Um acoplamento mais intenso entre as duas bandas teria atenuado a disting@o entre estas e

resultaria numa transi¢ao mais rapida entre os dois regimes.
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TABELA 2- Campos criticos superiores e razdes de anisotropia para varios tipos de amostras.

Amostra H.,"™ (T) H.," (T) Y
Cristal [61] ~13(0K) 3.1 (0K) 4.2 (0K)
Cristal [60] 14.5 (0K) 3.18(0 K) 4.6 (0 K)
Cristal [62]
~13 (5K) ~3(5K) ~4-5(5K)
Pos finos [128]
6-9
Pés orientados
aleatoriamente [129] 6-7
Graos alinhados [63] ~1.7
Policristalina HIPed ~15.5(0K)
[127]
Policristalina densa 4.5 (T~T.)
[41]
Policristalina [130] 125(0K) e
Policristalina
deformada a quente 1.2
[64]
Filmes finos [65] ~42-57(0 K) ~13-24(0 K) ~2.3-3.2 (0K)

Filmes finos de
elevada resistividade 52 (4.2 K)
dopados com C [59]

3.3.2.2. Aumento de H,,

No MgB, puro os valores de H.,, em particular os valores do menor campo critico superior,
H.,”, sdo relativamente pequenos [69]. Como se pode verificar da tabela 2 nos cristais de MgB, os
valores tipicos de H.,”® situam-se em ~3-4 T (0 K) [5]. Os estudos realizados por M.Eisterer [69],
[31] sugerem que a aplicabilidade das amostras policristalinas de MgB, em campos magnéticos ¢é
essencialmente limitada pelo valor reduzido de H.,' .

Um dos métodos tradicionalmente utilizados para aumentar H., nos supercondutores
metalicos classicos ¢ a introdu¢do de impurezas e/ou defeitos. Estes podem provocar uma
diminuicdo do comprimento de coeréncia, & , e consequentemente um aumento de H,. Nos
supercondutores classicos de baixas temperaturas (com um unico hiato supercondutor) verifica-se

que os valores de H., aumentam proporcionalmente ao aumento da resistividade no estado normal

[59].
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No caso do MgB; a situagao ¢ mais complexa uma vez que possui duas bandas e dois hiatos
supercondutores. Apesar de nas amostras macigas policristalinas de MgB, se ter verificado que, em
geral, He, aumenta com o aumento da resistividade [59], V.Ferrando et al. [65] e C.Ferdeghini et al.
[59] mostraram que filmes finos de MgB, com uma gama alargada de valores da resistividade
possuiam valores de H., semelhantes. Este facto sugere que num supercondutor com duplo hiato nao
existe uma relagdo directa entre a resistividade no estado normal e os valores de He,.

Por outro lado, A.Gurevich et al. [43] mostraram que a presenga de um duplo hiato
supercondutor no MgB, possibilita neste material um aumento muito mais significativo de H.,
através de dispersdo por impurezas do que num supercondutor classico (com um tUnico hiato
supercondutor). No MgB; o aumento de H, pode ser conseguido ndo apenas pelo tradicional
aumento da resistividade no estado normal mas também pela optimizag¢@o do peso relativo das taxas

de dispersdo das duas bandas ¢ ¢ 7 por substituicdo selectiva do B ou Mg [43].

3.3.2.2.1. Aumento de H,, e substituicio quimica parcial

A substitui¢do quimica parcial ¢ outro dos métodos utilizados para aumentar os valores de
H, no MgB,. Varios elementos quimicos foram utilizados na tentativa de realizar substituigdes
quimicas parciais no MgB, no entanto poucas tiveram sucesso. Dois elementos quimicos entram
mais facilmente na estrutura do MgB,: O C, que substitui o B, e o Al que substitui o Mg [49]. Véarios
estudos realizados em amostras policristalinas e em cristais mostram que a substituicdo de B por C
no MgB, produz aumentos significativos no valor de H,, e diminui a anisotropia do campo critico
superior em cristais [49]. Por exemplo, C.Ferdeghini et al. [59] conseguiram valores extremamente

elevados de H., (52 T a 4.2 K) em filmes finos de elevada resistividade dopados com C.

50 4

40 4

304

204

10

Upper Critical Field [teslas)

40

Temperature [kelvins)

Figura 25: H.»(T) para o Nb;Sn, MgB, puro, fios de MgB, dopado com C e filmes finos de MgB, [53].
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Como se pode observar na figura 25 a performance H,(T) de fios de MgB, dopados com C e
filmes finos de MgB, ¢ superior a do Nb;Sn, o supercondutor metalico actualmente mais utilizado

em aplicagdes industriais.
3.3.3. Campo critico inferior- H

O campo critico inferior, H.;, € o campo magnético para o qual o fluxo magnético inicia a
penetracdo no interior de um supercondutor do tipo-II. Para este valor do campo o fluxo magnético
entra no interior de um supercondutor do tipo-II sob a forma de vortices dando-se a transigdo para o

estado misto [28].
3.3.3.1. Anisotropia do campo critico inferior

O campo critico inferior ¢ também anisotropico. Os dados obtidos para a anisotropia do
campo critico inferior do MgB, sdo relativamente escassos [62]. Em medi¢des efectuadas em cristais
de elevada qualidade L.Lyard et al. [62] mostraram que, a baixas temperaturas, He; " ~ He,”® e

/I ab

// . b e o .
portanto vy y; = He, " ¢ / Hey ~1, ou seja o campo critico inferior é quase isotropico a baixas

temperaturas.

Por outro lado, ao contrario do que sucede com H,,, a anisotropia do campo critico inferior

aumenta com o aumento da temperatura. Ver figura 26:
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Figura 26: Anisotropia do campo critico inferior, Yy . (circulos escuros) e anisotropia do campo critico

superior, Yy , (circulos claros) em fungdo da temperatura [62].
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O campo critico inferior na direc¢do paralela ao plano dos atomos de B, H,,"®, varia quase
linearmente com a temperatura ¢ o campo critico inferior na direc¢do perpendicular a esse plano,

H.,", apresenta uma curvatura negativa a temperaturas elevadas. Ver figura 27:
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Figura 27: Campos criticos inferiores He,”® e H.,”® em fungdo da temperatura. Detalhe: Campos criticos

superiores ch/ e He, /35 em fun¢do da temperatura para a mesma amostra [62].

Em medicSes obtidas em amostras policristalinas sintetizadas a elevadas pressoes, S.L.Li et
al. [71] verificaram uma dependéncia aproximadamente linear de H,; com a temperatura. Os valores
médios de H; obtidos para pos, e.g., [72], e amostras policristalinas produzidas a elevadas pressoes,

[71], [73], estdo em razoavel acordo com os valores obtidos para cristais.

TABELA 3- Campos criticos inferiores e razdes de anisotropia para varios tipos de amostras.

Amostra H"™" (T) H,"*(T) Y
Cristal [60] 0.022 (0 K) 0063 (0K)  ~29(0K)
Cristal [62] ~0.10 (5K) ~0.10 (5K) ~1(5K)
Cristal [92] ~0.035 (5K) ~0.025 (5K) ~0.7 (5 K)
Pos (tamanho de grdo <2 pum) 0.013-0.016 5K) e
[72]
Policristalina sintetizada a ~0.0176 O0K) e

elevadas pressdes
P =6 GPa
T=950°C [71]
Policristalina sinterizada a ~0.032(0K) e
elevadas pressdes

P =3.5GPa[73]
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3.3.4. Campo de irreversibilidade - H;,.(T) ou H*(T).

O campo de irreversibilidade, H;(T) ou H*(T), ¢ definido como a intensidade do campo
magnético para a qual a densidade de corrente critica macicga, J., se anula num supercondutor do
tipo-II. E portanto este valor, e ndo He,(T), que limita a capacidade de transporte de corrente dos
supercondutores do tipo-Il e portanto a aplicabilidade tecnologica dos fios, fitas e solendides
supercondutores em campos magnéticos elevados [74].

Nos supercondutores do tipo-II para campos compreendidos entre H;, e H, a histerese
(irreversibilidade) magnética desaparece e os vortices podem mover-se livremente. Como foi
referido na introdugao tedrica este movimento provoca o surgimento de uma resisténcia [29].

O valor de H;; depende da temperatura e ¢ sempre inferior a He,. A curva H;(T) ou H*(T),
que separa os dominios com J.->0 dos dominios com resistividade nula no diagrama de fases H(T) ¢

designada linha de irreversibilidade [29].

H
4
Irreversibility line
b H*(T)
Y
ALY
p—=0
» T
0 T,

Figura 28: Diagrama de fases H(T) de um supercondutor do tipo-II. A linha de irreversibilidade esta indicada

a tracejado [29].

Como se pode observar na figura 29 nos supercondutores de alta temperatura como o Bi-
2223 e 0 YBCO a linha de irreversibilidade, H;.(T), situa-se muito abaixo da curva He,(T) [74]. Nos
supercondutores classicos metalicos de baixa temperatura como o Nb-Ti e o NbsSn a curva H;(T)
estd muito proxima da curva Hy(T) [74], [29]. Nas amostras macigas policristalinas de MgB,
preparadas por métodos padrdo a linha de irreversibilidade H;,(T) esta situada geralmente em ~0.5

Heo(T) [74],[64],[75].
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Figura 29: H,(T), (a negro) e H;(T) ( a vermelho) para, da esquerda para a direita, o Nb-Ti, Nb3;Sn, MgB,
macigo policristalino, Bi-2223 e YBCO [74].

Estudos realizados por Eisterer et al. [31] sugerem que a linha de irreversibilidade do MgB,
policristalino, ao contrario do que sucede nos 6xidos de cobre supercondutores de alta temperatura, é
essencialmente determinada pelo campo critico superior, He,, € a sua anisotropia e ndo pela
desancoragem de vortices. Os autores indicam que no MgB, policristalino a linha de irreversibilidade
seria causada pelo aparecimento de um percurso continuo de corrente ndo supercondutora e nao pela
desancoragem de vortices como nos supercondutores de alta temperatura. De acordo com os autores
este comportamento dever-se-4 ao facto de nas amostras policristalinas de MgB, (constituidas por
graos orientados aleatoriamente) as propriedades de transporte serem diferentes para diferentes graos
uma vez que os eixos cristalograficos de cada grdo estdo orientados de maneiras diferentes
relativamente a direc¢do do campo aplicado.

/e & bastante

Como se referiu no capitulo anterior no MgB, policristalino o valor de H,
inferior (cerca de cinco vezes inferior para T=~10 K [3]) ao valor de H,”®. Portanto os primeiros
graos transitam para o estado normal para uma intensidade do campo aplicado igual ao menor campo
critico superior, He,”, (perpendicular ao plano dos atomos de boro). De acordo com Eisterer et al.
[31] a formag¢do de um percurso continuo formado por graos no estado normal, e portanto o
surgimento de uma corrente de electrdes normais e a consequente dissipacao resistiva, ¢ determinada
pelo valor de He,”® que assim determinaria a linha de irreversibilidade do MgB, policristalino.

Portanto a capacidade de transporte de corrente do MgB, policristalino em campos
magnéticos seria limitada pelo valor de Hy'®. Consequentemente o futuro das aplicagdes

tecnologicas dos condutores de MgB, em campos magnéticos elevados podera envolver o

desenvolvimento de processos que maximizem este parametro.

48



Capitulo 3 Propriedades fisicas

Na tabela 4 apresenta-se o campo de irreversibilidade para amostras macicas de MgB,

produzidas por diversos métodos.

TABELA 4 - H;(T) para amostras maci¢as de MgB, produzidas utilizando varios métodos.

Referéncia Método utilizado H;..(T)
N.A. Frederick et al. [127] HIPing P=200 MPa Ciclo DMCUP >4 (T=20K)
Findikoglu et al. [131] HIPing Ciclo DMCUP >6(T=10K)~4 (T=20K)
V.N. Narozhnyi et al. [64] Formagdo mecénica de ligas / prensagem  Hirr(T) ~ 0.7-0.8 H.,(T)
a quente (amostra nanocristalina) >12.5(T=0K)
>5(T=20K)
S.X. Douetal. [51] Dopagem com nanoparticulas de SiC 7.3 (T=20 K ) Dopagem em 10 % em
massa.
Y.Feng et al. [54] Reacgdo no estado solido e dopagem >6.5(T=10K)>4 (T=20K)
com Zr Para uma amostra Mg g Zry; B,
Y. Zhao et al. [55] Reaccdo no estado solido e  dopagem 6.7 (T=10K)4 (T=20K) 1.9 (T=30 K)
com Ti 0.6 (T=35 K) amostra Mgy Tip; B,

3.3.5. Temperatura critica- T,

As medicdes do efeito isotopico [21], [22] indicaram que o MgB, é um supercondutor
classico mediado por fondes. No entanto a temperatura critica do MgB, ¢ muito superior a dos outros
supercondutores metalicos classicos.

Da expressao (3.12):

Kz T.=1.13 h op exp [-1/V N(Ep)] 3.12)

Verifica-se que a T. de um supercondutor BCS depende de trés factores caracteristicos do
material: A energia caracteristica dos fondes -h®y , a densidade de estados electronicos na energia
de Fermi-N(Eg)-¢ a interaccdo atractiva entre electrdes-V- provocada pela interaccdo electrao-fondo.

A densidade de estados electronicos na energia de Fermi no MgB; ¢ relativamente baixa [3] pelo

que a causa desta elevada T, deve-se aos outros factores [15].
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Por um lado os modos de fondo dominantes E,, associados ao movimento dos dtomos de B estdo
fortemente acoplados aos electrdoes de condugdo das bandas o [15].

Por outro lado a energia caracteristica dos fondes no MgB, ¢é relativamente elevada, uma vez que
o boro ¢ um elemento leve € os modos de fondo dominantes E,, apenas envolvem vibragdes no plano

dos atomos de boro.

3.3.5.1 Aumento da temperatura critica

Varias técnicas, como a variacdo da desordem, a pressdo e a substitui¢do quimica foram
experimentadas na tentativa de aumentar a temperatura critica do MgB,. No entanto, até
recentemente os Unicos valores de T, superiores ao valor maximo de ~40 K tinham sido obtidos por
substituicdo isotopica do B [22], com T.= 40.2 K e pela exposi¢do de cristais de B a vapor de Mg,
com T.=39.8 K [76].

A substituicdo quimica no MgB, tem provocado sempre uma diminuicdo de T.. O C e o Al
sd0 os elementos quimicos que substituem mais facilmente o MgB,. O C substitui 0 B ¢ o Al
substitui o Mg na rede cristalina do MgB,. A substituicdo quimica com qualquer destes elementos
quimicos provoca uma diminui¢do semelhante da T.[77].

A.V.Pogrebnyakov et al. [78] reportaram um aumento sistematico da T, de filmes finos com
a deformacao té€nsil biaxial até um valor maximo de 41.8 K. Este aumento de T, foi explicado como
sendo uma consequéncia da diminui¢do da frequéncia do modo de fondo E,,. Os autores verificaram
que o aumento de T, estd correlacionado com o aumento do parametro de rede a € com a diminui¢ao
de ¢ em consequéncia da deformacdo. Ver figura 30.

Esta diminui¢do da frequéncia provocou um elevado aumento do acoplamento das bandas &
com os modos de fondo E,, . O contributo deste aumento do acoplamento para o aumento de T.
superou a diminuigdo ocasionada pela diminuigdo da frequéncia de vibragdo dos atomos de B [78].

Os autores indicam que a T. do MgB, podera ser aumentada ainda mais utilizando técnicas

que possibilitem uma maior redugio da frequéncia do modo de fondo E,.
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Figura 30: (a) T, em funcdo dos parametros de rede ¢ e a. (b) T, em func¢do da razdo c/a (c¢) T, em fun¢do do
volume da célula unitaria. Simbolos claros e escuros: filme fino em substrato de safira e SiC

respectivamente. Linhas a tracejado: valores de amostras macicas [78].

3.3.5.2 Temperatura critica e pressao

O estudo da variacdo de T, com a pressdo € importante para compreender o mecanismo da
supercondutividade bem como para indicar métodos para o aumento de T,

Todos os estudos realizados, e.g., [79-85], indicam que a T. do MgB, diminui com o
aumento da pressdo embora haja ainda alguma discorddncia quanto ao valor do coeficiente de
pressdo dT./dP intrinseco do MgB, [84].

A diminuigdo de T. com a pressdo ¢ uma caracteristica dos supercondutores metalicos
classicos e ¢ adequadamente explicada no ambito da teoria BCS. Y.Shao et al. [86] mostraram que o
coeficiente de pressdo dT. /dP do MgB, é determinado pela rigidez da rede cristalina. Este facto
aponta no sentido de uma supercondutividade mediada por fondes no MgB,.

Os valores de dT./dP medidos dependem do método ¢ do meio de pressdo utilizados no
estudo. A elevada anisotropia da compressibilidade no MgB, pode levar a resultados erréneos nas
medi¢des quando se utilizam meios de pressdo nao hidrostaticos [82]. Estes meios de pressao
aplicam tensdes de corte que podem deformar plasticamente a amostra ou provocar a sua fractura
introduzindo defeitos na rede cristalina [85].

As primeiras medi¢des de dT./dP foram realizadas pouco depois da descoberta da

supercondutividade no MgB, por Monteverde et al. [79] e Lorenz et al. [80].
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Monteverde et al. [79] mediram a varia¢do de T, com a temperatura até pressoes de 25 GPa
usando um meio de pressdo solido para varios tipos de amostras. Este grupo observou uma
diminui¢do de T, com a pressao com uma dependéncia linear ou parabdlica
dependendo do tipo de amostra. Nas amostras com uma dependéncia linear foi observada uma taxa
inicial de -0.8 KGPa™ .

No estudo realizado por Lorenz et al. [80], utilizando um meio de pressdo fluido, observou-
se uma diminui¢do linear de T. com a pressdo com uma taxa aproximada de -1.6 KGPa™ para
pressdes até 1.8 GPa. Saito et al. [81] utilizando o mesmo meio de pressdo observaram uma
diminuigo quase linear de T, com a pressdo a uma taxa de -2.0(1) KGPa™' para pressdes até 1.4 GPa.

As primeiras medigdes utilizando pressdes hidrostaticas foram realizadas por Tomita et al.
[82] utilizando He gasoso como meio de pressdo. Este grupo observou que a T, diminui linearmente
e de modo reversivel com a pressdo a uma taxa de -1.11(2) KGPa™' para pressdes até 0.7 GPa. Tang
et al. [83], utilizando também um meio de pressdo hidrostatico, observaram uma diminui¢do linear
de T, com a pressdo a uma taxa de -1.03 K GPa™'. Deemyad et al. [85] mediram a dependéncia de T.
com a pressdo em cristais ¢ amostras policristalinas até 23 GPa e 32 GPa respectivamente utilizando
meios de pressdo hidrostaticos ou quase-hidrostaticos. Este grupo observou um dT. /dP de
aproximadamente -1.11(2) KGPa™. Este valor insere-se no conjunto de valores actualmente aceites
para o MgB, puro sob pressdo hidrostatica.

Bud'ko et al. [84], utilizando um meio de pressdo hidrostatico obtiveram um coeficiente de
pressdo de aproximadamente -1.17 KGPa™ para um filamento de MgB, produzido pelo método de
difusdo de vapor de magnésio.

A tabela 5 resume os estudos da variacdo da temperatura critica com a pressao no MgB,.
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TABELA 5 - Coeficientes de pressdo medidos para varios tipos de amostras de MgB, e meios de

pressao.

Amostra Meio de pressao dT./dP (KGPa’l)
amostras policristalinas (reac¢do no solido (esteatite) -0.8
estado solido) [79]
amostra policristalina (reac¢do no fluido (fluorinert) -1.6

estado s6lido) [80]

amostra policristalina (reaccdo no fluido (fluorinert) -2.0(1)
estado sélido) [81]

Pos[82] Hidrostatico- He gasoso -1.11(2)
amostra policristalina (sinterizada a  Hidrostatico- fluorinert -1.03
elevadas pressdes) [83] liquido
Filamento (produzido pelo método de Hidrostatico-Mistura -1.17
difusdo de magnésio) [84] aprox. 50:50 de n-

pentano e 6leo mineral

Cristais e amostras policristalinas [85] Hidrostatico- He denso -1.11(2)
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Nas tabelas 6 e 7 resumem-se os valores tipicos de varias propriedades fisicas do MgB,.

TABELA-6 [5]

Propriedades do estado normal
Resistividade p (a temperatura ambiente) 5-6 pQd cm

Susceptibilidade magnética de Pauli ~16.2x10"° emu/mole

TABELA-7 [5], [15], [18], [85]

Propriedades do estado supercondutor

T, 39-40 K
dT./dP -1.1 K GPa™ [85]
o =0lp + Omg ~0.32
op 0.26-0.30
Olmg ~0.02
constante de acoplamento electrao-fonao A 0.9-1.0
As As~TmeV (a4.2 K) [18]
An A,~2.5meV (a4.2 K) [15]
Hc, "™ (0) 15-20T
He,™ (0) 3-4T
Hc, "** (0) 38.4mT
Hc, " (0) 27.2mT
livre percurso médio 1, 50-100 nm
Ean(0) 10 £2 nm
C(0) 2-3 nm
comprimento de penetracio magnético -A(0) ~170 nm
Lan(0) 110-130 nm
A(0) 210-280 nm
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4. Producio de MgB,

4.1 Introducao

O p6 de MgB, encontra-se disponivel no comércio. No entanto as amostras produzidas a
partir deste, quando nao sujeitas a um processamento adequado, apresentam frequentemente uma
baixa qualidade devido a presenca de regides de supercondutividade enfraquecida, “weak-links”,
tanto intergranulares como intragranulares [87]. Estas amostras apresentam geralmente uma maior
largura de transi¢do e uma menor temperatura critica [87] relativamente ao MgB, preparado
laboratorialmente a partir de pos de Mg e B [8].

O MgB, pode ser produzido sob varias formas: cristais, po6s, amostras macigas

policristalinas, filmes finos, fios e fitas.

4.2 Producao de cristais

A obtengdo de cristais de clevada qualidade é essencial para a medigdo das propriedades
intrinsecas do MgB,. As amostras policristalinas geralmente apresentam fases de impurezas ¢ uma
distribui¢do aleatdria das cristalites que originam valores ndo concordantes dos varios parametros
fisicos e quimicos do MgB, [88]. Varios factores contribuem para tornar complexo o crescimento de

cristais de MgB,:

1. A elevada diferenca entre os pontos de fusdo do Mg (922 K a pressdo ambiente) ¢ do B
(2573 K a pressdo ambiente).

2. A elevada pressao de vapor do Mg.

3. A baixa temperatura de decomposi¢do do MgB, (1000°C a pressdo ambiente [89]).

Estes factores tornam impraticavel o crescimento de cristais de MgB, a pressdo ambiente
usando os métodos tradicionais utilizados para outros boretos [89]. Os principais métodos utilizados
para a producdo de cristais de MgB, s8o o método de reacgdo sob alta pressdo no sistema Mg-B-N,
(e.g., [89], [88], [90] e [60]), o método de reacgdo solido-liquido a partir de um precursor rico em
Mg (e.g., [91]) e 0 método de transporte de vapor, e.g., [92]. Descreveremos apenas resumidamente

o primeiro destes métodos.
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4.2.1 Método de reaccio sob alta pressao no sistema Mg-B-N

Neste método, (e.g., [89], [88], [90] e [60]) os cristais de MgB, sdo obtidos a alta pressdo e
temperatura no sistema Mg-B-N. Os cristais de MgB; sdo o produto de uma reac¢ao no sistema ternario
Mg — B — N que envolve a formagcdo de uma fase intermédia de MgNBy que se decompde a altas

temperaturas e pressoes (P > 15 kbar) [89]. O processo ¢ descrito pela seguinte equagdo quimica [89]:

4Mg + 8B + BN > MgNB,+ 3Mg > MgB, + BN+ 6B + 3Mg > 4MgB,+BN  (4.1)

Numa experiéncia tipica usando este método uma mistura de Mg e B é colocada no interior de
um recipiente de BN que é depois submetido a pressoes hidrostaticas (10-35 kbar) geralmente utilizando
uma prensa cubica do tipo bigorna com um meio de pressdo solido. Em seguida a temperatura ¢é
aumentada durante uma hora até atingir 1700-2200°C, mantida durante 1-3 horas a estas temperaturas e
por fim arrefecida durante 1-2 horas [89].

Usando este método Karpinski et al., [89] obtiveram cristais milimétricos de MgB, de elevada
qualidade com massas até 230 pug . A tabela mostra alguns parametros fisicos de cristais de MgB,

preparados por diversos métodos.

TABELA 8: Parametros fisicos de cristais de MgB, preparados por diferentes métodos.

Método de reaccdo sob alta pressio no Método de Mdétodo de reaccio
Método sistema Mg-B-N transporte de solido-liquido
vapor

Referéncia J Karpinski et al. [89] M.Zehetmayer et al. [60] M.Xuetal. [92] K.-H.P.Kim et al. [91]

T. (K) 37-39 38 38.6 38
H,"™©0)(T) 14.5 19.8
| § SR (1) 6§ T— 3.18 7.7
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4.3. Producio de material macico policristalino

Varios métodos t€m sido utilizados para produzir amostras macigas policristalinas de MgB..
Destes salientam-se os seguintes: Reac¢ao no estado solido (“solid-state reaction™), e.g. [57,58];
Deformagdo a quente (“Hot deformation”) e.g. [93],[64]; Sintese e sinterizacdo a elevadas
pressoes,e.g.,[64],[94],[95],[96]; Prensagem isostatica a quente (Hot Isostatic Pressing-HIPing) e.g,
[97-100]; Difusdo de Mg, e.g [108,109]; Formacdo mecénica de ligas (“mechanical alloying”) e
subsequente prensagem a quente e.g. [45],[75]; Infiltracdo de metal liquido [101]; Nanodispersao de
Mg numa matriz de MgB, [102].

4.3.1. Reacc¢ao no estado solido

A reaccdo no estado solido ¢ um método frequentemente utilizado para produzir amostras
solidas policristalinas. Este método consiste na reacgdo directa, no estado soélido, de uma mistura de
materiais de partida sélidos [103]. Estas reac¢des sdo geralmente dificeis e ocorrem apenas a
elevadas temperaturas.

O Mg ¢é um elemento muito volatil e reactivo pelo que nas reacgdes do estado so6lido para a
producdo de MgB, se recorre frequentemente ao encapsulamento. Os materiais utilizados no
encapsulamento sdo geralmente refractarios e quimicamente inertes relativamente ao Mg. O Nb o Ta
e o0 quartzo e.g, [104], sdo materiais frequentemente utilizados. A elevada reactividade do Mg com o
oxigénio obriga a utilizagdo de vacuo ou gases inertes para evitar a oxidacdo. O Nb e o Ta também
oxidam as elevadas temperaturas geralmente utilizadas nos tratamentos térmicos pelo que ¢
frequente que estes sejam realizados sob vacuo ou numa atmosfera de gas inerte como o Ar.

A utilizagdo do quartzo como material de encapsulamento apresenta alguns inconvenientes:

e O Sireage com o Mg.
e O quartzo amolece nas elevadas temperaturas, ~ 900°C, utilizadas nos tratamentos
térmicos.

Um procedimento tipico para a realizacdo de uma reac¢do no estado solido envolve a
colocagdo da mistura de Mg e B solidos (numa razdo estequiométrica adequada) num cadinho,
embrulhada numa folha ou colocada num tubo de material refractario (como o Ta), e.g. [105],
seguida de um tratamento térmico a elevadas temperaturas. Por vezes o pd precursor (envolvido por
uma folha ou colocado num tubo selado de material refractario) ¢ ainda selado em tubos de quartzo

evacuados, e.g, [104], ou contendo um gas inerte e em seguida tratado termicamente.
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E comum, antes da encapsulagdo do pd precursor, recorrer a sua moagem e.g. [106] para a
obtencdo de graos com menores dimensdes e/ou efectuar a sua prensagem, e.g., [57],[58],[105],[106]
que possibilita um melhor contacto entre estes. A formag¢do de um maior nimero de grdos com
menores dimensdes em consequéncia da moagem reflecte-se na melhoria das propriedades
supercondutoras uma vez que no MgB, as fronteiras de grdo actuam como centros eficazes de
ancoragem de vortices [41]. Por outro lado a moagem melhora a sinterizagdo e permite a obtengao de
uma microestrutura mais homogénea.

A melhor ligagdo entre os grdos em consequéncia da prensagem produz também melhorias nas
propriedades mecanicas (e.g. resisténcia e dureza mecanica) e supercondutoras (e.g. melhoria de J,
em campos magnéticos pouco elevados) do material.

Os materiais utilizados nos cadinhos sdo geralmente materiais refractarios e quimicamente
inertes relativamente aos reagentes utilizados. Para a producéo de amostras solidas policristalinas de
MgB, sdo frequentemente utilizados cadinhos de 6xido de aluminio Al,O;, e.g. [58]. Este material

reage com dificuldade com o MgO [103], que se forma com facilidade no MgB, exposto ao ar.

4.3.2. Deformacao a quente

Este método ndo ¢ rigorosamente um método de produgdo mas antes um método de
deformagdo de amostras solidas de MgB,. E caracterizado pela aplica¢io de uma forga ao longo de
uma direc¢do especifica a uma amostra macica sélida de MgB; (previamente produzida por um outro
método) e o seu aquecimento simultaneo a temperaturas da ordem de 850-950°C. A aplicagdo desta
for¢a numa determinada direc¢do em conjunto com as elevadas temperaturas provoca a deformagao
do material numa direc¢do preferencial conferindo deste modo textura a amostra produzida. A
principal utilidade deste método é portanto a obtencao de material macigo texturado.

No grafico da figura seguinte observa-se a variagdo do comprimento de uma amostra
deformada a quente em funcdo da intensidade da forca aplicada F ao longo do tempo que decorre o

processo [93].
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Figura 31: Forca aplicada e comprimento de uma amostra em fun¢do do tempo para uma amostra deformada a

quente [93].

A.Handstein et al. [93] observaram valores de J. ligeiramente inferiores nas amostras
deformadas por este método que nas produzidas com graos finamente dividos. Os autores indicam
que as diferencas dever-se-d0 provavelmente a estrutura granular menos compacta € ao menor

numero de fronteiras de grio, que actuam como centros de ancoragem de vortices.

4.3.3. Sintese e sinterizacio a elevadas pressoes

A sintese e a sinterizacdo a elevadas pressOes caracterizam-se pela aplicacdo de pressoes
extremamente elevadas (tipicamente entre 1-8 GPa) conjuntamente com o aquecimento a altas
temperaturas (frequentemente entre 800-1000°C) de uma mistura de pdés de Mg ¢ B (sintese) e.g,
[96] ou p6 de MgB, previamente formado (sinterizagdo), e.g, [95]. Neste método as pressdes
extremamente elevadas sdo geralmente produzidas utilizando prensas cubicas do tipo bigorna.

Este método permite a obtencdo de amostras macicas de elevada densidade e com boas
propriedades mecanicas ¢ supercondutoras [64]. No entanto ¢ um método pouco flexivel e

dispendioso, com grandes limitagdes no que se refere as dimensdes e formas do material produzido

[97].
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4.3.4. Prensagem isostatica a quente (Hot Isostatic Pressing-HIP)

A maior parte das amostras utilizadas neste trabalho foram produzidas pelo método da
prensagem isostatica a quente.

A prensagem isostatica a quente, frequentemente designada por HIP (de Hot Isostatic
Pressing-HIP) ou HIPing, ¢ definida como um processo de formagdo ou ligagdo de materiais a
elevadas temperaturas (geralmente compreendidas entre os 500°C e os 2200°C) em que sdo aplicadas
pressoes elevadas (geralmente até cerca de 200 MPa) sobre toda a superficie do material de maneira
simultianea e idéntica [107]. A amostra é colocada no interior de um recipiente de pressdo que €
pressurizado com um fluido, geralmente um gés inerte como o argon ou o hélio. A fungdo do fluido
¢ aplicar uma pressdo elevada e uniforme sobre toda a amostra [107].

Este método permite, tal como a sinterizagdo a altas pressdes, produzir material denso com
boas propriedades mecanicas e supercondutoras [64]. A melhoria das propriedades supercondutoras
na prensagem isostatica a quente ¢ atribuida fundamentalmente a deformagdo dos graos [38],[40].
Esta deformacéo origina uma elevada densidade de centros de ancoragem de vortices intragranulares
que possibilitam maiores valores de J., sobretudo em campos magnéticos elevados, bem como
maiores campos de irreversibilidade, H;.[46,47].

A prensagem isostatica a quente provoca também a diminui¢ao da porosidade e a eliminagao
do MgO nas fronteiras de grdo. Os estudos realizados por A.Serquis et al. [48] indicam que o
HIPing provoca a dispersdo do MgO existente nas fronteiras de grao que ¢ redistribuido sob a forma
de pequenas particulas na matriz de MgB, Estas particulas actuam como centros eficazes de
ancoragem de vortices.

Por outro lado a eliminagdo do MgO das fronteiras granulares melhora a ligagdo entre os
graos. Este facto também podera contribuir para o aumento de J. [47].

A prensagem isostdtica a quente apresenta diversas vantagens relativamente a

sintese/sinterizagdo a elevadas pressoes [97]:

o Utiliza pressdes significativamente inferiores (cerca de uma ordem de grandeza menores).
e Pode ser adaptada para produzir espécimes de maiores dimensdes € com formas mais

complexas.
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Podem ser utilizadas diferentes formas de aplicar a pressdo e a temperatura em fungdo do
tempo de aquecimento no decorrer da prensagem isostdtica a quente. Estas varias formas
correspondem a diferentes ciclos de prensagem isostatica a quente — ciclos HIP (ou HIPing). Os
ciclos HIP mais utilizados para produzir amostras macicas policristalinas de MgB, sdo:

1) Ciclo HIP “padrao”, e.g., [97], [98].

2) Ciclo DMCUP (Dense Material Cooling Under Pressure)- arrefecimento de material denso
sob pressao, e.g., [97,98].

3) Ciclo com diminuigdo isotérmica da pressao (isothermal pressure release), e.g., [98].

1) Ciclo HIP “padrao”- A caracteristica fundamental deste ciclo é a diminuigdo (quase)
simultanea da pressdo e temperatura no arrefecimento. Na figura seguinte apresenta-se um grafico

mostrando a variacdo da pressdo e temperatura em fungdo do tempo de aquecimento para um ciclo

HIP “padrao”:
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Figura 32: Ciclo HIP “padrdo” [98].

2) Ciclo DMCUP (Dense Material Cooling Under Pressure) - arrefecimento de material denso
sob pressdo. A caracteristica fundamental deste ciclo ¢ a maior rapidez da diminui¢ao da temperatura

relativamente a diminuicdo da pressdo. Deste modo o arrefecimento ¢ feito sob pressao.
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Figura 33: Ciclo DMCUP [98].
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Este ciclo apresenta varias vantagens:
¢ A maior pressdo exercida durante a fase de arrefecimento contribui para evitar a formagao
de fissuras. Estas ocorrem frequentemente devido aos elevados gradientes de temperatura
que surgem nas amostras durante esta fase [97].
e Permite uma maior densificagdo e coesdo das amostras que se reflecte na melhoria das
propriedades mecanicas e supercondutoras [97].
e Reduz a reacgdo entre o Mg residual e o B na fase de arrefecimento [98].

e Diminui a microporosidade associada a presenga de vapor de Mg a elevadas temperaturas

[98].

3) Ciclo com diminuigdo isotérmica da pressdo (isothermal pressure release). Neste ciclo a

diminui¢do da temperatura ¢ efectuada de maneira acentuadamente mais lenta que a diminuic¢do da

pressao.
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Figura 34: Ciclo com diminuigdo isotérmica da pressdo [98].

4.3.5. Difusdo de magnésio

A difusdao de magnésio ¢ uma reaccdo s6lido-gas que se baseia na difusdo de Mg na fase de
vapor em boro sob diversas formas. A elevada pressdo de vapor do Mg a temperaturas de ~ 950 °C
provoca a sua difusdo no interior dos graos de boro, originando a formagdo de MgB,.

O procedimento habitual utilizado neste método consiste na colocagdo de Mg juntamente
com B no interior de um recipiente selado (frequentemente tubos de Ta ou Nb) evacuado ou
contendo gases inertes. Este ¢ em seguida aquecido até a temperatura adequada e mantido a essa
temperatura durante algumas horas. Este método pode também ser aplicado para produzir fios, e.g.,

[108], [109], fitas, pos e filmes finos.
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4.3.6. Formacao mecanica de ligas (“mechanical alloying”) / prensagem a quente

A formagdo mecanica de ligas (“mechanical alloying”) é um processo de moagem de elevada
energia em que uma mistura de pos metalicos ou ndo metalicos ¢ deformada através de esferas numa
atmosfera controlada [110]. Os pds precursores juntamente com esferas de moagem sdo colocados
no dispositivo de moagem. Este é entdo sujeito a movimentos rotacionais ou vibracionais de elevada
intensidade que provocam o impacto entre as esferas. A repeticdo destes impactos provoca o
fraccionamento e a ligacdo a frio, (“cold-welding”), das particulas dos pos [45]. A formagdo
mecénica de ligas permite a produ¢do de materiais com graos nanométricos e a formagdo de ligas
entre componentes com grandes diferengas nos seus pontos de fusdo [110].

A.Gumbel et al. [45] e V.N.Narozhnyi et al. [75] utilizaram este método (com posterior
prensagem a quente) para a producdo de material macico de elevada densidade constituido
essencialmente por graos esféricos nanométricos. O material produzido por este método apresenta
elevados valores de J.(H) a temperaturas relativamente elevadas (20 K) e um elevado campo de
irreversibilidade H;(T). A linha de irreversibilidade, que no material macico produzido pelos
métodos padrao se situa em ~0.5 He(T) ¢é significativamente desviada para campos mais elevados
~0.7-0.8 Heo(T) [75]. O elevado nimero de fronteiras de grao, que actuam como centros eficazes de
ancoragem de vortices, ¢ possivelmente a causa destas excelentes propriedades supercondutoras
[451,[75].

No entanto A.Gumbel et al. [45] observaram uma diminuigdo de T, de alguns graus kelvin. Uma
possivel causa desta diminuicdo podera ter sido a contaminacdo pelos materiais das esferas de

moagem.

4.3.7. Infiltracao de metal liquido

O método de infiltragdo de metal liquido ¢ um método frequentemente utilizado para fabricar
compositos de matriz metalica MMCs (Metal-matrix composites) [101,111]. Neste método um
material pré-formado ¢ infiltrado, geralmente sob pressdes elevadas (da ordem dos MPa [111]), por
um metal fundido que € depois solidificado [101,111].

Em 2001, David C.Dunand [101], demonstrou a aplicabilidade deste método para produzir
compositos supercondutores de MgB, através da infiltracdo de Mg liquido sob pressdo em materiais

pré-formados de B ou MgB..
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Este método permite a producdo de material macigo sem porosidade e fases secundarias
relevantes consistindo numa mistura isotrépica em pequena escala entre a fase supercondutora de
MgB; e uma fase metalica dictil de Mg [101].

A presenga da fase metalica ductil confere varias vantagens:

e Melhora a plasticidade
e Aumenta a resisténcia mecanica
e Atenua a formagao de fissuras

e Contribui para a estabilizacdo térmica do supercondutor.

Posteriormente este método foi também utilizado para a produgdo de fibras de MgB, [112].

4.3.8. Nanodispersao de Mg numa matriz de MgB,

Q.Li et al. [102] desenvolveram um processo de produgdo de material macigo (adaptavel para a
producdo em larga escala) que se baseia na dispersdo de Mg sob a forma de graos nanométricos
numa matriz de MgB,.

Numa experiéncia tipica usando este método o Mg so6lido é colocado num dos extremos de um
cadinho a cerca de ~1100-1200 °C e no noutro extremo ¢ colocado p6 de B com grios
submicrométricos a temperaturas de ~600 °C. O objectivo desta configuragdo ¢ maximizar a
infiltragdo do vapor de Mg no pd de B. A razdo volumica entre 0 Mg ¢ 0 MgB, depende do tempo de
infiltracdo e da duragdo da reaccdo [102].

O material produzido por este método ¢ ductil e extremamente denso podendo portanto ser
trabalhado sob varias formas (fios cilindricos, discos, etc.). Por outro lado apresenta fronteiras de
grdo sem impurezas e ndo contém fases secundarias que actuem como barreiras a corrente. Este facto
permite elevadas densidades de corrente criticas (J. superior a 10° A/em”* a 5 K em campo nulo
[102]). A presenca de nanoparticulas de Mg na matriz de MgB, apresenta diversas vantagens:

e Atenua as fissuras e aumenta a plasticidade do material.

e Reduz a ocorréncia das avalanches de fluxo (estabilizagdo térmica).

4.4. Producao de fios e fitas

O fabrico de fios e fitas é fundamental para aplicagdes tecnologicas como o fabrico de cabos

e de solenoides supercondutores. Os métodos mais utilizados no fabrico de fios sdo o método

65



Capitulo 4 Produgio de MgB,

p6 em tubo (Powder-In-Tube) (PIT) (e.g., [113-116]) e o método de difusdo de magnésio, (e.g.,
[108,109]).

4.4.1. Método de difusao de magnésio

O método de difusdo de vapor de Mg foi o primeiro utilizado para produzir fios densos de
MgB, [108]. Este método (e.g., [108,109]), consiste basicamente na exposi¢do de fibras de boro a
vapor de Mg a altas temperaturas (950 °C). As fibras de boro ¢ o p6 de Mg (numa razio
estequiométrica adequada) sdo colocados num tubo selado evacuado ou contendo gases inertes. Este
¢ em seguida aquecido a 950°C durante aproximadamente duas horas.

Devido a elevada pressdo de vapor do Mg a esta temperatura os atomos do Mg na fase de
vapor difundem-se no interior dos graos de boro formando-se MgB,.

Os fios produzidos por este método apresentam uma T. elevada e uma resistividade a
temperatura ambiente (9.6 pQ cm) [108], comparavel a do cobre (1.70 uQ cm a 295 K [24]). No
entanto sdo quebradigos e apresentam-se bastante deformados relativamente a forma cilindrica e
recta das fibras de boro.

Na tabela 9 sdo apresentados os parametros fisicos de fibras obtidas pelo método da difusdo

de Mg:

TABELA 9: Parametros fisicos de fibras obtidas pelo método da difusdo de Mg.

Método Difusao de vapor de Mg Difusao de Mg liquido sob pressao
Referéncia  Canfield et al. [108] M.Bar-Sadan et al. [109] J. D. DeFouw e D.C. Dunand [112]

T, (K) 39.4 (onset) 39.0 (onset) ~39
Jo(A/em?) ~ 4x10° (a 5 K em ~10*(@35-36K emcampo ~ 3.6 x10° (a 5 K em campo nulo)

campo nulo) nulo)

Como se verifica da tabela 9 os valores de T, e J. (em campo nulo) sdo muito semelhantes
para as fibras obtidas pelo método de difusdo de Mg na fase de vapor e na fase liquida sob pressao.
No entanto, de acordo com D. DeFouw e D.C. Dunand [112], esta tltima variante do método

apresenta diversas vantagens:
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e As fibras de MgB,, contrariamente as obtidas pelo método de difusdo de vapor de Mg,
apresentam-se rectas e cilindricas.

e Pode ser aplicado em larga escala para a producdo de longos comprimentos de fios
compositos.

e A inser¢do de um grande numero de fibras de MgB, numa matriz de Mg confere boas

propriedades mecanicas, térmicas e eléctricas ao fio composito.

Em 2004, M.Bar-Sadan et al. [109] comunicaram um possivel problema decorrente do
método de difusdo de vapor de Mg. Observaram que nas fibras produzidas por este método formam-
se “weak-links”, que geralmente ndo surgem nas amostras macicas policristalinas de MgB,. De
acordo com M.Bar-Sadan et al. [109] este comportamento dever-se-a provavelmente a existéncia de
regides com diferentes propriedades de transporte de corrente nas fibras, resultantes do processo de

formacéo.

4.4.2 Processo po em tubo - PIT (powder-in-tube)

Tal como o supercondutor cldssico intermetalico Nbs;Sn e os supercondutores ceramicos de
alta temperatura o MgB; policristalino ¢ um material quebradigo [74] com uma elevada dureza
mecanica. Estas caracteristicas tornam impraticavel a deformagio directa do material para obtencdo
de fios e fitas.

Deste modo foi natural a aplicacdo no MgB, de processos de producdo de fios e fitas ja
utilizados anteriormente com bons resultados naqueles materiais, como o processo PIT. O processo
PIT utilizado para produzir os fios e fitas de MgB, € essencialmente o mesmo utilizado ha ja varias
décadas na producao de compositos PIT de Nb;Sn [74] e desde a década de 90 na produgdo de fitas
de Bi-2223 revestidas com prata [117].

O processo PIT ¢ o mais utilizado no fabrico de fios e fitas de MgB, de elevada qualidade.
Este consiste basicamente na colocagdo de pd precursor no interior de um tubo metalico, que € em
seguida deformado para formar fios ou fitas. Em seguida ¢ frequentemente realizado um tratamento

térmico na auséncia de oxigénio para sinterizar o pd precursor.
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O processo PIT ¢ utilizado em trés variantes fundamentais:

1. PIT ex situ- Nesta variante ¢ introduzido no tubo metalico p6 de MgB, ja previamente formado,
e.g., [47], [118]).

2. PIT in situ- Neste caso sdo introduzidos no tubo metalico pés de Mg ¢ de B em quantidades
estequiométricas. (e.g., [113], [114], [115], [116]).

3. Uso de pé precursor parcialmente reagido - Neste caso ¢ introduzido no tubo metalico po de

MgB, parcialmente reagido(e.g., [119],[45] ) consistindo numa mistura de Mg, B e MgB, [119].

A reaccdo parcial do Mg com o B ¢ obtida através do processo de formagdo mecénica de ligas.
Este processo permite a producdo de materiais com graos nanométricos ¢ a formagao de ligas entre

componentes com grandes diferencas nos seus pontos de fusao [110].

4.4.3. PIT/HIP

Alguns grupos (e.g., [120], [46], [47]) efectuaram a prensagem isostatica a quente (HIP) de
fios produzidos pelo processo PIT. Serquis et al. [47], mostraram que este procedimento produz fios
com maiores valores de J., sobretudo a altas temperaturas e em campos magnéticos elevados, bem
como maiores campos de irreversibilidade, H;., que os fios sinterizados & pressdo ambiente.

As diferengas foram atribuidas essencialmente a criagdo de centros de ancoragem de vortices
na microestrutura do material, decorrentes da deformacao das particulas durante o processo HIP
[47]. A diminuicdo da porosidade em consequéncia da prensagem também contribuiu para a

melhoria das propriedades de transporte através da melhor ligagdo entre os graos.
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4.5. Producio das amostras

4.5.1. Amostras HIPed

Neste trabalho véarios grupos de amostras foram processadas em condi¢des diferentes
utilizando diversos ciclos HIP. Em todas as amostras HIPed foi utilizado p6 de MgB, da companhia
Alfa Aesar. Os procedimentos iniciais foram iguais para todas as amostras. As amostras foram
pesadas e prensadas com uma prensa uniaxial na forma de discos que apresentavam
aproximadamente 13 mm de didmetro ¢ 8 mm de altura. Estes foram, em geral, envolvidos em folha
metalica (tantalo ou zircénio) e depois foram encapsulados sob vacuo. As capsulas eram depois
colocadas em cadinhos de grafite sobre uma camada de p6 de grafite para a realizagdo dos ciclos
HIP.

A figura 35 mostra a prensa onde se realizou o HIPing. Este foi efectuado por Daniel

Marinha no Departamento de Engenharia Ceramica e Vidro da Universidade de Aveiro.

Figura 35: Prensa onde se efectuou o HIPing.

No ciclo HIP 2, as amostras foram HIPed a 900°C ¢ 500 bar durante 2 horas. Este ciclo foi

utilizado na amostra MB1-2 e esta ilustrado na figura 36.
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Figura 36: Ciclo HIP 2 usado na amostra MB1-2

A tabela 10 resume os resultados do processamento com o ciclo HIP 2.

TABELA 10 — Massa, dimensdes ¢ densidade da amostra MBI1-2 ndo processada (“green”) e
HIPed.

MB1-2 m(g) | h(cm) d(em) | p(g/em’) | pe(%)
Nio-processada 1.55 0.665 1.215 2.10 80
HIPed 0.89 0.45 1.08 2.16 82.18
m — massa
h — altura

d — diametro
p -densidade geométrica
p: -densidade relativa (determinada a partir da densidade teérica do MgB, de 2.625 g/cm’®)

Para a preparacdo dos outros dois conjuntos de quatro amostras, foram utilizados dois ciclos
HIP com o mesmo tempo de processamento (hold time) e temperatura (4 horas a 950 °C) mas
diferentes pressdes: o ciclo HIP 3 a ~300 bar e o ciclo HIP 4 a ~1900 bar. Problemas técnicos
relacionados com o equipamento obrigaram a que o ciclo a elevada pressdo fosse reduzido a 85
minutos tendo ocorrido uma oscilagdo no valor maximo da pressdo. A pressdo aplicada teve um pico
a 1900 bar tendo atingido o seu minimo para 1450 bar.

A analise XRD realizada na superficie das amostras revelou a presenca de trés fases: MgB,,
MgO e MgB.. A presenca de MgB, ¢ devida ao magnésio libertado durante a dissociagdo do MgB,.

Parte deste magnésio oxidara durante o arrefecimento formando-se MgO [199].
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Deste modo, nas preparagdes seguintes foram adicionados flocos de magnésio metalico as

capsulas de modo a criar uma atmosfera rica em magnésio para minimizar € compensar a perda de

magnésio provocada pela reacgdo de dissociagdo da fase supercondutora. Para evitar o contacto entre

as amostras e as capsulas, e a eventual reac¢do entre estas, foi utilizada folha de tantalo para

envolver as amostras [98]. O valor da densidade relativa das amostras iniciais ¢ pequeno quando

comparado com o das ultimas amostras produzidas (MB1-7,8,9 e 10). As amostras processadas no

ciclo HIP 3 foram envolvidas em folha de tantalo e encapsuladas. Foram adicionados 5g de flocos de

magnésio ao topo da capsula.

Ciclo HIP3
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Figura 37: Ciclo HIP 3 utilizado nas amostras MB1-3,4,5 e 6.

A tabela 11 resume os resultados da composicao de fases das amostras processadas com o

ciclo HIP 3.

TABELA 11 - Resultados da quantificacdo de fases e densidades relativas para as amostras
produzidas pelo ciclo HIP 3.

Amostra Fases presentes (em % massa) pe(g/em’) Pexp (g/em’) | p,(g/cm’) I (%)
MgB, MgO MgB,
MB1-3 84 12 4 2.707 2.407 88.9 11.1
MB1-4 80 12.4 7.6 2.704 2.366 87.5 12.5
MB1-5 80.7 13 6.3 2.709 2.390 88.2 11.8
MB1-6 78 14 8 2.715 2.450 90.2 9.8

pi— densidade tedrica de cada fase
f; — frac¢@o percentual em massa de cada fase
p¢ — densidade teodrica da amostra obtida de acordo com a equagdo: pe= 1/[(fi/p1) + (£2/p2) + (£3/p3) + (£4/p4) ]
Pexp — densidade experimental

pr — densidade relativa
IT — fracgdo de porosidade
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Figura 38: Ciclo HIP 4 utilizado nas amostras MB1-7,8,9 e 10.

TABELA 12 — Resultados da quantificacdo de fases e densidades relativas para as amostras
produzidas pelo ciclo HIP 4.

Amostra Fases presentes (em % massa) pe(g/em’) Pexp (g/cm’) pr (g/cm’) I (%)
MgB, MgO MgB, | Mg
MB1-7 77 15 8 0.00 2.726 2.469 90.6 9.4
MB1-8 79 13 8 0.00 2.710 2.558 94.4 5.6
MB1-9 89 11 0 0.00 2.702 2.659 98.4 1.6
MB1-10 86 13 0 1 2.700 2.652 98.2 1.8

As amostras processadas no ciclo HIP 4 foram envolvidas em folha de tantalo e

encapsuladas. Foram adicionados 5g de flocos de magnésio ao fundo da capsula.

A densificagdo obtida neste conjunto de amostras varia entre ~90% e ~98% e com a adicao

de magnésio foi conseguido um melhor controlo sobre a formagdo de fases secundarias,

especialmente MgB, [200]. A influéncia positiva da adi¢do de magnésio é comprovada pelo facto de

as amostras colocadas na proximidade do magnésio adicional terem a menor quantidade de MgB,4. A

fraccdo em massa de MgB, aumenta com a distancia crescente entre a fonte de magnésio extra e as

amostras.
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4.5.2. Amostras produzidas por sinterizacdo reactiva — SR - em vicuo a partir de uma
mistura de pos de Mg e B.

As amostras consistem em pastilhas cilindricas constituidas por uma mistura de pos com
uma massa total de 1g. Esta mistura € constituida por p6 de magnésio da companhia Alfa Aesar (325
Mesh, 99.8%) e boro da companhia ABCR (amorfo, >99% graos <l pm), nas propor¢des molares
Mg:B 1:2- composicdo A, 1,2:2- composicdo B e 1,5:2- composi¢ao C. Destas amostras apenas foi
medida uma com a composi¢ao A.

Todas as amostras foram inicialmente sujeitas a uma prensagem uniaxial a = 370 MPa tendo
em seguida sido envolvidas em folha de zirconio e encapsuladas em vidro pyrex.

As capsulas foram desumidificadas e seladas em vacuo, tendo para esse fim sido colocadas
num forno tubular a 110°C durante 3h até alcangarem uma pressio interna de ~ 107 mbar.
Posteriormente foram seladas a quente utilizando um macarico.

As capsulas foram introduzidas num cadinho de grafite cheio de p6 de grafite e tapadas por
outro cadinho invertido. Apds terem sido colocadas no interior da camara do forno, foi efectuada a
desgaseificacdo desta durante 30 minutos a 100°C.O vécuo final atingido foi de = 2.5x10™ mbar.

A sinterizagdo foi realizada a 700°C durante 1h com taxas de aquecimento e arrefecimento

de 20°C/min.
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5.1 Introducao

Uma vez que o MgB, ¢ um bom condutor ¢ tendo em conta a reduzida razdo entre o
comprimento e a area da sec¢do recta das amostras (de forma aproximadamente paralelipipédica)
estas apresentam resisténcias muito baixas (=10~ ou 10™* Q a temperatura ambiente).

Este facto leva a que as voltagens tipicas medidas sejam muito pequenas (da ordem de 10°V
a temperatura ambiente na maior parte das medi¢des) para a gama de intensidades de corrente DC
utilizadas (até 200 mA).

Nas medi¢des foi utilizado o método dos quatro contactos cuja principal vantagem € o facto
de permitir remover a resisténcia dos contactos através dos quais se faz a circula¢do da corrente que,
no caso de serem medidas resisténcias muito baixas, pode ser uma fraccdo significativa da
resisténcia total do circuito [121]. A voltagem medida usando o método dos quatro contactos ¢
essencialmente a mesma que a voltagem através da amostra.

A baixa intensidade do sinal medido levanta varios problemas como:

1. As voltagens DC induzidas por efeito termoeléctrico originadas devido a gradientes de
temperatura nas jungdes entre metais diferentes. Estas voltagens induzidas podem ser
mais intensas do que as voltagens medidas na amostra [122].

2. O ruido causado pelos campos eléctricos e magnéticos espurios gerados pela

proximidade com cabos e dispositivos eléctricos [122], [123].

Para minimizar o problema 1. foi utilizada a técnica de medi¢ao “quasi-DC” [122] em que se
faz uma medida da tensdo V; com corrente positiva, I, ¢ uma medida da tensdo V, para o valor
simétrico da corrente, -I. Desde que ambas as medigdes ocorram antes que os gradientes térmicos se
alterem significativamente as voltagens induzidas termicamente podem ser canceladas. A resisténcia

da amostra é dada por [122]:
R=(V;-V,)/ | 21| 5.1)
No que diz respeito ao problema 2. foi utilizada uma intensidade da corrente mais elevada

nas medi¢des R(T) (inicialmente utilizou-se I=10 mA), utilizando por exemplo =20 ou 40 mA na

medicdo de amostras com resisténcias muito baixas de maneira a melhorar a razdo sinal-ruido [124].
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5.2. Método experimental

5.2.1. Descricao geral das medidas eléctricas

5.2.1.1. Medidas R(T)

A amostra foi percorrida por uma corrente DC constante (I tipicamente entre 10 mA e 40
mA) produzida inicialmente por uma fonte de corrente Keithley 2400 e posteriormente por um
calibrador programavel de voltagem e corrente TIME ELECTRONICS 5018. A tensdo foi medida
utilizando um nanovoltimetro Agilent 34420A enquanto a amostra era aquecida utilizando um
controlador de temperatura Oxford ITC-4. A fonte de corrente e o nanovoltimetro sdo controlados
por computador utilizando software Labview.

Foram utilizados criostatos de ciclo fechado tipo Gifford-McMahon, com gama de
temperaturas T>10K.

As medidas R(T) foram realizadas inicialmente aquecendo a amostra entre ~10K e 290K.
Posteriormente, devido a impossibilidade de utilizar o aquecedor durante longos periodos de tempo,
as medidas no aquecimento s6 puderam ser realizadas até ~100K. Deste modo as medidas até a
temperatura ambiente passaram a ser efectuadas sem aquecedor ou no arrefecimento.

O nanovoltimetro/microohmimetro Agilent 34420A tem uma resolu¢do de 7' digitos. De
acordo com as especificagcdes do fabricante para funcionamento em modo voltimetro DC (durante 90
dias para temperaturas T= 23°C + 5°C) o erro total de medi¢do varia entre um minimo de (0.0020%
+0.0004%) na escala de 10.000000 V e um maximo de (0.0040%+0.0020%) na escala de 1.0000000
mV (erros de leitura + erros de escala respectivamente).

O modelo Keithley 2400 tem uma resolugdo de 5 '4 digitos. Como fonte de corrente tem uma
precisdo, por ano, para temperaturas T= 23°C + 5°C, de 0.27% + 900 pA na escala de 1.00000A e de
0.066% + 20 pA na escala de 100.000 mA [199].

Como medidor de corrente, nas mesmas condigdes, a precisdo ¢é respectivamente de 0.22% + 570
PA e de 0.055% + 6 pA [199].

O calibrador programavel de voltagem e corrente TIME ELECTRONICS 5018, na escala
utilizada de 200mA, em modo DC, tem uma precisdo de (80ppm+3uA)/ano e uma resolucao de
100nA=10" A (para temperaturas T= 22°C + 3°C depois do calibrador estar ligado durante pelo
menos 2 horas) [167].
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5.2.1.1.1. Resistividade em funcio da temperatura - p(T)

A resistividade da amostra foi determinada a partir da resisténcia utilizando a expressao

aproximada [28].

p=R(A/L) (5.2)

L- Separagao entre os contactos internos

A- Area da secgdo-recta da amostra

Notas: Uma analise rigorosa implica a utilizagdo de factores de correccdo geométricos uma vez
que as fronteiras da amostra limitam os trajectos possiveis de corrente através desta. Os factores de
correcgdo geométricos utilizados dependem (para além da geometria das amostras) da separagdo

entre os contactos e da sua disposi¢cdo na amostra [132].

5.2.1.2. Medidas V(I)

Foi utilizada a mesma montagem experimental que nas medidas R(T) mudando apenas o
programa de medicdo. Para temperaturas fixas, geralmente entre 12K e 40K, a amostra é percorrida
por correntes de intensidade crescente ¢ a tensdo correspondente ¢ medida com o nanovoltimetro.

O programa de medi¢do permite a selec¢do da intensidade final da corrente (com um limite
de 200 mA uma vez que este ¢ o alcance maximo da fonte de corrente utilizada) e do passo.
Geralmente os passos utilizados variam entre 0.5 mA e os 5 mA. O nimero de medidas V(I)

realizadas para cada temperatura situa-se tipicamente entre os 20 e 40.
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5.2.2. Montagem experimental
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Figura 39: Diagrama de blocos do sistema de medida

5.2.2.1. Automatizacio das medidas

As medidas de tensdo e de corrente sdo realizadas automaticamente através de programas
escritos em Labview. Foi necessario desenvolver uma sub-rotina nesta linguagem de programacio
para controlar o calibrador programavel de corrente e voltagem TIME ELECTRONICS 5018, que

foi utilizado como fonte de corrente.

5.2.2.2. Regula¢io e medida da temperatura

A temperatura da amostra no criostato ¢ controlada recorrendo a um aquecedor colocado na
base do suporte das amostras e ligado a um controlador de temperatura OXFORD ITC-4. Este
permite fazer varrimentos (“sweeps”) utilizados nas medidas R(T), ou manter uma temperatura
razoavelmente estavel nas medidas V(I). Os varrimentos sdo programados no controlador que
permite um maximo de 16 programas. Estes possibilitam a seleccdo dos tempos de aquecimento e

dos “setpoints” de temperatura.
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Inicialmente a estabilizagdo da temperatura era conseguida num intervalo de tempo
relativamente curto com um erro de + 0.1K. Posteriormente, com a utilizacdo de um novo criostato ¢
de um compressor com maior poténcia de refrigeracdo a estabilizacdo da temperatura tornou-se
acentuadamente mais dificil, especialmente para temperaturas superiores a ~<20K. Deste modo s6 foi
possivel estabilizar a temperatura apos periodos de tempo bastante mais longos e com um erro tipico
de £ 0.5 K (para temperaturas superiores a ~20K) apesar dos esforcos desenvolvidos no sentido de
optimizar os parametros PID.

A temperatura ¢ medida com um termopar de AuFe (com =~ 0.03% de Fe) /cromel colocado
na proximidade das amostras utilizando uma jungdo de referéncia colocada num dewar com azoto
liquido. O controlador de temperatura estava directamente ligado ao computador através de um cabo
RS 232. O computador apenas registava os valores da temperatura ndo interferindo no processo de

controlo.
5.2.2.3. Sistema criogénico
Inicialmente foi utilizado um criostato de circulagdo fechada de hélio do tipo Gifford-
McMahon da companhia Air Products Cryogenics, baseado em ciclos de expansdo/compressdo de

hélio, que permite o arrefecimento até ~10K. Posteriormente foi utilizado um compressor com maior

poténcia de refrigeracdo da companhia CTI-Cryogenics.
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5.2.2.4. Contactos eléctricos

As medidas eléctricas foram realizadas utilizando o método dos quatro contactos dispostos em
linha. A corrente circula através dos contactos externos e a tensdo ¢ medida entre os contactos
internos (ver figura 40).

Inicialmente os contactos eléctricos foram feitos utilizando tinta de prata. Posteriormente,
devido a mé aderéncia da tinta de prata, foi utilizada uma mistura em partes iguais de uma resina
epoxia ¢ de um endurecedor “silver-loaded”. A tinta de prata ¢ colocada directamente sobre uma

deposicao de ouro-paladio/platina descrita no capitulo 5.2.2.4.1..

Figura 40: Foto da amostra MB1-5 evidenciando os quatro contactos dispostos em linha.

Figura 41: Ao centro - Montagem experimental utilizada nas medidas eléctricas.
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Figura 42: Disposi¢cdo da amostra MB1-5 no interior do criostato.

5.2.2.4.1. Obstaculos experimentais e método de colocaciao

Um dos principais problemas encontrados no estudo das propriedades eléctricas do MgB, € que
este tende a degradar-se apos exposicdo prolongada ao ar e a humidade [125], [139]. Esta provoca a
formagdo de uma camada superficial resistiva que, de acordo com os estudos realizados por
M.Annabi et al. [125] sera constituida por compostos como o Mg(OH),, MgCO; e B,0;. M.Annabi
et al. [125] indicam que uma exposi¢do suficientemente prolongada do MgB, ao ar e a 4gua provoca
a completa supressdo da sua supercondutividade.

A.Serquis et al. [139] estudaram a degradacdo de amostras de MgB, preparadas por prensagem
isostatica a quente (HIP) expostas ao ar. Estes autores concluiram que a degradagdo do MgB, estava
associada a decomposicao da sua superficie, tendo observado a formagdo de magnésio oxidado,
sobretudo na forma de hidroxido de magnésio, e também um aumento na concentragdo de C ¢ O,
bem como uma reducdo na concentragao superficial de B. Também observaram que as amostras com
graos de menores dimensdes € com pior sinterizacdo sdo as mais susceptiveis a degradacdo quando
expostas ao ar. As amostras HIPed com melhor sinterizacdo permaneceram estaveis durante varios
meses estando expostas as condi¢des ambientais.

Devido a formagdo de uma camada superficial resistiva os valores das resisténcias dos contactos,
quando colocados directamente sobre a superficie das amostras, atingiam frequentemente valores da

ordem dos KQ.
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Este problema foi solucionado através da colocagdo da tinta de prata sobre uma deposi¢ao de
ouro-paladio/platina apds a lixagem e raspagem da superficie da amostra.
A deposicao foi realizada por sputtering nas zonas dos contactos utilizando uma maéscara de

folha de aluminio. Este processo permitiu obter resisténcias dos contactos com valores tipicos

inferiores a ~10Q.

5.3. Determinacao resistiva da corrente critica-I,

5.3.1. Descricao geral

A determinacdo resistiva da corrente critica, I, ¢ efectuada mantendo a amostra num campo
magnético constante e fazendo aumentar uma corrente DC através desta até se verificar o surgimento

de uma tensdo mensuravel [33]. Como se observa na figura 43 verifica-se um rapido aumento da

tensdo para uma intensidade da corrente proxima de I..

Voltage, V

Current, 1

Figura 43: Caracteristica V(I) tipica para um fio supercondutor [33].

Como se pode observar da figura 43 a transicdo do estado supercondutor para o regime
resistivo é gradual, pelo que a determinacdo da corrente critica € realizada recorrendo a um
determinado critério padrdo [33].

Varios tipos de critérios sdo utilizados na determinagdo resistiva da corrente critica [173]
como o critério de resistividade minima, em que geralmente se utiliza uma resistividade de 10" Q m

para definir I, [117] ou um critério de campo eléctrico minimo, E., em que I. é definido como a
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corrente para a qual o valor do campo eléctrico na amostra excede um determinado valor, que ¢

tipicamente definido como 1 ou 0.1 uV/em [117].
A corrente critica das amostras foi determinada usando um critério de campo eléctrico

minimo E=2.8 puV/cm. Este critério foi escolhido porque, atendendo as dimensdes tipicas da

separacao entre os contactos, L, = 2.0mm, corresponde a uma tensdo de ~0.5-0.6 pV.
Este valor ¢ significativamente superior ao sinal do ruido tipico na maioria das medicdes e

corresponde a cerca de <10% da intensidade do sinal medido no inicio do estado normal para

temperaturas ~10K que é de =10pV.
A densidade de corrente critica, J., foi determinada dividindo I, pela area da sec¢do-recta da

amostra, A.
O ajuste ndo-linear aos pontos experimentais para baixas voltagens [33] foi feito utilizando a

expressao (9) . K, I. e n sdo constantes [33],[126]:

V(I=K(I/1.)" (5.3)

K-V paral =1., ou seja, K =V, = LE. considerando constante ¢ uniforme o campo eléctrico entre

os contactos internos.L é a separacgdo entre estes.

I. -corrente critica

n- O valor deste expoente € conhecido como “valor-n” (ou expoente n) e corresponde ao declive da
curva V(I) num grafico logaritmico [126].

0,000030 . T=13K
|
| L]
Data: MB1713xk18m_D | n
0,000025 | | Model: FUNGAOVI | -
Weighting: | [ L]
y No weighting | [
|
0,000020 -{ | chi2/lDoF  =3.7405E-13 ‘\“ ua®
RY2 = 092333 | -
| n
K 7E7 %0 | [ ]
0,0000154 | ¢ go7801 000238 | -
S n 1029111 +1.39184 | am
< M y— = Inicio do regime linear (6hmico) V=10uV
=" 0,000010 [ 9 ( ) V=104
m
0,000005 + 7
»
v, =070V /
0,000000 faEee"g=eny " Syuan
-0,000005 r r r r
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20
I(A)

Figura 44: V(I) para T=13K na amostra MBI1-7. Linha verde: tensdo critica da amostra considerando

L=0.25cm.
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Como se pode comprovar da observagdo da figura 44 a tensdo critica, V., de 0.7 uV

corresponde a = 7% da tens@o medida (= 10 uV) no inicio do regime linear (6hmico).
5.4. Incerteza experimental
5.4.1. Incerteza experimental na determinacio da resistividade

Das expressoes (5.1) e (5.2) e tendo em conta que a area da secgdo-recta ¢ dada por 1, x 1, em
que 1} e 1, s8o a largura e a espessura da amostra respectivamente, a incerteza relativa na

determinagdo da resistividade é:
Aplp= |AVIV | + |AVL|+ | AL/ |+ | A/l |+ | AL/L | (54)
As principais fontes de erro na determinacdo da resistividade sdo:

1) A medicio dos factores geométricos das amostras: a separacdo entre os contactos internos, L, e
a largura e a espessura das amostras, 1; € I, respectivamente, a partir das quais se determina a area da
seccdo-recta A=1;x L.

O primeiro destes factores geométricos ¢ a principal fonte de erro experimental porque as
dimensdes dos contactos eléctricos internos nao sdo desprezaveis relativamente a L o que leva a uma
apreciavel indefini¢ao na localizagdo dos pontos de referéncia usados para a medi¢ao de L. O ponto
de referéncia adoptado foi a posi¢do do fio nos contactos.

A determinacdo das dimensdes das amostras foi efectuada utilizando um paquimetro
digital Mitutoyo com resolugdo = 0.01 mm. A incerteza na determinagdo de L (usando o fio como
referéncia), foi estimado a partir da observacdo a lupa como sendo de = + 0.lmm. Deste modo para
um L tipico de 2.0 mm + 0.1 mm, a incerteza relativa percentual, AL/L x100, é portanto de = 5%.

No que diz respeito a 1; e I, estas apresentam dimensoes tipicas de 1.00 mm = 0.01 mm
pelo que a incerteza relativa percentual, Aly/l; e Al,/l; x100, é de = 1%. Por outro lado as amostras (de
forma aproximadamente paralelipipédica) ndo apresentam uma area da seccdo-recta uniforme pelo
que existe uma incerteza experimental acrescida na determinagdo da area da secgdo-recta das

amostras.
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Para minimizar este erro foi tomado o valor médio de 1; e 1, nas duas bases das amostras. Esta
incerteza experimental adicional foi estimada como sendo tipicamente da ordem de = 2%.
Portanto a incerteza relativa percentual total decorrente da medi¢ao dos factores geométricos

pode ser razoavelmente estimada como sendo de = (5% +1%+1%+ 2% +2%) = 11%.

2) A determinacio da resisténcia eléctrica a partir da tensio e da corrente. Como se referiu
anteriormente a resisténcia eléctrica foi determinada a partir da tensdo medida com um
nanovoltimetro/microohmimetro Agilent 34420A e da corrente fornecida por um calibrador
programavel de voltagem e corrente TIME ELECTRONICS 5018.

O nanovoltimetro/microohmimetro Agilent 34420A apresenta um erro total de mediggo (= erro
de leitura +erro de escala) que varia com a escala utilizada. De acordo com as especificacdes do
fabricante para funcionamento em modo voltimetro DC (durante 90 dias para temperaturas T= 23°C
+ 5°C) o erro total de medigdo varia entre um minimo de (0.0020% -+0.0004%) na escala de
10.000000 V e um maximo de (0.0040%+0.0020%) na escala de 1.0000000 mV (erros de leitura +
erros de escala respectivamente) e portanto a incerteza relativa percentual maxima na medigdo da
tensdo nas condigdes Optimas (para sinais ndo muito pequenos) ¢ de 0.0040% + 0.0020% = 0.0060%
do “input” [165]. As medidas foram feitas utilizando selec¢ao automatica de escalas (“autoranging”)
no canal 1 que pode medir uma tensdo maxima de 120V.

No entanto, uma vez que o input ¢ muito pequeno (tipicamente da ordem das dezenas de uV) as
flutuacdes devidas ao ruido s@o tipicamente da ordem dos 0.1 pV e portanto a incerteza relativa ¢
consideravelmente superior ao valor obtido em condi¢des Optimas (para sinais ndo muito pequenos).
Por exemplo para um sinal tipico de pequena intensidade (inicio do regime 6hmico T~ 40K) de =10
KV a incerteza relativa percentual sera da ordem de = 1% do input.

Para a fonte de corrente as especificagdes do fabricante indicam que, na escala utilizada de
200mA, em modo DC, a precisio ¢ de 80ppm=0.008% e a resolugdo ¢ de 100nA=10" A o que
corresponde, para [=40mA (a intensidade de corrente tipica utilizada nas medi¢des R(T)) a um erro
relativo percentual de 0.0025%, (para temperaturas T= 22°C = 3°C depois do calibrador estar ligado
durante pelo menos 2 horas) [167].

Deste modo a incerteza relativa percentual maxima total originada da determinacdo da

resisténcia eléctrica pode ser estimada como ~ 1%.
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5.4.2. Incerteza experimental na determinacio da densidade de corrente critica — J.

A densidade de corrente critica é obtida a partir da expressao:

J=I/A (5.5)

I. — Corrente critica

A- Area da secgdo-recta

Portanto a incerteza relativa ¢ dada por:

AJ /I =ALJ/1.+ AA/A (5.6)

Relembrando que a corrente critica, I. , € determinada a partir da funcdo (5.3) de ajuste aos
pontos experimentais V(I), que V=L E;em que L ¢ a separagdo entre os contactos internos (E. é
uma constante - o critério de campo eléctrico minimo) e a influéncia da dispersdo/ruido dos dados
experimentais que ¢ uma fonte de incerteza adicional na curva de ajuste aos dados experimentais
temos:

AL/T= 1/n*(AL/L) + Al ruigoy/Ic (5.7)

Verifica-se da expressdo (5.7) que a incerteza relativa na determinagdo da corrente critica
depende da incerteza inerente a dispersdo/ruido dos dados experimentais, da incerteza relativa na
medigdo da separagdo entre os contactos internos, L, e do valor-n.

No caso da amostra MB1-8 para T=36K, com L= 1.7 mm e valor-n = 9 temos uma incerteza
relativa percentual em I, devida ao ruido experimental (tirada directamente do ajuste) de ~1% euma
incerteza relativa percentual decorrente da determinagdo da separacao entre os contactos ¢ do valor-n
de = 0,11*6% = 0,66%. Portanto a incerteza relativa percentual na determinagao de I. ¢ de = 1,7%.

E de salientar que Al/I. diminui com o aumento do valor-n da funcdo (9) de ajuste aos pontos
experimentais pelo que, para baixas temperaturas em que o valor-n é frequentemente mais elevado, a
incerteza relativa na determinacao de I, € geralmente menor que a obtida para temperaturas proximas

da temperatura de transicao.
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Figura 45: Barra verde: Intervalo 1.+ Al da amostra MB1-8 para T=36K.

Das expressoes (5.6) e (5.7) obtemos:

AT/ =1/n *(AL/L) + AL/l + Aly/ly + Algguiaoy/Ie (5.8)

Portanto AJ/J. depende da dispersdo/ruido nos dados experimentais, das incertezas relativas na
medigdo dos factores geométricos das amostras ¢ do valor-n.

Como vimos anteriormente AL/L x100, é de = 5% e Aly/l; = Aly/l, x100, é de = 1%. Supondo
uma incerteza relativa adicional tipica de 4% devido ao facto de as amostras ndo apresentarem uma
area da sec¢do-recta uniforme temos AA/A ~1%+1%+2% = 4%.

No caso da amostra MB1-7 para T=13K, com L= 2.5 mm e valor-n = 10 temos um erro relativo
percentual na determinagdo da densidade de corrente critica de = 0,4%+ 1%+1%+2%+1%= 5,4 %.

Como se pode observar da figura 46 a dispersdo dos pontos experimentais estd de acordo com a

incerteza experimental calculada de = 5.5%.
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Figura 46: J- (T) da amostra MB1-7 com as barras de erro experimental maximo de = 5.5% que corresponde a

um valor-n minimo ~ 9.

5.4.3. Incerteza experimental na determinacio da temperatura critica

Como se refere na sec¢do 5.2.2.2. o controlador de temperatura utilizado OXFORD ITC-4
apresenta uma incerteza de = 0.1K na leitura da temperatura. Deste modo, para um valor
caracteristico de T, de =37K a incerteza relativa percentual na leitura da temperatura critica ¢ de =
0.3%. A discussdo dos erros na determinagdo da temperatura critica, associados ao método

experimental ¢ apresentada na sec¢do 5.5.4.
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5.5. Resultados experimentais

5.5.1. Resistividade em func¢ao da temperatura- p(T)

Os resultados para as nossas amostras apresentam uma variagao tipica como a apresentada
na figura 47, para a amostra MB1-4 obtida com a corrente de 10 mA. Os resultados para as restantes

amostras sdo apresentados no anexo 1.

0,000054 &) b)

4 [ ]
0,000018 T T
[ L]
0,00004

0,00003

0,000009

p(Q.cm)
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0,00001

0,000000 LB =8 memmmp Sew
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T T T T T T
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T(K)

Figura 47: a) Resistividade em fungdo da temperatura para a amostra MB1-4 até =290K. b) Detalhe da

transi¢do supercondutora da amostra MB1-4.

Como se pode observar na figura 47 a) a resistividade no estado normal, definida como
p(290K), ¢ de = 48.1 uQ.cm. Na figura 47 b) que mostra em detalhe a zona de transi¢do
supercondutora, podemos verificar que a resistividade residual, definida como p(40K), é de =17.8
puQ.cm. Portanto o valor da razdo de resistividade residual, RRR, definido como p(290K)/ p(40K) ¢
de = 2.70. A temperatura critica, T., definida como sendo o ponto médio das temperaturas para as
quais a resistividade atinge 10% - T(inicio da transi¢ao)- e 90% -T(final da transi¢do)- do seu valor
para um valor da temperatura imediatamente superior a T (onset), e a largura de transicao, AT, ,
definida como [T(final da transi¢do) - T(inicio da transi¢do)]/2, ( ver secgdes 5.5.4.1.1, ¢ 5.5.4.1.2),
foram determinadas a partir do ajuste linear aos pontos experimentais na zona de transi¢do (entre
~35.7K e 36.4K) indicado a verde na figura 47 b). Os valores obtidos para esta amostra sdo T. + AT,
=36.0 + 0.3K.
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5.5.2. Resumo dos resultados experimentais - p(T)

Na tabela 13 apresenta-se um quadro resumo dos resultados da resistividade em fungao da
temperatura onde se indica a intensidade da corrente de medicdo utilizada- Iyediczo, €M MA, a
temperatura critica-T, , a largura de transi¢cao-AT., , a resistividade no estado normal- p(290K), a
resistividade residual- p(40K) e a razdo de resistividade residual- RRR.

Estes parametros sdo relevantes na caracteriza¢do do estado supercondutor (T, e AT, ) e do
estado normal (p(290K), p(40K) , RRR) das amostras. Os valores de T, e AT, permitem obter
informacgdes relativamente a fase supercondutora do material enquanto que os restantes parametros

sdo relevantes por exemplo para a compreensiao dos mecanismos de transporte no estado normal.

TABELA 13 - Resumo dos resultados experimentais - p(T)

Amostra I cgicao (MA) T.(K) AT (K) P(290K) pQ.cm p(40K) pQ.cm RRR
MB1-2 10 31.7 0.8 100 50 2
MB1-3 40 27.2# 0.5 16.5 7.8 2.12
MB1-4 10 36.0 0.3 48.1 17.8 2.70
MB1-5 40 30.8 0.4 443 18 2.46
MB1-6 40 32.2# 0.3 72 31 23
MB1-7 40 30.2 0.6 17.0 5.6 3.0
MBI1-8 40 34.5 0.5 21 8.6 2.44
MB1-9 40 29.6 0.4 25.7 10.3 2.50
MBI1-10 40 35.2# 0.5 15 6 2.5

SR' 40 23.4# 0.4 226 79 2.86

#- Devido a problemas na ancoragem térmica do novo sistema de medida utilizado na medicéo destas amostras

estes valores foram obtidos usando a correcgdo de temperatura descrita no anexo 2.

1- Amostra produzida por sinterizagdo reactiva — SR - de pés de Mg e B. As restantes amostras foram

produzidas por prensagem isostatica a quente de p6 comercial de MgB, .
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5.5.3. Tensdao em funciio da corrente -V(I) - para temperaturas fixas
5.5.3.1. Graficos V(I) e J«(T)

Nas figuras 48-65 sdo apresentados os graficos V(I) a varias temperaturas e J.(T) das
amostras HIPed MB1-3 a 10 e da amostra SR. A corrente critica foi determinada com o critério

explicado na sec¢do 5.3.1. a partir do ajuste com a fungdo (5.3). A densidade de corrente critica foi

determinada dividindo a corrente critica pela area da sec¢ao-recta da amostra.
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Figura 48: V(I) para todas as temperaturas
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Figura 49: Densidade de corrente critica em fungdo da temperatura corrigida. O ajuste com a fungéo (3.11)
ndo foi realizado devido ao reduzido nimero de dados experimentais. A linha a ponteado serve

apenas para indicar a tendéncia dos dados experimentais.
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b) MB1-4
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Figura 50: V(I) para todas as temperaturas
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Figura 51: Densidade de corrente critica em func¢do da temperatura. Linha vermelha: Ajuste aos dados

experimentais utilizando a fung¢do (3.11).
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Figura 53:Densidade de corrente critica em

funcdo da temperatura. Linha vermelha: Ajuste aos dados

experimentais utilizando a fung¢do (3.11).
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Figura 55: Densidade de corrente critica em func¢do da temperatura. Linha vermelha: Ajuste aos dados

experimentais utilizando a funcdo (3.11).
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Figura 56: V(I) para todas as temperaturas
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Figura 57: Densidade de corrente critica em func¢do da temperatura. Linha vermelha: Ajuste aos dados

experimentais utilizando a fung¢do (3.11).
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Figura 59: Densidade de corrente critica em fun¢do da temperatura. Linha vermelha: Ajuste aos dados

experimentais utilizando a fung¢do (3.11).
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Figura 61: Densidade de corrente critica em funcdo da temperatura. Linha vermelha: Ajuste aos dados

experimentais utilizando a fungdo (3.11).
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Figura 63: Densidade de corrente critica em fungdo da temperatura corrigida. O ajuste com a funcdo (3.11)

ndo foi realizado devido ao reduzido nimero de dados experimentais. A linha a ponteado serve

apenas para indicar a tendéncia dos dados experimentais.
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i) Amostra produzida por sinterizacio reactiva -SR- de pés de Mg e B.
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Figura 64: V(I) para todas as temperaturas
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Figura 65: Densidade de corrente critica em fungdo da temperatura corrigida. O ajuste com a fungéo (3.11)

ndo foi realizado devido ao reduzido numero de dados experimentais. A linha a ponteado serve

apenas para indicar a tendéncia dos dados experimentais.

100



Capitulo 5

Propriedades eléctricas

45 -

404

—m— MB1-3
—e— MB1-4
< MB1-5
\ —v— MB1-6
EREE R R
<« MB1-7
< —<4— MB1-8
PR MB1-9
\4\4 —e— MB1-10
o —*— SR
4\
\4(
<
<
® 4\
- - e\
TY—v— vy . N4
S e DB ame i
T A gt gl ogRCoang Yo i AN
**#**\* *"\":- 'lu‘ﬂ";““\?i [

10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40

T(K)

Figura 66: J.(T) para todas as amostras
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5.5.3.2. Resumo das medidas V(I)

Na tabela 14 apresenta-se um quadro resumo das medidas V(I) que indica os valores de T,
obtidos a partir do ajuste com a fungdo (3.10), ou, nos casos em que o ajuste ndo pode ser realizado,
da gama de valores de temperatura onde se situard a T, , os parametros a. ¢ B do ajuste e a densidade

de corrente critica extrapolada (ou estimada) a 0K, J. (0K).

TABELA 14 — Resumo das medidas V(I)

Amostra T. (K) a B J. (0K) A/cm**
MB1-3 Entre 27-28K # * * ~55+05
MB1-4 358+ 1.2 0.6+0.3 02+0.6 5.18 +0.55
MB1-5 36.9+ 0.6 0.67+0.16 02+03 3.07+0.11
MB1-6 Entre 35-37K # * * 7.2 +2.8%
MB1-7 35.7+0.6 0.36+0.11 -0.28 +0.26 5.47+0.18
MB1-8 36.2+0.3 0.31+0.08 -0.74+0.21 45.6+1.4
MB1-9 36.5+0.3 0.37 +0.06 -0.63+0.14 4.13 £0.07
MB1-10 Entre 35-37K # * * ~14+1.0

SR Entre 24-25K # * * ~3.0+05

#- Devido a problemas na ancoragem térmica do novo sistema de medida utilizado na medicdo destas

amostras estes valores foram obtidos usando a correcgdo de temperatura descrita no anexo.

*-Devido ao reduzido niimero de dados experimentais obtidos nestas amostras o ajuste utilizando a fungao
(3.10) ndo foi considerado adequado pelo que os valores dos coeficientes o ¢  ndo sdo apresentados. Nas
amostras MB1-3,10 e SR o valor de J (0K) extrapolado a partir dum comportamento tipico foi apresentado. O
valor de J. (OK) extrapolado a partir da funcao (3.10) foi apresentado na amostra MB1-6 uma vez que fornece

uma indicagdo razoavel da gama de valores provaveis.
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5.5.4. Discussao dos resultados
5.5.4.1. p(T)
5.5.4.1.1. Temperatura critica -T,

A temperatura critica obtida nas medidas R(T) varia com a intensidade da corrente utilizada
nas medic¢des, uma vez que esta influencia a transicao resistiva [28].

Quanto menor for a intensidade da corrente utilizada mais proximo o valor de T, obtido sera
do valor termodinamico que ¢ o valor extrapolado para uma intensidade da corrente nula. Dado que a
corrente critica das amostras é muito reduzida, a intensidade da corrente utilizada nas medigoes ¢
uma fracgdo significativa daquela, pelo que a transi¢do supercondutora ¢ desviada para temperaturas

significativamente inferiores a T, termodinamica da amostra.
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Figura 67: Quadrados negros: I(T) para a amostra MB1-8. Linha vermelha: ajuste utilizando a fungdo (3.11).

Intersec¢@o das linhas verdes: Temperatura de transi¢do para [=40mA.
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Como se pode observar da figura 67 para a intensidade da corrente de 40mA a transi¢do para
o estado normal da amostra MB1-8 ocorre para uma temperatura proéxima dos = 35.1K, que
corresponde portanto & T, para esta intensidade da corrente.

O valor obtido nas medidas R(T) desta amostra utilizando I = 40mA, T. = 34.5 £ 04K, ¢
portanto consistente com os dados obtidos nas medidas V(I). Para I = 40 mA o valor de J. é de 12
A/em’” que é obtido para uma temperatura de = 35.1K.

Por outro lado a escolha do critério também ocasiona valores bastante diferentes. O critério
do valor da temperatura para o qual dp/dT atinge o valor maximo ¢ frequentemente utilizado [28]
por oferecer menor ambiguidade que outros critérios. No entanto a sua utilizagdo necessita que se
disponham de dados experimentais claros na zona de transi¢do. Devido aos problemas com o
programa do sweep no aquecimento e ao ruido experimental ndo foi possivel utilizar este critério em
todas as amostras. Deste modo optou-se por definir a temperatura critica, T. , como sendo o ponto
médio das temperaturas para as quais a resistividade atinge 10% - T(inicio da transi¢ao)- e 90 % -
T(final da transi¢do)- do seu valor para um valor da temperatura imediatamente superior a T, (onset).

As medidas de V(I) por T realizadas nas amostras MB1-4,5,7,8 ¢ 9 indicam que os valores
de T, “intrinsecos”das amostras se situam entre os ~36K-37K. Estes valores sao um pouco inferiores
a gama de valores reportados na literatura para amostras produzidas em condigdes semelhantes

(amostras macigas policristalinas HIPed) que ¢ de ~37-39 K, e.g., [100], [127].
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Figura 68: p(T) na zona da transi¢cdo supercondutora para campo nulo e para varias intensidades do
campo aplicado numa amostra HIPed de MgB,. Detalhe: p(T) em campo nulo até 300K.
Adaptado de [127].
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As amostras MB1-3,6,10 e SR foram medidas utilizando um novo sistema de medida. Este
possivelmente apresenta uma maior sensibilidade as condigdes de acoplamento térmico que o
sistema usado nas medi¢des das amostras MB1-4,5,7,8 ¢ 9 pelo que foi necessario proceder a
correc¢do das temperaturas obtidas, que se desviavam significativamente (>10K) dos valores tipicos
obtidos nas amostras anteriores. O processo de correccao de temperatura esta descrito no anexo 2.

E pouco provavel que esta discrepancia se possa dever a alguma alteragdo das propriedades
fisico-quimicas das amostras uma vez que as medidas magnéticas indicam temperaturas criticas em
torno dos 36-37K. Esta concordancia entre a T¢ obtida por medidas de transporte com a obtida por
medidas magnéticas parece afastar um problema de calibrag@o.

A amostra policristalina produzida pelo método de sinterizagdo reactiva de pos de Mg ¢ B
apresenta uma temperatura critica, T, =24-25K (valores corrigidos) muito inferior a da maioria das
amostras HIPed. A explicacdo para este valor reduzido podera estar no facto de este método de
produgdo ndo provocar uma densificacdo comparavel ao da prensagem isostatica a quente, o0 que se
podera ter reflectido nas inferiores propriedades supercondutoras desta amostra.

O valor corrigido da temperatura critica da amostra MB1-3 situa-se entre 27-28K. Este valor
sera provavelmente uma consequéncia das limitagdes da fungdo de correcgdo utilizada uma vez que
esta amostra tinha sido medida (R(T)) utilizando o sistema de medida anterior ¢ os valores de T,

inseriam-se na gama de valores tipicos (35-37K) das outras amostras HIPed.

5.5.4.1.2. Largura de transicao - AT,

A largura de transi¢ao AT, foi definida na sec¢do 5.5.1 como [T(final da transi¢do) - T(inicio
da transi¢do)]/2. Os valores obtidos em todas as amostras inserem-se na gama de valores
caracteristicos reportados para amostras HIPed, que ¢ tipicamente inferior a 1.0 K. A.Serquis et al.
[48] obtiveram AT, = 0.3 K e N.A Frederick et al. [127] obtiveram AT, = 0.75 K para amostras
HIPed.
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5.5.4.1.3. Resistividade no estado normal - p(290K)

A resistividade no estado normal das amostras HIPed, p(290K), situa-se tipicamente entre
~15-50 pQ.cm com a excepcao da amostra MBI1-2 que apresenta um valor significativamente
superior, 100 pQ.cm. Os valores caracteristicos de p(300K) reportados na literatura para material
HIPed situam-se entre 18-35 uQ.cm [136]. Os valores obtidos na maior parte das amostras sao
portanto da mesma ordem de grandeza dos valores tipicos reportados na literatura.

Serquis et al. [48] verificaram, comparando a resistividade em func¢do da temperatura para
amostras HIPed e ndo HIPed (portanto com pior ligagdo entre os griaos) que, para temperaturas
elevadas (T>150 K) a contribuicdo das fronteiras de grdo para a resistividade no estado normal ¢
mais importante que a concentragdo de defeitos intragranulares introduzidos no processo de HIPing.

Ver figura 69.

T (K)

Figura 69: Circulos negros-Resistividade em fun¢do da temperatura para amostra HIPed. Circulos claros -

Resistividade em fungdo da temperatura para amostra ndo-HIPed [48].

A amostra MB1-2 foi uma das primeiras a ser preparada e nessa altura as condigdes de
processamento nao estavam ainda optimizadas.

O valor significativamente mais elevado da resistividade no estado normal da amostra MB1-
2 podera ter sido causado por dois factores: Por um lado apresenta uma menor densidade o que
sugere uma pior ligacdo entre os graos. Por outro lado esta amostra foi das primeiras a ser produzida
e ndo foi envolvida em folha de tintalo no decorrer do processo de HIPing (teve que ser separada do
vidro da capsula). Portanto ¢ provavel que tenha sofrido uma contaminacao extensa com o vidro da
capsula e consequentemente tera uma elevada concentracdo de impurezas. Esta elevada concentragdo
de impurezas sera provavelmente o factor determinante no valor da resistividade no estado normal

desta amostra.
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Por outro lado esta elevada concentragdo de impurezas poderd também explicar a T. de
transporte relativamente baixa, (tendo em conta a intensidade de corrente utilizada na medi¢ao R(T),
I=10mA) e a relativamente elevada largura de transicdo apresentada por esta amostra.

Na literatura, e.g., [38], [40], [109], verifica-se que o processo de HIPing introduz uma
elevada densidade de defeitos intragranulares devido a deformagdo dos grios a elevadas pressdes e
temperaturas. O processo de HIPing provoca também a redistribuicio do MgO existente nas
fronteiras de grido na matriz sob a forma de pequenas particulas. Por outro lado provoca também a
formagao de deslocagdes e melhora a ligagdo entre os graos.

A resistividade no estado normal da amostra produzida pelo método SR ¢é cerca de 5-10
vezes superior & das amostras HIPed. As amostras policristalinas macigas produzidas por
sinterizagdo de pos de Mg e B por Kambara et al. [174] apresentam valores da mesma ordem de
grandeza, p(300K)= 140uQ.cm e p(=40K)= 65uQ.cm. A razao de resistividade residual é semelhante
a das amostras HIPed. A largura de transi¢ao ¢ semelhante aos valores tipicos das amostras HIPed e
¢ também semelhante aos valores obtidos por Kambara et al. [177], AT.< 0.3K.

Rowell [151] indica que a forma da dependéncia da resistividade com a temperatura bem
como a temperatura critica e a largura de transicdo das amostras policristalinas de MgB,
praticamente ndo se alteram com o valor da resistividade. Este autor indica que no MgB, o interior
dos graos permanece relativamente limpo mas que grandes quantidades de MgO podem surgir nas
fronteiras de grao fazendo com que muitos destes fiquem isolados. Rowell indica que por este
motivo a area da secgdo-recta que efectivamente transporta corrente pode diminuir varias ordens de
grandeza provocando um aumento dos valores da resistividade aparente e sugere que a grande
variabilidade da resistividade encontrada nas amostras policristalinas de MgB, se deve a diferente
conectividade intergranular.

Deste modo ¢ possivel que a fraccdo da area da seccdo-recta da amostra SR que
efectivamente transporta corrente seja inferior a das amostras HIPed o que tera contribuido para o
significativo aumento da resistividade verificado nesta amostra. Esta diminui¢cdo podera ter sido
ocasionada pela menor conectividade entre os grdos em consequéncia da menor densificagdo desta
amostra. Por outro lado a menor densificagdo podera ter contribuido para uma maior exposi¢ao ao ar
das fronteiras de grdo o que tera ocasionado um aumento na formagdo de impurezas resistivas nas

fronteiras de grdo como o MgO.
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5.5.4.1.4. Resistividade residual - p(40K)

O valor da resistividade residual foi definido como a resistividade para T = 40K- p(40K) -
porque para esta temperatura (que corresponde aproximadamente ao inicio da resistividade no
estado normal no MgB,) atinge-se um “patamar” em que a resistividade é praticamente constante
numa gama alargada de temperaturas.

Os estudos realizados por Serquis et al. [48] indicaram que resistividade residual das
amostras HIPed ¢ essencialmente determinada pelo aumento da concentragdo de defeitos
intragranulares introduzidos no processo de HIPing. Os autores sugerem que este facto explicaria os
valores mais elevados de p(40K) da amostra HIPed relativamente a ndo-HIPed, que se pode
observar na figura 69.

Os valores tipicos reportados na literatura para a p(40K) nas amostras HIPed situam-se entre
~ 5 e 11 pQ.cm [136]. Os valores obtidos na maior parte das amostras HIPed estudadas neste
trabalho inserem-se nessa gama de valores. A amostra MB1-2 apresenta um valor significativamente
mais elevado p(40K) =50 pQ.cm que as outras amostras HIPed. Este facto podera estar relacionado

com a provavel contaminacdo desta amostra com impurezas referida anteriormente.

5.5.4.1.5. Razao de resistividade residual - RRR

A razao da resistividade residual (RRR) das amostras foi definida como a razdo entre as

respectivas resistividades a 290K e a 40K.

RRR= p(290K)/p(40K) (5.9)

A razdo de resistividade residual ¢ significativamente inferior na amostra MB1-2. Os valores
tipicos de RRR = p(300K)/p(40K) reportados na literatura para amostras maci¢cas HIPed situam-se
tipicamente entre 3.1-3.5 [136]. Os valores de RRR obtidos na maior parte das amostras, p(290K) /
p(40K), que variam entre 2 e 3, sdo inferiores mas comparaveis aos valores reportados na literatura.

Serquis et al. [48] indicaram que os valores de RRR = p(300K)/p(40K) diminuem com o

aumento da concentrac@o de defeitos intragranulares induzidos no processo de HIPing.
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De acordo com estes autores as particulas de MgO e a elevada densidade de deslocagdes sdao
responsaveis pelo menor valor da razao de resistividade residual das amostras HIPed relativamente
as amostras ndo HIPed.

Como foi referido a amostra MB1-2 nao foi envolvida por folha de tantalo no processo de
HIPing tendo que ser separada do vidro da céapsula. Portanto é provavel que esta amostra tenha
sofrido uma contaminagdo extensa com o vidro da capsula e consequentemente tera uma elevada
concentracdo de impurezas. Esta elevada concentragdo de impurezas podera ser o factor

determinante no valor inferior de RRR desta amostra.
5.5.4.1.6. Resistividade em funcio da temperatura - p(T)

A resistividade nas amostras de MgB,, para temperaturas entre =~ 40K-300K, varia
tipicamente com T2 ou T> [151]. Este comportamento ¢ apresentado por amostras com resistividades
dentro de uma gama muito alargada de valores.

Como se pode concluir da observacdo das figuras 70 e 71 as amostras medidas neste trabalho
também apresentam uma dependéncia semelhante. Também se observa que a amostra produzida pelo
método de sinterizacdo reactiva de pos de Mg e B- SR- apresenta uma dependéncia do mesmo tipo
apesar de apresentar valores bastante superiores (= uma ordem de grandeza) de resistividade. Ver

sec¢do 5.5.4.1.3. para uma possivel explicacdo deste comportamento.

MB1-4

Data: Datal_C
Model: thoT
0,00005 Weighting

y No weighting

Chir2/IDOF = 1.4477E-13
R2 = 099838
0,00004 —
a 0.00002 +1.9491E-8
b 11343610  +3.0618E-12
n 2.21417 £0.00463

0,00003 —

p(Q.cm)

0,00002 —

0,00001 +

0,00000

T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
T(K)

Figura 70: Resistividade em fung@o da temperatura para a amostra MB1-4. Linha vermelha:

Ajuste aos dados experimentais para T~40K-300K com uma fungéo do tipo a+bT".
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A fungio a+bT" ¢ utilizada para ajustar os dados experimentais da resistividade no estado
normal em funcdo da temperatura. Nesta o pardmetro a indica o valor da resistividade na intercep¢ao
da curva de ajuste com T=0K. O seu valor é semelhante ao valor da resistividade no inicio do estado

normal (resistividade residual). A taxa de variagdo de Ap/AT ¢ directamente proporcional ao

parametro b, sendo n o expoente caracteristico.

p(Q.cm)

Figura 71: Resistividade em fung@o da temperatura para a amostra SR. Linha vermelha:

Ajuste aos dados experimentais para T<40K-300K com uma fungéo do tipo a+bT".

0,00030

p(T)- SR

Data: Datal_B

oooozs | L

0,00020

a 0.00008

b 1.9461E-12
321755

0,00015

Chi"2/DoF = 6.1136E-11
R'2 = 0.98456

#3.5024E-7
+2.9323E-13
4002537

0,00010

0,00005

e

0,00000 B

0 50

T T T
100 150
T(K)

T T T
250 300

TABELA 15 - Valores tipicos dos pardmetros b e n do ajuste a+bT"

AMOSTRA b(Q.cm/K") n
MB1-4 1.134 x 102 2.214 + 0.005
MB1-9 425x 10" 2.168 + 0.005
MB1-10 5.069 x 10" 2.143 £ 0.004
SR 1.716 x 102 3.22£0.025

110

Propriedades eléctricas




Capitulo 5 Propriedades eléctricas

5.5.4.2. V(I)

5.5.4.2.1. Comportamento caracteristico das curvas V(I)

Como se pode observar nas figuras da pagina seguinte, que ilustram o comportamento tipico
das curvas V(I) das amostras, estas apresentam uma estrutura recorrente, que pode ser subdividida

em trés regimes distintos:

1) Regime nao-dissipativo: Para correntes inferiores a I a amostra estd no estado supercondutor

ndo-dissipativo apresentando voltagem nula.

2) Regime nao-linear: A transi¢do para o comportamento resistivo ¢ feita numa gama estreita de

valores de corrente ¢ é bem ajustada pela fung@o nio-linear (5.3):

3) Regime linear do estado normal: Para valores de corrente mais elevados a amostra passa ao
estado normal e a curva V(I) entra num regime praticamente linear em que a tensdo extrapola para
zero para corrente nula (comportamento éhmico). O declive da-nos o valor da resisténcia no estado

normal.
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Capitulo 5

5.5.4.2.2. Estrutura caracteristica das curvas V(I) nas amostras
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Figuras 72,73,74: Curvas V(I) para T=16K, 26K e 36K para a amostra MB1-8.
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O valor da resisténcia no estado normal da amostra MB1-8 obtido a partir do declive do
regime linear para T=26K ¢ de ~ 3.18 x 10™*Q. Este valor ¢ consistente com o valor da resisténcia
obtido nas medidas R(T) para T ~ 40K (inicio do estado normal) de ~3.0 x 10 Q.

Como foi referido na introducao tedrica (3.2.1.2.) a transi¢ao para o comportamento resistivo
nas medidas V(I) nos 6xidos de cobre supercondutores de alta temperatura (HTS) ¢ realizada numa
gama mais alargada de valores da densidade de corrente que nos supercondutores de baixa
temperatura (LTS).

O comportamento do MgB; e.g., [142], [147] apresenta uma maior semelhanga com o dos
supercondutores metalicos de baixa temperatura (LTS).

Na figura 75 apresentam-se as curvas V(I) caracteristicas (para T=10K e varias intensidades
do campos magnético aplicado) de uma amostra policristalina produzida utilizando p6 comercial de

MgB; “hot-forged” numa prensa uniaxial a 2 kbar a 1000°C durante 2h [142].

-

p— ":""“1!"“"""-'--;"“

56
= B
—
- 4

2

0

0 5 10 15 20 25
I(A)

Figura 75: Curvas V(I) tipicas de uma amostra policristalina de MgB, [142] para varios campos magnéticos
aplicados. A linha a tracejado indica o critério de campo eléctrico minimo de 1 pV/cm utilizado

para determinar 1.
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5.5.4.2.3. Curvas V(I) e propriedades de ancoragem de vortices no MgB,

De acordo com os estudos realizados por M.N.Kunchur et al. [133] o diferente
comportamento da transicdo resistiva no MgB, relativamente ao verificado nos 6xidos de cobre
resultara da diferente escala de temperatura em que se da a transi¢do supercondutora no MgB, e da
sua superior ancoragem de vortices, causada pela maior isotropia e pela maior area de secgdo-recta
dos mesmos.

O comprimento de coeréncia do MgB, é maior, (§~5 nm) [5], que o dos 6xidos de cobre
supercondutores de alta temperatura (HTS), o que possibilita a formacdo de vortices com raios
maiores, facilitando a sua ancoragem nos defeitos e/ou impurezas. O comprimento de coeréncia dos
oxidos de cobre tem uma elevada anisotropia e situa-se tipicamente entre ~1-4 na direc¢do paralela
aos planos de CuO,, &, € ~ 0.03-1 na direccao perpendicular a estes, & [117].

A menor temperatura de transicdo do MgB, diminui a probabilidade da ocorréncia da
desancoragem de vortices causada termicamente, que provoca o surgimento de tensdes mensuraveis
para valores inferiores da densidade da corrente de transporte e o “arredondamento” da curva V(I)
nos oxidos de cobre [29]. Por outro lado o maior comprimento de coeréncia do MgB, facilita a
ancoragem dos vortices nos defeitos e/ou impurezas da rede cristalina [29]. Estes factores
contribuem para que no MgB, a transicdo do regime ndo-dissipativo para o regime nao-linear
dissipativo ocorra numa gama mais estreita de correntes que nos 6xidos de cobre.

M.N.Kunchur et al. [133] indicam que a desancoragem dos vortices no MgB, so6 ocorrera
para valores de J muito elevados, quando J se torna comparavel a densidade de corrente de
desemparelhamento dos pares de Cooper, J4. Estes autores sugerem que o aumento da resisténcia no
MgB, sera ocasionado por mecanismos intrinsecos como a quebra de pares de Cooper induzida pela
corrente ¢ pelo campo magnético ¢ ndo pela desancoragem de vortices originada pela corrente de
transporte.

Os estudos realizados por H.Jin et al. [145] em amostras policristalinas macigas sintetizadas
a elevadas pressdes sugerem que, contrariamente ao que sucede nos 6xidos de cobre supercondutores
de alta temperatura, os vortices no MgB, sdo longos e apresentam uma elevada rigidez ao longo de
toda a amostra.

Estes autores indicam que a energia de activacao dos vortices no MgB, ¢ cerca de 10 vezes
superior a dos 6xidos de cobre supercondutores de alta temperatura devido a forte ancoragem
resultante da presenca de vortices longos e rigidos.

Na figura seguinte, mostram-se as curvas V(I) obtidas para temperaturas fixas num filme

fino fino de MgB, com 400 nm de espessura orientado segundo o eixo-c [147].
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Como se pode observar na figura 76 a transi¢do do regime nao-dissipativo para o regime
dissipativo ¢ muito abrupta, em acentuado contraste com o comportamento dos 6xidos de cobre

supercondutores de alta temperatura.

1.2
B 33K J
@ 182K
0.8 28K F
%sf"
S v 334K |
= 5
0.4
|
|
0.0 temrp--t--= e @
0.0 0.1 0.2 0.3

Figura 76: Curvas V(I) para temperaturas fixas num filme fino de MgB, [147].

O autor deste estudo [147] indica que para baixas temperaturas a transi¢do do regime nao-
dissipativo para o regime dissipativo ¢ muito abrupta tornando-se mais gradual para temperaturas
proximas dos 35K.

A figura 77 mostra as curvas V(I) para temperaturas fixas proximas da temperatura de

transicdo [148] em filmes finos de MgB, texturados na direcgdo-c.

[
10
R,

1Al

Figura 77: Curvas V(I) para temperaturas fixas proximas de T para filmes finos de MgB,. Da esquerda para a

direita: T=34 K; T=33.7K; T=33.4K;T=33.1K;T=32.8K;T=32.5K [148].
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Como se pode concluir da observagdo da figura 78 a transi¢do do regime nao-dissipativo
para o regime dissipativo ¢ mais gradual para temperaturas mais elevadas, proximas da temperatura
critica.

Como se pode concluir da equagdo (5.3) um valor-n mais elevado implica uma transi¢ao do
regime ndo-dissipativo para o regime ndo-linear mais abrupta. Geralmente valores-n mais elevados

estdo correlacionados com maiores densidades de corrente critica [33].

5.5.4.2.4. Valor-n e J,

1 T=13K
404
35
] MB1-8
30 4
25 -
c ]
% 204 MB1-5 (T=12K)
> 1
15
g i MB1-4
10 MB1-7
LRV
5_
o+
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
2,
J (Alem’)

Figura 78: Valores-n em fun¢@o da densidade de corrente critica para T=13K com a barra de erro associada ao
ruido experimental. (O valor-n da amostra MB1-5 incluido no grafico foi o obtido para T=12K

porque a caracteristica V(I) desta amostra ndo foi medida para T=13K).
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Figura 79: Valores-n em fungo da densidade de corrente critica para T=20K com a barra de erro associada ao

ruido experimental. O valor-n da amostra MB1-4 ndo foi colocado devido ao numero reduzido de

pontos experimentais.
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Figura 80: Valores-n em fun¢@o da densidade de corrente critica para T=30K com a barra de erro associada ao

ruido experimental. O valor-n da amostra MB1-4 ndo foi colocado devido ao niimero reduzido de

pontos experimentais na zona de transigao.

Como se pode observar das figuras 78 a 80 nas amostras utilizadas neste trabalho verifica-se

uma correlagdo positiva entre o valor-n e a densidade de corrente critica para T=13K, 20K e 30K. E

de salientar que o valor substancialmente mais elevado da densidade de corrente critica na amostra

MBI1-8 para T=13K, 20K e 30K estd associado a um valor-n também significativamente mais

elevado para estas temperaturas.
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Os valores-n das amostras utilizadas neste trabalho variam tipicamente entre =~ 5-20
atingindo um valor maximo na amostra MB1-8, de 33.2 + 4.4 para T=13K.

Os valores-n tipicos das amostras policristalinas macigas de MgB, em campo nulo referidos
na literatura sdo geralmente superiores mas comparaveis aos obtidos neste trabalho, e.g., [142]. Os
valores-n obtidos em fios e fitas de MgB, podem ser superiores a 100 em campos aplicados de
poucos tesla, e.g., [150]. P.Lezza et al [150] verificaram que nas fitas de MgB, com os valores mais

elevados de J. os valores-n medidos eram também muito elevados.

5.5.4.2.5. Valor-n e temperatura
40 = MB1-5
] ® MBL7
35 MB1-8
v MBL1-9
304
25
c
é 20
E Y
154 § §
J i _
10 it S
] vy L]
54
0 — 7T 1 T T T T T T T 1T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40
T(K)

Figura 81: Valor-n em fungo da temperatura para as amostras MB1-5,7,8 ¢ 9 com a barra de erro associada

ao ruido experimental.

Como se pode observar na figura 81, na amostra MB1-8 observa-se uma clara diminui¢do do
valor-n com a temperatura. Nas outras amostras esta diminui¢do parece ndo se manifestar para
T<20K, embora a partir dos 20K se observe uma tendéncia geral de diminui¢do do valor-n com a

temperatura.
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5.5.4.2.6. J.(T) de transporte

A densidade de corrente critica obtida a partir de medidas de transporte depende de diversos
factores, e.g., do método e das condi¢des de produgdo das amostras. Estes factores originam valores
muito diversos em pardmetros como a porosidade, a natureza e a distribuicao de fases de impurezas,
que podem influenciar significativamente as propriedades de transporte do material.

As medidas de J.(T) de transporte em campos magnéticos pouco intensos ou na auséncia de
um campo magnético aplicado em toda a gama de temperaturas ( 0 < T < T, ) sdo na pratica muito
dificultadas pela dissipagdo térmica por efeito de Joule [147]. Por este motivo a maior parte dos
dados J.(T) para baixas temperaturas em campos magnéticos pouco intensos (ou em campo nulo) sdo
determinados (ou extrapolados) através de medidas magnéticas utilizando o modelo do estado critico
como vai ser feito a seguir.

A figura 82 mostra o comportamento J,(T) de uma amostra policristalina de MgB,

sinterizada a elevadas pressdes para varios campos magnéticos aplicados [177].
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Figura 82: J(T) de uma amostra policristalina de MgB,. Simbolos escuros: Valores estimados a partir de
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medidas de transporte, J.". Simbolos claros: Valores estimados a partir do modelo do estado

critico, J." [177].
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No MgB; policristalino os valores tipicos de J. para temperaturas préximas de 0 K em campo
nulo, obtidos quer por medidas magnéticas quer por medidas de transporte, e.g. [126],[142],[179],

sdo geralmente da ordem de 10°-10° A/cm?, como se observa na figura 83 para uma amostra HIPed.

I I I 1 I I
10° I'HiPed MgB, T
10° .
- 10K
§
2 b 15K
S DR SRl
g™
103 _§' 0.8 1 ||II
Y | 20K
0.4 1 4
02 —i-
0 5 10 1_I§ KH}J 25 W 35 X 30 K
102 — (J_ — 1
20 0 0 10 20 30 40 50

H (kOe)

Figura 83: J.(H) determinado por medidas magnéticas para varias temperaturas numa amostra HIPed de

MgB, . Detalhe: J.(T) em campo nulo(em megaamperes/cm?). Adaptado de [127].

As medidas de transporte foram realizadas na auséncia de um campo magnético aplicado. Os
valores maximos de J. de transporte obtidos atingem valores tipicos de apenas alguns A/cm’
geralmente =~ 3-6 A/cm® para T =~ 12K com a excepgido da amostra MB1-8 que apresenta um valor
maximo de ~ 40 A/cm’ para essa temperatura. O valor significativamente superior desta amostra
deve-se a sua superior corrente critica e a uma pequena area da sec¢do-recta.

Estes valores sdao muito inferiores, cerca de 5-6 ordens de grandeza, aos valores tipicos

reportados na literatura para medidas em campo nulo.
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5.5.4.2.6.7. Possiveis causas dos reduzidos valores de J. de transporte
As possiveis explicagdes para estes valores extremamente reduzidos de J. de transporte sdo:

1) Porosidade e presenca de impurezas, e.g., 6xidos de Mg e de B, e a estequiometria de
Mg [140]. As impurezas intrinsecas mais comuns nas amostras policristalinas de MgB, sao o MgO,
MgB,, e 0 Mg e B que ndo reagiram [141]. A formagao de fases secundarias intergranulares pode
reduzir a area da secgdo-recta capaz de transportar corrente e supercorrente.

A formagdo de MgO nas fronteiras de grdo devido a exposi¢ao prolongada ao oxigénio [143]
diminui a conectividade intergranular e portanto a capacidade de transporte. Fujii et al. [176]
observaram um forte efeito da qualidade do p6 de MgB; nas propriedades de transporte de fitas com
revestimento de cobre. Em particular um dos poés utilizados constituido por graos finos cobertos com

uma camada de 10-20 nm de espessura de MgO provocou a supressao total de J. para T = 4.2K em

campo nulo.

T
14 e ol A
----- powder B
11 b
10 H b
-
2 g
¥
g 6 R
-
4 ] b
z E
0 ]
L L oA . I
] i 26 30 40 S¢ S0 70 80
/A

Figura 84: Curvas V(I) para fitas de MgB, produzidas com p6 constituido por graos cobertos com uma camada
espessa de MgO-Po6 A- linha a cheio- ¢ p6 B--linha a tracejado - com p6 constituido por graos

cobertos com uma camada de apenas alguns nm de espessura de MgO [176].
A andlise estrutural e quimica das amostras HIPed utilizadas neste trabalho indica que,

contrariamente ao que sucede nas amostras HIPed referenciadas na literatura, as fronteiras de grdo

possuem quantidades elevadas de MgO.
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Na literatura, e.g., [48], [97] geralmente verifica-se que o MgO presente nas fronteiras de
grao ¢ redistribuido pelo material sob a forma de pequenas particulas em consequéncia do processo
de HIPing.

A presenca de MgO nas fronteiras de grao das amostras utilizadas neste trabalho pode advir
da exposicao das amostras HIPed ao oxigénio do ar durante os longos periodos de armazenamento
uma vez que este ndo foi inicialmente realizado sob vacuo ou em atmosfera controlada.

Por outro lado a dispersdo intragranular originado por uma estequiometria mal controlada
(e.g., lacunas nos locais dos atomos de Mg ou B e a substituicdo por oxigénio) ou por precipitados
nanométricos intragranulares podem também afectar as propriedades de transporte do MgB, [140].

O efeito da porosidade nas propriedades de transporte ¢ analogo ao da presenca de impurezas
isolantes nas fronteiras de grdo [151].

As medidas de transporte realizadas (em amostras policristalinas preparadas pelo método de
reaccdo no estado so6lido) por P.A.Sharma et al. [141] em MgB, deficiente em Mg, Mg, \B,, indicam
que a deficiéncia de Mg no MgB, origina a separagdo deste em fases com abundancia de lacunas de
Mg e fases com poucas lacunas de Mg. De acordo com estes autores estas ultimas sdo
supercondutoras enquanto as primeiras t€ém uma natureza isolante. Tal como as impurezas isolantes
nas fronteiras de grdo ou a porosidade a presenca destas fases secundarias isolantes diminui a frac¢do
do volume da amostra capaz de transportar corrente e supercorrente [151].

A principal objec¢ao as hipoteses atras referidas reside no facto de estas afectarem de
maneira significativa outras propriedades do material, especialmente os valores da resistividade. No
entanto estes sao comparaveis aos reportados na literatura para material HIPed apresentando valores
de J. 5-6 ordens de grandeza superiores.

Todos os factores atras referidos (presenca de fases secundarias, porosidade e a presenga de
impurezas isolantes nas fronteiras de grao como o MgO) reduzem a area da secgdo-recta capaz de
transportar corrente.

A diminuicao da area da seccdo-recta capaz de transportar corrente pode também contribuir
para a diminui¢do da area capaz de transportar supercorrente, ¢ portanto para a redugdo de J..
J.R.Rowell [151] sugere que a redugdo da area da seccio-recta capaz de transportar corrente pode ser
responsavel por algum do aumento de p(300K) pelo que devera existir uma correlaccdo entre J. e
1/Aps00-50x, €M que Apspo-sox € a diferenca entre a resistividade a temperatura ambiente (T=300K) e a
resistividade para temperaturas imediatamente superiores a T, (T=40K-50K). Essa correlacdo foi

observada em filmes finos por J.M.Rowell et al. [156].
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Estes autores [156] salientam a necessidade de realizar estudos noutro tipo de amostras em
que se comparem os valores da resistividade com o J. determinado por medidas de transporte para
averiguar da universalidade da correlagao entre J. e 1/Ap3p0-50x.

Como se pode verificar da tabela 16, ndo se observa essa correlacdo nas amostras medidas
neste trabalho, nem se verifica qualquer correlagao significativa entre os valores da resistividade e os
valores de J.. Por exemplo a amostra MB1-8, com os valores maximos de J., apresenta 1/Ap3po.sox
inferior ao da amostra MB1-7 com valores de J. cerca de 10 vezes menores.

Do mesmo modo, no caso de se formarem fases supercondutoras ricas em Mg e fases
isolantes deficientes em Mg, como as referidas por P.A.Sharma et al. [141], a area da sec¢do-recta
capaz de transportar corrente e supercorrente também diminuiria levando a uma diminuigdo de J. e a

um aumento proporcional da resistividade das amostras.

TABELA 16 - J. de transporte e resistividade

Amostra  J.(0K) A/em’  J.(30K) A/em”  p(290K) pQ.cm Pp(A0K) pQ.cm  Aprogsox  1/APaooaok

MB1-3 =55+05# e 16.5 7.8 8.7 0.115
MB1-4 5.18+ 0.55 2.67 48.1 17.76 30.34 0.0329
MB1-5 3.07+ 0.11 1.65 443 18 26.3 0.038
MB1-6 72+£28 e 72 31 41 0.024
MB1-7 547+0.18 2.96 16.5 5.55 10.95 0.091
MB1-8 456+14 22.18 21 8.6 12.4 0.0806
MB1-9 4.13 £0.07 1.94 25.7 10.3 15.4 0.0649
MB1-10 =14+ 1.0# - 15 6 9 0.111

SR =3+ 05# e 226 79 147 0.0068

# Valor extrapolado a partir do comportamento tipico dos dados experimentais.
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2) Variacoes locais de J. - A hipotese que parece explicar mais satisfatoriamente os valores
extremamente reduzidos de J. € a existéncia de zonas com valores reduzidos de J. no percurso da
supercorrente através da amostra que determinariam a J. macroscopica medida.

O comprimento de coeréncia do MgB; ¢ de = 4-5 nm [152], o que indica que fronteiras de
grao ou fases secundarias inseridas na matriz supercondutora com dimensdes daquela ordem de
grandeza podem actuar como “weak-links” do tipo jun¢do de Josephson.

E sabido que nos éxidos de cobre supercondutores de alta temperatura as fronteiras de grao
impedem o fluxo da supercorrente [168]. Este facto manifesta-se especialmente no YBa,Cu;0; em
que os valores de J. das amostras macicas policristalinas sdo varias ordens de grandeza inferiores aos
valores de J. intrinsecos (intragranulares),(mesmo para fronteiras de grdo bem alinhadas) [158]. Por
outro lado as caracteristicas [-V das fronteiras de grdo dos 6xidos de cobre supercondutores de alta
temperatura apresentam uma estrutura semelhante as jungdes de Josephson S-N-S, que apresentam
uma corrente critica bem definida seguida de uma resposta linear [169].

A maior parte dos estudos realizados, e.g., [152], sugerem que no MgB,, contrariamente ao
que sucede nos 6xidos de cobre supercondutores de alta temperatura, o acoplamento entre os graos
através das fronteiras de grio ndo é geralmente do tipo necessario para ocorrerem “weak-links” do
tipo jungdo de Josephson.

No entanto estes surgem nalgumas amostras de MgB, e a sua formag¢ao podera depender de
diversos factores como: a presenca de impurezas extrinsecas [118], a pressdo aplicada [164] ¢ a
pureza e morfologia dos componentes utilizados na produgdo [173].

Jin et al. [118] sugerem que o MgB, pode apresentar um comportamento do tipo “weak-link”
devido a contaminagdo por diversos tipos de impurezas. Estes autores observaram que a adi¢do de
impurezas pode diminuir por algumas (2-3) ordens de grandeza a densidade de corrente critica sem
provocar alteragdes significativas na temperatura critica.

S.Sarangi e S.V.Bhat [163] sugerem que o acoplamento das jungdes de Josephson nas suas
amostras macicgas policristalinas de MgB, ¢ menos intenso que nos 6xidos de cobre supercondutores
de alta temperatura como o YBCO ou o BSCCO.

S.Sarangi et al. [164] indicam que o desacoplamento por “weak-links” desempenha um
papel fundamental nas suas amostras policristalinas de MgB,, tanto na presenca como na auséncia de
um campo magnético. Por outro lado concluiram que a densificagdo da microestrutura reduz a
densidade de jungdes de Josephson e torna o acoplamento entre estas mais intenso.

[3

A.A. Gallitto et al [173] observaram efeitos atribuiveis a presenga de “weak-links” em

amostras ceramicas de MgB, preparadas por diferentes métodos.
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Estes autores concluiram que a presenga de “weak-links” depende fortemente do método de
producdo das amostras, bem como da pureza e da morfologia dos componentes utilizados nesta.
Salientam no entanto que estes efeitos, em amostras policristalinas macigas preparadas a partir de
componentes com elevada pureza, sdo significativamente inferiores aos verificados nos 6xidos de
cobre supercondutores de alta temperatura.

Os estudos efectuados por Khare et al. [105] numa amostra policristalina maci¢a de MgB,
indicaram a presenga de algumas fronteiras de grdo do tipo “weak-link”. Bar Sadan et al. [109]
observaram a presenga de “weak-links” num fio de MgB, produzido pelo método de difusdo de
magnésio.

Os estudos realizados por Klie et al. [155] em amostras macicas policristalinas
policristalinas prensadas a quente de MgB, indicaram a presenga de dois tipos de fronteiras de grao:
Uma contendo fases de BOx com 1 a 3 nm de espessura rodeadas por MgB; rico em oxigénio e outra
contendo uma tripla camada com uma largura de 10-15 nm constituida por BO, — MgO, (B) — BO, .

Os estudos STM/STS realizados nas fronteiras de grdo de uma amostra policristalina por
Samanta et al. [39] indicaram a presenga de uma regido metalica com 5-20 nm de espessura
sugerindo um acoplamento entre os graos com intenso efeito de proximidade ou do tipo S-N-S.

JR.Rowell [151] sugere que o primeiro tipo de fronteira de grdo observado por Klie et al.
[155] pode comportar-se como uma junc¢dao de Josephson do tipo S-I-S ou S-N-S, permitindo a
passagem de corrente e supercorrente. Este autor indica também que ¢ possivel que numa amostra
em que todos os graos (supercondutores) estejam separados por este tipo de fronteiras de grao a sua
corrente critica seja determinada pelo J. das jungdes e ndo pelo J. dos grdos. As fronteiras de grao do
tipo S-I-S, contrariamente ao que sucede geralmente com as do tipo S-N-S, podem afectar
significativamente a J. [39].

Esta hipotese poderia explicar o facto de as amostras medidas neste trabalho apresentarem
valores da resistividade dentro da mesma ordem de grandeza dos referidos na literatura apesar de os

valores de J, serem inferiores por 5 ou 6 ordens de grandeza.
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5.5.4.2.8. Dependéncia J(T)

Como se referiu no capitulo 4.5.1 as amostras HIPed medidas correspondem a 3 grupos com
condic¢des de processamento distintos HIP 2, 3, 4. Os ciclos HIP 3 e 4 utilizaram o mesmo tempo de
processamento e temperatura (4 horas a 950 °C) mas diferentes pressoes: o ciclo HIP 3 foi realizado
a ~300 bar e o ciclo HIP 4 a ~1900 bar.

Observando a tabela 14 verifica-se que os parametros @ do ajuste com a fungdo (3.11) das
amostras MB1-4 e 5, pertencentes ao mesmo grupo (HIP 3), sdo muito semelhantes entre si. Os
pardmetros B dos ajustes nestas amostras apresentam uma incerteza muito elevada (ver tabela 14)
pelo que ndo ¢ possivel retirar conclusdes relativamente a estes.

Os parametros a e B das amostras MB1-7, 8 e 9, pertencentes ao mesmo grupo (HIP 4) sédo
também semelhantes entre si. Estes resultados sugerem uma influéncia da pressdo na dependéncia

J(T).
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6.1. Consideracoes tedricas

Foram realizadas medidas do momento magnético em fun¢ao da temperatura e em fungao do
campo para varias temperaturas fixas. As medidas magnéticas foram inicialmente realizadas no
Instituto de Fisica dos Materiais da Universidade do Porto utilizando um magnetometro SQUID,
modelo MPMS2, da Quantum Design Inc. Posteriormente foram repetidas as medidas da amostra
MBI1-5 na Universidade de Aveiro utilizando um magnetémetro de amostra vibrante VSM, modelo
VSM2000, da Cryogenic Limited.

Um SQUID, acrénimo para Superconducting Quantum Interference Device, ¢ um
dispositivo baseado num anel supercondutor interrompido por “weak-links”. Verifica-se que as
variagoes de fluxo magnético através de uma espira supercondutora interrompida por “weak-links”
produzem variagdes oscilatdrias na supercorrente que circula na espira [28]. Deste modo os SQUIDs
medem indirectamente a intensidade do campo magnético aplicado a partir das variagdes na corrente
supercondutora que percorre a espira [28]. Um circuito tipico SQUID dc é constituido por um anel

13

supercondutor interrompido por dois “weak-links” com os terminais ligados a uma bobina. As
variagdes de corrente através dos “weak-links” produzem uma tensdo induzida na bobina. Esta
tensdo ¢ depois amplificada e medida.

Os magnetometros de amostra vibrante baseiam-se na vibragdo de uma amostra colocada
num campo magnético uniforme criado pelos polos de um electromagneto. Este campo cria um
momento dipolar induzido. A amostra, ao vibrar com um movimento harmonico simples de baixa
frequéncia induz um sinal eléctrico em bobinas colocadas num local adequado [33]. Este sinal

induzido tem a mesma frequéncia da vibragdo ¢ a sua amplitude é proporcional ao momento

magnético, amplitude e posicdo relativamente as bobinas de recolha [184].
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6.1.1. Susceptibilidade magnética em func¢io da temperatura - x(T)

A susceptibilidade magnética é determinada a partir do momento magnético medido
experimentalmente.

A susceptibilidade magnética aparente, ¥,y , € obtida a partir da seguinte expressao [28]:

Yapp = Mo/ V1 Bapp = M/Hyp, (6.1)

B — momento magnético
Vr-Volume total da amostra
B.p - Intensidade do campo aplicado

M — magnetizag@o volumica

Um corpo magnetizado produz no seu interior um campo desmagnetizante Hy que ¢
sobreposto ao campo aplicado H, :

H;=H,- H, (6.2)

O campo desmagnetizante ¢ dado por nM, em que M é a magnetizacdo ¢ n € o factor de

desmagnetizacdo, um factor geométrico que depende apenas da forma do espécime supercondutor.

H;=H,- nM (6.3)

Num supercondutor, como a magnetiza¢do € negativa o campo interno € superior ao campo
aplicado. Deste modo a intensidade do campo magnético interno é superior a do campo aplicado e
portanto a susceptibilidade real ¢ inferior em valor absoluto a susceptibilidade aparente [30].

No caso de uma esfera o valor do factor de desmagnetizagdo n=1/3. Nas amostras utilizadas
neste trabalho os factores de desmagnetizagdo foram calculados de acordo com a referéncia [183]
para cilindros tendo em conta a razdo comprimento/largura, L/d, das amostras (paralelepipedos

rectangulares).
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6.1.2. J.(H,T) magnético

A densidade de corrente critica das amostras em funcdo da temperatura e do campo (para
temperaturas fixas) foi determinada a partir das curvas de histerese utilizando o modelo do estado
critico descrito na referéncia [185].

Os modelos do estado critico fornecem uma descrigdo do modo como a densidade de
corrente critica € limitada pela for¢a de Lorentz.

Num supercondutor do tipo-II impuro no estado misto o perfil da densidade de fluxo
depende da intensidade da forga de ancoragem de vortices. O aumento da for¢a de ancoragem média
por unidade de volume, o, permite maiores gradientes de fluxo e portanto maiores densidades de
corrente, J.

Para que exista uma configuracdo estavel de fluxo a for¢a de ancoragem média por unidade

de volume, a., ndo pode ser inferior a for¢a de Lorentz em qualquer ponto da amostra [29].
|JxB|< 0uB) (6.4)

o, ¢ uma funcdo da densidade média de fluxo, da temperatura e da densidade e do tipo de
centros de ancoragem de vortices presentes. Cada um dos varios modelos do estado critico assume
uma relacdo diferente entre a densidade de fluxo no supercondutor e a densidade de corrente critica.
O primeiro e o mais simples destes modelos foi proposto por C.P.Bean [186].

Se as correntes de transporte ou de blindagem s3o cicladas os modelos do estado critico
prevéem a ocorréncia de fluxo magnético aprisionado. A area contida numa curva de histerese
aumenta com a intensidade da ancoragem de vortices. Portanto a altura das curvas de histerese esta
relacionada com a maxima capacidade de transporte de corrente por um supercondutor impuro do
tipo-II . Nos modelos do estado critico a densidade de corrente critica ¢ determinada a partir das
curvas de histerese sendo proporcional a0 momento magnético irreversivel, AM, da amostra [117].

Na Universidade de Aveiro foram realizados ciclos de histerese para varias temperaturas
entre 5K e 35K, para campos até 10 tesla. A densidade de corrente critica, J.(H,T) foi determinada a
partir da altura das curvas de histerese, AM, usando o modelo do estado critico descrito na referéncia

[185] para um paralelepipedo longo de secgdo 2a x 2b.

J.(H) = 10AM/[a(1-a/3b)] (6.5)
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6.1.3. Efeito das dimensdes das amostras em J.(H)

A aplica¢do do modelo do estado critico pode levar a resultados erroneos [138]. Os estudos
realizados por J.Horvat et al. [137,138] sugerem a existéncia de um forte efeito das dimensdes das
amostras macigas policristalinas no J.(H) do MgB, obtido a partir do modelo do estado critico.

Nestes estudos mostrou-se que a largura das curvas de histerese aumenta com as dimensdes
das amostras. Consequentemente os valores de densidade de corrente critica obtidos a partir do
modelo do estado critico aumentam também com as dimensdes da amostra.

De acordo com J.Horvat et al. [137,138] esta dependéncia com as dimensdes das amostras
sera devida essencialmente a ndo homogeneidade das amostras macigas policristalinas de MgB,.
Estes autores indicam que as amostras macigas policristalinas de MgB, apresentam uma estrutura de
vazios distribuidos pela matriz supercondutora e aglomeragdes de cristais que provocam a
percolacdo das correntes supercondutoras por entre os vazios. Também sugerem que este facto
origina a circulagdo de supercorrentes de blindagem em diferentes escalas de comprimento [137],
[138]. Estas supercorrentes de blindagem em diferentes escalas de comprimento contribuiriam para o
momento magnético irreversivel medido levando a uma variagdo do J.(H) obtido a partir do modelo

do estado critico com as dimensdes da amostra.

6.1.4. Critérios para a determinacio de H;, e H,

Os critérios adoptados para a determinagdo do campo de irreversibilidade, H;,,, € do campo
critico superior, He,, a partir das curvas de histerese estdo descritos na referéncia [195] e ilustrados
na figura 85.

O campo de irreversibilidade, H;,, foi definido como o inicio da irreversibilidade, indicado
pela intercep¢do dos ramos ascendente e descendente do grafico M(H) [195] (ver figura 86 a). A
intercep¢do do regime aproximadamente linear de M(H) para campos superiores a H;,, com M=0 ¢é o

critério utilizado para definir Ho,.
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Magnetization ( Am?/kg )

[4] 1: 2
Applied magnetic field ( T )

Figura 85: Critérios para a determinagdo do campo de irreversibilidade, Hy,, ¢ do campo critico superior, Hc,,

a partir das curvas de histerese [195].

Todos os materiais possuem uma componente diamagnética devido a variagdo no momento
angular orbital induzida por um campo magnético aplicado [24], no entanto esta ¢ muito pouco
intensa. No MgB, a contribui¢do paramagnética (ver tabela 6) ¢ dominante no estado normal. Devido
a contribui¢do diamagnética ambiente [127] (porta-amostras) observa-se nos graficos M(H) da
amostra medida no VSM uma pequena inclinacdo negativa dos dados para campos superiores ao
campo de irreversibilidade. Ver figura 86 b).

A figura 86 b) ilustra o método utilizado para a determinacdo de H., nesta amostra.
Considerou-se que se atingiu o campo critico superior a partir do valor do campo aplicado em que o
regime diamagnético iniciava um comportamento marcadamente linear, indicado na figura 82 b) pela

intercepcdo da linha negra com o regime diamagnético.
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Figura 86: a) Detalhe de M(H) para T=10K para a amostra MB1-8. Linha vermelha: extrapolacdo do regime
do estado normal até M=0. As setas azul ¢ verde indicam o campo de irreversibilidade, Hy;, € o campo critico

superior, H,, respectivamente. b)Detalhe de M(H) da amostra MB1-5(B).
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6.2. Método experimental

Um primeiro conjunto de medidas magnéticas nas amostras HIPed foi realizado na
Universidade do Porto utilizando um magnetémetro SQUID modelo MPMS2, da Quantum Design
Inc.. Neste dispositivo o campo magnético ¢ criado por um magnete supercondutor com um alcance
de 5.5 tesla e uma resolugdo de 10 uT. A resolugio na medida do momento magnético ¢ de 107 emu.

As medidas de susceptibilidade em fun¢do da temperatura foram realizadas até 45K depois
de arrefecimento em campo nulo. Foram realizados ciclos de histerese para T=10K, 20K, 30K e 40K
nas amostras MB1-2,3,5,7,8 e 9 para campos entre -2T e 5.5T. O campo ¢ estabilizado para cada
medida.

Para realizar o estudo até campos mais intensos as medidas magnéticas da amostra MB1-5
foram repetidas na Universidade de Aveiro utilizando um novo magnetémetro de amostra vibrante,
modelo VSM2000, da Cryogenic Limited que opera na gama de temperaturas 1.5K a 700K com um
alcance de 10T. Este modelo apresenta um ruido de base de 10 emu encontrando-se ainda em fase

de optimizagdo a data da realizacdo das medidas.

Figura 87: Magnetometro VSM utilizado nas medidas magnéticas na UA

As medidas de susceptibilidade magnética em func¢do da temperatura no VSM foram
realizadas com um campo aplicado de = 52 Oe desde =1.5K até 80K apos arrefecimento em campo
nulo. Foram realizados ciclos de histerese para T = 5K, 10K, 20K, 30K e 35K. Nestes o campo
magnético foi ciclado na seguinte sequéncia: 0 = 10T e 10T=>-1T, em varrimento continuo a taxa

de 0.5 Tesla/min.
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6.3. Resultados experimentais
6.3.1. Susceptibilidade magnética em fun¢do da temperatura - y(T)

Na figura 88 apresentam-se os resultados das medidas da susceptibilidade aparente em
fung@o da temperatura realizadas no SQUID. Estas medidas foram feitas com um campo aplicado de

5 Oe até 45K apos arrefecimento em campo nulo.
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Figura 88: Dependéncia com a temperatura da susceptibilidade magnética aparente das amostras HIPed

medidas no SQUID.

A linha a tracejado da figura 88 indica o valor limite ideal da susceptibilidade diamagnética
de -1/4n (em unidades c.g.s.). E de salientar que, exceptuando as amostras MB1-4, 6 ¢ 9, as restantes
apresentam valores da susceptibilidade aparente bastante superiores (até =3 vezes superior) ao limite
ideal. Este comportamento deve-se a factores geométricos e a inhomogeneidade da
supercondutividade no MgB, (ver 6.4.2.1).

Os factores geométricos estdo relacionados com o facto de em amostras paralelipipédicas o
campo penetrar no material mais cedo, proximo dos extremos, do que em amostras cilindricas. Este
facto origina um estado critico pouco homogéneo [201,202]. Por outro lado, a microestrutura do
MgB, policristalino contém pequenos vazios ¢ regides ndo supercondutoras que originam
supercorrentes de blindagem em diferentes escalas de comprimento [137,138] que provocam a

variagdo do momento magnético medido com as dimensdes das amostras.
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Capitulo 6
Na figura 89 apresentam-se os resultados da susceptibilidade aparente em funcdo da

temperatura na zona de transi¢ao supercondutora na amostra MB1-5(B) com um campo aplicado de

52 Oe.
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Figura 89: Detalhe da dependéncia com a temperatura da susceptibilidade magnética aparente da amostra

HIPed medida no VSM.
As medidas de y(T) no VSM indicaram valores da temperatura critica T, = 37.2K ¢ da
largura de transicdo AT.~ 0.3K na amostra MB1-5(B) consistentes com os obtidos nas medidas de

transporte. As medidas realizadas no SQUID indicaram valores semelhantes de T.~ 36-37K.

6.3.1.1. Calculo da fracciio volumica supercondutora

O valor da susceptibilidade real no estado supercondutor, Y . , ¢ sempre inferior, em valor
absoluto, ao valor ideal diamagnético = -1/4n (em unidades c.g.s.). A razdo entre o valor real e o

valor ideal da-nos uma indicagdo da fraccdo da amostra que esta no estado supercondutor.
Como foi referido anteriormente o campo magnético no interior de um supercondutor €

superior ao campo aplicado e portanto a susceptibilidade real ¢ inferior (em valor absoluto) a

36K, ver figura 86). O factor de

susceptibilidade aparente, ¥ app.
O valor médio da susceptibilidade aparente no estado supercondutor da amostra MB1-5(B) ¢é

de = -0.046 emu/Oe.cm’ (valor médio entre 1.5K e
desmagnetizacdo calculado para cilindros [187] tendo em conta a razdo comprimento/largura das

amostras ¢ de n = 0.314. Uma vez que:
(6.6)

Areal = M/ Hreal
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Hreal = Happ - 4n*n*Mapp (6.7)

Como H,p, = 52 Oe , M = -2.4 emu/cm’ e n =~ 0.314
Hiea = 52- 4%(-2.4) = 62 Oe

E portanto:
Yrea = -2.4 /62 ~ -0.039 emu/Oe.cm’

Logo a fracgdo volumica supercondutora € Yrear ; Yideat = -0.039 /(-1/4w) = 0.49, i.e., cerca de
49% do volume da amostra encontra-se no estado supercondutor. Este procedimento foi realizado
nas amostras medidas no SQUID e os valores da fraccdo volumica supercondutora destas amostras
sdo substancialmente superiores (tipicamente superiores a 90%) ao obtido na amostra MB1-5(B),
como indicado na tabela 17.

A figura 90 mostra os graficos da susceptibilidade real (a negro) e da susceptibilidade
aparente (a vermelho) em toda a gama de temperaturas (=1.5K até 80K) em que as medidas y(T)

foram realizadas na amostra MB1-5(B).
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Figura 90 : Susceptibilidade real e susceptibilidade aparente em funcdo da temperatura na amostra MB1-5(B).
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Pelas razdes explicadas anteriormente, as amostras MB1-2,3,5,7,8,10, mesmo apds a
correcgdo do valor da susceptibilidade aparente para efeitos de desmagnetizagdo, apresentavam
valores da susceptibilidade real superiores (em valor absoluto) ao valor limite ideal pelo que nao foi
possivel calcular a sua frac¢ao volumica supercondutora.

A tabela 17 apresenta os valores da susceptibilidade aparente, corrigida e frac¢do volumica

supercondutora de todas as amostras em que foi possivel realizar este procedimento.

TABELA- 17
Amostra Susceptibilidade aparente Susceptibilidade corrigida Fraccio voliimica
(emu/(cm’.Oe)) (emu/(cm’.Oe)) supercondutora
MBI1- 5(B) 0.046 0.039 0.49
MBI1-9 0.0876 0.07466 0.938
MBI1-4 0.0911 0.07607 0.956
MBI1-6 0.0856 0.07217 0.907
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6.3.2. Ciclos de histerese

Nas figuras 91 a 96 apresentam-se os resultados dos ciclos de histerese para varias

temperaturas (T=10K, 20K, 30K e 35K) efectuados no SQUID.
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Figuras 91-96: Ciclos de histerese para T=10K, 20K, 30K e 35K para as amostras medidas no SQUID.
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Na figura 97 apresentam-se os ciclos de histerese para varias temperaturas (T=5K, 10K,
20K, 30K e 35K) efectuados no VSM. E de salientar a observagdo dos saltos de fluxo que se
verificam em baixos campos para T=5K que dificultam a andalise dos dados para esta temperatura. A
linha a tracejado, para T=5K, indica a tendéncia dos dados experimentais caso nao houvesse salto de

fluxo.
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Figura 97: Ciclos de histerese para T=5K,10K,20K,30K ¢ 35K para a amostra MB1-5(B) (medida no VSM).

6.3.3. J(T)

Na figura 98 apresentam-se os valores da densidade de corrente critica, determinada a partir
do modelo do estado critico com a fungdo (6.5), em fun¢do da temperatura em campo nulo. O valor
de J.para T = 5K na amostra MB1-5(B) ¢ uma estimativa do valor de J. para T = 5K tendo em conta

a tendéncia dos dados experimentais J.(T).
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Figura 98: J(T) de todas as amostras (obtido a partir das curvas de histerese utilizando o modelo do estado
critico). O valor de J. para T = 5K da amostra MB1-5(B) foi estimado tendo em conta a tendéncia dos dados
experimentais J.(T).

Como se pode observar na figura 98 os valores de J. para T = 10K estdo compreendidos
entre ~ 2.87 x 10° A/em’ e = 3.89 x 10° A/em®. A extrapolagio dos dados para J. = 0 indica que as
temperaturas criticas das amostras sdo consistentes entre si € com a maioria das medidas de
transporte, pois situam-se em torno dos 35-37K. As amostras MB1-3 e MB1-6 apresentam valores
de T. em torno dos 36K, confirmando a necessidade da correcgdo dos valores de T, substancialmente

inferiores (=20K) obtidos nas medidas de transporte sem a correcgdo da calibracdo.

6.3.4. J.(H)

Na figura 99 apresentam-se os resultados da densidade de corrente critica, obtida a partir da
funcdo (6.5), em fungdo do campo aplicado para T = 5K,10K,20K,30Ke 35K na amostra MB1-5(B).
Devido aos saltos de fluxo verificados para valores baixos do campo para T = 5K, os dados para
campos inferiores a =20-25 kOe ndo foram considerados na determinacdo de J.(H) a esta

temperatura.
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Figura 99: J (H) da amostra MB1-5(B) para varias temperaturas.

Em todas as amostras medidas os dados experimentais J.(H), para campos ndo muito baixos

nem muito intensos, sdo bem ajustados for uma func¢do de decaimento exponencial (6.8).

J.(H) =A,*exp-(H/H,) (6.8)

A, H;-constantes

Nas figuras 100-104 sdo apresentados os graficos semi-logaritmicos de J.(H) na amostra
MBI1-5(B) para T=5K,10K,20K,30K e 35K. A linha a azul indica o ajuste realizado nos dados
experimentais originais com a fun¢do de decaimento exponencial (6.8). Os pontos indicados a
vermelho ndo foram considerados no ajuste que foi realizado apenas nos pontos indicados a negro.
Por exemplo, para T = 5K, o ajuste ¢ adequado para campos com intensidade entre ~40 kOe e
70kOe. Refira-se ainda que como o erro na magnetizagdo é da ordem de 0.2 emu/cm’ (ver figura 86)

para H>H;, resulta um erro da ordem de 10° A/cm® em J.(H).
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Figuras 100-104: J.(H) da amostra MB1-5(B) para T=5K, 10K, 20K, 30K e 35K. Linha azul: Ajuste aos

dados experimentais com a fun¢ao de decaimento exponencial (6.8).

6.4. Discussao dos resultados

6.4.1. J(T)

Os valores de J(T) das amostras medidas variam entre = 0.5 e 4 x 10° A/cm” para T=10K. A
amostra MB1-5(B) apresenta valores de ~ 2.3 x 10° A/cm” para esta temperatura. Estes valores sido

semelhantes aos referidos na literatura para amostras HIPed, e.g., Frederick et al. [127] estimou um

valor de J. em campo nulo a 10K de = 1.2 x 10° AJem?.
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6.4.2. J(H)

A densidade de corrente critica apresenta uma diminui¢cdo com o campo aplicado em todas
as amostras semelhante a geralmente reportada na literatura para amostras HIPed, e.g. [48],[127],
mais acentuada do que a observada nos supercondutores metalicos de baixa temperatura como o
NbsSn [8]. Os valores de J.(H) maximos obtidos sio da mesma ordem de grandeza, 10° -10° A/cm®
dos geralmente reportados na literatura [48],[127].

Como se pode observar comparando as figuras 105 a) e b), para T=5K a dependéncia J.(H)

da amostra MB1-5(B) ¢ semelhante a obtida por Serquis et al. [48] numa amostra HIPed de MgB,.

10° 1000000 -
L'E::acn T=5K ° 3
%%, 8 un-HIPed
100 %G, ", %%, o HIPed
%oty "u -
.Dﬂ -.. Ya,
10 o - Lo <
E E .nU ", e 3 E 100000
ﬁ - EILI .- “U 3
- a ~°
~ 107+ - Cs
g o -
T=30K 5
a ® un-HPed 3
10y e° | O HPd
b = 10000 4
100 et o 0 2 4 60
T T T T 4 T
0 20000 40000 60000 H(kOe)
H (O¢)
Fig. 105 a) Fig. 105 b)

Figura 105 : a)J.(H) para T=5K e T=30K para uma amostra ndo-HIPed ¢ HIPed de MgB,[48].Circulos negros
e rectangulos negros: J.(H) para T=30K e T=5K, respectivamente, para uma amostra nao-HIPed.
Rectangulos claros e circulos claros: J(H) para T=30K e T=5K, respectivamente, para uma

amostra HIPed. b) J.(H) para T=5K e 30K na amostra MB1-5(B).

Do mesmo modo, como se pode observar nas figuras 106 a) e b), o comportamento J.(H) das

amostras HIPed medido por Frederick et al. [127] é semelhante ao obtido na amostra MB1-5(B).
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Figura 106: a) J.(H) para varias temperaturas para uma amostra HIPed de MgB,[127]-Inset: J.(T) em campo

nulo. b) ) J(H) para vérias temperaturas para a amostra MB1-5(B).

Na figura 106 b) s6 sdo apresentados valores superiores a ~

deverdo ser considerados ruido.

10° A/em® abaixo do qual

Nas figuras 107 a) e b) representam-se os valores H1 e Al do ajuste com a fun¢do (6.8) em

funcdo da temperatura na amostra MBI1-5(B). Verifica-se que o valor de H1 corresponde

aproximadamente ao campo magnético em que se inicia o regime exponencial (inflexdo de J.(H)).
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Figura 107: a) ParAmetro H1 do ajuste com fungdo (6.8) em fun¢do da temperatura. b) Parametro Al do ajuste

com a fung¢@o (6.8) em fungdo da temperatura.
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Como se pode observar das figuras 105 ¢ 106 o comportamento das curvas J.(H) das
amostras medidas neste trabalho ¢ o da generalidade das amostras HIPed reportadas na literatura ¢
bastante semelhante pelo que os valores dos parametros Al e H1 do ajuste com a func¢ao (6.8) serdo
também semelhantes.

As explicagdes para o declinio mais acentuado da densidade de corrente critica com o campo
aplicado relativamente ao verificado nos supercondutores metalicos classicos de baixas temperaturas
poderdo estar na fraca ancoragem de vortices do material, e.g. [191,192,193], e/ou na fraca
conectividade intergranular [48] resultante por exemplo da porosidade ou da existéncia de “weak-
links” na sua microestrutura.

O primeiro factor foi estudado por J.K.F.Yau et al. [193]. Estes autores concluiram que as
forcas de ancoragem de vortices no MgB, (as barreiras de potencial de ancoragem de vortices
Uy(T,H)) s@o pequenas, especialmente em campos magnéticos elevados e sugerem que esta podera
ser uma das razdes que explica o rapido declinio da densidade de corrente do MgB, com o campo
aplicado. E possivel que devido a falta de centros de ancoragem de vortices eficazes na
microestrutura do material a for¢a de ancoragem de vortices diminua rapidamente com o campo
aplicado.

Resultados semelhantes foram obtidos por Y.Bugoslavsky et al. [191]. Estes autores
observaram um aumento acentuado na taxa de arrastamento dos vortices (“vortex creep rate-S”) a
medida que o campo se aproximava do campo de irreversibilidade.

Y .Bugoslavsky et al. [191] sugerem que este rapido declinio podera estar relacionado com o
alto grau de cristalinidade das amostras de MgB, que se manifesta nos baixos valores da resistividade
residual.

O segundo factor foi estudado por Serquis et al. [48] e Dou et al. [194]. A rapida diminui¢do
de J. com o campo aplicado podera também estar relacionada com o desacoplamento entre os graos.
Na literatura [48] geralmente verifica-se que o processo de prensagem isostatica a quente melhora a
conectividade intergranular através da diminui¢do da porosidade e da dispersdo do MgO das
fronteiras de gréo sob a forma de pequenas particulas.

Serquis et al. [48] concluiram, comparando uma amostra HIPed com uma niao HIPed, que o
processo de HIPing impediu a rapida diminuig@o de J, para campos magnéticos elevados observada

na amostra ndo HIPed (ver figura 105 a)).
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Estes autores atribuiram este facto & diminui¢ao da porosidade ¢ do 6xido de magnésio nas
fronteiras de grao em consequéncia do processo de HIPing.

Dou et al. [194] observaram o desacoplamento entre os graos numa amostra policristalina
sinterizada ¢ compactada de MgB, provocado pelo aumento do campo e da temperatura. Estes
autores concluiram que as ligagcdes entre os cristais de MgB, no interior dos grdos sdo mais
resistentes a entrada de fluxo magnético que as ligagdes entre os graos.

Nos supercondutores de alta temperatura, para T = 77K, J. diminui muito rapidamente em
pequenos campos devido ao desacoplamento das junc¢des de Josephson [188]. Esta rapida diminui¢ao
de J.(H) é caracteristica dos supercondutores de alta temperatura ¢ ¢ definida como o regime de
“weak-links”. Para campos mais elevados a maior parte das jungdes de Josephson estdo
desacopladas e a diminuicdo de J. ¢ menos acentuada. Estes autores referem que neste Gltimo caso
J.(H) é geralmente descrito por uma fun¢@o exponencial numa gama limitada de valores de campo
seguida por uma diminui¢do mais acentuada.

Nas amostras medidas neste trabalho verifica-se que em geral, para campos pouco intensos,
J. tem uma dependéncia mais fraca com o campo do que o regime exponencial ajustado, como se

pode observar no grafico logaritmico J.(H) da figura 108.

Jo(H)-T=10K
LT ™.

1000000 o

10000 o

T ,
1 10 100
H(kOe)

Figura 108: Grafico logaritmico J.(H) para T=10K na amostra MB1-5(B).Linha azul: Ajuste com a fungio

(6.8). A negro: gama de campos onde foi realizado o ajuste.

Este comportamento é semelhante ao obtido na maior parte das amostras policristalinas de
MgB, [8] e ¢ distinto do comportamento caracteristico dos supercondutores de alta temperatura.
Como referido, no MgB, verifica-se que geralmente a dependéncia de J. com o campo e a
temperatura ¢ determinada pelas propriedades de ancoragem de vortices e nao pelos “weak-links”

como nos o0xidos supercondutores de alta temperatura [8].
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6.4.2.1. Efeito das dimensoes das amostras no J.(H,T)

Como foi referido na sec¢ao 6.1.3. varios estudos, e.g., [137,138] sugerem a existéncia de
um forte efeito das dimensdes das amostras macigas policristalinas no J.(H) do MgB, obtido a partir
do modelo do estado critico. Os valores medidos na amostra MB1-5 concordam com a presenca
deste efeito.

A figura 109 a) mostra os ciclos de histerese para T=10K obtidos na amostra MB1-5 medida

no SQUID para dois comprimentos (L) diferentes (mantendo-se constantes a largura e a espessura da

M(emu/cm?®)

amostra).
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Figura 109: a) Efeito das dimensdes da amostra no ciclo de histerese da amostra MB1-5. Variagdo do

comprimento L. b) Curva de histerese da amostra MB1-5(B) para T=10K.

Como se pode observar na figura 109 a) a curva de histerese da amostra MB1-5 com
comprimento de 7.2 mm ¢é bastante mais larga que a da mesma amostra com menor comprimento
(L=0.9 mm). Na figura 104 b) podemos observar que a amostra MB1-5(B) (medida no VSM), com
um comprimento de 1.8 mm, apresenta um ciclo de histerese com uma largura intermédia.

O valor de J, para T=10K da amostra MB1-5 ¢ cerca de 4 x 10° A/cm® enquanto que o da

amostra MB1-5(B) é cerca de 2.3 x 10° A/cm” & mesma temperatura.
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6.4.3. Hiro(T)

O campo de irreversibilidade foi determinado de acordo com o critério descrito na referéncia
[195]. Os resultados tipicos estdo apresentados nas figuras 110 a) e 111. Observa-se comparando as
figuras 110 a) e b) que a linha de irreversibilidade H;,(T) apresenta um comportamento semelhante

ao obtido por Frederick et al.[127] em amostras HIPed.

100 MB1-8 m H(T) 100 T T T T
e H (M

80 80

60 — 60 |
8 8
é -nz-v
* 40 = 40

20 20 |

0 T T T T T T T 1 ]
0 5 10 15 20 25 30 35 40 15 20 25 30 as 40
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Fig. 110 a) Fig. 110 b)

Figura 110: a) Diagrama de fases H(T) para a amostra MB1-8. b) Campo critico superior e de irreversibilidade
em funcdo da temperatura obtidos a partir de medidas de magnetizacdo (M) e de resistividade (p)
numa amostra HIPed de MgB, [127]. De cima para baixo: Curva Hy(T) obtida a partir de
medidas de resistividade em fun¢do do campo aplicado e curvas H,(T) e H;(T) obtidas a partir

das medidas de magnetizacao.

O ajuste aos dados H;,(T) foi efectuado utilizando a fungao (6.10) [192]:

Hirr = Hire(0) [1-(T/T)’]" (6.10)

H;,(0) - campo de irreversibilidade para T = 0K
T, — temperatura critica

n- constante
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Nas figuras 111 a) e b) apresentam-se os dados do campo de irreversibilidade em fungéo da

temperatura das amostra MB1-8 e MB1-5(B) ajustados pela fungéo (6.10).
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Figura 111: a) Campo de irreversibilidade em fun¢do da temperatura para a amostra MB1-8. b) Campo de
irreversibilidade em func¢do da temperatura para a amostra MB1-5(B).Linha vermelha: Ajuste aos
dados experimentais com a fungdo (6.10).

A fungdo (6.10) foi utilizada por M.J.Qin et al. [192] na analise de dados obtidos a partir de
medidas magnéticas numa amostra macica de MgB,. O melhor ajuste aos dados experimentais
conseguido por estes autores foi obtido com n = 1.5 que é um valor semelhante aos n = 1.9 + 0.2
obtidos na amostra MB1-8.

Os valores do campo de irreversibilidade nas amostras sdo comparaveis aos obtidos por
Frederick et al. [127]. Para T=20K estes autores obtiveram H;,, entre = 40-50 kOe. Na amostra MB1-
8 os valores sdo um pouco inferiores, cerca de 35 kOe a mesma temperatura., enquanto que a
amostra MB1-5(B) apresenta valores ligeiramente superiores. A T=20K obtém-se H;, = 55 kOe. O
valor de H;,(0K) estimado a partir do ajuste ¢ de =100 kOe.

Este valor significativamente mais elevado podera estar relacionado com o maior tempo de
armazenamento ¢ maior exposicao ao ar desta amostra [180] uma vez que esta pode provocar uma
diminuig¢do da sua cristalinidade.

Yamamoto et al. [203] observaram que existe uma forte correlagdo entre Hj, e a
cristalinidade das amostras macigas policristalinas de MgB,. Estes autores sugerem que a distor¢ao
das camadas de atomos de boro estd directamente associada com a dispersdo intrabandas que

provoca um aumento na ancoragem de vortices pelas fronteiras de gréo.
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O campo de irreversibilidade depende geralmente das propriedades de ancoragem de
vortices. Na literatura [48] geralmente verifica-se que o processo de prensagem isostatica a quente
melhora a conectividade intergranular, dispersa o MgO das fronteiras de grdo sob a forma de
pequenas particulas e forma deslocagdes. Tanto as particulas de MgO como as deslocagdes podem
actuar como centros eficazes de ancoragem de vortices podendo contribuir para o aumento do campo
de irreversibilidade.

Por outro lado (como foi referido na sec¢do 3.3.4.) os estudos realizados por Eisterer et al.
[31] sugerem que a linha de irreversibilidade do MgB, policristalino, ao contrario do que sucede nos
oxidos de cobre supercondutores de alta temperatura, ¢ essencialmente condicionada pelo campo
critico superior, Hy, € a sua anisotropia e niao pela desancoragem de vortices. Como se referiu
anteriormente, ver tabela 7, o valor do campo critico superior do MgB, na direcgdo paralela ao plano

dos atomos de boro, H,,"™ (=

140 kOe a 0K [60]), é superior ao do mesmo na direc¢do perpendicular
a este plano, H,"® (= 30 kOe a 0K [60]). Os valores de H;, das amostras para T = 0K extrapolados a
partir do ajuste com a fungdo (6.10) variam entre ~ 60 kOe e 100 kOe.

Estes valores inserem-se na gama de valores que seriam de esperar se a linha de
irreversibilidade fosse determinada por um mecanismo de percolagdo, com a formagdo de um

percurso continuo de grios no estado normal provocado pela diferente orientagdo destes

relativamente a direc¢ao do campo aplicado.

6.4.4. H»(T) e diagrama de fases H(T)

A estimativa dos valores do campo critico superior revelou-se menos clara que a dos valores
do campo de irreversibilidade. Por um lado esta dificultada por limitagdes no campo maximo
alcancavel nas medidas M(H), especialmente a baixas temperaturas. Por este motivo nas amostras
medidas no SQUID para poder utilizar o critério explicado em detalhe no capitulo 6.1.4., foi
necessario extrapolar o regime aproximadamente linear para campos superiores a H;,, até M = 0. Este
procedimento aumenta a incerteza na determinacao de He,.

Por outro lado na amostra medida no VSM verificou-se a existéncia de uma inclinagéo
negativa dos dados M(H) para campos superiores a H;,. Neste caso a determinagdo de H,, apresentou
uma incerteza acrescida uma vez que o ruido experimental impossibilitou uma demarcagdo clara do

inicio do regime linear diamagnético observado no estado normal.
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Figura 112: Diagrama de fases H(T) para a amostra MB1-8. Quadrados negros Hcy(T).Circulos vermelhos
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Deste modo optou-se por nao fazer a analise aos dados experimentais He,(T) uma vez que a

incerteza envolvida na determinacao de H., ¢ demasiada elevada. Na figura apresentam-se de modo

indicativo os dados H;(T) e Hcp(T) para a amostra MB1-8, sendo de salientar que atendendo ao

referido anteriormente, os valores de H., devem ser considerados como estimativas obtidas por

defeito.
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7.1. Resumo e conclusoes

Neste trabalho foi feito o estudo de algumas propriedades eléctricas e magnéticas
fundamentais em amostras macicas policristalinas de MgB, produzidas pelo método de HIPing de
p6 comercial de MgB, e de sinterizagao reactiva de pos de Mg e B.

O MgB; ¢ um material cuja supercondutividade apenas recentemente [1] foi descoberta mas
ja tem uma vasta literatura cientifica produzida a nivel internacional. Apesar de ser um material com
grandes potencialidades tecnologicas coloca bastantes dificuldades tanto no processamento como no
estudo das suas propriedades eléctricas e magnéticas.

Como foi referido anteriormente o MgB,, tal como os oxidos de cobre, ¢ um material
bastante sensivel as condi¢des de processamento e de armazenamento, uma vez que € quimicamente
reactivo, especialmente com o ar e a agua.

Por outro lado, contrariamente aos 6xidos de cobre, apresenta uma baixa resistividade no
estado normal que pode ser prejudicial nas medidas eléctricas, quando as amostras sdo de reduzidas
dimensoes, devido a pequena razdo sinal - ruido.

As medidas eléctricas realizadas neste trabalho mostraram que as amostras tém valores da
densidade de corrente critica de transporte extremamente reduzidos, situam-se tipicamente entre 7-
15 A/em’® para T=13K, cerca de 5-6 ordens de grandeza inferiores aos valores tipicos reportados na
literatura, e.g. [142], de 10°-10° A/cm®. Pelo contrario os valores de J. obtidos a partir das medidas
magnéticas sdo da mesma ordem de grandeza dos reportados na literatura para material macico
HIPed, e.g. [127]. Os valores de J.(T) magnético variam entre ~ 0.5 e 4x10° A/cm? para T=10K ¢ os
valores maximos obtidos de J.(H) sdo da mesma ordem de grandeza, ~10°-10° A/cm* dos valores
tipicos reportados na literatura.

Por outro lado as medidas de susceptibilidade indicam que, na maioria das amostras, a
fraccdo volumica supercondutora ¢ superior a 90%. Estes resultados parecem excluir a hipotese de os
reduzidos valores de J. de transporte serem o resultado da formagdo de impurezas nao
supercondutoras e indicam que embora o cerne das amostras se encontre (na sua maior parte) no
estado supercondutor verifica-se uma fraca conectividade intergranular. Um processamento
inadequado pode ter conduzido a formagao de “weak-links” que poderdo ter degradado a densidade
de corrente critica do material.

Deste modo ¢ necessario ainda desenvolver um trabalho apreciavel no sentido de melhorar o
processamento do material maci¢o. Sem uma melhoria substancial na capacidade de transporte de
supercorrente ndo sera possivel utilizar o MgB, no fabrico de fios ou fitas susceptiveis de aplica¢do

tecnologica.
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Por outro lado os campos de irreversibilidade das amostras, que se situam entre =~ 35 kOe ¢ 55
kOe para temperaturas em torno dos 20K, sdo ainda relativamente modestos, estando provavelmente
associados a uma baixa concentragdo de centros de ancoragem de vortices eficazes na microestrutura
do material. A obtengdo de valores mais elevados do campo de irreversibilidade, especialmente para
temperaturas superiores a 20K, susceptiveis de serem alcancadas por sistemas de refrigeracao
eléctricos menos dispendiosos que a refrigeracdo por hélio, sera fundamental para as aplicagdes que

envolvam o funcionamento em campos magnéticos intensos, em particular nos solenoides.

7.2. Sugestoes de trabalho futuro

A melhoria das propriedades de transporte através de novos ou mais aperfeicoados processos
de producdo deverd ser uma tarefa prioritaria no futuro. O pd precursor de MgB, apresenta uma
elevada sensibilidade as condigdes atmosféricas [180], que potencia a formagdo de impurezas
resistivas, pelo que este € um dos factores que tera que ser tido em conta na producdo deste material.

Por outro lado o aumento dos valores do campo de irreversibilidade podera passar pela
introdugdo de centros de ancoragem de vortices adicionais, por exemplo através da moagem (as
fronteiras de grdo actuam como centros eficazes de ancoragem de vortices no MgB;) ou da dopagem
quimica com SiC ou outros materiais.

Salienta-se também a necessidade de futuramente se produzir este material noutras formas
como filmes finos, fios e fitas, fundamentais para as aplicagdes tecnoldgicas, tanto em pequena como

grande escala, do MgB,.
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1. Graficos p(T)
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Figura 114: Grafico p(T) (com a temperatura corrigida) obtido no “sweep”.
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Figura 115: Sobreposigdo dos graficos p(T) (com a temperatura corrigida) no “sweep” e sem aquecimento.
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Figura 116: Sobreposi¢ao dos graficos p(T) no aquecimento e no arrefecimento.
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Figura 117: Grafico p(T) (com a temperatura corrigida) obtido no “sweep”.
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Figura 123: Sobreposigdo dos graficos p(T) (com a temperatura corrigida) no “sweep” e sem aquecimento.

2. Correccao dos valores da temperatura nas amostras MB1-3,6,10 e SR

Como foi referido anteriormente as medidas das amostras MB1-3,6,10 e SR foram realizadas
num novo sistema de medida. Neste sistema, em que ¢ utilizado um criostato com maior poténcia de
refrigeragdo, ha maiores dificuldades em estabilizar a temperatura ¢ no acoplamento térmico da
amostra. Por esse motivo, os valores das temperaturas de transicdo inicialmente medidos neste
sistema colocando as amostras como no sistema anterior, resultaram substancialmente inferiores
(uma diferenca superior a 10K).

Para obstar as causas desta discordancia nos valores da temperatura em Outubro de 2006
foram tomados cuidados adicionais no acoplamento térmico da amostra (MB1-6) e realizada uma
calibragdo do termopar com uma resisténcia calibrada cernox da LakeShore Cryotronics. Tomou-se
especial cuidado em que a amostra ficasse bem segura a base do porta-amostras através do uso de
fita de teflon e também na distribuicdo homogénea da pasta térmica. Os resultados desta calibragdo
indicaram que a divergéncia entre a temperatura prevista a partir das tabelas de calibracdo ¢ a
temperatura efectivamente medida ndo ultrapassava agora os 1-2K. Por outro lado foram realizadas
novamente as medidas V(I) e R(T) nesta amostra e os valores da temperatura de transi¢@o inferidos a

partir destas assemelhavam-se aos valores obtidos nas amostras MB1-2,4,5,7.8 e 9.
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Deste modo a correc¢do dos valores da temperatura foi realizada comparando os valores de
J«(T) da amostra MB1-6 obtidos anteriormente no novo sistema (mas com menores cuidados no
acoplamento térmico) com os obtidos na calibracdo realizada em Outubro.

A correccdo dos valores da temperatura, atendendo a dispersdo dos pontos, foi efectuada

utilizando um polindémio de primeiro grau para temperaturas superiores a 15K.

07 T =-32,82609+3,17391 T

corrigida antes

T depois da correccdo(K)

L

T T T T T T T T T T T 1
15 16 17 18 19 20 21 22 23

Tantes da correc¢ao(K)

Figura 124: Temperatura apds a correccdo em fungdo da temperatura medida. Linha vermelha: Ajuste aos

dados experimentais com o polinémio de primeiro grau indicado no topo.

Este processo foi considerado mais adequado uma vez que os dados J.(T) das amostras
MB1-3,6,10 ¢ SR obtidas apds esta correc¢do seguiam razoavelmente o comportamento tipico
verificado nas outras amostras, como se pode verificar na figura 66, que mostra os dados J(T) para

todas as amostras medidas.
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