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Resumo

O presente trabalho teve como objetivo estudar as propriedades magnéticas e
de transporte elétrico de filmes finos de MgB,, com 200nm de espessura, crescidos
pelo método de Pulsed Laser Deposition, diante de variagbes de conformidade
microestrutural. Para efeito de comparacgao, foram utilizados filmes finos com 100 e
400nm de espessura crescidos pelo método Chemical Vapor Deposition.

O trabalho foi possivel gracas ao desenvolvimento de um sistema de fixacéao
de amostras que mostrou ser eficaz nos casos onde a deposi¢cao de terminais com
epdxi prata inutiliza as amostras para estudos posteriores devido a contaminacgao.

Foram realizados ensaios de magneto-transporte, magnetizacao e
susceptibilidade magnética utilizando o Physical Property Measurement System
(PPMS). Os resultados de magneto-transporte foram modelados matematicamente
por meio do modelo de Bloch-Griineisen, mediante o uso do software Mathematica.

A andlise dos resultados mostrou que diferencas microestruturais conduzem a
um comportamento de resistividade no estado normal diferenciado. A possivel
existéncia de uma microestrutura diferenciada, onde ha dificuldade em se definir um
contorno de gréo, e praticamente a inexisténcia de material intragranular, podem ser
a chave para o entendimento de medidas de transporte elétrico e magnéticas tao
singulares, onde nao ha evidéncias de comportamento inter e intragranular, como
ocorre geralmente nos supercondutores ceramicos. Por ultimo, o modelamento da
resistividade permitiu validar todo o sistema de medidas utilizado, pois os resultados
obtidos estdo em acordo com a literatura.

Palavras-chave: diboreto de magnésio (MgB), filmes finos, pulsed laser deposition,
modelo de Bloch-Griineisen.



Abstract

In this work it was studied magnetic and electrical transport properties of MgB:
thin films, with 200nm of thick, grown by the method of Pulsed Laser Deposition, in
front of microstructure variation. For comparison, were also analyzed thin films with
100 and 400nm of thickness grown by Chemical Vapor Deposition method.

This study was possible since the development of sample fixing system that
showed be effective in the cases that the terminals depositions with silver epoxy
make samples useless for the future studies due to contamination.

Magnetic-transport, magnetization and magnetic susceptibility were performed
using the Physical Property Measurement System (PPMS). The results of magnetic-
transport measurements were modeled by the Bloch-Griineisen model through the
Mathematica Software.

Analysis of the results showed that microstructural differences of the samples
make different the value of resistivity in the normal state. Possible existence of the
different microstructural where have difficult to define the grain boundary and absent
of intergranular material, factors that can the key for the understanding of electrical
transport and magnectic measurements how individuals, where no have evidences of
inter and intragranular behavior, how exist in the ceramic superconductors. At last,
the resistivity model permitted validates all the measurement system utilized,
because the results obtained are in agreement with the literature.

Keywords: magnesium diboride (MgB,), thin films, pulsed laser deposition, Bloch-

Grlineisen model.
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PARTE | INTRODUCAO TEORICA
1. MOTIVACAO

Em 1911 o fendmeno da supercondutividade foi observado pela primeira vez,
quando entao o fisico Heike Kamerlingh Onnes, da universidade de Leiden, resfriou
mercurio a uma temperatura de 4K, através da utilizagao de hélio liquido, e percebeu
gque o mesmo apresentava uma queda abrupta na resisténcia elétrica a esta
temperatura. Gracas a seu trabalho nessa area, em 1913, ele recebeu o prémio
Nobel de fisica (TINKHAN, 1996). Nos anos seguintes o fendbmeno da
supercondutividade continuou sendo observado em metais e ligas, porém sempre a
temperaturas relativamente baixas. Somente em 1986 foi descoberto o composto
Ba-La-Cu-O por J. G. Bednorz e K. A. Mdiller, onde o fenbmeno da
supercondutividade foi observado a uma temperatura proxima de 30K (POOLE et al,
1995).

O fenbmeno da supercondutividade € marcado por duas caracteristicas
fundamentais que s&o condutividade elétrica perfeita e expulsdo de campo
magnético aplicado, ambos abaixo de certa temperatura critica T..

Os compostos que possuem as temperaturas criticas mais elevadas séo
ceramicas supercondutoras baseadas em planos de cobre e oxigénio (cupratos
supercondutores), que chegam a apresentar temperatura critica em torno de 130K.
Existe uma variedade muito grande desses compostos e para sua sintese um
grande numero de rotas de processamento. A maioria desses compostos possuli
fases cristalograficas diferentes, que influenciam suas propriedades
supercondutoras. Dessa forma é necessario grande controle sobre as variaveis de
processo para se obter materiais com boas caracteristicas supercondutoras.

Um composto muito promissor para aplicagées tecnoldgicas € o Diboreto de
Magnésio (MgB,). Conhecido desde a década de 50 foi caracterizado como
supercondutor em 2001 por Nagamatsu e seus colaboradores, possuindo T, de 39K
(Nagamatsu, 2001). O composto possui algumas caracteristicas, tais como a
temperatura critica mais elevada da categoria de supercondutores nao-cupratos,
evidéncias experimentais da transparéncia dos contornos de grao as supercorrentes,
alta densidade de corrente critica (10° A/cm?), valor elevado de campo magnético

critico e facilidade de processamento, pois € composto intermetalico. Nao ha um
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consenso sobre o mecanismo que descreve a supercondutividade no MgBsy,
entretanto, alguns pesquisadores acreditam que o material seja um supercondutor
convencional BCS, onde os mecanismos da supercondutividade sao descritos pela
teoria BCS (proposta em 1957, por John Bardeen, Leon Cooper, e Robert Schrieffer)
(BARDEEN et al, 1957).

O presente trabalho visa estudar as propriedades de trasnporte eletrénico em
filmes finos de MgB. através do modelo de Bloch-Grineisen (MAMEDOV;
ASKEROV, 2006), confrontando-os com algumas caracteristicas microestruturais
das amostras. Pretende-se também confrontar as caracteristicas da
supercondutividade percolativa com os dados obtidos nas analises dos filmes, bem
como tornar evidente as diferencas encontradas nas propriedades dos filmes.

Para a caracterizacdo dos filmes, quanto as suas propriedades
supercondutoras, serdo utilizadas medidas de magneto-transporte capazes de
fornecer a temperatura critica, resistividade e a resposta do material frente a
aplicacao de campos magnéticos externos. Para a analise microestrutural foram
utilizadas as técnicas de Difracdo de Raios X (DRX) e microscopia eletrbnica de
varredura (MEV). Para analisar a resposta magnética do material, curvas de
magnetizacdo e susceptibilidade por temperatura auxiliam na interpretacdo das
caracteristicas das amostras. Por ultimo, a aplicacdo do modelo matematico de
Bloch-Grineisen permite relacionar os dados experimentais com as variaveis do
modelo.

Dentro do ambito da colaboragédo de nosso grupo com o do professor Sung-lk
Lee do National Creative Research Initiative Center for Supercondutivity do
Departamento de Fisica da Pohang University of Science and Technology na Coréia
do Sul, reconhecido mundialmente pela qualidade de seus filmes de MgB. e com o
Grupo de Supercondutividade e Magnetismo do Departamento de Fisica da
Universidade Federal de Sao Carlos, um conjunto de amostras de MgB. na forma de
filmes finos foi disponibilizado para este trabalho. Algumas das amostras foram
crescidas pelo método de Pulsed Laser Deposition (PLD) com 200nm de espessura,
e outras através da técnica de Hybrid Physical-Chemical Vapor Deposition (HPCVD)
com 100 e 400 nm de espessura.

O grande desafio do trabalho foi realizar todos os ensaios e caracterizagdes
de maneira ndo destrutiva, sendo entdo necessério principalmente, no que diz

respeito as medidas de transporte elétrico, o desenvolvimento de instrumentagao de
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medidas adequada. Para os ensaios de transporte elétrico é necessario a fixagdo de
eletrodos na superficie da amostra, por onde circula a corrente elétrica. Essa fixagao
se da, comumente, através da utilizacdo de epdxi prata que além de fixar os
eletrodos, assegura uma baixa resisténcia 6hmica de contato. Em amostras bulk é
possivel retirar o ep6xi para que a amostra seja submetida a outros testes
(geralmente medidas magnéticas), porém em filmes finos a retirada do material ndo
€ possivel sem que sejam danificadas as superficies das amostras. Dessa forma
tornou-se necessario desenvolver um dispositivo de fixacdo que permitesse a
circulacdo de corrente elétrica na superficie das amostras sem causar-lhes nenhum
dano mecanico. Tal dispositivo foi desenvolvido e testado em inUmeras medidas de
resistividade por temperatura, provando ser extremamente eficiente em ensaios de

caracterizacao nao destrutivos.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 SUPERCONDUTIVIDADE

2.1.1 Histérico

Em 1908, o fisico holandés Heike Kamerlingh Onnes deu inicio ao campo da
fisica de baixas temperaturas quando liquefez hélio em seu laboratério em Leiden.
Trés anos ap6s o inicio de seus estudos, em 1911, testando as propriedades de
alguns materiais em baixas temperaturas, Onnes observou que abaixo de 4,1K a
resisténcia elétrica do mercurio atingia valores proximos de zero. A esta observagéao
considera-se a descoberta do fenbmeno da supercondutividade. No ano seguinte,
Onnes observou que a aplicacdo de um campo magnético suficientemente alto fazia
com que a resisténcia do mercurio atingisse seu valor normal, destruindo entdo a
ocorréncia do fendémeno da supercondutividade.

Anos mais tarde, em 1933, Meissner e Ochsenfeld fizeram um experimento
onde resfriaram uma esfera de material supercondutor abaixo de sua temperatura
critica e entdo, aplicaram um campo magnético neste material. Eles observaram que
0 campo magnético aplicado era expulso do material, de forma que este néo
permitia que as linhas de fluxo magnético penetrassem em seu interior. Este
fenbmeno é conhecido como diamagnetismo perfeito. Observaram também, que o
limite da ocorréncia deste diamagnetismo perfeito era a mesma temperatura critica
T, observada em experimentos de resistividade elétrica medida em funcdo da
temperatura. A este efeito deu-se o nome de efeito Meissner.

Nos anos seguintes, varios metais e ligas foram caracterizados como
materiais supercondutores, tais como as ligas de NbsSn, Nb;Ga e Nb3;Ge, de forma
que tais materiais foram denominados de supercondutores de baixa temperatura
critica (LTS do inglés Low Temperature Superconductor).

Em 1986 a comunidade cientifica foi surpreendida por um artigo intitulado
“Possible High T. Supercondutivity in the Ba-La-Cu-O” (BEDNORZ, 1986) que
revolucionou o entendimento e as possiveis aplicacbes dos materiais
supercondutores e dava inicio a “era dos supercondutores de alta temperatura
critica” que na sua grande maioria eram tidos como formados por cadeias e planos
de cobre e oxigénio. No inicio de 1987 cientistas fabricaram o composto

(LaigsBa.15)CuO4 que, em pressdo atmosférica, apresentou T, de 40K e acima de



19

52K quando submetido a altas pressdes. Depois disso foi descoberto o composto
YBa,CuzO7 com T, em torno de 90K. Ja em 1988 a supercondutividade a 110K foi
descoberta para a familia do sistema BiSrCaCuO. Alguns desses novos compostos
ja podiam ser estudados na faixa de temperatura do nitrogénio liquido e devido ao
fato das temperaturas de transicdo serem mais elevadas que nos supercondutores
metalicos, tais compostos passaram a ser denominados de supercondutores de alta
temperatura critica (HTS do inglés High Temperature Superconductor) (POOLE et al,
1995). Em 2001 é descoberta a supercondutividade do MgB, com T. de 39K, por
Nagamatsu e seus colaboradores.

2.1.2 O Fendmeno da Supercondutividade

Um supercondutor € um material que exibe duas -caracteristicas
fundamentais: resistividade (p) nula e diamagnetismo perfeito, ambas quando o
material se encontra abaixo de certa temperatura caracteristica, denominada de
temperatura critica de transicao supercondutora Te.

A resistividade € uma caracteristica de cada material e esté relacionada com
a resisténcia que os elétrons de conducao encontram para se movimentar. Para um
metal, em temperaturas proximas do zero absoluto, a resistividade assume valores
muito baixos e é chamada de resistividade residual (p,). Tal valor é devido aos
choques existentes entre os chamados elétrons de conducao e as imperfeicdes da
rede cristalina, tais como impurezas, vacancias, discordancias, etc. Com a elevacao
da temperatura, outro fator que contribui para um aumento da resistividade é a
interacao entre os elétrons de conducao e imperfeicées na rede cristalina.

As caracteristicas fisicas do estado normal nos materiais supercondutores
sdao diversas. Acima de T, um supercondutor pode apresentar uma resposta
metalica ou semicondutora dependendo de sua classificacdo e/ou sua composicao.
A maioria dos LTS apresenta comportamento metalico no estado normal, sendo em
sua maioria bons condutores elétricos, como € o caso do estanho; porém existem
alguns materiais metdlicos que sdo excelentes condutores elétricos no estado
normal, mas ndo exibem supercondutividade, tais como o cobre, a prata e o ouro.
Para os HTS o comportamento pode ser muito diferente, devido ao fato de
possuirem composicao quimica distinta, sendo em sua maioria compostos 6xidos.

Nesses materiais ndo existe abundancia de elétrons livres no estado normal, que
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nao permite que sejam bons condutores elétricos, e 0 comportamento resistivo pode
ser semicondutor ou metalico (POOLE et al, 1995). A Figura 2.1 ilustra a transicdo
supercondutora para o composto YBax(CupgMo,1)30s.y, evidenciando o efeito da
dopagem no comportamento da resisténcia do estado normal.

3

1.6

R(T) /R(300 K)

i ¥Ba,(Cug ghg. 103064y |
1 1 L L L 1 L
0 100 200 300

Figura 2.1 — Influéncia da dopagem do composto YBay(CuggMo,1)30s.y, com os elementos M=Ti, Cr,
Fe, Co, Ni e Zn, na resisténcia do estado normal (POOLE et al, 1995)

A determinacdo experimental dos valores de T, em curvas de resistividade
em fungcdo da temperatura, pode ser feita de trés maneiras distintas. Séo elas: a Te.
onsets 1c-midpoint € finalmente a Te.ofiset- A Tconset € 0 valor da temperatura no qual a
curva de resistividade, apds a regiao linear no estado normal, inicia a queda abrupta
para o estado de resistividade nula. A Tc.migpoint POde ser definida como o ponto da
curva onde o valor da resistividade esta 50% menor que o encontrado por Teonset,
porém existe também a possibilidade de determinar T¢migpoint ONde o valor da
derivada primeira da funcao p(T) for maximo. Ja a Tc.ofset pode ser definida como a
temperatura onde o valor da resistividade € nulo. A Figura 2.2 ilustra a determinagao
experimental dos valores de Te.
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Figura 2.2 — Determinagao da temperatura critica de transicao T, (Adaptada de POOLE et al, 1995)

O valor de T, obtido através da utilizagdo de curvas de resistividade nao
coincide com o valor obtido através de curvas de magnetizacdo ou susceptibilidade
magneética. A diferenca existente deve-se ao fato da natureza do ensaio, de forma
que para medidas elétricas, onde se mede a resistividade ou resisténcia elétrica, a
corrente elétrica percola por diferentes caminhos no material, sempre buscando o
trajeto de menor resisténcia. Para o caso das medidas magnéticas, a resposta
obtida é volumétrica e dessa forma nao corresponde a uma parte especifica do
material. Dessa forma, torna-se muito importante a realizacdo de ensaios
magneéticos, de onde se obtém curvas de susceptibilidade magnética ().

Fatores extrinsecos causam também diminuicdo da T, da amostra, como é o
caso do processamento, onde é possivel controlar a homogeneidade do material em
termos microestruturais, bem como o nivel de contaminacdo. Quanto mais pura e
homogénea for a amostra, mais abrupta sera a transicdo supercondutora. Dessa
forma as etapas de preparacao e o processamento dos materiais supercondutores
sdo muito importantes, pois suas propriedades sao sensivelmente afetadas, tanto no
estado supercondutor como no normal. Fatores como impurezas ou contaminacoes,
tratamentos térmicos, entre outros, fazem com que a microestrutura do material seja
alterada e diferencas nas propriedades sejam observadas. A Figura 2.3 mostra dois
tipos de transicoes supercondutoras que deixam claro a influéncia da pureza e da
homogeneidade na transicao supercondutora em ensaios de transporte elétrico.
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Figura 2.3 — Transigao supercondutora para amostra pura e impura (Adaptada de POOLE et al, 1995)

Além da dependéncia com a temperatura, o comportamento limite de um
supercondutor pode ser descrito através de uma superficie tridimensional composta
pelo campo magnético, densidade de corrente elétrica e temperatura, que pode ser
vista na Figura 2.4. Todas as variaveis descritas, quando atingem os valores criticos,
fazem com que a supercondutividade seja destruida, fazendo com que o material
retorne ao estado normal (POOLE et al, 1995).

Superficie Critica

Tc A

Jc

Figura 2.4 — Superficie critica de um supercondutor
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A supercondutividade € sensivelmente afetada por campos magnéticos
externos aplicados, de maneira que o estado supercondutor pode ser destruido se o
campo aplicado ultrapassar certo limite denominado de campo critico (Hg). O valor
de H. é caracteristico de cada material e & dependente da temperatura, como pode

ser visto na Figura 2.5.

2B.(o)

#B¢(o)

B.(o)

Be(m)

1B.(0)

el
1] T Te
Temperatura

Figura 2.5 — Dependéncia do campo critico H. com a temperatura (Adaptada de POOLE et al, 1995)

Como pbde ser observado na Figura 2.4, a densidade de corrente elétrica
também pode destruir a supercondutividade. Cada material supercondutor suporta
certa densidade de corrente elétrica, continua ou alternada, denominada de
densidade de corrente critica (Jc), quando este se encontra em estado
supercondutor. O valor de J. é dependente da temperatura na qual o material
encontra-se resfriado. A Figura 2.6 ilustra a dependéncia de J. com a temperatura.
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Figura 2.6 — Dependéncia da densidade de corrente critica J. com a temperatura (Adaptada de
POOLE et al, 1995)

O diamagnetismo perfeito é a segunda caracteristica distintiva de um material
supercondutor. O diamagnetismo € um tipo de comportamento no qual os materiais,
quando expostos aos campos magnéticos, alinham-se magneticamente de forma a
expelirem de seu interior o campo aplicado. Os materiais diamagnéticos sdo aqueles
que apresentam susceptibilidade magnética negativa quando expostos aos campos
magnéticos externos. No caso especifico dos materiais supercondutores, a
susceptibilidade magnética torna-se negativa abaixo de T..

Para um material supercondutor ideal o valor da susceptibilidade deve ser -1,
pois exibe o efeito Meissner perfeito, onde todo o campo magnético é expelido de
seu interior. Dessa forma o material fica sujeito a uma forga de repulsdo magnética
que para a area de aplicacdes tecnologicas € extremamente importante, como € o
caso da aplicacdo em trens de levitacdo magnética. O fenémeno do efeito Meissner
é ilustrado na Figura 2.7.
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Figura 2.7 — llustragé@o do efeito Meissner

O diamagnetismo existente nos materiais supercondutores pode ser explicado
em termos de correntes de blindagem que sdo geradas na superficie do material
quando um campo magnético é aplicado. Tais correntes superficiais cancelam a
inducdo magnética no seu interior. O efeito Meissner perfeito diferencia um material
supercondutor de um condutor, pois este possui uma distribuicado de densidade de
fluxo magnético (B) em seu interior, a0 passo que nos materiais supercondutores a
densidade de fluxo magnético apenas existe até certa profundidade, a partir da
superficie do material, dada por um fator chamado de profundidade de penetracao
(A) (POOLE et al, 1995). As diferencas entre um material condutor e supercondutor

podem ser visualizadas na Figura 2.8.

A A
T e L
2R .
‘I, 7 \ = ==
Normal Conductor Superconductor

Figura 2.8 — Diferenga entre um material condutor e um supercondutor (POOLE et al, 1995)

Até o momento foram discutidas caracteristicas gerais dos materiais
supercondutores ndo levando em consideracdo a orientacdo, na qual tais

parametros sdo mensurados. A variacdo das propriedades dos materiais com a
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mudanca da orientacdo, a qual sdo medidas, denomina-se anisotropia. O fato é que
existe anisotropia nos materiais supercondutores e de uma forma geral tal fenémeno
€ mais intenso nos supercondutores que possuem cadeias de cobre (Cu) e oxigénio
(0). E muito comum efetuar ensaios em duas direcdes basicas denominada de
transversal e longitudinal, conhecidas também como medidas paralelas ao plano a-b
e na direcdo do eixo c, respectivamente, como pode ser visto na Figura 2.9. Outras
propriedades sao influenciadas pela anisotropia, tais como a densidade de corrente
critica e 0 campo magnético critico.

Figura 2.9 — Arranjo experimental para medir variaveis anisotropicas (Adaptada de POOLE at al,
1995)

Os materiais supercondutores podem ser divididos em dois grupos,
separados pela maneira com que respondem ao campo magnético aplicado, sao
classificados como do tipo | e do tipo Il. Como pode ser visto na Figura 2.8, o campo
magnético penetra na amostra no estado supercondutor por um fator denominado
profundidade de penetracéo (A), que se traduz na extensao da penetragdo do campo
magnético no interior do supercondutor. J& o comprimento de coeréncia (§)
determina a densidade de portadores de carga em um supercondutor. Uma forma de
diferenciar os supercondutores tipo | e Il é através da utilizacdo do parametro de
Ginsburg-Landau (k) que é definido como:
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K= (2.1)

A
§

O parametro k é essencialmente constante, ainda que A e & variem fortemente

com a temperatura. Quando x < 1/\/5 sabe-se que o material é supercondutor Tipo |

e quando k >1/+/2 o material & supercondutor Tipo IL.

A seguir, & apresentada para termos de comparacao, a maneira de
definir susceptibilidade magnética através de grandezas termodindmicas
fundamentais.

A magnetizacao (M) de um material € dada por:
M = limy o A1Vi2mi (2.2)
onde 1”71[ é 0 momento magnético do atomo i. E importante definir a relagdo entre a
densidade de fluxo magnético (B) e o campo magnético (H), que € dada por:
B=u, -, - (H+M) (2.3)
onde:

Mo: permeabilidade magnética do vacuo
Mr : permeabilidade magnética do meio referenciada a o

M=j%-H (2.4)

Dessa forma, pode-se escrever que:
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Por intermédio da Equacgédo 2.2 pode-se notar que a magnetizacao € obtida
com a soma de contribuicées isoladas em volumes infinitesimais, dessa forma a
magnetizagdo é o momento magnético da amostra por unidade de volume. Sendo
assim, a susceptibilidade representa a resposta magnética global do sistema a
aplicagdo do campo magnético, de maneira que através da combinacdo das
Equagbes 2.3 e 2.4 obtém-se que:

B=p,p H-(1+%) (2.6)

Com a Equacado 2.6 pode-se concluir que em materiais diamagnéticos
perfeitos, onde a susceptibilidade possui valor -1, a densidade de fluxo magnético no
interior do sistema é nula, de maneira a impedir a penetragcdo do campo magnético
aplicado.

A susceptibilidade pode ser medida através de dois procedimentos distintos
denominados de zero field cooled (ZFC) e field cooled (FC). No procedimento ZFC, o
material é resfriado a temperaturas abaixo de T, em condicdo de campo magnético
nulo e ja em estado supercondutor o campo € aplicado e o material o exclui de seu
interior. J& para o procedimento FC, o material, em estado normal, é exposto ao
campo magnético, que penetra totalmente em seu interior. O material é entdo
resfriado abaixo de T, e quando no estado supercondutor, expulsa o campo
existente em seu interior. Nos materiais supercondutores tipo | com auséncia de
defeitos estruturais, ou seja, monocristais, as técnicas de medida de susceptibilidade
ZFC e FC nao apresentam diferencas, porém como sera visto mais adiante, para
amostras policristalinas os defeitos oferecem dificuldades para a total expulsdo do
campo magnético no interior da amostra, fazendo com que a resposta magnética
dos materiais expostos a técnica FC seja menos acentuado que na ZFC (POOLE et
al, 1995).

2.2 SUPERCONDUTORES TIPO |
Os supercondutores classificados como sendo do Tipo | sdo, em sua maioria,

compostos de metais e ligas, possuindo dessa forma, resistividade baixa no estado
normal. Nestes materiais 0s portadores de carga na supercondutividade sao
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chamados de superelétrons ou pares de Cooper. Recebem esse nome por serem
compostos de pares de elétrons condensados em um estado de menor energia em
virtude da vibragdo da rede cristalina do material, como sugere a teoria BCS. Esta
teoria fornece equacodes capazes de estimar a temperatura critica e 0 campo critico
para supercondutores tipo |, permitindo a descricdo do efeito Meissner, do
comprimento de penetracdo e da auséncia de resisténcia elétrica (PUREUR, 2001).
Os supercondutores tipo | exibem o fenbmeno do diamagnetismo perfeito até que o
campo magnético atinja o valor critico H¢, quando entdo retornam ao estado de um
condutor normal. A troca do estado supercondutor para o normal ocorre de maneira
que o campo magnético preenche toda a amostra, e a supercondutividade seja
destruida. O valor de H; para esses materiais € pequeno e dessa forma restringe
sobremaneira a aplicacao tecnolégica dos mesmos. A Figura 2.10 mostra um

diagrama de fases magnético para os supercondutores tipo |.

Supercondutor Tipo |

Estado
Normal

' |

Campo Magnético Induzido -i

b "
»

Campo Magnético Aplicado

Figura 2.10 — Diagrama de fases magnético para supercondutor tipo |

2.3 SUPERCONDUTORES TIPO Il

Com excecao dos materiais Nb e Nb-Ti, os supercondutores 6xido-metalicos,
que possuem estrutura perovskita, sdo classificados como supercondutores do Tipo
Il e possuem T, elevada. Na estrutura cristalina desses compostos existem planos
de Cu-O que sao utilizados como referéncia para medir propriedades anisotropicas,
tais como Hc, J. e p. Por apresentarem caracteristicas favoraveis para aplicacoes
tecnologicas, os supercondutores de alta temperatura tém sido largamente
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estudados. Entre suas vantagens, pode-se citar alto H, J; e elevada T., como foi
dito anteriormente, aliado a isso, esse tipo de supercondutor € muito diferente
quando comparado com os supercondutores tipo I, pois possuem resistividade
elevada a temperatura ambiente, com excecdo do Nb. Essa caracteristica é muito
desejada em aplicacées onde ha a necessidade de se obter grande variacdo da
resisténcia, como por exemplo, no desenvolvimento de uma chave do estado sélido.
Outra vantagem dos compostos 6xidos € que por possuirem T, elevada, podem ser
manipulados na faixa de temperatura do nitrogénio liquido, que oferece baixo custo
operacional.

Uma caracteristica dos supercondutores Tipo Il é a existéncia do estado
misto, condicdo em que o material fica sujeito a penetragdo parcial de campo
magnético em seu interior. Esses materiais possuem dois campos magnéticos
criticos, conhecidos como Hg1 € Heo. Como nos supercondutores tipo |, até o valor de
Hc1, 0 material comporta-se como um diamagneto perfeito, impedindo que o campo
magnético externo penetre em seu interior, porém a partir de H.1 0 campo magnético
comecga a penetrar no material de maneira quantizada e a esse fenébmeno da-se o
nome de estado misto. Mesmo com a existéncia de campo magnético no interior do
material, 0 mesmo exibe a supercondutividade até que o campo magnético atinja o
valor Hez, quando entédo a supercondutividade € extinta.

A Figura 2.11 mostra um diagrama de fases magnético que contém o estado

misto.
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Figura 2.11 — Diagrama de fases magnético para supercondutor tipo Il
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A teoria do estado misto foi proposta pelo fisico russo A. A. Abrikosov
(ABRIKOSQV, 2004) em 1957, quando entdo denominou por vortice a regido onde
existem supercorrentes que circundam a penetracdo quantizada de linhas de fluxo
magnético, também conhecido como vortice de Abrikosov. Sua teoria fornece
solucdo para a questao da penetracdao de campo na forma de fluxdides, mostrando
que tal fendmeno estd relacionado com a convivéncia do estado supercondutor
juntamente com o normal. Um fluxéide é um filamento constituido de um carogo
cilindrico retilineo paralelo as linhas de fluxo magnético, que se encontra em estado
normal e que possui raio médio &. Tal regido é concéntrica a uma casca cilindrica de
raio médio A. onde circulam correntes de blindagem. A teoria mostra que cada
fluxdide deve conter um numero inteiro de quanta de fluxo magnético. Os vértices
interagem entre si através de forcas de repulsdo e dessa forma tendem a formar um
arranjo que contemple o estado de menor energia para o sistema. Através de
técnicas de microscopia eletrénica com decoracao através de particulas magnéticas
e difracdo de néutrons, os vortices podem ser visualizados, e através de
confirmagdes experimentais, o arranjo mais estavel para a rede de vértices é o
hexagonal (PUREUR, 2001). A quantidade de vortices em um dado sistema esta
relacionada com a intensidade do campo magnético aplicado. Com o aumento da
intensidade do campo, o numero de vortices se eleva até o limite onde o nudcleo
normal comega a sobrepor a regido supercondutora e o sistema como um todo
retorna ao estado normal. A Figura 2.12 mostra uma rede de vortices obtida através
da técnica de scanning tunneling microscopy (STM).

Figura 2.12 — Vértices em NbSe, (ABRIKOSOV, 2004)
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2.4 GRANULARIDADE

Materiais preparados a partir de 6xidos metalicos sdo materiais ceramicos
gue podem ser obtidos na forma de amostras volumétricas (bulk), filmes finos, fitas e
pds que podem assumir a condicdo microestrutural de um monocristal ou de um
policristal, o que é mais comum. A preparacdo de amostras na forma de um
monocristal € de dificil obtencdo. Estes materiais formados por apenas um dominio,
possuem simetria cristalina de longo alcance, que em materiais policristalinos é
interrompida por eventuais defeitos, como vacancias e discordancias.

Diante da dificuldade de se obter um monocristal, a maior parte dos materiais
estudados sao policristais, formados por varios mono-dominios, que podem ser
orientados, dependendo do processamento, para exibirem propriedades
macroscopicas diferenciadas. Tais mono-dominios sdo chamados de grdos e o
material que o compde € denominado de intragrdao, enquanto que o material que
envolve a matriz granular é chamado de intergrao. A qualidade de uma amostra
supercondutora policristalina esta diretamente relacionada com a quantidade de
material inter-granular e a conectividade dos gréaos, de forma que quanto menos
inter-grao e mais conectividade, melhor sera a amostra. Isso ocorre devido ao fato
do intergrao geralmente exibir propriedades supercondutoras mais pobres quando
comparadas as do intragrdo, e sendo assim, desempenha o papel de limitador,
possuindo T, J. e H inferiores. Em materiais com boa conectividade, torna-se dificil
definir um contorno de grao, que € a superficie de contato entre os demais graos, ao
passo que em amostras de ma qualidade, esse fator fica bem evidente.

A Figura 2.13 mostra a imagem, de uma amostra de YBCO, obtida através da
técnica de microscopia eletrdnica de varredura (MEV).
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Figura 2.13 — Micrografia de uma amostra de YBCO (LISBOA FILHO, 2002)

Devido a caracteristica granular do material, 0 mesmo responde elétrica e
magneticamente de maneira distinta. A resposta a excitagdo elétrica pode ser
analisada através de medidas de resistividade que, para niveis especificos de
corrente elétrica, evidenciam a existéncia de material intra e intergranular. Em
termos de transicdo supercondutora, quanto menos material intergranular e maior a
homogeneidade do material intragranular, mais abrupta sera a transicdo do estado
normal para o supercondutor.

A conducéao de corrente elétrica sem perdas, nos supercondutores tipo I, é
possivel devido a caracteristica granular e a inerente presenca de defeitos, presente
nos materiais 6xidos-metdlicos. Dessa forma, os vértices encontram nas falhas da
rede um potencial energético capaz de oferecer resisténcia ao seu movimento,
impedindo que os mesmos movam-se até o limite onde a for¢a de Lorentz atinge
certo valor critico. Ao efeito de fixacdo dos vortices da-se o nome de flux pinning.
Como os vortices interagem de maneira a se repelirem, basta que alguns vértices
sejam fixados por discordancias, contornos de graos, precipitados e impurezas para
gue toda a rede seja imobilizada também (PUREUR, 2001).

Quando existe fixagdo de vértices, existe a permanéncia de fluxo magnético
no interior da amostra e dessa forma as propriedades magnéticas do sistema
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apresentam histerese. Esse fenbmeno é td4o menos evidente quanto maior for a
temperatura, que age de forma a excitar o sistema e impede que os vortices
mantenham-se fixados. As Figuras 2.14 e 2.15 mostram gréficos de resisténcia em
funcdo do campo magnético para varias temperaturas e correntes, levando em
consideracao a variagao no processo de preparagcao das amostras. As amostras sdo
de YBCO fabricadas através de rotas quimicas (SOL-GEL) e também por reacao do
estado soélido. Os dois processamentos geram distribuicoes de graos e propriedades
completamente diferentes e que puderam ser usados para evidenciar a eficacia
quanto a fixagdo de vértices. Através do método sol-gel obtém-se uma boa
homogeneidade de tamanhos de grdos e também boa conectividade dos mesmos,
enquanto que para reacdo do estado sélido, a distribuicido dos grdos é muito

heterogénea e existe muito material intergranular.
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Figura 2.14 — Grafico de resisténcia em fungao do campo magnético, variando temperatura e corrente
elétrica, para a amostra desenvolvida por reagao do estado sélido (DEIMLING et al, 2005)
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Figura 2.15 — Grafico de resisténcia em fungdo do campo magnético, variando temperatura e
corrente, para a amostra desenvolvida pelo método sol-gel (DEIMLING et al, 2005)

Analisando as Figuras 2.14 e 2.15 pode-se notar que a histerese na
resisténcia fica mais evidente na amostra desenvolvida através do método sol-gel,
demonstrando que a mesma possui centros de fixacao (pinning) de vortices mais
eficientes. E possivel observar também que, em temperatura mais elevadas, o nivel
de histerese é bem menor, como foi citado anteriormente.

Com o intuito de quantificar a perda dissipativa, proveniente do movimento
dos vértices, pode-se utilizar as curvas de susceptibilidade AC (xac). Nesse caso
utiliza-se um campo magnético AC com o intuito de modificar a resposta magnética
do sistema com o tempo e poder analisar a variagdo da magnetizagdo como
resposta a variacdo do campo aplicado, analise que ndo pode ser efetuada em uma
medida de susceptibilidade DC, onde apenas a magnetizacdo é medida como

resposta ao campo aplicado e ndo a sua variacao.
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2.5.1 Introducao

O composto intermetalico MgB. é conhecido desde a década de 50, porém
somente recentemente, em janeiro de 2001, Nagamatsu e seus colaboradores
descobriram o fenémeno da supercondutividade nesse material (BUZEA;
YAMASHITA, 2001). A temperatura critica obtida é a mais alta entre os
supercondutores metdlicos convencionais, com T, de 39K, porém é considerada
baixa quando comparada aos supercondutores ceramicos, tais como os sistemas
baseados no Bi, onde se pode citar o Bi2223 com T, de 110K e o0 Bi2212 com T, de
80K (NGUYEN; DOAN, [20--] ).

Desde 1994 a comunidade cientifica reiniciou as pesquisas com compostos
supercondutores intermetdlicos que incorporam elementos leves como o boro (B),
devido a descoberta de uma nova classe de compostos RE-TM2B.C, onde RE
refere-se aos compostos terras raras e TM refere-se aos elementos quimicos Ni ou
Pd. As principais caracteristicas desses compostos sdo o elevado valor de T,
estrutura multicamadas que exibe anisotropia, que é caracteristica dos compostos
intermetdlicos, e forte correlagdo entre magnetismo e supercondutividade. No
contexto da teoria BCS, os elementos mais leves geram fénos de altas frequéncias
que podem fazer com que a T; seja elevada, fator que péde ser confirmado com a
descoberta da supercondutividade no MgB- e dessa forma atribuir tais propriedades
aos planos de boro existentes no material.

O grande interesse demonstrado pelo MgB; nédo se deve somente a sua
elevada T., mas também a simplicidade de sua estrutura quimica, baixo indice de
anisotropia, alta densidade de corrente critica, transparéncia do contorno de gréao a
circulagédo de corrente elétrica e elevado valor de H,, fatores que o colocam em foco
para aplicacoes tecnologicas. A Figura 2.16 mostra a estrutura cristalografica do
MgB,, onde se pode observar uma camada de atomos de boro, similar ao que se
encontra no grafite, separada por camadas de atomos de Mg em estrutura
hexagonal.
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Figura 2.16 — Estrutura cristalografica do MgB, (NGUYEN; DOAN, [20--])

Uma das vantagens do MgB. € que o composto € fabricado por industrias
quimicas desde a década de 50. Entretanto a qualidade do pé comercial nao atinge
0s niveis de pureza desejados e amostras desenvolvidas a partir desse material
exibem uma faixa larga de valores de T, e tais valores sdo menores que os obtidos
por uma amostra desenvolvida em laboratério, onde as quantidades de B e Mg séo
adequadas estequiometricamente e com pureza consideravel.

Apbs a descoberta da supercondutividade no MgB,, experimentos e calculos
tedricos foram desenvolvidos com o intuito de entender o mecanismo da
supercondutividade. Como foi dito anteriormente, a teoria BCS prediz que
compostos que possuam em sua estrutura elementos mais leves, geram um padrdo
de oscilagdo dos fénons em alta freqiéncia, fazendo com que T. seja elevada.
Alguns estudos utilizando isétopos de Mg comprovaram a previsdo da teoria BCS e
mostraram que T, variava de acordo com o isétopo utilizado. A Figura 2.17 mostra a
variacao de T, em fungéo dos isétopos do Mg.
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Figura 2.17 — Variagao de T, em fungao dos isétopos Mg'® e Mg'' em medidas de magnetizacéo e
resistividade em funcédo da temperatura (NGUYEN; DOAN, [20--])

Na época posterior a descoberta acreditava-se, em funcao de tais estudos,
que a supercondutividade do MgB; podia ser explicada pela teoria BCS, pois além
do efeito isétopo, o MgB, possui dependéncia linear de Hg, com a temperatura e
efeito de curvatura positiva na regiao préxima a T., além de apresentar reducéo de
T, em funcdo do aumento do campo magnético, efeitos comuns nos
supercondutores de baixa temperatura critica. Entretanto, efeitos como a
dependéncia quadratica de A com a temperatura como também a inversdo de sinal
do coeficiente hall na regido de T, evidenciam um comportamento similar aos
supercondutores 6xidos (BUZEA; YAMASHITA, 2001).

Atualmente existem varios estudos que evidenciam a existéncia do estado
misto com a formacgéo da rede de quantas de fluxo magnético, ou rede de vortices,
como pode ser visto na Figura 2.18. Nesses estudos sao utilizados pequenos cristais
de MgB,, pois na maioria dos casos sao utilizadas amostras policristalinas, onde as
variaveis medidas representam o valor médio e acabam mascarando a resposta
real. Além do fato da existéncia da rede de vértices, ha também discrepancias entre
os valores de T. previstos pela teoria BCS e os medidos experimentalmente
(VINNIKQV et al, 2003).
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Figura 2.18 — Rede de vortices em um pequeno cristal de MgB, (URBANO, 2004)

2.5.2 Propriedades do Estado Normal

Estudos recentes de Li e seus colaboradores (LI et al, 2006) mostraram que
filmes finos de MgB,, obtidos através na técnica de HPCVD, apresentam grande
magneto resisténcia no estado normal e também anisotropia dependente da
temperatura. A magneto resisténcia apresenta dependéncia com a orientacdo do
campo magnético, tanto quando H L ab como H // ab, efeito que pode ser visto por
intermédio da Figura 2.19.
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Figura 2.19 — Resistividade em fungdo da temperatura para varias intensidades de campos
magnéticos, (a) H-Lab e (b) H//c (Adaptada de LI et al, 2006)
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Outro fator que determina a variacdo da resistividade no estado normal € a
deficiéncia de Mg na estrutura da amostra. Para a analise, Chen e seus
colaboradores (CHEN et al, 2001), utilizaram amostras com varios valores de taxa
de resisténcia residual (RRR, do inglés residual resistance ratio), que €& definida
como p(300K)/ p(40K). Através na andlise da Figura 2.20, pode-se observar que as
amostras com maior RRR possuem T, mais elevada, e este fendmeno esta

diretamente ligado a deficiéncia de Mg nas amostras (CHEN et al, 2001).
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Figura 2.20 — Gréfico da resistividade em funcao da temperatura para amostras bulk e filmes finos
com composi¢ao Mgq.,B. (CHEN et al, 2001)

A importancia da magneto resisténcia esta na utilizagdo do MgB, em
dispositivos em que o principio de funcionamento depende da variagdo da

resisténcia, tais como transistores, memoarias e fusiveis supercondutores.

2.5.3 Propriedades Supercondutoras

Entre os varios fatores significativos para a classificagdo do MgB, como um
material promissor, estao os altos valores de J. € Hcz, que 0 enquadram na categoria
de materiais para aplicag6es tecnologicas.

As medidas de Hg, revelam valores que vao desde 2,5T até 32T, como pode
ser visto na Figura 2.21. Valores ainda maiores de Hg> sdo obtidos com filmes
através de tratamentos com oxigénio; porém ao passo que o0 campo magnético é
elevado ocorre uma ligeira diminuigao de T, onde para o caso de filmes finos chega
ao valor de 31K (BUZEA; YAMASHITA, 2001).
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Figura 2.21 — Campo critico H,, em fungédo da temperatura para diferentes configuracées de amostras
(BUZEA; YAMASHITA, 2001)

Analisando a Figura 2.21 fica evidente que os filmes apresentam o maior valor
de Hez, seguidos pelos bulks com valores inferiores. E possivel observar também
linearidade de Hc, em uma faixa larga de temperatura e a saturacdo em valores
baixos de T. Ja para o caso de Hc1, 0s valores sdo bem reduzidos, situados entre 25
e 48mT, para o caso de bulks.

Uma propriedade importante para a area de aplicacées tecnoldgicas € o
campo magnético irreversivel (Hi;) e a delimitagdo da linha de irreversibilidade do
material. Para campos magnéticos acima de H;, ocorre movimentag&o dos vortices e
consequentemente dissipacao de calor, limitando a J.. A Figura 2.22 mostra a linha

de irreversibilidade e anisotropia para amostras das mais variadas geometrias.
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Figura 2.22 — Linha de irreversibilidade em funcado da temperatura para amostras de diferentes
geometrias (BUZEA; YAMASHITA, 2001)

O valor de J; (H,T), que depende de muitos fatores, entre eles a geometria,
tratamento térmico, qualidade da amostra e o tamanho das particulas, no MgB, é
determinado pelas propriedades de fixacao de vortices e ndao pelas caracteristicas
exibidas pela conectividade entre os grdos e o material intergranular. Tal informacéo
remete a medidas de J; que sdo praticamente idénticas quando se considera
amostras densas e medidas feitas em pds dispersos, de forma que o contorno de
grédo nao exerce influéncia dominante nesta propriedade (BUZEA; YAMASHITA,
2001). Segundo Kim e seus colaboradores (KIM et al, 2001), medidas efetuadas em
amostras bulk também evidenciam a transparéncia do contorno de grao frente a
densidade de corrente critica. As amostras utilizadas foram altamente densas,
sintetizadas através de alta pressdao (3GPa) e sinterizadas a altas temperaturas
(950°C). A andlise por microscopia de transmisséo eletrbnica revelou alto nivel de
densidade com grdos bem conectados, revelando ndo haver espagos entre os
mesmos. Os valores de J. foram estimados através de medidas magnéticas (J.™),
onde é analisada a curva de histerese da amostra utilizando o modelo de Bean, e
também através de medidas de transporte elétrico (J."). A Figura 2.23 mostra os
valores de J.(H, T) para a amostra bulk policristalina.
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Figura 2.23 — Comparacao entre os valores de J.(H, T) para amostra bulk (KIM et al, 2001)
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Embora os valores de J. tenham sido obtidos em faixas distintas de
temperatura, pode-se observar que os valores de J., tanto os obtidos por transporte
quanto por histerese, completam-se para cada valor de campo utilizado. Este fator
sugere que o fato da amostra ser policristalina, ndo influencia de forma marcante o
valor de J;, fator completamente diferente nos 6xidos cupratos supercondutores
(KIM et al, 2001).

Ainda que a policristalinidade ndo seja um fator tdo limitante para J., a
existéncia de outras fases na estrutura do material faz com que o valor da densidade
de corrente diminua. Como exemplo do que foi dito, amostras desenvolvidas com
diferentes tratamentos térmicos demonstram o que foi dito anteriormente. Wu e seus
colaboradores (WU et al, 2006) prepararam amostras de fios supercondutores,
através do método PIT (power in tube) utilizando pdés de Mg e B e utilizaram reacao
do estado sélido através de um triturador de alta energia e posterior tratamento
térmico com temperaturas de 650°C, 700°C, 750°C e 800°C. A Figura 2.24 mostra o
gréafico de J;(H) para a temperatura de 15K (WU et al, 2006).
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Figura 2.24 — Grafico de J.(H) para fios de MgB, para diferentes temperaturas de tratamento (WU et
al, 2006)

A temperatura de transicdo das amostras demonstrou ser praticamente igual
e foram obtidas através de ensaio de transporte elétrico. Com relagao a J., a Figura
2.24 mostra que existem diferencas bem pronunciadas paras os tratamentos a
650°C e 800°C em campos elevados. Tanto em temperatura baixa quanto em alta
existe a formacdo de outras fases com microestrutura inferior e propriedades
supercondutoras mais pobres, enquanto que nas demais temperaturas é possivel
obter graos de boa qualidade e boa conectividade entre os mesmos. O contorno de
gréo exerce o papel de centros de fixacdo de vortices e dessa forma garante ao
material elevada capacidade de condugao de corrente elétrica (WU et al, 2006).

Com intuito de entender as variagdes encontradas tanto na T. quanto na
resistividade no estado normal, Sharma e seus colaboradores (SHARMA et al, 2002)
estudaram amostras do tipo MgixB., para 0<x<0.15, e obtiveram resultados
surpreendentes. A medida que a deficiéncia de Mg é elevada, a T, resistividade no
estado normal e o comportamento da resistividade sao alterados. Para o caso
extremo de x=0.15, a amostra tem comportamento semicondutor € nao ocorre
transicdo supercondutora. Os resultados indicam a separagdo de fases ricas e
pobres em deficiéncia de Mg, mostrando que as fases ricas em vacancias de Mg sao
isolantes e que as pobres em vacancias de Mg sao supercondutoras. Tal evidéncia
ajuda a entender a grande variagdao encontrada na T e na resistividade do estado

normal no MgB,, fatores diretamente relacionados com as rotas de processamento
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deste material (SHARMA et al, 2002). A Figura 2.25 mostra um grafico de
resistividade de Mgi.xB2, como funcdo da temperatura, normalizado para a
temperatura de 290K.
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Figura 2.25 — Resistividade do Mg4.,B, em funcéo da temperatura para 0<x<0.15, com numeral
romano indicando aumento de x (SHARMA et al, 2002)

2.6 Filmes Finos

A técnica de preparacao de filmes finos consiste basicamente em depositar
um dado material sobre uma superficie, também chamada de substrato, de forma
que esta seja a base de sustentagcdo do filme, fornecendo rigidez mecénica,
acomodacao e dando estabilidade ao material depositado.

O método de Pulsed Laser Deposition consiste em atingir um material,
também conhecido como alvo, com de um feixe de laser e com a energia do mesmo,
fazer com que o alvo evapore. O vapor entdo é depositado sobre o substrato
desejado e o filme formado possui caracteristicas estruturais bem parecidas com a
existente no alvo. Para que ocorra evaporacgao, o laser é acionado de forma pulsada
e a regiao afetada atinge centenas de graus Celsius, enquanto que as demais areas
do alvo estao praticamente a temperatura ambiente. Como principais caracteristicas,
tém-se a geragdo de um feixe de particulas bem definido, pouca contaminagéo,
possui extrema precisao e pode efetuar deposicdes nanométricas (como € o caso do
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supercondutor YBCO, onde ¢é possivel gerar uma Uunica célula unitaria
supercondutora com parametro de rede de 1,2 nm), ndo possui limitagcbes de
deposicao atreladas ao gas utilizado na camara de deposicao, nao ha a necessidade
de monitorar as substancias depositadas como no caso de alvos multicomponentes,
entre outras. Para o caso de deposi¢coes multicamada, existe a necessidade de um
controle computacional, onde vérios alvos sdo acionados e depositados de acordo
com a estrutura desejada para o filme (VENKATESAN; GREEN, 1996).

O método de Chemical Vapor Deposition € utilizado para produzir materiais
sélidos de altissima pureza, sendo uma técnica largamente utilizada pela industria
de semicondutores. O processo consiste em expor um determinado substrato a um
ou mais precursores volateis que reagem e/ou se decompde no substrato,
permitindo que a deposigcédo seja efetuada. Para o caso dos filmes de MgB, existe
outro método conhecido como HPCVD (Hybrid Physical-Chemical Vapor Deposition)
onde se combina o método de deposicao fisica com o método quimico. O processo
utiliza o gas BzHg como precursor de boro e amostras sélidas de magnésio com
pureza de 99,999% como fonte de Mg no processo de deposicdo. Para a deposicao
ocorrer € necessario aquecer as amostras sélidas de Mg, em atmosfera de Hp, de
forma a criar vapor a certa pressdo e juntamente com o gas precursor, expor o
substrato previamente aquecido a mistura dos gases. Os dois gases reagem € 0
filme comeca a ser depositado no substrato. O processo é interrompido quando o
fluxo de gas precursor € interrompido (SEONG et al, [20--]).
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1 Difracao de Raios X (DRX)

A técnica de difragdo de raios X é muito util na investigacdo da matéria por
fornecer dados estruturais, tais como cristalinidade e parametros de rede. Seu
principio de funcionamento estd baseado no espalhamento dos raios X pelos
diversos planos cristalograficos existentes no material investigado e na analise do
padrao de difracdo que é formado. Quando as diferencas de caminho 6ptico das
ondas espalhadas nos diversos planos forem multiplas do comprimento de onda dos
raios X, ocorrera interferéncia construtiva e o fenbmeno pode ser descrito pela lei de
Bragg, que é dada por:

n-A=2-d-sen(0) (3.1)
onde:
n: namero inteiro
A: comprimento de onda dos raios X
d: distancia entre os planos cristalograficos
8: angulo de incidéncia

A Figura 3.1 ilustra o fendbmeno da difragéo pelos planos cristalograficos.
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Figura 3.1: Fendbmeno de difracdo pelos planos cristalograficos (Adaptada de Santos, 2007)
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A Figura 3.2 ilustra o difratograma de um filme de MgB. com a indicagdo dos
indices de Miller mostrando os planos cristalograficos da amostra.
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Figura 3.2: Difratograma de um filme de MgB, com indices de Miller (KUHBERGER et al, 2005)

Neste trabalho a analise de difracdo de raios X foi realizada com uma
varredura de 20 a 100 graus (28) e com uma velocidade de 0,2%minuto em um
difratbmetro Rigaku modelo AFC-7 acoplado ao gerador de raios X de fonte de
radiacao CuKa.

3.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As amostras foram submetidas a andlise microestrutural em um MEV
(Microscopio Eletrénico de Varredura) marca FEI, modelo Quanta 200.

A Figura 3.3 mostra uma micrografia tipica de uma amostra de filme de MgB;
depositado através da técnica de PLD.
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Figura 3.3: Micrografia de um filme fino de MgB2 crescido em substrato de MgO através da técnica de
PLD (LEE, 2007)

Outra ferramenta largamente utilizada € a microanalise que permite a analise
quimica de materiais organicos e inorganicos. A técnica esta baseada na captacéo
dos raios x emitidos pela amostra, oriundos da interacdo com o feixe eletrénico.
Dessa forma é possivel determinar a composicao quimica de regides com cerca de
1um de didmetro, além de ser uma técnica ndo destrutiva que pode determinar
quantidades de 1 a 2% dos elementos quimicos presentes na amostra. A deteccéo
dos raios X emitidos pela amostra pode ser efetuada tanto pela medida de sua
dispersao de energia (EDS) como de seu comprimento de onda (WDS), no entanto,
os detectores baseados na dispersdo de energia sdo os mais utilizados, pois
apresentam rapidez na avaliagdo dos elementos quimicos. Através da microanalise
€ possivel obter o0 mapa composicional da regido em observagdo, podendo-se
confrontar a imagem obtida pelo MEV com as informag¢des provenientes do
mapeamento detalhado. A técnica descrita € conhecida como Energy Dispersive
Spectroscopy (EDS) e geralmente é efetuada junto ao MEV através da instalacao de

um detector especifico no mesmo equipamento (MALISKA, [20--]).

3.3 Susceptibilidade Magnética e Magneto-Transporte

Um dos equipamentos utilizados para efetuar ensaios de susceptibilidade € o
PPMS (Physical Property Measurement System), desenvolvido pela empresa
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Quantum Design. Basicamente o sistema é composto por fontes de corrente AC
constante, controlador de temperatura, amplificador lock-in, computador e um
conjunto de bobinas onde é gerado o campo magnético e captada a resposta
magnética da amostra.

A investigacdo das propriedades elétricas de um material é de grande
importancia para a compreensdo dos mecanismos que controlam um dado
fenbmeno. Dentre as propriedades elétricas analisadas pode-se analisar a
resistividade elétrica de um material ou composto, que é uma propriedade intrinseca
de cada material, independente de sua geometria e que pode ser traduzida como a
dificuldade que os portadores de carga enfrentam ao atravessarem o material. O
método de quatro terminais € muito Util, pois se trata de uma técnica simples de ser
empregada. Na area de supercondutores a técnica é muito utilizada em amostras
ceramicas, bulks e filmes finos (GIROTTO; SANTOS, 2002). A Figura 3.4 mostra o

esquema basico utilizado para a medida de resistividade.

Figura 3.4: Arranjo para medida da resistividade pelo método dos quatro terminais (Extraido de
http://www.microlab.berkeley.edu/ee143/Four-Point_Probe/)

Nos terminais externos deve ser conectada uma fonte de corrente, de forma
que o circuito formado seja fechado através da amostra. Se a fonte de corrente for
controlada digitalmente ndo havera a necessidade de inserir um amperimetro em
série para medir a corrente elétrica. Aléem disso, € necessario um voltimetro que sera
conectado aos terminais internos e que efetuard a medida da diferenga de potencial

que sera utilizada para o calculo da resistividade.
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Para amostras bulk (onde a espessura € muito maior que a distancia entre os
terminais), considerando o contato do terminal com a amostra infinitesimal, a
amostra semi-infinita e uma distribuicdo de corrente esférica nos terminais mais

externos, pode-se escrever que:

AR =2 (3.2)

Considerando iguais as distancias entre os terminais, como mostra a Figura

3.4 e integrando entre os terminais internos, pode-se escrever a resisténcia como:

R=["—P dx (3.3)
2-T-X

Devido a superposicdo existente, para a corrente, nos terminais externos e

isolando a resistividade, obtém-se:
p:2-n-d-¥ (3.4)

onde:

A: area da secc¢ao transversal
p: resistividade

d: distancia entre os terminais
V: diferenca de potencial

I: corrente elétrica
Para o caso de filmes finos (onde t << d) o célculo da resistividade possui
algumas modificagdes. Deve-se considerar que a corrente distribui-se em circulos ao

invés de esferas e dessa forma o elemento de area utilizado na integral sera:

A=2-7-d-x (3.5)
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Utilizando-se da mesma equacéao diferencial para a resisténcia pode-se obter
o valor da resistividade para filmes finos através da integragcéo, de forma que:

R=[—P 4 (3.6)
2-T-X-t

Resolvendo a integral e considerando a superposi¢cao obtém-se:

LV
I

"0 (3.7)

Y

Analisando a Equacao 3.7 percebe-se que a resistividade em filmes finos nao
depende da distancia entre os terminais, mas € fungdo da espessura t do filme
(CHAN, 1994).

Para casos especiais onde ndo é possivel por algum motivo a fixagdo de
quatro terminais, pode-se utilizar do método dos dois terminais utilizando-se das
mesmas ferramentas matematicas descritas acima com algumas adaptacdes.
Novamente deve-se considerar uma distribuicdo circular das correntes, porém como
os terminais estdo sobrepostos pode-se utilizar a segunda lei de Ohm considerando
a area:

A=2-7-d-t (3.8)

Dessa forma, considerando a superposicdo das correntes, o valor da

resistividade para filmes finos através do método de dois terminais € dado por:

Esta técnica ndo € muito empregada, pois apresenta algumas dificuldades.
Com apenas dois terminais, a injecao da corrente elétrica é efetuada pelos mesmos
contatos onde ¢ feita a leitura da diferenca de potencial. Através deste procedimento
a resistividade obtida representa ndo somente o valor da amostra, mas também a

resistividade dos terminais e dos contatos. Dessa forma, para se obter o valor real
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da resistividade é necessario separar as contribuicdes resistivas e muitas vezes esta
tarefa ndo € muito simples. As medidas de resistividade efetuadas no presente
trabalho foram obtidas através do método de dois terminais devido ao tamanho das
amostras e das limitacdes técnicas locais, onde se tornou impossivel fixar quatro
terminais em uma superficie com menos de 9 mm?.

O equipamento utilizado para medidas de magneto-transporte ndo possui
como acessorio um suporte para amostras com dimensdes tao reduzidas e também
nao é preparado para medidas onde nao se utiliza epdxi prata para confeccdo de
contatos elétricos. Outra limitagdo do trabalho era a de nao contaminar as amostras,
pois se tratavam dos unicos espécimes de filmes, além do fato de serem utilizados
em outros trabalhos de p6s-graduagéo. Dessa forma, qualquer tentativa de limpar os
filmes, além de comprometer sua integridade, tornaria impossivel sua posterior
utilizacdo nos demais trabalhos.

Para vencer os desafios foi necessario desenvolver um sistema de fixacdo de
amostras que se adaptasse ao equipamento de magneto-transporte e que utilizasse
contatos fixados por pressdo. De posse dos dados dimensionais maximos foi
possivel construir uma placa de circuito impresso que encaixasse perfeitamente no
suporte do equipamento. Para os contatos foram utilizadas agulhas desenvolvidas
com uma liga de ouro e paladio, concedendo assim aos terminais a flexibilidade
necessaria para se fazer o ajuste de pressao aplicada na amostra sem conferir
deformacao permanente aos terminais. A Figura 3.5 ilustra o aparato desenvolvido.

Figura 3.5: Sistema de fixagao de amostras
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O ajuste de pressao € efetuado através dos dois parafusos que impde a
amostra certa pressdao através das agulhas (terminais). Trata-se de um ajuste
delicado, onde se pode destruir a superficie da amostra caso manuseado sem
cautela. Para efetuar o devido ajuste é necessario a cada aperto verificar a
continuidade do sistema através de um ohmimetro, de forma que ndo deve haver
variacao de resisténcia sob condicbes de vibracao.

Ainda que a resisténcia demonstre estar constante em temperatura ambiente,
é possivel que, em baixas temperaturas, a pressao na amostra diminua como efeito
da contragdo das partes metalicas envolvidas. Para corrigir o problema é necessario
aumentar a pressao através dos parafusos laterais até que o sistema se torne
estavel.

O equipamento utilizado para ensaios de magneto-transporte € o PPMS ja
citado anteriormente. A técnica € largamente utilizada para estudar o
comportamento da resistividade em amostras supercondutoras, tanto no estado
normal como supercondutor. Para isso € possivel efetuar ensaios somente com
corrente elétrica e também com a aplicacdo de campos magnéticos de magnitude
elevada, sendo possivel fazer a caracterizacdo do material obtendo a T, valor de
resistividade e também J..

3.4 Modelo de Bloch-Griineisen
Matematicamente, a dependéncia da resistividade com a temperatura para os

metais é dada pela expressdo generalizada de Bloch-Grineisen (MAMEDOV;
ASKEROV, 2006):

TY (T
eon(i () 5] e
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onde:

c: constante

Bp: temperatura de Debye [K]
T: temperatura absoluta [K]
m: coeficiente de interagao

po: resistividade residual [uOhm.cm]

O valor de m esta relacionado com a natureza da interagcdo que da origem a
resistividade elétrica nos materiais, onde para m=2 a contribuicdo contabilizada é a
da interacdo elétron-elétron e para m=5 é predominante o espalhamento dos
elétrons pelos fénons. Ha ainda um terceiro tipo de espalhamento eletrdnico, aquele
chamado de espalhamento de largo angulo que é determinado por valores de m=3 e
que é facilmente confundido quando se considera uma sobreposicdo dos dois casos
descritos anteriormente (GASPAROQV et al, 2004).

Para os materiais supercondutores, as propriedades de transporte eletrénico
podem auxiliar no entendimento da conducdo no estado normal, da estrutura
eletrbnica e dos mecanismos de interacao elétron-fénon. Contudo, o MgB. pode ser
analisado como um simples metal e a utilizagdo do modelo matematico de Bloch-
Griineisen € de grande utilidade para a investigacéo das propriedades de transporte
eletrdnico deste composto e, por consequéncia das diferencas e semelhancas do
MgB., com materiais supercondutores tradicionais (PUTTI et al, 2002).

Para o MgB,, a expresséo utilizada, para a dependéncia da resistividade com

a temperatura, possui algumas alteracdes:

. TY
P(T)=Po+(m—1)'P'9D'(e—J .Jm(_) (3.12)
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onde p é o coeficiente térmico da resistividade [uOhm.cm.K™']. Os valores de po € p
estdo diretamente relacionados a microestrutura da amostra e também com a
qualidade dos materiais utilizados na prepara¢cao do composto.

Com o objetivo de modelar a resposta resistiva das diferentes amostras
estudadas neste trabalho, foi utilizado o modelo de Bloch-Griineisen que estabelece
0 comportamento da resistividade elétrica em funcédo da temperatura.

Para aplicar o modelo de Bloch-Griineisen em medidas de resistividade elétrica
em funcao da temperatura, obtidas para as amostras de filmes finos, € necessario
resolver a Eq. 3.12. Para tal, é necessario discretizar a Eqg. 3.11, pois a resolugéo da
mesma na forma continua torna-se numericamente inviavel para valores de m néao
inteiros.

Assim, a Eq. 3.11 pode ser reescrita da seguinte forma:

T & .
Jm[—j: Fxm-e_x-(l—e_x) -dx (3.13)

eD

Uma proposta para a discretizacdo da Eq. 3.11 é a aplicagdo do Teorema de
Expansao Binomial que pode ser visto na Eq. 3.14 (MAMEDOV; ASKEROV, 2006).

(x£y)' =X ()" -E,(n)-x"™-y" (314

m=0

Onde a fungdo F,, pode ser escrita conforme a Eq. 3.15 e complementada

pela Eq. 3.16, que podem ser visualizadas a seguir.

n! o
,ninteiro
m!~(n—m)!
E,(n)= (1) .T (3.15)
) nnao inteiro
mtl_
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Substituindo as Equacdes 3.14, 3.15 e 3.16 na Eq. 3.13 pode-se obter uma

funcao discretizada, mostrada na Eq. 3.17 abaixo.

(3.17)

(i+1)-0,
Jm(l]= hmg(_l)i E(=2)- Y(mﬂ’lTej

(1 + 1)m+l

onde o termo infinito é substituido pelo termo N referente ao niumero de termos a

serem inclusos no somatorio e y(a,x) € conhecida como fungdo gama incompleta,

como na Eq. 3.18.

Aax)= [ e de g

0

Outra opcéo para simplificar a integral na Eq. 3.13 se da através de uma
aproximacao utilizando uma série infinita, de forma que a funcao seja valida para os
valores de temperatura utilizados e que também ofereca boa precisdo quando se
utiliza uma valor reduzido de termos na série (DEUTSCH, 1987). Desta forma tem-

Se.
e -(l-e)?*=Z-(1-2)" (3.19)

onde Z=e¢ " <1 para todos os valores finitos de temperatura.
Nestas condi¢des € possivel substituir na Eq. 3.13 a expansdo em série a
sequir, proposta por Grandshteyn e Ryzhik em 1980 (DEUSTCH, 1987).

z-(1-2)" =3 k2" (3.20)
k=1

Assim pode-se obter a versao final simplificada da Eq. 3.11, a saber:
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eD

o T
Jm[el}Zl« Jxm e dx (351

D k=1 0

Para efetuar a simulacdo foi elaborado um co6digo na linguagem de
programacao Mathematica versdo 5.0 (ver cdédigo numérico em Apéndice |) por ser
um programa de alto nivel, com poderosos recursos graficos e ferramentas para
céalculos avancados.

Inicialmente foram utilizadas no cédigo desenvolvido as Equacdes 3.12, 3.17
e 3.18, porém apos algumas analises percebeu-se que os resultados obtidos nao
concordavam com a literatura (MAMEDOV; ASKEROV, 2006) . Sendo assim, um
novo codigo foi escrito levando-se em consideracao a solugcado em série, exposta na
Eq. 3.20, de forma que para a simulagdo computacional utilizou-se da Eq. 3.22, que

pode ser vista a seqguir.

eD
. ™" & T
o(0)=p+(n-)p0 0] S et g
D =1 0

onde N é o numero de iteragdes utilizadas pela simulagdo e esta diretamente
relacionado com a precisao dos resultados obtidos.

Utilizando a Eq. 3.22 foram simulados valores de temperatura de 5 a 100K
com variagdo de 5K para que o tempo de simulagcdo ndo fosse demasiadamente
extenso e obtivesse 0 minimo de pontos necessarios para a aplicagdo do modelo.
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PARTE Il RESULTADOS E DISCUSSOES

4. CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

As amostras de filmes finos utilizadas neste trabalho foram cedidas pelo
professor Sung-lk Lee do National Creative Research Initiative Center for
Supercondutivity do Departamento de Fisica da Pohang University of Science and
Technology na Coréia do Sul. Foram analisados quatro filmes finos de diboreto de
magnésio (MgB.), sendo que dois crescidos pelo método de PLD e os demais
através da técnica de HPCVD. Todos os filmes foram crescidos em substrato de
Al,O3. A Tabela 4.1 fornece informacées sobre cada um dos filmes finos utilizados.

Tabela 4.1 - Caracteristicas das amostras de filmes finos

Amostra Técnica de Deposigcéao Espessura [nm]
A PLD 200
B PLD 200
C HPCVD 100
D HPCVD 400

As amostras A e B foram utilizadas nas analises microestruturais, nos ensaios
de magneto-transporte, nas medidas magnéticas e na aplicagdo do modelo
matematico. J& as amostras C e D foram enviadas para estudo em fase ja avancada
deste trabalho, sendo utilizadas para enriquecer a aplicacao do modelo matematico.
Desta forma, ndo serdo apresentadas andlises detalhadas das amostras C e D,
apenas medidas de resistividade em funcao da temperatura, que serdo utilizadas no
modelamento da resistividade.
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4.1 Analise Microestrutural

As analises que se seguem, tem o intuito de investigar a composicao quimica,
bem como a conformacao microestrutural das amostras utilizadas.

A micrografia da Figura 4.1 mostra a superficie da amostra A. O filme
apresenta uma microestrutura homogénea com pequenas imperfeicées e pequenas

rachaduras.

Al
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Figura 4.1 - Micrografia e analise EDS da Amostra A

A técnica de EDS apresenta limitacbes para elementos com numero atémico
igual ou inferior a cinco, que € o caso do boro (Z=5). Desta forma o detector ndo é
capaz de captar os sinais provenientes deste elemento quimico.

Através da espectroscopia de EDS foi possivel fazer o mapeamento de
elementos quimicos presentes nas amostras e calcular quantitativamente a

composicao dos diferentes filmes. O resultado esta mostrado na Tabela 4.2.




Tabela 4.2 - Andlise quantitativa de elementos quimicos por EDS
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Amostra A Amostra B
Elemento % Elemento %
Quimico | Intensidade Atdmica Quimico Intensidade Atémica
C«k 0.364 16.79 C«k 0.343 8.68
O« 1.109 57.93 O« 1.249 63.78
Mg « 0.912 9.68 Mg k 0.905 7.99
Al k 0.813 14.31 Al k 0.837 19.56
Si 0.712 1.30 Si k _ —
Total 100.00 Total 100.00

4.2 Propriedades Magnéticas

As medidas magnéticas foram cedidas pelo Grupo de Supercondutividade e
Magnetismo da Universidade Federal de Sdo Carlos que estuda as propriedades
magnéticas das amostras aqui utilizadas. Estas medidas sdo apresentadas aqui
para termos de caracterizacao magnética das amostras e em termos de comparacao
com os ensaios de magneto-transporte.

A medida de susceptibilidade magnética da Figura 4.2 mostra duas
componentes do sinal, a parte real ¥’ e a parte imaginaria x”. Uma analise da Figura
4.2 mostra que, apesar do filme de MgB, ser policristalino, a resposta magnética
possui apenas uma transigdo, resposta que é geralmente encontrada em amostras
monocristalinas, ou seja, com auséncia de material

intergranular e com

caracteristicas supercondutoras pobres.
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Figura 4.2 - Medida de Susceptibilidade da Amostra A (COLAUTO, 2007)

A Figura 4.3 mostra as diferengas existentes entre as curvas de
magnetizagao, obtidas através das técnicas FC e ZFC. A resposta esta de acordo
com a obtida em materiais policristalinos, onde os defeitos e os contornos de gréao
exercem a funcao de fixar os vértices, impedindo que 0os mesmos se movimentem na
amostra, devido ao campo magnético alternado e ou corrente elétrica alternada. A
diferenca entre as curvas ZFC e FC existe devido ao aprisionamento de campo

magnético na amostra que ocorre durante o procedimento FC.
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Figura 4.3 - Medida de Magnetizacdo da Amostra A (COLAUTO, 2007)

A curva de susceptibilidade da Figura 4.4, para a amostra B, exibe uma
resposta composta com duas transigdes distintas. O comportamento € muito comum
em materiais policristalinos com mais de uma fase cristalografica, onde a primeira
transicao € atribuida ao intragrdo, com T, mais elevada, e a segunda atribui-se ao
intergrédo. No entanto, a andlise das micrografias ndo fornece evidéncias de outras
fases distintas da MgB,. Uma possivel explicacao, relatada pela literatura, seria a
existéncia de regides deficientes em Mg, fator que permite a existéncia de diferentes
valores de T e de resistividade no estado normal (SHARMA et al, 2002). Outros
fatores a favor da hip6tese de deficiéncia de Mg é o fato da T.da amostra B estar
levemente inferior ao relatado pela literatura, que é cerca de 39K, e também pela

diferenca entre as resistividades das amostras A e B.
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Amostra B - f=100Hz, H=10e
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Figura 4.4 - Medida de Susceptibilidade da Amostra B (COLAUTO, 2007)

A Figura 4.5 mostra as curvas de magnetizacdo para a amostra B onde é
possivel observar o aprisionamento de campo magnético em duas regides distintas.
Conforme ja foi citado, existem evidéncias de que regides deficientes em Mg se

comportem magneticamente de forma diferenciada.
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Figura 4.5 - Medida de Magnetizagdo da Amostra B (COLAUTO, 2007)
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4.3 Propriedades de Magneto-Transporte

As Figuras 4.6, 4.8 e 4.10 mostram curvas de resistividade em funcao da
temperatura para a amostra A e as Figuras 4.7, 4.9 e 4.11 seus respectivos detalhes

nas regides que sucedem e antecedem a transi¢do supercondutora.
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Figura 4.6 - Curvas de Resistividade em Fungao da Temperatura para a Amostra A com Varias

Correntes e Campo Magnético Nulo

E possivel observar, através das Figuras 4.6 e 4.7, que a transicdo
supercondutora € bem estreita, o que esta diretamente relacionado com a qualidade
da amostra. Além disso, mesmo para pequenos valores de corrente elétrica, €

possivel notar que ocorre reducdo de T, de forma que quanto maior a corrente

elétrica, menor o valor da temperatura critica.
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Amostra A - Campo Magnetico Nulo

r r r r . — T

875 L
__ 750 i
5
E 625
Q
= *
3 500
_cg ]
= B = 1mA
% 375 & 3MA —
i - 5mA

250 o n

el
] i
: ]
125je oo dbsgadl ‘l
T | T I T I T T T T T
26 28 30 32 34 36 38 40

Temperatura [K]

Figura 4.7 — Ampliagdo da Curva de Resistividade para a Amostra A com Varias Correntes e Campo
Magnético Nulo

Com a aplicacdo de campo magnético, como pode ser visto nas Figuras 4.8,
4.9, 410 e 4.11, o efeito destrutivo dos mesmos sobre a supercondutividade, fica
muito evidente. A medida que o campo magnético é elevado, o valor de T é
reduzido. Na Figura 4.10, com H=90 kOe, a transicao supercondutora fica larga. A
largura de temperatura na transicdo mostra que, seja pela aplicacdo de campo
externo ou pela aplicagdo de uma corrente elétrica, as diferengas existentes entre os
graos supercondutores que compde a amostra sdo evidenciados. O fato de a
corrente elétrica e o campo magnético causarem reducao de T. esta relacionado

com a dependéncia do campo magnético e da corrente elétrica com a temperatura.
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Figura 4.8 - Curvas de Resistividade em Fungao da Temperatura para a Amostra A com Varios

Campos Magnéticos
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Figura 4.9 — Ampliagdo da Curva de Resistividade para a Amostra A com Varios Campos Magnéticos

E possivel observar que em todas as curvas o valor da resistividade no

estado normal ndo sofreu alteragdes significativas, apresentando sempre um carater
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metalico acima de T¢, como pode ser visto nas Figuras 4.7, 4.9 e 4.11, fator que esta
de acordo com o que a literatura relata para o MgB, (MUCHA et al, 2003).

Amostra A - Corrente 5mA

1250
1000 4+————————— P .
= L
£
o o
E |
£ 750 .
Q
= -
3 "
T s00 .
= *n
}% ] by ]
(7] P n _
& S o m  H=00e
250 e H=10kOe — A
H=90kOe
0 20 40 60 80 100

Temperatura [K]

Figura 4.10 - Curvas de Resistividade em Fungao da Temperatura para a Amostra A com Varios
Campos Magnéticos
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A Figura 4.12 mostra o detalhe na regido do estado normal para a amostra A

com aplicagdo de campo magnético.
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Figura 4.12 — Ampliacdo da Regiao do Estado Normal da Amostra A com Aplicacdo de Campo
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Por intermédio da Figura 4.12 é possivel observar que a aplicagdo de campo

magneético gera um efeito magneto resistivo bem acentuado além de reduzir o valor

de T..
As Figuras 4.13, 4.15 e 4.17 mostram curvas de resistividade em fungao da

temperatura para a amostra B e as Figuras 4.14, 4.16 e 4.18 mostram detalhes da

regiao onde ocorre a transicdo supercondutora.

Amostra B - Campo Magnético Nulo
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Figura 4.13 - Curvas de Resistividade em Fungéo da Temperatura para a Amostra B com Varias
Correntes e Campo Magnético Nulo

Através das Figuras 4.13 e 4.14 é possivel notar que a transigéo

supercondutora ocorre em uma faixa de temperatura maior, ndo tao estreita, quando
comparada a amostra A. Pode-se verificar também que novamente a corrente tem
um papel negativo no contexto da supercondutividade, causando a redugao da

temperatura critica da amostra.
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Amostra B - Campo Magnético Nulo
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Figura 4.14 — Ampliagdo da Curva de Resistividade para a Amostra B com Varias Correntes e Campo
Magnético Nulo
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Figura 4.15 - Curvas de Resistividade em Fungao da Temperatura para a Amostra B com Varios
Campos Magnéticos



72
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Figura 4.16 — Ampliagdo da Curva de Resistividade para a Amostra B com Varios Campos
Magnéticos
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Figura 4.17 - Curvas de Resistividade em Fungao da Temperatura para a Amostra B com Varios

Campos Magnéticos
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Figura 4.18 - Ampliagéo da Curva de Resistividade para a Amostra B com Varios Campos Magnéticos

As Figuras 4.15, 4.16, 4.17 e 4.18 mostram a relacdo da supercondutividade
com o campo magnético. A aplicacdao de campo causa reducao expressiva de T. e a

andlise das Figuras 4.16 e 4.18 mostram em detalhes essa redugéo.
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Figura 4.19 - Ampliagao da Regido do Estado Normal da Amostra B com Aplicagdo de Campo

Magnético
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Outro fator importante é a resistividade no estado normal, ilustrada na Figura
4.19, onde fica evidente a existéncia de magneto resisténcia crescente com a
intensidade do campo magnético aplicado. Além disso, comparando as Figuras 4.6
com 4.13 é possivel observar grande variacdo na resistividade do estado normal,
cerca de duas vezes maior para a amostra B. A razdo entre os valores esta
possivelmente relacionada com a qualidade das amostras e tem conexao direta com
a conectividade dos graos supercondutores.

Existe uma série de consideragbes acerca da variacdo dos valores da
resistividade no estado normal para o MgB,, que estédo relacionados com o intergrao.
Para o caso do intergrdo, uma primeira consideragdo refere-se a existéncia de
precipitados isolantes na forma BOx e MgO que podem estar presentes nos
contornos de graos e agem de maneira a dificultar a conexdo dos graos
supercondutores, elevando o valor da resistividade. Outra possibilidade é a
existéncia de porosidades que agem de forma a separar os graos. Ha ainda,
segundo Sharma e colaboradores (SHARMA et al, 2002), a existéncia de fases ricas
em deficiéncia de Mg que possuem carater isolante e agem de forma a dificultar o
contato entre os grédos supercondutores. Por ultimo, a existéncia de Mg que néo
reagiu pode ocasionar uma sensivel reducado da resistividade no estado normal. Ja
para o intragrao a existéncia de pequenos precipitados de MgO, BOx e MgBO nos
graos, faz com que a resistividade seja elevada, sendo o ultimo caso resultado da
substituicdo do boro por oxigénio. Além dos precipitados, a contaminacao por
carbono também tem sido relatada na literatura, e que segundo Ribeiro e
colaboradores, a fase Mg(BosCo.2)2 possui T, perto de 22K e apresenta elevagao no
valor da resistividade (ROWELL, 2003).

Em todas as figuras que mostram detalhes da regidao do estado normal,
para as amostras A e B, é possivel observar aumento da resistividade com a
aplicacdo do campo magnético. Tal fendmeno ocorre devido a magnetoresisténcia
das regides que possuem quantidades de Mg que ndo reagiu. E possivel observar
uma elevacao acentuada do valor da resistividade a partir de 50K, pois acima desta
temperatura e sem aplicacdo de campo magnético a resistividade do Mg € muito
menor que a do MgB: estequiométrico (JUNG et al, 2002).

As Figuras 4.20 e 4.21 ilustram medidas de resistividade em fungédo da
temperatura para a amostra C e D respectivamente.
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Figura 4.21 - Curva de Resistividade em Funcao da Temperatura para a Amostra D com Campo
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E possivel observar que as amostras C e D, crescidas pela técnica de

HPCVD, apresentam carater metalico na regido do estado normal e transicao
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supercondutora abrupta, com pequena largura de transicao. A Tabela 4.3 mostra os

dados experimentais das amostras.

Tabela 4.3 - Dados experimentais das amostras A, B, Ce D

A 0 1 33,97 6,53
A 0 3 33,98 6,99
A 0 5 33,48 8,92
A 10 1 31,97 12,16
A 10 5 31,99 15,35
A 90 1 18,98 18,05
A 90 5 18,49 21,43
B 0 32,98 8,49
B 0 3 32,48 9,45
B 0 5 32,46 9,48
B 10 1 29,97 11,05
B 10 5 27,47 12,50
B 50 1 23,48 11,98
B 50 5 21,99 15,56
C 0 1 39,46 0,50
D 0 1 39,46 0,51

Em todas as curvas de resistividade apresentadas anteriormente existe um

valor residual referente ao sistema de fixagdo de amostras utilizado. A Figura 4.22

faz a comparacao entre a resistividade do sistema de medida e a resistividade da

amostra B. Os valores de resistividade, abaixo de T, estdo em torno de 120uQ.cm,

valor que esté de acordo com a resistividade residual encontrada para a amostra B.
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Comparacao entre Amostra B e Sistema de Medida
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Figura 4.22 - Curvas de Resistividade em Fungao da Temperatura — Amostra B x Sistema de Medida
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5. MODELAMENTO MATEMATICO

Com o intuito de explorar a resposta da Eq. 3.22, frente a variagdo de alguns
parametros, uma série simulacoes foi efetuada variando-se os valores de N, po, p, m
e Bp. A Tabela 5.1 mostra os valores de cada parametro da Eq. 3.22, utilizados para
gerar cada uma das curvas, levando-se em consideracdo que cada parametro

assumiu trés valores diferentes.

Tabela 5.1 - Valores dos parametros utilizados nas simulagoes

Valor 1 | Valor 2 | Valor 3 Po p’ N Op m
Po 1000 1010 1020 X 1 700 1016 2
P’ 0.75 1 1.25 1000 X 700 1016 2
N 100 700 1400 1 1000 X 1016 2
Op 916 1016 1116 1 1000 700 X 2
m 2 3 5 1 1000 700 1016 X

Os gréficos a seguir ilustram as respostas obtidas em funcdo dos valores

simulados.

Simulacdo para valores de po
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Figura 5.1 - Variagéo do valor de resistividade residual py
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Simulacéo para valores de p
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Figura 5.2 - Variagao do valor do coeficiente térmico da resistividade p

A andlise da Figura 5.1 mostra que a variavel pp, apenas faz com que as
curvas sejam deslocadas na direcao do eixo y, de forma que a diferenca entre cada
uma das curvas equivale a variacao entre os valores de po, desde 0 até 100K. Ja a
variacdo do coeficiente térmico da resistividade, na Figura 5.2, permite observar
variagdes no valor da resistividade a medida que a temperatura assume valores
mais elevados. De outra forma, se os valores de resistividade fossem os mesmos

em 100K, as resistividades residuais assumiriam valores distintos.
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De forma andloga, a temperatura de Debye,

Figura 5.3 - Variacao da temperatura de Debye 6p

80

no modelo proposto,

desempenha o mesmo papel, em termos de variagdo da resposta resistiva, que o

coeficiente térmico da resistividade, como pode ser visto na Figura 5.3. O que se

pode notar é que as variacées necessarias de cada uma das variaveis, para obter as

mesmas alteragdes no valor da resistividade, sdo diferentes. Os valores de 6p para
amostras bulk de MgB,, utilizados em simulagbes, sdao 1016K (MAMEDOV;
ASKERQV, 2006) e 900K (GASPAROQV et al, 2004).

Diferente das variaveis anteriores, o valor de m exerce uma funcao

diferenciada no modelo. Além do fato de ter relagao fisica com o tipo de interacao

eletrbnica existente no material, faz com que as curvas de resistividade assumam

formas diferenciadas em fungcdo de sua variagdo, como mostra a Figura 5.4,

comportamento Unico dentre todas as variaveis do modelo.
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Figura 5.5 - Ajuste das curvas em fungao dos parametros m, 6p e p

A Figura 5.5 ilustra trés curvas que foram ajustadas, de acordo com o0s
parametros do modelo, para que os valores da resistividade de cada curva, em OK e

100K, fossem iguais, levando em consideracdo que a resistividade residual seja
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idéntica. A possibilidade de obter valores extremos idénticos mostra que a unica
variavel importante do modelo € o0 m, ndo somente pela sua significacao fisica, mas
também por ser uma variavel independente de qualquer um dos demais parametros.
Torna-se impossivel sobrepor curvas que possuam valores de m distintos, de forma
que a unica possibilidade disso ocorrer é através de ajustes dos demais parametros
do modelo.

Também foram realizadas simulacdes considerando-se alguns valores de N,
conforme mostra a Figura 5.6. Uma vez que a solucado proposta é discreta, é de
grande importancia estudar a qualidade dos resultados em funcdo do numero de
termos considerados no calculo matematico. Os resultados sdo bem claros em
mostrar que o método nao é tao sensivel a variacao do valor de N, pois as curvas
obtidas para N igual a 20 e 700 estdao praticamente sobrepostas. Com N igual a
1550 os valores divergem a partir de 20K e mesmo assim a variagdo nao €
expressiva. A Figura 5.7 mostra esta variacao em detalhes.
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Figura 5.6 - Variagcao do parametro N
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Figura 5.7 - Visualizagao detalhada das diferencas obtidas nas curvas de resistividade

Para a aplicacdo do modelo matematico nas curvas de resistividade foram
efetuadas simulagdes utilizando-se dos valores de N e Op iguais aos sugeridos pela
literatura, que sao respectivamente 700 e 1016 K (MAMEDOV; ASKEROV, 2006).
Neste estudo foram utilizados os mesmos valores de constantes propostos por
Mamedov, porém a abordagem da discretizacdo do modelo foi diferente, utilizando-
se da solucdo proposta por Grandshteyn e Ryzhik em 1980, como foi citado
anteriormente (DEUTSCH, 1987).

O procedimento de simulagédo consistiu em obter curvas iniciais partindo-se
dos valores acima citados, com os valores de m e p’, inicialmente em 2 e 0.9
HOhm.cm.K™, respectivamente, sendo o Ultimo também sugeridos para amostras
bulk de MgB..

O valor de py foi estimado no valor da resistividade no estado normal das
amostras, cerca de 5K antes da transicdo supercondutora. ApOGs a primeira
simulacéao, iterativamente os valores dos parametros eram ajustados de forma a se
obter novas curvas. O procedimento era realizado até a obtencdo da curva de
resistividade que se sobrepunha a curva medida experimentalmente.

As Figuras de 5.8 a 5.11 ilustram a aplicacdo do modelo matematico de
Bloch-Griineisen em medidas experimentais de resistividade elétrica em funcao da
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temperatura para as amostras A e B, respectivamente, com e sem campo magnético
aplicado. Como o modelo matematico € aplicado para a resistividade do estado
normal, o valor da resistividade continua decrescendo apés T. e tende a assumir o
menor valor poem 0K.
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Figura 5.8 - Aplicagéo do Modelo de Bloch-Griineisen para a amostra A com campo magnético nulo



Aplicacdo do Modelo - Amostra A

980

978 4

Sre 1 ®  Experimental

] Modelamento

T Y41 $0=959.35,0nm cm
S g7  p'=1.12u0hm.cm.K’
£ ) m=2,75
O 9704 6.=1016K
= i=TmA
L T H=10kOe
= ]
T 966
= i
B 964
[T)]
q) -
X 962

960

958 u

0 10 20 30 40 50 60

Figura 5.9 - Aplicagao do Modelo de Bloch-Griineisen para a amostra A com aplicagao de campo

Temperatura [K]

magnético

Aplicacido do Modelo - Amostra B

70

80

90

100

2102 4
2100
o098 1 ®  Experimental
] Modelamento
20964
1 =2078,15,0hm.
5 200 P #Ohm.cm
: - 2 =1,940hm.cm K
£ 2002  m=32
Q 2000 ] | &=1016K
— - i=ImA
% 2088 4 H=00e
T 2086
= i
W 2084
$ A
@ 2082
2080
2078
2076 -
0 10 20 30 40 50 60

Temperatura [K]

70

80

90

100

85

Figura 5.10 - Aplicagao do Modelo de Bloch-Griineisen para a amostra B com campo magnético nulo
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Aplicacido do Modelo - Amostra B
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Figura 5.11 - Aplicacdo do Modelo de Bloch-Griineisen para a amostra B com aplicacdo de campo
magnético

Os resultados obtidos nas simulagcbes para as amostras A e B, indicadas nas
Figuras de 5.8 a 5.11, mostram que existem diferencas entre os valores dos
parametros utilizados.

Um primeiro resultado diz respeito a variagées no parametro m como também
nos valores da resistividade residual para valores de corrente i=1mA com campo
magnético nulo. Estas variacbes estdo associadas com as diferencas
microestruturais existentes entre as amostras A e B. Também foi possivel observar
variagdes nos resultados obtidos devido a aplicagdo do campo magnético.

A amostra B possui grande sensibilidade nos parametros p” e m em fungéo do
campo magnético, diferentemente do que ocorre com a amostra A, onde a variagao
dos parametros é bem pequena.

Com o objetivo de relacionar o valor da variavel m com as caracteristicas
microestruturais das amostras estudadas, o modelo matematico foi aplicado as
amostras C e D. As Figuras 5.12 e 5.13 mostram os resultados obtidos.
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Aplicacdo do Modelo - Amostra C
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Figura 5.12 - Aplicagado do Modelo de Bloch-Griineisen para a Amostra C com campo magnético nulo

E importante notar que existe uma grande diferenca entre os valores de
resistividade das amostras C e D e que o valor de m difere substancialmente dos
valores obtidos anteriormente.

Para efeito de comparacao pode-se basear nas Figuras 5.4 e 5.5, onde é
possivel notar com clareza as diferengas existentes entre curvas com valores
diferentes de m. Além disso, sabe-se que, como ja foi citado, que a resistividade das
amostras de MgB: esté relacionada com a conectividade dos grédos supercondutores
e que neste caso nos leva a crer que as amostras C e D possuem uma
microestrutura diferenciada e tal fato também é observado quando se compara as
amostras B e C (MUCHA et al, 2003).



Resistividade [nOhm.cm]

Aplicacdo do Modelo - Amostra D

88

214 -
2124 m  Experimental
21,0 1 Modelamento
208 4 ,,=18,69,0hm.cm
206 +—— £'=0,127u0hm.cm K’
204l  m=245

] 8,=1016K
024 i=mA
2004 H=00e
19.8
19.6 -
194
19.2 ]
19,0 4
18,8 - —

0 20 40 60 80

Temperatura [K]

100

Figura 5.13 - Aplicagao do Modelo de Bloch-Griineisen para a Amostra D com campo magnético nulo

Com relagéo as diferengas encontradas para o valor de m, a literatura relata

bons resultados de simulagédo para amostras bulk de MgB,, com valores de m entre
2.9 a 3.4 (PUTTI et al, 2002). Os valores de m, obtidos neste trabalho para filmes

finos, estdo em acordo com os citados pela literatura.

A Tabela 5.2 mostra os valores dos parametros encontrados para o fitting das

curvas de resistividade para cada uma das amostras.

Tabela 5.2 - Quadro resumo da aplicacdo do modelo de Bloch-Griineisen

Amostras A B (0 D
H=0[Oe] | H=10[kOe] | H=0[Oe] | H=50[kOe] | H=0 [Oe] H=0 [Oe]
Po 958.600 959.350 2078.150 | 2081.800 3.785 18.690
p’ 0.960 1.120 1.940 3.100 0.079 0.127
M 2.51 2.75 3.20 4.00 3.20 2.45

Com o intuito de efetuar comparacées entre o método convencional de

confeccado de terminais, através de epdxi prata, e com o sistema de fixagcdo de
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amostras desenvolvido neste trabalho, aplicou-se o modelo de Bloch-Griineisen a
curva de resistividade da amostra A e o resultado pode ser visto na Figura 5.14.
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Figura 5.14: Aplicagao do Modelo de Bloch-Griiineisen para a amostra A onde experimentalmente
foram utilizados contatos elétricos com epOxi prata para o ensaio de transporte elétrico

A analise da Figura 5.14 leva a uma considera¢cao muito importante, pois
se percebe a dificuldade de modelar a curva de resistividade em funcédo da
temperatura, quando se utilizam contatos com epo6xi prata, devido ao
comportamento resistivo no estado normal. Outras medidas foram efetuadas nestas
mesmas condicdes e em nenhuma hipotese foi possivel a aplicagcdo do
modelamento matematico. A aplicacdo de epoOxi prata na amostra foi possivel
somente depois de terem sido realizadas todas as medidas nas amostras, tanto as
apresentadas neste trabalho como as dos demais grupos de estudo que as
compartilhavam. A aplicacdo do epodxi prata durante os estudos inviabilizaria
medidas magnéticas devido a insercdo do comportamento do epdxi e por se
tratarem de filmes finos o processo de remocdo da substancia danificaria a
superficie dos filmes.
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6. CONCLUSOES

Para a andlise das caracteristicas elétricas dos filmes fez-se necessario o
desenvolvimento do sistema de fixagdo de amostras que se adaptou perfeitamente
ao PPMS e que, através das analises das curvas de resistividade, mostrou ser mais
eficiente que o método convencional, onde se aplica ep6xi prata na amostra,
contaminando-a. A comparagao entre os métodos mostrou que a deposi¢cdo de
terminais com epOxi insere caracteristicas resistivas que nao fazem parte do
comportamento do material em teste e que, por conta disso, torna-se impossivel
efetuar um modelamento matematico da resistividade do material.

A analise dos resultados mostrou diferencas importantes entre as amostras B
e C e os impactos nas medidas magnéticas e de magneto-trasnporte. As diferengas
nas larguras de transicao e na resistividade no estado normal devem-se a distingao
microestrutural com relacédo a granularidade, homogeneidade e a conectividade dos
graos supercondutores das amostras B e C. Nos filmes de MgB; policristalinos a
diferenciacdo entre as propriedades supercondutoras dos materiais intra e
intergranulares é pouco significativa e ndo aparece evidente nem em medidas de
magneto-transporte e tampouco em susceptibilidade, como € comum em materiais
supercondutores ceramicos, como o YBCO. Apesar de, na amostra C, a medida de
susceptibilidade mostrar duas transicdes, ndo ha evidéncias de ser causada por
material intergranular e sim pela formacao de regides deficientes de Mg na amostra,
na forma MgixBz, que respondem distintamente aos ensaios de susceptibilidade e
magnetizagdo. Se existissem outras fases na regido do intergrao, a andlise
microestrutural seria enfatica, porém existe grande dificuldade, através das
micrografias, em se definir um contorno de grdo, o que invalida a hipétese. Por
ultimo, a aplicagdo do campo faz com que haja redugdo de T., em ambas as
amostras, 0 que esta em pleno acordo com a teoria da supercondutividade. Outro
fendbmeno observado € o da elevacao da resistividade para temperaturas abaixo de
50K que, segundo a literatura, ocorre devido a existéncia de Mg nao reagente e que
exibe magneto-resisténcia. O efeito pode ajudar a entender as diferencas existentes
entre as amostras B e C em termos de valores de resistividade.

As diferengas encontradas entre os filmes de PLD e de HPCVD referem-se
diretamente ao valor da resistividade no estado normal, que para o caso do HPCVD

€ bem menor. Visto que as duas transi¢des ocorrem em uma pequena faixa de
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temperatura e a aproximadamente 39K como relata a literatura, acredita-se que as
amostras de HPCVD possuam uma microestrutura com auséncia de fases
deficientes de Mg. Porém, a possivel existéncia de Mg nao reagente pode ser a
razdo pela qual as amostras apresentam valores reduzidos de resistividade no
estado normal.

Através do modelo de Bloch-Griineisen foi possivel definir uma funcgao
matematica para cada amostra utilizada. Dentre os parametros do modelamento, o
mais importante é o valor de m, pois tem relagao direta com o comportamento da
curva de resistividade. Os demais parametros permaneceram invariaveis, exceto a
resistividade residual (po) que tem relacdo com a microestrutura das amostras. Os
valores de m diferenciam-se de maneira significativa entre as amostra B e C e as de
100nm e 400nm, o que permite dizer que ha evidéncias experimentais de que o
mesmo possui relagédo direta com a microestrutura, porém o fato de o valor de m ser
idéntico entre a amostra B e 400nm, confere ao mesmo um carater global, ja que as
duas amostras sado desenvolvidas por métodos completamente diferentes e
possuem microestruturas diferenciadas, haja visto pela diferenga existente entre os
valores de resistividade no estado normal. Dessa forma supde-se que m seja funcéo
de outros parametros microestruturais, os quais ndo sao conhecidos até o presente
estagio do trabalho.

O valor de m obtidos para as amostras C e a de 100nm estéo dentro da faixa
de valores citados pela literatura para amostras bulk, que estéo entre 2.9 e 3.5 para
a faixa de temperatura entre 40 e 100K, exceto para as amostras B e a de 400nm,
onde o valor de m é 2.5.

O proximo passo deste trabalho consiste em fazer uma analise mais profunda
em termos microestruturais e através dos dados obtidos estabelecer uma relacdo de

m com a microestrutura das amostras.



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ABRIKOSOV, A. A., Type Il superconductors and the vortex lattice, Reviews of
Modern Physics, v. 76, p. 975-979. 2004.

BARDEEN, J.; COOPER, L. N.; SCHRIEFFER, J. R, Theory of Superconductivity,
Physical Review, v. 108, n. 5, 1957.

BEDNORZ, J.G., MULLER, K.A., Possible High-Tc Superconductivity in the
Ba-La-Cu-O System, Zeitschrift fur Physik B-Condensed Matter v. 64 p. 189-193,
1986

BUZEA, C; YAMASHITA, T. Review of superconducting properties of MgB.,
Superconductors, Science & Technology, v.14, p. R115-R146, 2001

CHAN, J. Four-Point Probe Manual. EECS 143 Microfabrication Technology,
California, 1994. Disponivel em: http:/www.microlab.berkeley.edu/ee143/Four-
Point Probe/. Acesso em: 16/11/2007.

CHEN, X. H. et al. Correlation between the residual resistance ratio and
magnetoresistance in MgB.. Physical Review B, v. 65, n. 024502, 2001.

COLAUTO, F. Comunicacao Reservada. 2007.

DEIMLING, C. V.; CAPARROZ, R; PASSOS, W. A. C.; LISBOA FILHO, P. N
ORTIZ, W. A. Microstructure Effects in Magnetoresistance of YBCO. In: XXV
ENCONTRO NACIONAL DE FISICA DA MATERIA CONDENSADA, 2005, Santos.

DEUTSCH, M. An accurate analytic representation for the Bloch-Grlineisen Integral.
J. Phys. A/ v. 22 p. 811-813, 1987.

GASPAROV, V. A. et al. On Electron Transport in ZrB1,, ZrB,, and MgB; in Normal
State. JETP Letters, v. 80, n. 5, p. 330-334 e 376-380, 2004.

GIROTTO, Emerson M.; SANTOS, Ivair A. MEDIDAS DE RESISTIVIDADE
ELETRICA DC EM SOLIDOS: COMO EFETUA-LAS CORRETAMENTE, Quimica
Nova, v. 25, n. 4, p. 639-647, 2002.

JUNG, C. U. et al. Effects of unreacted Mg impurities on the transport properties of
MgB.. Physica C, v.377, p. 21-25, 2002.

KIM, K H. P. et al. Negligible effect of grain boundaries on the supercurrent density in
polycrystalline MgB,. Physica C, v. 370,13-16, 2001.

KUHBERGER, M. et al. Superconducting MgB; films on MgO substrates. Applied
Physics A, v. 80, p. 127-129, 2005.

LEE, Sung-lk. Disponivel em: http://www-psc.postech.ac.kr/indexen.html. Acesso
em: 25/10/2007.



LI, QI. Large Anisotropic Normal State Magnetoresistance in Clean MgB; Thin Films.
PHYSICAL REVIEW LETTERS, v. 96, n. 167003, 2006.

LISBOA FILHO, P. N. Comunicac&o Reservada. 2002.

MALISKA, A. M. Microscopia Eletronica de Varredura. Sao Carlos, [20--].
MAMEDOV, B. A.; ASKEROV, I. M. A new algorithm for acuurate evaluation of the
generalized Bloch-Grlineisen function and its applications to MgB» superconductor.
Physics Letters A, v. 362, p. 324-326, 13 out. 2007.

MICROFABRICATION TECHNOLOGY. Four-Point Probe Manual, 1994. Disponivel

em http://microlab.berkeley.edu/ee143/Four-Point Probe/. Acesso em: 12 marco
2007.

MUCHA, J. et al. Magnetotransport study of MgB. superconductor. Supercond. Sci.
Technol., v. 16, p. 1167-1172, 2003.

NAGAMATSU, J. et al. Superconductivity at 39K in magnesium diboride. Nature, v.
410, p. 63-64, 2001.

NGUYEN, D N.; DOAN, Q. M. Superconductivity in MgB,. Tallahassee, [20--].

POOLE, Charles P. Jr.; FARACH, Horacio A.; CRESWICK, Richard J.
Superconductivity. California: Academic Press, 1995. 620 p. ISBN 0-12-561456-X.

PUREUR, Paulo. Estado Soélido. Porto Alegre: Instituto de Fisica UFRGS, 2001.
229 p.

PUTTI, M. et al. Electron transport properties of MgB- in the normal state. Eur. Phys.
J. B. 25, v. 25, p. 439-443, 2002.

ROWELL, John M. The widely variable resistivity of MgB, samples. Supercond. Sci.
Technol, v. 16, p. 17-27, 2003.

SANTOS, Céassio Morilla dos. Caracterizacao de Filmes Finos de YBa,Cu3;O;« E
Lag7CapsMnO; Produzidos Via Sintese Quimica. 2007. 114f.. Dissertagédo
(Mestrado em Ciéncia e Tecnologia de Materiais) — Faculdade de Ciéncias,
Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita Filho”, Bauru, 2007.

SEONG, W. K. et al. Growth of Epitaxial MgB, Thick Film with Columnar Structures
by Using HPCVD. Korea, [20--].

SHARMA, P. A. et al. Percolative Supercondutivity in Mgs.xB>. PHYSICAL REVIEW
LETTERS, v. 89, n. 167003, 2002.

TINKHAM, Michael. Introduction to Superconductivity. USA: McGraw-Hill, 1996.
454 p. ISBN 0-07-064878-6.



URBANO, Ricardo Rodrigues. Propriedades Magnéticas de Sistemas com
Elétrons Fortemente Correlacionados: MgB, supercondutor, CaBe semicondutor
e, EuBg semi-metalico ferromagnético. 2004. 109f.. Tese (Doutorado em Fisica) -
Instituto de Fisica “Gleb Wataghin”, Universidade Estadual de Campinas, SP, 2004.

VENKATESAN, T.; GREEN, Steven M. Pulsed Laser Deposition: Thin Films in a
Flash, The Industrial Physicist, USA, 1996.

VINNIKOV, L. Ya. et al. Vortex structure in MgB. single crystals observed by the
Bitter decoration technique. PHYSICAL REVIEW B, v. 67 n. 092512, 2003.

WU, Y. F. Influence of Preparation Process on Microestructure, Critical Current
Density and T, of MgB./Fe/Cu Wires. arXiv:cond-mat/0607223, China, v. 1, 10 jul.
2006. Publicado em BEIJING INTERNATIONAL MATERIALS WEEK, v.546 p. 2031-
2034 , 2007.



APENDICE |




APENDICE II

amostra filme A escura

SEMQuant results. Listed at 11:16:24 AM on 10/25/2007
Operator: DEMA

Client: All ISIS users

Job: Demonstration data SilLi detector

Spectrum label:

Calibration data: Energy Resn. Area
Strobe: -7.3 69.65 57091
Calib. element: 7457.9 153.47 30403
Gain factor = 49.951

Livetime = 100.0 seconds

Sample data: Energy Resn. Area
Strobe: -7.2 68.15 60199
Total spectrum counts = 70164
Livetime = 100.0 seconds

System resolution = 73 eV

Geometry (degrees):
Tilt = 0.00

ED geometry (degrees):
Elevation = 45.00
Azimuth = 0.00
Entry angle = 0.00

Accelerating voltage = 20.00 kV

Quantitative method: ZAF ( 6 iterations).
Analysed all elements and normalised results.

Standards :

C K CaC0301/12/93
O K Quartz 01/12/93
Mg K  MgO 01/12/93
AlK  Al203 23/11/93
SiK  Quartz 01/12/93

Elmt Spect. Apparent Stat. k Ratio k Ratio
Type Conc. Sigma Sigma

C K ED 5627 0.253 0.46889 0.02110

O K ED 78919 0.743 1.48205 0.01395

MgK ED 16.466 0.204 0.27302 0.00339



AIK  ED 24.089 0.225 0.45502 0.00424
SiK ED 1994 0.092 0.04264 0.00197

Elmt Spect. Inten. Std Element Sigma Atomic
Type Corrn. Corm. % % Y%

CK ED 0364 146 11.29 0.45 16.79
OK ED 1.109 0.77 51.89 0.38 57.93
MgK ED 0912 0.97 13.17 0.17 9.68
AIK ED 0.813 097 2161 0.22 14.31
SiK ED 0.712 1.04 2.04 0.09 1.30
Total 100.00 100.00

* = <2 Sigma

filme A clara

SEMQuant results. Listed at 11:20:18 AM on 10/25/2007
Operator: DEMA

Client: All ISIS users

Job: Demonstration data SilLi detector

Spectrum label:

Calibration data: Energy Resn. Area
Strobe: -7.3 69.65 57091
Calib. element: 7457.9 153.47 30403
Gain factor = 49.951

Livetime = 100.0 seconds

Sample data: Energy Resn. Area
Strobe: -7.3 68.06 59005
Total spectrum counts = 86248
Livetime = 100.0 seconds

System resolution = 73 eV

Geometry (degrees):
Tilt = 0.00

ED geometry (degrees):
Elevation = 45.00

Azimuth = 0.00

Entry angle = 0.00
Accelerating voltage = 20.00 kV

Quantitative method: ZAF ( 5 iterations).
Analysed all elements and normalised results.

Standards :



C K CaC0301/12/93
O K Quartz 01/12/93
MgK  MgO 01/12/93
AlK  Al203 23/11/93

Elmt Spect. Apparent Stat. k Ratio k Ratio
Type Conc. Sigma Sigma

C K ED 4523 0.240 0.37686 0.01996

O K ED 69.753 0.702 1.30992 0.01318

MgK ED 6.393 0.157 0.10600 0.00261

AIK ED 53,570 0.307 1.01190 0.00581

Elmt Spect. Inten. Std Element Sigma Atomic
Type Corrn. Corrn. % % %

C K ED 0.307 1.46 10.19 0.49 15.81

O K ED 1.049 0.77 4596 0.37 53.54

MgK ED 0960 097 461 0.11 3.3

AIK ED 0944 097 39.25 0.31 27.11

Total 100.00 100.00

* = <2 Sigma

filme B parte clara

SEMQuant results. Listed at 11:40:00 AM on 10/25/2007
Operator: DEMA

Client: All ISIS users

Job: Demonstration data SilLi detector

Spectrum label:

Calibration data: Energy Resn. Area
Strobe: -7.3 69.65 57091
Calib. element: 7457.9 153.47 30403
Gain factor = 49.951

Livetime = 100.0 seconds

Sample data: Energy Resn. Area
Strobe: -7.2 68.15 59447
Total spectrum counts = 77506
Livetime = 100.0 seconds

System resolution = 73 eV

Geometry (degrees):
Tilt = 0.00

ED geometry (degrees):



Elevation 45.00
Azimuth 0.00
Entry angle = 0.00

Accelerating voltage = 20.00 kV

Quantitative method: ZAF ( 4 iterations).
Analysed all elements and normalised results.

2 peaks possibly omitted: 0.00, 12.84 keV

Standards :

O K Quartz 01/12/93
MgK  MgO 01/12/93
AlK  Al203 23/11/93

Elmt Spect. Apparent Stat. k Ratio k Ratio
Type Conc. Sigma Sigma

OK ED 71.178 0.701 1.33667 0.01315

MgK ED 4.073 0.137 0.06754 0.00227

AIK ED 50.370 0.294 0.95145 0.00556

Elmt Spect. Inten. Std Element Sigma Atomic
Type Corrn. Corm. % Y% %

O K ED 1252 0.77 4986 0.29 62.46

MgK ED 0958 097 3.73 0.12 3.07

AIK ED 0.952 0.97 46.41 0.28 34.47

Total 100.00 100.00

* = <2 Sigma

filme B escuro

SEMQuant results. Listed at 11:43:17 AM on 10/25/2007
Operator: DEMA

Client: All ISIS users

Job: Demonstration data SilLi detector

Spectrum label:

Calibration data: Energy Resn. Area
Strobe: -7.3 69.65 57091
Calib. element: 7457.9 153.47 30403
Gain factor = 49.951

Livetime = 100.0 seconds

Sample data: Energy Resn. Area
Strobe: -7.4 67.50 60984
Total spectrum counts = 64131



Livetime = 100.0 seconds
System resolution = 72 eV

Geometry (degrees):
Tilt = 0.00

ED geometry (degrees):
Elevation = 45.00
Azimuth = 0.00
Entry angle = 0.00

Accelerating voltage = 20.00 kV

Quantitative method: ZAF ( 4 iterations).
Analysed all elements and normalised results.

Standards :

C K CaCO0301/12/93
O K Quartz 01/12/93
Mg K  MgO 01/12/93
AlK  Al203 23/11/93

Elmt Spect. Apparent Stat. k Ratio k Ratio
Type Conc. Sigma Sigma

CK ED 2250 0.205 0.18752 0.01705

O K ED 80.210 0.737 1.50630 0.01384

MgK ED 11.080 0.175 0.18371 0.00291

AIK ED 27.819 0.229 0.52547 0.00432

Elmt Spect. Inten. Std Element Sigma Atomic
Type Corrn. Corm. % % %

CK ED 0343 146 564 0.49 8.68

O K ED 1249 0.77 55.26 0.40 63.78

MgK ED 0.905 0.97 10.52 0.17 7.99

AIK ED 0.837 0.97 2858 0.27 19.56

Total 100.00 100.00

* = <2 Sigma
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