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RESUMO

Neste trabalho foram estudados os filmes supercondutores do sistema
BPSCCO (B, PbySr,Ca,Cu,0,,), depositados em dois substratos diferentes

(Iamina de prata e cristal de aluminato de lantanio). Estas deposi¢des foram feitas pelo
método de Dip coating, e foram feitas 3-5 deposi¢des para cada substrato em seguida
foi submetido a um tratamento térmico. Os resultados da medida elétrica do filme
depositado nos substratos confirmaram o estado supercondutor a uma temperatura
critica (T,) de 80K. Para determinar a temperatura critica T, foram efetuadas as medidas
de resisténcia em fun¢do da temperatura. A Jung¢do foi montada no Laboratorio de
Vidros e Ceramica do Departamento de Fisica e Quimica da UNESP. As Jungdes
Josephson usadas neste trabalho foram: Jungdes SIS (supercondutor — isolante —
supercondutor) e SNS (supercondutor — metal normal — supercondutor), sobre as quais
se mediu a corrente (I) em funcdo da voltagem (V) obtendo-se as curvas caracteristica
da jun¢@o. As barreiras usadas nas jungdes foram de dois tipos: 6xido de aluminio e a
prata (metal). O aluminio foi depositado utilizando-se uma evaporadora em alto vacuo e
posteriormente oxidado em um forno a uma temperatura de 400°C durante uma hora; ¢ a
prata, depositada com a técnica de Sputtering. O efeito tinel ou tunelamento ¢

caracteristico em Jungdes Josephson. No entanto, para que esse efeito ocorra ¢

necessario que a espessura do isolante seja da ordem de 10 A. Portanto, trabalhamos de

tal forma que a deposi¢do fosse feita para que obtivessemos isolantes com essa
espessura. Os resultados obtidos com as medidas de corrente e voltagem mostraram que

a curva caracteristica de tunelamento apresentou a forma prevista pela teoria.



ABSTRACT

In this work, we have studied the superconducting thin films of the system BPSCCO
(Bi, x,PbySr,Ca,Cu;0,,) with critical temperature around 110 K. The films were

deposited in two different substrates (thin foil of silver and lanthanum aluminate
polished crystal). These depositions have been made by the method called Dip coating,
and it has been made 3-5 depositions for each substrate after that they were submitted to
a thermal treatment. Electrical measurements of the films have confirmed the
superconducting state to a critical temperature (Tc) around 80K. Critical temperature
has been determined by measures temperature dependence of the resistance. The
Junction was mounted in the Laboratory of Glasses and Ceramics of the Department of
Physics and Chemistry of the FEIS-UNESP. The proposal of this work was to study two
types of Josephson Junctions: SIS (Superconducting - Isolating - Superconducting) and
SNS (Superconducting - Normal metal - Superconducting). Josephson junctions
Characteristic Curves were done measuring dc electrical current (I) as a function of the
voltage (V). It was used two kinds of barriers: aluminum oxide and silver. Aluminum
was deposited using a high vacuum evaporator after this it was oxidized by thermal
process using an oven, it was applied a thermal treatment around 400°C during one
hour. Silver was deposited using Sputtering technique. The tunnel effect or tunneling is
characteristic property of the Josephson Junctions, although, this effect occurs just for
barriers with thickness below tenth of nm. In this way, we have tried to get insolated
barriers with the same order thickness as described above. Our results have shown that

it is possible to observe the characteristic tunneling curve predicted by the theory.
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Capitulo 1

1. INTRODUCAO

Tem-se abordado o fenomeno da supercondutividade a partir de sua evolugdo
histérica e de suas propriedades fundamentais (resistividade nula, estrutura cristalina,
contribuicdo dos elétrons na capacidade calorifica, o efeito isotdpico, a interacdo de
supercondutores com campos magnéticos e as propriedades magnéticas de
supercondutores).

Para explicar o fendmeno temos as principais teorias acerca da
supercondutividade, tais como, a teoria de F. London, teoria de Ginzburg-Landau, a
teoria BCS e a atragdo entre os elétrons. Essas teorias ajudaram no entendimento do
comportamento Fisico e Quimico do fendmeno da supercondutividade e na descoberta de
novos materiais supercondutores.

Os primeiros materiais supercondutores descobertos foram os metais e tinham
uma temperatura critica muito baixa, da ordem de 4 K. Desde 1986, os materiais que vém
sendo descobertos sdo ligas metdlicas ou materiais cerdmicos e possuem uma
temperatura critica mais alta, acima de 77 K. Desta forma, existe o interesse em
trabalhar com materiais supercondutores de temperatura critica mais alta, como o caso do
material cerdmico de temperatura critica de 80 K, entre os quais o sistema Bi-Sr-Ca-Cu-

0.



Dispositivos eletronicos ou de outros tipos (sensores) podem ser criados
utilizando as propriedades destes supercondutores. Uma forma de viabilizar estas
possiveis aplicagdes € através da produgdo de Jungdes Josephson, principalmente nos
supercondutores oxidos de alta temperatura critica na forma de filmes finos.

O principal objetivo deste trabalho estd relacionado com a possibilidade de
produzir experimentalmente as Jungdes Josephson. Sabemos que dependendo do tipo da
polarizagdo AC ou DC, a resposta da Jungdo Josephson pode ser diferenciada.

Neste trabalho a proposta ¢ desenvolver dois tipos de jungdo: SIS
(supercondutor — isolante — supercondutor) e SNS (supercondutor — metal normal —
supercondutor). Essas jun¢des apresentam uma curva caracteristica da corrente em
fun¢do da voltagem.

Por ultimo, o fenomeno de suma importancia nas Jungdes Josephson € o efeito
tunelamento. Este fendmeno ¢ responsavel pelo controle da passagem de corrente pela
Jun¢do. No entanto, para que esse fendmeno ocorra, ¢ necessario um cuidado muito
grande com a espessura do isolante na Jungao.

Em nosso laboratério contamos com um aparato experimental que permite a
caracterizagdo elétrica destas Jungdes. O método ¢ conhecido como método das quatro
pontas DC que ¢ o que vamos utilizar neste trabalho. Neste trabalho ndo vamos
considerar a aplicagdo de uma corrente AC.

No entanto, antes da caracterizacdo elétrica da Jungdo, devemos considerar se o
material preparado (filme) possui comportamento supercondutor. Para isto, realizamos a
medida da Resisténcia em fungdo da temperatura. Uma vez que o material apresenta o
comportamento supercondutor, passamos a montagem da Jungdo para sua respectiva

caracterizagdo elétrica. Todos esses assuntos serdo tratados ao longo deste trabalho.
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2. OBJETIVOS

Neste trabalho temos os seguintes objetivos:

1. Preparagdo e caracterizagdo de filmes finos supercondutores do sistema Big.
»PbxS12Ca;Cu30;9 (BPSCCO) nos substratos de prata e do cristal de aluminato de
lantanio.

2. Estudar as principais caracteristicas elétricas e fisicas.

3. Desenvolver uma técnica para fazer Juncdes Josephson dos tipos SIS e SNS.

4. EVOLUCAO HISTORICA DAS DESCOBERTAS E TEORIAS
DA SUPERCONDUTIVIDADE.

Podemos destacar algumas datas em ordem cronoldgica que nos dardo uma idéia
da evoluc¢do da supercondutividade desde a sua descoberta até os dias atuais.
1911: Descoberto o fenomeno pelo Fisico Holandés Heike Kamerlingh Onnes (o que
foi possivel com a liquefagdo do hélio em 1908). Pesquisando a resistividade elétrica do
mercurio, percebeu que este material perdia de forma completa e abrupta a sua
resistividade ao ser resfriado abaixo de -269°C (4K). Ele denominou de
“Supercondutividade” esse estado de resistividade zero.
Em1929, a temperatura critica (T.) recorde estava com o Nidbio em 9.25 K; em 1941
com a liga de Nidbio-Nitrogénio em 16 K; ja em 1953 com a liga de Vanadio-Silicio em
17.5 K.
1934: O Fisico Inglés F. London formula uma teoria sobre as propriedades
eletrodindmicas dos supercondutores: as equacdes de London s3o condi¢des que
complementam as equacgdes de Maxwell. O modelo proposto ¢ de dois fluidos (elétrons
normais e super-elétrons). A teoria descreve o fendmeno, mas ndo explica a ocorréncia
da supercondutividade.
1950: Os Fisicos Soviéticos V. L. Ginzburg e L. D. Landau desenvolvem uma teoria
fenomenoldgica para explicar as propriedades termodindmicas da transicdo do estado
normal para o supercondutor. Embora originalmente fenomenologica, a teoria provou ser
exata e muito poderosa. Até hoje, a descricdo de oOxidos supercondutores de altas

temperaturas criticas € possivel com o uso deste formalismo.
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1957: A teoria microscdpica da supercondutividade ¢ formulada por Barden, Cooper e
Schrieffer (teoria BCS). E uma teoria elegante que conseguiu explicar, a partir de
primeiros principios, o fenomeno da supercondutividade que ocorre principalmente no
materiais que possuem temperatura critica abaixo de 30K. A teoria BCS explica a origem
da supercondutividade, dando fundamento as teorias de London. Ginzburg - Landau. Esta
teoria conseguiu explicar os fatos observados na época. Atualmente, os supercondutores
a altas temperaturas criticas ainda esperam por uma teoria que explique a natureza de sua

origem microscopica.

1962: O Fisico Inglés B.D. Josephson prediz, baseado na teoria BCS, que dois materiais
supercondutores em contato (jungdo) devem apresentar propriedades especificas. Tal
fendmeno, hoje conhecido como efeito Josephson, foi comprovado posteriormente em
laboratdrio e permitiu mostrar conseqiiéncias da fisica quantica em escala macroscopica.
A tendéncia atual ¢ pesquisar este fendmeno em novos materiais supercondutores,
principalmente os de alta temperatura critica.

Brian Josephson elaborou uma teoria propondo que dois supercondutores
separados por uma pelicula de isolante, formavam uma juncédo, hoje conhecida em todo o
mundo como jun¢do Josephson. De acordo com Josephson, nesta juncdo, os pares de
Cooper podem passar por tunelamento de um supercondutor para outro. Esta corrente de
tunelamento, que ¢ observada mesmo na auséncia de uma tensdo aplicada como veremos
mais adiante, ¢ dada por: I = ., sen (8,-8;). Onde I,,,, € a corrente maxima que depende
da espessura do isolante, e O ¢é a fase da fun¢do de onda dos pares de Cooper nos

supercondutores.

1973: O Fisico Norte-Americano B. Matthias descobre o composto Nb3Ge, com uma

temperatura critica de 23 K.

1986: Os Fisicos alemaes Alex Miiller e Georg Bednorz, descobriram o composto éxido
La, \BayCuO4 que se torna supercondutor a 30K. Essa descoberta foi de grande

importancia que mudou notadamente os rumos da pesquisa em supercondutividade.

1987: Os Fisicos Americanos Paul Chu e Maw-Kuen Wu descobrem o sistema 6xido

composto por Y-Ba-Cu-O.
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1993: C.W. Chu. Descobre a supercondutividade do composto Hg-Ba-Ca-Cu-O, com
temperatura critica T, = 135K.

A descoberta dos supercondutores com alta temperatura critica (T.) levou a um
esforco consideravel na pesquisa da fabricagdo das Jungdes Josephson com aplicacdes
potenciais operando a temperaturas proximas, ou acima de 77 K (temperatura de
liquefagdo do Nitrogénio).

A seguir, mencionamos alguns supercondutores de alta temperatura critica que
foram sendo descobertos a partir da descoberta de Chu. Pertence a classe das ceramicas
baseadas em 6xidos de cobre (cupretos). Apresentamos alguns destes compostos com sua
respectiva temperatura critica (T;) em Kelvin. Os numeros que se encontram em
parénteses sdo as temperaturas criticas de cada material supercondutor:
Hgo-sTi:2Bay,CayCus0s.33 (138K), HgBa,CaCu,O4 (123 K), HgBa,Ca,Cu3O0g (133 K),
HgBa,CuOy: (94-98 K), Bi,Sr,Ca,CuszO4 (115K), Ca;SrxCuO, (110K), TmBa,Cu3;0;
(101K), YBa,Cu3O7+ (93K), La;ssBa.sCuO4 (35K), Tl,Ba,CayCuzOq9 (125-127 K),
(T15Pbg5)S12CayCuzOy (120 K), TIBa,CazCuysO;; (112 K), Tl,Ba,CazCusOyn (112 K),
TIBa;Ca,CusO9+ (110 K), TIBa,CasCusOy3 (107 K), ThhBayCasCusOp4 (105 K),
TIBa,CaCu,0O7+ (103  K), Tl,Ba,CaCuOg (99 K), TLLBa,CuOs (70 K),
(TLPb)(CO3)SrsCu07 (70 K), BixSr,CaCuzOpp (110 K), BixSr,CaCuyOy (110 K),
Bi,Sr,CaCu,05 (80 K), Bi,Sr»(Gd,Ce),Cuy049 (34 K), Bi2La,CuOg (9K), Ca;SrCuO,
(110 K), TmBa,Cu307 (101) K**.

1997: Nao ha aceitacdo pela comunidade cientifica de uma tUnica teoria que explique o
fenomeno da supercondutividade em altas temperaturas. Mas a busca da

supercondutividade a temperaturas maiores ainda continua.

1997 — Atualidade: Além da pesquisa na procura de novos materiais de alta temperatura
critica, os avangos nas aplicagdes tecnologicas dos supercondutores tém evoluido
sensivelmente.

Mencionaremos algumas aplicagdes do material supercondutor de alta
temperatura. Hoje em dia, em muitas situagdes na area cientifica ou industrial, ¢
necessaria a producdo de altos campos magnéticos. Para a obtencdo de campos
magnéticos, podem-se usar imas, mas estes produzem campos da ordem de apenas 2T.

Para a obtengcdo de campos magnéticos mais fortes, usam-se bobinas transportando
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correntes. Porém, uma quantidade significativa de energia deve ser fornecida a bobina
para suprir a energia perdida sob a forma de calor a uma taxa constante de [’R Watts.
Utilizando supercondutor, obtém-se R = 0, logo ndo ha perdas por aquecimento € como
sua fiagdo se aquece muito pouco, pode tornar-se muito mais compacta e gerar poténcia
bem maior. Uma das aplicagdes mais conhecida é o trem Maglev (Levitagdo Magnética),
em uso no Japdo desde os anos 70. Sdo bobinas supercondutoras que permitem o
funcionamento do trem japonés, que flutua a uma altura de 10 cm do solo e € puxado por
um "motor" eletromagnético tdo silencioso e inofensivo quanto um ima atraindo um
pedaco de metal.

Na Biomedicina, geofisica, fisica de altas energias, imagens por ressonancia
magnética, reatores de fusdo nuclear e usinas de armazenamento de energia, sdo algumas

. - L. . 1
aplicagdes dos campos magnéticos criados pelos supercondutores. '

Em relacdo as Jungdes Josephson, uma das mais importantes aplica¢des € no
dispositivo denominado dispositivos supercondutor de interferéncia quantica, SQUID
(das iniciais em inglés Superconducting Quantum Interference Device). Este é formado
por duas juncdes Josephson conectadas em paralelo, geralmente associada a um

re: 1
transformador de fluxo magnético. >

4. CARACTERISTICAS FiSICAS DOS SUPERCONDUTORES.

Um supercondutor pode ser um metal, uma liga ou um material cerdmico, que
conduza eletricidade sem nenhuma resisténcia a uma determinada temperatura. Muitos
elementos metalicos, ceramicos e ligas entre eles experimentam uma fase de
transformagdo, quando a temperatura ¢ reduzida perto do zero absoluto. Nos diferentes
tipos de supercondutores, através dos experimentos realizados, tem-se estabelecido as

propriedades seguintes.

4.1. Resisténcia nula

De um modo geral, um metal na temperatura ambiente tem resistividade elétrica
pequena, mas ndo nula. Quando diminuimos a temperatura, observamos uma queda na
resistividade elétrica, pois favorecemos uma diminui¢do na amplitude das deformagdes
da rede. Mas o que acontece se a temperatura baixar tanto que se aproxime do limite da

temperatura absoluta nula? Esta pergunta instigou muito os fisicos no inicio do século



14

passado. Willian Thomson previu erroneamente que os proprios elétrons “congelariam”
na temperatura nula propiciando assim uma resistividade infinita. Para Onnes, a
resistividade elétrica deveria cair lentamente chegando a zero na temperatura nula, pois
as vibracdes dos fons do metal cessariam. Se considerarmos um metal puro e sem
imperfei¢des deveremos ter o comportamento esperado por Onnes. Como ndo podemos
fabricar uma amostra perfeita, teremos sempre uma resisténcia residual quando nos
aproximamos da temperatura absoluta nula. Num supercondutor, contudo, vemos a

resistividade indo a zero numa temperatura finita (acima do zero absoluto), chamada

temperatura critica Tc, como mostra a Fig. 1.
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Figura 1: A resistividade do merciirio cai abruptamente a zero em T=4,2K".

4. 2. Estrutura Cristalina

Pode-se esperar que a supercondutividade tenha relacdo com alguma mudanga
na estrutura cristalina. No entanto, o estudo da estrutura cristalina dos supercondutores
pelo método dos raios-X mostrou que quando a temperatura do metal encontra-se abaixo
de T, ndo se produz mudanga alguma na simetria da rede e também em seus parametros.

Ou seja, as propriedades do sélido, dependentes das vibragdes da rede cristalina também
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permanecem invariaveis. Por exemplo, a contribuicdo da temperatura de Debye na rede a

capacidade calorifica sdo as mesmas na fase normal e na da supercondutividade. Com

isto se permitiu chegar a conclusdo de que a supercondutividade ndo esta relacionada
C N . . 7,8,9 .

com a variagdo da estrutura cristalina. Na Figura 2, mostramos as estruturas

cristalinas dos materiais supercondutores de alta temperatura critica, quando a

temperatura diminui abaixo de sua T, a estrutura cristalina ndo sofre nenhuma alteragao.
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FIGURA 2: Estrutura cristalina de dois materiais supercondutores de alta temperatura critica®
BiZSrZCaZCu30w (3 YB32CU307.

4.3 Contribuicdes dos elétrons a capacidade calorifica

Sabe-se que a dependéncia da capacidade calorifica em fun¢do da temperatura

de um metal normal (ndo supercondutor) na regido das baixas temperaturas tem a forma:

T3
= A — T . 1
AT !

O primeiro termo representa a capacidade calorifica da rede, onde 4 ¢ uma constante, T a

temperatura do material e 0 é a temperatura de Debye; o segundo termo ¢ a capacidade
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calorifica do gés eletronico, onde y ¢ uma constante que depende da energia de Fermi na
temperatura zero [Ep(0)], e do nimero de elétrons por unidade de volume no cristal. O
resfriamento de um supercondutor conduz a:

Primeiro, quando T = T, se produz um salto na capacidade calorifica (ver Figura 3) sem
que apareca calor latente, significando que a transi¢do para a supercondutividade ¢ uma

transicdo de fase de segunda ordem.

Figura 3: Determinacio do calor especifico em funcdo do inverso da temperatura absoluta®,

Segundo, quando T < T, a dependéncia da capacidade calorifica com a temperatura se

determina por uma expressao da forma:

T
c = Al —| + ge "7, )

0

onde no segundo termo a e b sdo parametros caracteristicos de cada material. A
contribuicdo da rede a capacidade calorifica segue sendo a mesma que para o metal
normal, mas a contribuicio da capacidade calorifica do gas eletronico varia
exponencialmente. Daqui se segue que a supercondutividade esta relacionada com

algumas variac¢des radicais do comportamento dos elétrons de condugio. *°

4.4. Efeito Isotopico.

Pesquisadores estabeleceram que as amostras de semicondutores, feitas de
diferentes isdtopos, de um mesmo elemento, possuem temperaturas criticas distintas. Na
maioria dos casos T, € inversamente proporcional a raiz quadrada da massa A4 do is6topo

tal como observamos na figura 4. O efeito isotopico mostra que a rede cristalina, apesar
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de ndo variar durante a transicdo para o estado supercondutor, desempenha um papel
importante na variacdo das propriedades do gas eletronico. A dependéncia de T, com

relagdo a massa do is6topo mostra que para o fendmeno da supercondutividade tem muita

importancia na interagdo dos elétrons com as vibracdes da rede. 789
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Figura 4: Determinacio da massa isotépica: T, em funcio do inverso da raiz quadrada da massa
Ao 12
atomica ",

4.5. Interacdo do Supercondutor com os Campos Magnéticos

4.5.1. Efeito Meissner — Ochsenfeld

Estudando o comportamento dos supercondutores em um campo magnético, W
Meissner e R. Ochsenfeld mostraram que, se a amostra de um supercondutor se resfria
em um campo magnético até uma temperatura inferior a T,, o campo magnético ¢
expulso da amostra (Fig.5). Em outras palavras, a indu¢do magnética B no supercondutor
é igual a zero, ou seja, o supercondutor é um diamagnético perfeito.>"*’. Este efeito tem
que ser entendido no sentido de que nd3o é simplesmente pelo desaparecimento da
resisténcia, mas ¢ como uma conseqiiéncia de que o fluxo magnético na amostra nao

pode variar quando esta passa para o estado supercondutor.
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Figura 5: Comportamento magnético de um supercondutor’.

4.5.2. Propriedades Magnéticas do supercondutor.

Nem todos os supercondutores se comportam igual no campo magnético. Por
suas propriedades magnéticas os supercondutores se dividem em: do tipo I e tipo II. O
efeito Meissner - Ochsenfeld se observa nos supercondutores do tipo I, aos quais
pertencem todos os supercondutores elementares exceto o niobio (Fig. 6a). Os
supercondutores do tipo II (nidbio, ligas e 6xidos ceramicos) ndo manifestam tais efeitos.
O campo magnético penetra neles, mas de uma forma muito particular (Fig. 6b).

A supercondutividade pode ser destruida por um campo magnético de
intensidade superior a de certo campo critico Hc. A magnitude de Hc depende da
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Figura 6: Magnitude do campo magnético aplicado em funcio do campo magnético induzido no

material supercondutor de tipo I (a) e do tipo II b)."?
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5. TEORIAS SOBRE A SUPERCONDUTIVIDADE.

O estudo das propriedades fisicas: resisténcia nula, estrutura cristalina,
capacidade calorifica, propriedades magnéticas etc, serviram como base para um melhor
entendimento do fendmeno. Apds a descoberta do fendmeno por Onnes foram propostas
teorias e estudos referentes a supercondutividade, por isso, neste trabalho faremos uma

breve revisdo das mais importantes: BCS, Ginzburg — Landau,

5.1. Teoria de F. London, proposta em 1935.

Foi a primeira teoria que descreveu com suficiente sucesso as propriedades dos
supercondutores. Esta teoria ¢ baseada no modelo supercondutor de dois fluidos.
Considera-se que a T < T, no supercondutor tém elétrons “supercondutores”, cuja
concentragdo ¢ ny(7), e elétrons “normais”, a concentracdo dos quais € n - n, (sendo » a
concentracgdo total de elétrons de conducdo). A densidade dos elétrons supercondutores 7;
diminui ao aumentar a temperatura ¢ se anula quando T = T.. Quando T — 0 K, a
corrente de elétrons supercondutores flui sem resisténcia da amostra. A variavel A; mede
a profundidade de penetracio do campo no supercondutor, e é conhecida como
Profundidade de Penetrag¢do de London,

1 4re’n,

ﬂi_ m*c’ ®)

onde n ¢ a concentragdo, m* ¢ a massa efetiva do elétron, ¢ € a velocidade daluze e é a
carga do elétron.

Desenvolvendo esta idéia, London foi capaz de descrever a eletrodinamica dos
supercondutores a partir das Leis de Maxwell e com uma solugdo complementar que da
conta de explicar o efeito Meissner. Assim, partiu do principio de que teria de modificar
as equagdes usuais da eletrodindmica a fim de descrever o efeito Meissner (€ claro que as
equacdes de Maxwell sempre permanecem validas).'

Como complementos das equacdes de Maxwell obtiveram as equagdes para o
campo eletromagnético neste supercondutor, das quais se inferiam suas propriedades
fundamentais: a auséncia da resisténcia & corrente continua e a do diamagnético perfeito.
Como a teoria dos London era fenomenoldgica, ndo podia dar resposta 4 pergunta
principal: o que sdo os elétrons ‘“supercondutores”?. Tinha, além disso, uma série de

incognitas que foram eliminadas por V. L. Ginzburg e L. D. Landau."”” Na Figura 7
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observamos como acontece a penetragdo de London, as linhas de campo magnético B
penetram no material supercondutor na profundidade de A; variando exponencialmente

até anular-se.

Binside=Bage™*'™

Figura 7. Como as linhas de campo B, penetram no interior do Supercondutor em fun¢io de x
(distancia), A, é o comprimento de penetraqﬁozo.

5.2. Teoria de Ginzburg — Landau

Para descrever as propriedades dos supercondutores, se recorre a Mecanica
Quantica. Nesta teoria, todo o conjunto dos elétrons se descreve por meio da fungdo de
onda y (r) em relacdo a uma coordenada espacial. Em geral, a fun¢do de onda de n
elétrons em um so6lido ¢ uma fungdo de »n coordenadas vy (1}, 12, ........ , ). Com a
introducdo da funcdo wy(r) para os elétrons supercondutores se estabelece o seu
comportamento coerente. Se todos os elétrons que participam na superconducio tém
densidade n; e tem um comportamento exatamente igual, ou semelhante, para descrever
esta situagdo, basta apenas escrever uma func¢do de onda de um elétron para definir o
comportamento dos 7 elétrons, quer dizer, uma fun¢do de uma variavel.

A primeira suposic¢do da teoria de Ginzburg-Landau refere-se a idéia intuitiva de
que um supercondutor contém uma densidade de superelétrons ng; ¢ uma densidade de
elétrons normais » — n,, onde n ¢ a densidade total de elétrons no metal. O
comportamento dos superelétrons pode ser descrito por uma fungdo de onda efetiva y
que tem a seguinte interpretacdo fisica: |w[> = n, Além disso, y # 0 no estado
supercondutor, mas ¢ zero no estado normal. Assim, y € o pardmetro de ordem da
transi¢do, existindo abaixo da temperatura critica T, e indo a zero acima de T.. Ou seja,

w=0seT>Tc
w#0seT<Tc.

’

E, entdo, assumido que a descri¢cdo termodinamica do sistema pode ser feita expandindo

a energia livre do estado supercondutor em poténcias de y e que préximo a T, é
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suficiente reter somente os primeiros termos desta expansdo (esta abordagem esta
inspirada na teoria geral de Landau de transigdo de fase de 2* ordem). Esta expansio em

campo nulo assume a seguinte forma:

/ﬁ(lt//

N

) c 1lne N[
A R e (]

(4)

Energia Livre Energia livre do estado normal

do estado supercondutor

2

Onde a = ay(T — Tc), B € uma constante positiva independente de T, e y = 4—
m

O problema central da abordagem de Ginzburg — Landau ¢ encontrar fungdes

y/(x, y,z) e Z(x, y,z) (Aéo vetorpotencial) “O vetor potencial pode ser em geral

expresso como produto do potencial escalar e da velocidade da carga que o cria,

3 12
[” 77, que fazem com que

constituindo se como se fosse uma espécie de vento do potencia
a energia livre total seja minima (principio fisico de minimizacdo de energia).
De acordo com esta teoria sdo definidos varios parametros fisicos para descrever

o comportamento supercondutor. Conseqiiéncias das equacdes de Ginzburg — Landau:

1) Comprimento de Coeréncia (§).

Para o caso de uma onda eletromagnética o comprimento de coeréncia ¢ a distancia
de propagacdo desde um ponto coerente até outro ponto onde a onda eletromagnética
mantém um angulo especifico de coeréncia. Isto quer dizer que quando existe
interferéncia, esta deve estar fortemente dentro de um comprimento de coeréncia da
fonte, mas ndo fora desta. Este conceito ¢ também usado em engenharia de
telecomunicagdo. Em sistemas de transmissdo de longa distancia, o comprimento de
coeréncia pode ser reduzido por fatores de propagag¢do como a dispersdo, difusdo e
difracao.

Agora vamos descrever o comprimento de coeréncia na supercondutividade. No

desenvolvimento da teoria de Ginzburg — Landau, ¢ prevista a existéncia de uma outra

grandeza fundamental relacionada & supercondutividade (juntamente com Ap e H.).
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Chega-se a uma equag¢do que ¢ considerada unidimensionalmente, no qual leva a
definicdo de comprimento de coeréncia:
hZ

D=5,

)

O comprimento de coeréncia & representa o comprimento ao longo do qual o
parametro de ordem \ varia na posi¢ao X, y, z (mede a escala de variagdo espacial de y);

& também tende ao infinito quando T—T..

2) Comprimento de penetracéo (A,)

A expressdo de comprimento de penetracdo dentro da descricdo de Ginzburg -Landau
¢ obtida a partir da minimizagdo da energia livre com relacdo ao potencial vetor e
assumido que o pardmetro de ordem y ndo varia com a posi¢do, ou seja, Vy = 0. A

expressao obtida € a seguinte:

N | —

X

m

A=l "
S e

(6)

Observa-se que o comprimento de penetracdo formulado por London (equagio
3) é igual a expressdo de Ginzburg-Landau (equagdo 6), com a diferenca que Ginzburg—
Landau encontrou o pardmetro a partir da densidade de probabilidade [y|* = ng; e London
encontrou o parametro a partir da teoria eletromagnética.

Na Figura 8 podemos observar como é a penetracdo do campo magnético no

supercondutor de forma semelhante as teorias dos London.
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Figura 8: O campo magnético B, aplicado a superficie do supercondutor decai a B,/e a uma distancia
X = A no interior do supercondutor (regiio sombreada)."”

3) Campo magnético critico (H.).

A teoria prevé a existéncia de um campo critico H, que pode ser aplicado em funcao
da temperatura, no qual acima do H, o material passa do estado supercondutor para o
estado normal Figura 9. Este ¢ um campo magnético capaz de destruir a

supercondutividade.

T H.(0)
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Figura 9: Aplicacdo do campo magnético em um material supercondutor".
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5.3. A Teoria BCS.

Somente em 1957, J. Bardeen, L. Cooper e J. Schrieffer, publicaram a teoria
(teoria BCS) explicava o mecanismo microscopico da supercondutividade.
Apresentaremos apenas as principais idéias fisicas que servem de base para entendermos
o fendmeno supercondutor.

Para comegar a entender a Teoria BCS primeiramente explicaremos a interagao

entre os elétrons.

5.3.1. Atracio entre os elétrons

Como ja vimos anteriormente, as propriedades dos supercondutores estdo
relacionadas com certa variagdo do comportamento dos elétrons de condug@o. Ao mesmo
tempo pelo que foi explicado através do efeito isotdpico, a rede cristalina participa
ativamente na cria¢do do estado supercondutor.

A andlise teorica mostrou que esta interacdo ¢ a atracdo entre os elétrons, que se
realiza por mediacdo das vibragdes da rede. Como em um material condutor, temos
grande quantidade de elétrons livres. Nos nodos da rede cristalina do metal se encontram
os atomos, carregados positivamente. Quando um elétron, nesta rede, tende a atrair os
ions positivos, na regido que o rodeia se produz um agrupamento de cargas positivas. Isto
significa que sob a a¢do da carga negativa do elétron, a rede se polariza. Outro elétron
que esta perto serd atraido até a regido polarizada que criou o primeiro elétron. De fato
que entre os elétrons existe também a repulsdo coulombiana. Como este processo ¢
dinamico, a atragdo resulta ser maior que a repulsdo e a interagdo resultante serd a de
atragéog.

No metal os elétrons possuem velocidades maiores, a polarizagdo da rede ¢ mais
lenta. A polarizagdo que se produz na rede ao se movimentar o elétron, depende da
rapidez com que a rede pode responder a agdo polarizadora do elétron. Para calcular a
forca de atragdo, a interacdo dos elétrons por intermédio da rede, o mais facil ¢
representd-la como o resultado da emissdo de um fonon por um elétron e sua absorcdo

por outro.

Podemos representar, esquematicamente, a interagdo de um elétron com outro

elétron criando os fonons (Figura 10).
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Figura 10: Interacdo de dois elétrons para a formacio dos pares de Cooper’.

Nesta representacdo, consideremos um metal a T = 0 K. Entendemos que a
interacdo dos elétrons ocorre por meio dos fonons da seguinte forma: vamos supor que

no cristal um elétron possui um momento linear P; (chamado também de quase impulso)
Ply(com vetor de onda k;), se move pelo cristal. Em um instante qualquer este elétron

excita as vibracdes na rede (quer dizer, a rede emite um fonon de momento linear q ou

chamado impulso ¢g) e ao mesmo tempo o elétron passa a outro estado cujo momento
linear ¢ P, (com vetor de onda k,). No processo de emissdo do fonon se conserva o

momento linear:
P =P +q (7)

Apos ser criado o fonon, este é absorvido quase instantaneamente por outro

elétron, que antes da interag@o tinha o quase impulso P,. Como resultado da absorg¢éo, o

segundo elétron passa ao estado P2 Onde:

P +q=P, (8)
Como resultado da troca do fonon representado esquematicamente na figura 11,
os elétrons passaram dos estados P; e P, (k; e ki) aos estados P1 ePz' (k1 ek;).

Portanto, produziu-se uma dispersao dos elétrons entre si. Neste caso:

B+P,

P +P ouk +k,=k +k, 9)
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Figura 11: Interacio dos elétrons por meio de um fonon, onde os P’s representam o momento linear
5 8
do elétron’.

O fonon trocado pelos elétrons se chama fonon virtual. Este conceito vem de
que um fonon real se encontra ligado com a polarizacdo da rede e se propaga
independente dos elétrons; mas o fonon virtual pode existir unicamente durante a
transicdo de um elétron para outro. Em oposto aos fonons reais, os virtuais ndo se podem
propagar na rede independentemente dos elétrons.

Desta forma o efeito Isotopico indica que os fonons participam na apari¢do da
supercondutividade. Quanto mais intensa a interacdo elétron fonon no metal normal,
tanto menor sera sua condutibilidade®. Por exemplo, em um metal pesado a conducio &
menor devido 4 interagdo elétron-fonon quando se encontra no estado normal. Mas se
este possui propriedade supercondutora, pode apresentar uma temperatura critica maior
devido a forte interagdo fonon, tal é o caso do chumbo. Outros metais de mais alta
condutividade possuem a interagdo elétron-fonon mais fraca. Devido a isto ndo passa

para o estado supercondutor®.

5.3.2. Esfera de Fermi:

Agora vamos explicar se todos os elétrons no estado supercondutor tém atracdo

entre si e, para explicar isto, voltamos a analise anterior. Durante o processo de emissao

do fonon, o primeiro elétron passa do estado k; ao estado k,. Fica claro que o elétron no

estado k{ deverd estar livre. Para um metal condutor, em virtude do principio de

Exclusdo de Pauli, este estado ¢ possivel somente nas proximidades da superficie de
Fermi, que ¢ uma esfera de raio ky no espaco k. Nos metais normais a T = 0 K a energia

menor s3o os estados que estdo no espago k, todos os elétrons ocupam estados dentro da
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esfera de Fermi. Todos os estados fora de aquela esfera se encontram livres. Neste caso,
os elétrons ndo interagem entre si, quer dizer, a energia potencial é nula.

Isto significa que os elétrons supercondutores, mediante os fonons, sé podem
participar na interagdo com aqueles que se encontram numa casca esférica 2Ak bastante

estreita, perto da superficie do Fermi (ver Figura 12).

2 ak

Figura 12: Por meio dos fonons so interagem os elétrons que se encontram numa casca de espessura
2AKk junto a superficie de Fermi®.

Os demais elétrons fora desta camada nio interagem. Para os elétrons cujas
energias se encontram fora deste intervalo, a rede se movimenta lentamente e ndo tem
tempo de responder a a¢do polarizante do elétron em movimento®.

A espessura desta casca 2Ak € determina pela energia de Debye, hop.

Ak ho,
k E

(10)

F F

onde E, =h’k;(2m).

5.3.3. Os Pares de Cooper

A troca do fonon virtual pelos elétrons, como ja vimos, ocasiona a atragdo entre
eles. Assim se dd a probabilidade de que se formem os pares de elétrons ligados. A
energia de atracdo destes elétrons tras uma contribui¢do negativa a energia total do

sistema, quer dizer, faz com que esta diminua. Esta situacdo se cria quando temos a

possibilidade de que os elétrons se dispersem dos estados (ki, k) aos estados (k1 ,k;) .



28

Esta dispersdo so ¢ possivel se os estados (k;, ky) encontram-se ocupados no
inicio e os (k,,k,) encontram-se desocupados. Por isso, quando T = 0 K, a energia

minima ndo ¢ mais aquela que corresponde a uma esfera de Fermi totalmente ocupada,
mas serd uma energia de Fermi opaca entendida no sentido de que no espago k existe
uma série de estados situados sobre a superficie de Fermi que estdo ocupados e alguns
estados abaixo de aquela superficie encontram-se vazios.

A reducdo méxima da energia que se alcanca ¢ quando os pares de elétron

ligados possuem quantidade de momento linear (impulso) iguais, de sinal oposto, e

também com spins antiparalelos, quer dizer, quando se formam os pares {+ kT -k J«},
chamados Pares de Cooper (Fig. 13).

Estado Supercondutor

Area de distorcdo

Figura 13: Os elétrons chamados pares de Cooper2'.

De acordo com o principio de exclusdo de Pauli, os elétrons ndo podem ocupar o
mesmo estado quantico. Isto acontece com os elétrons normais. Mas, no estado
supercondutor, quando sido formados os Pares de Cooper como explicado acima, estes
podem ser considerados como se fossem novas particulas.

Este comportamento obedece a estatistica de Bose-Einstein'®. Esta estatistica
possui uma propriedade extraordinaria: quando se tem um grande numero destas
particulas por maior que seja, estas podem ocupar um mesmo estado, com a
particularidade que quanto mais particulas (elétrons que formam os pares de Cooper)
estejam nesse estado, mais dificil lhe sera sair desse estado. As particulas que estejam
nessa situacdo formam o chamado condensado de particulas. Este nome ¢ devido a que se
uma delas quer sair ou dispersarem-se num defeito da rede cristalina, as outras as
impedem.

Sabe-se que todas as particulas que se encontram no estado condensado tém

caracteristicas fisicas iguais. O comportamento das particulas pode ser descrito por uma
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fun¢do de onda de uma varidvel espacial tal como ja foi previsto pela teoria de Ginzburg-
Landau.

Entdo, em geral, o estado supercondutor pode ser denotado como superfluidez
dos pares de Cooper com uma carga elétrica de 2e. Sabe-se que a interagdo dos elétrons
que forma os pares de Cooper s3o totalmente fracas. A dimensdo daqueles pares que ¢
chamado de comprimento de coeréncia &, e este é da ordem de 10* nm; este valor de &
(T) depende da temperatura, por isso, dentro da regido que é ocupada por um par de
elétrons (quaisquer) podem se encontrar milhdes de pares. Esta andlise mencionada
anteriormente faz com que os pares de Cooper ndo possam apresentar-se em forma de
particulas independentes. E por isso que a formagdo dos pares de Cooper é um efeito

coletivo.

6. O GAP ENERGETICO.

Todos os pares de Cooper formados a T = 0 K estdo condensados em um nivel
que caracteriza o estado fundamental do supercondutor. Ao se formar os pares de
Cooper, a energia do sistema diminui, por causa da energia de ligacdo dos elétrons no
par’, que ¢ designado pelo valor de 2A,. Um elétron ndo emparelhado representa a
excitacdo elementar no supercondutor, que ndo pode estar neste nivel e tem que ocupar o
primeiro nivel livre do espectro das excitagdes elementares. Quando os pares se quebram,
ambos elétrons tem que se elevar ao nivel das excitagdes elementares e por isso devem
gastar uma energia maior que 2A,. Em outras palavras, o espectro das excitagdes
elementares (elétrons normais) estd separado do nivel energético correspondente ao
estado fundamental do supercondutor por um Gap energético igual a 2A,. Os cdlculos,

segundo a teoria BCS, mostram que para a largura do Gap energéticoa T =0 K,

2A = 3,52 kgT.. (11)

A largura do Gap energético diminui a0 aumentar a temperatura. Efetivamente,
para quebrar um par de Cooper e criar duas excitagdes elementares tem que se gastar uma
energia igual a 2A (a notagdo A, se refere ao caso T = 0 K). Se a temperatura do
supercondutor ¢ diferente de zero (T # 0) e kg T ~ 2A, muitos pares de Cooper se
quebrardo sob a influéncia da a¢@o térmica. Nestas condi¢des, no espago k terdo muitos

estados ocupados por elétrons isolados (ou excitagdes elementares). Esses estados
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ocupados ndo participam na criagdo de pares e, por conseguinte, ndo ocasionam
diminuicdo da energia do sistema.
A Teoria BCS prevé que nas proximidades da temperatura critica, o gap

energético diminui ao aumentar T segundo a lei:

TV
AT =1,74A,| 1 —— (12)
Tc
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Capitulo 11

JUNCOES JOSEPHSON

1. EFEITO TUNEL.

Tunelamento € um processo pelo o qual os elétrons podem deslocar-se de um
supercondutor até outro supercondutor separado por uma barreira de potencial isolada
fina. Este ¢ um fendmeno mecanico quéntico. Classicamente, uma barreira é impossivel
de se atravessar se a energia disponivel é insuficiente. Uma esfera ndo rolara ao outro
lado de uma montanha a menos que tenha energia cinética suficiente, caso contrario
rolara para trds. A Mecanica Quantica permite que se a montanha for suficientemente
fina, a esfera pode ir para o outro lado como se tivesse um tunel através da montanha.
Ou seja, o que fundamenta a discussido de muitos dos fendmenos de tunelamento, que sdo
importantes em aplicacdes eletronicas de supercondutores, ¢ que dentro do mundo

quantico, um elétron pode atravessar uma barreira de potencial'®

. Na figura 14, tem-se
uma representacdo do efeito tinel em supercondutores separados por uma camada de

oxido.
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Figura 14. Efeito tinel para uma tnica particula com uma espessura de 1pm de camada de 6xido™.

2. EFEITO JOSEPHSON

2.1. Tunelamento entre dois Supercondutores.

Consideremos dois supercondutores separados por uma camada isolante de
espessura muito fina (barreira), por exemplo, dois supercondutores, separados por um
filme fino de Oxido (Figura 15). Se a camada do isolante for suficientemente grossa (>
20 A) a condugdo de elétrons ndo ocorre através da barreira. Porém, se esta for
suficientemente fina (~10 a 20 A)l existe uma probabilidade significativa de que um
elétron atravesse a barreira. Este € o efeito quantico chamado tunelamento.

Obviamente, para temperaturas finitas a excitacdo térmica dos elétrons permite a

passagem de uma corrente muito pequena através da barreira ainda a baixas voltagens.

Figura 15: Representacio grafica de um efeito Josephson™.

2.2. Efeito Josephson em um supercondutor

Existem dois tipos de efeitos Josephson: 0 DC e o AC.
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2. 2.1. Efeito Josephson DC

Josephson mostrou que a supercorrente a qual flui entre dois supercondutores
separados por uma barreira estd relacionada com a diferenga de fase dos parametros de
ordem nos dois supercondutores. A relacdo de Josephson é:

I =1 seny (13)
onde y = ¢, — ¢ é a diferenca de fase. ¢; denota a fase do pardmetro de ordem
correspondente a y; = Jy;je” no supercondutor i; com i = 1 ou 2. Isto quer dizer que se
uma corrente I flui através da juncdo, a fase dos respectivos pardmetros de ordem se
ajusta de tal forma a satisfazer a equacdo Josephson (Eq. 13) (ver Apéndice). Quando nao
ha tensdo aplicada, uma corrente DC flui através da Jung¢@o como mostra a Figura 16,
com valores de Iy ¢ —Iy de acordo com o valor da diferencga de fase 0, - 0;. Este é o efeito

Josephson DC.

Corrente

\

/ " Voltagem

Figura 16: Curva caracteristica de corrente (I), em funcio da tensio (V), de uma juncio Josephson.
Uma corrente continua flui sob voltagem aplicada até atingir o valor critico I.; este é o efeito

Josephson dc'.

I, ¢ a Corrente maxima a qual podem fluir os elétrons através da Jungdo, e esta
varia em fun¢do da temperatura. Esta temperatura pode ser escrita em fun¢do do gap

energético, A(T) como:

14
O:ﬂA(T)tanh 2A(T) , (14)
2eR 2k,T
ouquando T =0
_zA(0) (15)

° 2eR
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2.2.2. Efeito Josephson AC

Se os dois elementos supercondutores de uma jun¢do estdo a uma diferenca de
potencial elétrico, a transferéncia de um par de elétrons de um lado para o outro, envolve
uma mudanga de energia de 2eV. Se verdadeiramente a superfluidez ¢ um processo de
dissipagdo livre, esta energia deve aparecer em outra parte como uma unidade (de modo
que o processo pudesse ser, em principio, microscopicamente reversivel). O
aparecimento da corrente AC Josephson aparece como conseqiiéncia da troca de energia
entre os dois supercondutores separados pela barreira.

Ja mencionamos que quando uma voltagem dc € aplicada através da barreira, a
supercorrente dos pares de Cooper entre os dois supercondutores oscila com uma

freqliéncia caracteristica, onde se tem a seguinte equagao:

27’
7:(/’2_(/’1_3'[1429]2- (16)

Derivando-se esta expressdo com relagdo ao tempo, temos:

2
Oy _27 %dz. (17)
ot @, 7 ot

. 04
Assim, da equagdo de Maxwell E = —

=, temos:
ot
2
a—7=2—”jEzdz=2—”V (18)
o ¢, ; @,
hc
pois ® =—.
21
ou ainda:
7 _2ey (19)

ot h
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Para uma voltagem V = V,, constante, o aparecimento da corrente Josephson
AC ¢ devido ao fato que a diferenga de fase y € uma fungao linear do tempo e a corrente
Josephson é:

J=J senw t . 20)

com

w,=—V_ - (21)

A freqiiéncia o estd diretamente relacionada a voltagem via as constantes e e h.
Para | pV a freqiiéncia ¢ 484 MHz e o comprimento de onda correspondente ¢ 620 pum'.
Este ¢ para um casso especifico de um material supercondutor. Na Figura 16, observamos
um grafico no qual ao aplicar uma corrente DC até atingir o valor de 2A/e, aparecem os
steps de Shapiro. Esses steps representam a densidade de corrente do campo da

microonda que aparece em forma de escada.

<l, Bl T wzcnepal ale T0m0ve m'.nmi‘e

]ﬂ e e e ihonasckormans Wl Jle Wy i W‘-'ﬁr!lﬂl
e
e il vl Jeespdeen "'f -
7 1/
s
/ L
/ N
s ]
/ o - hi""---F:um:.’lw*xhﬂw:—
AT
rafain | A .y
0 A 24
€ 2

Figura 17: Efeito de um campo de microonda na curva caracteristica de corrente em funcio da
x7
tensio .
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3. Juncio SIS: Supercondutor — Isolante — Supercondutor

Inicialmente, a corrente Josephson foi observada em uma jungdo feita de dois
supercondutores separados por uma camada fina isolante, aproximadamente 10 A. Esta
junc¢do foi feita em metal — isolante — metal (Aluminio, 6éxido de aluminio-estanho). A
resisténcia tipica de uma barreira deve ser de aproximadamente 1Q e a sec¢@o de contato
de aproximadamente Imm?®. No entanto, o efeito Josephson pode ser observado através
de alguma localizacdo chamada “ligagdo fraca” dentro de um circuito supercondutor

apropriado®.

3.1. Jun¢ao Simétrica.

Considerando o tunelamento entre dois supercondutores, no caso que estes dois
supercondutores sdo iguais, podemos perceber facilmente que ndo hé geracdo de corrente
de tunelamento até que aumentamos a voltagem para 2A/e (Fig. 18). A figura (a)
representa um diagrama esquemadtico de uma Jung¢do SIS conectado a uma fonte de
tens@o V. A figura (b) representa a ndo geragdo de corrente de tunelamento devido a que
os estados supercondutores de largura 2A se encontram no mesmo nivel de energia e as

energias de Fermi sdo iguais para ambos supercondutores.

Figura 18: A Juncdo SIS: a) Diagrama esquematico’; b) Densidade dos estados em funciio da energia
a T = 0 no equilibrio térmico; ¢) A juncio com uma aplicaciio de voltagem de polarizacido V > 2A/e;
d) Curva caracteristica de uma juncio SIS para T=0e T > Tc'.
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A Figura (c) representa o tunelamento dos elétrons de um supercondutor para o
outro, devido a aplicacdo de uma diferenca de potencial no valor 2A/e. A energia de
Fermi de um supercondutor ¢ maior com relagdo ao outro, supercondutor. Isto indica que
existe um maior potencial em um supercondutor com relagdo ao outro, possibilitando a
conducdo. Finalmente, a figura (d) representa uma curva caracteristica da corrente em
fungdo da tensdo da jun¢@o. Observamos que para T>T, a linha reta pertence a um
condutor normal, e para T=0 observamos um salto descontinuo; isto indica que pertence
ao material supercondutor. Em outras palavras, a partir da voltagem 2A/e, obtemos um
salto descontinuo, desde uma corrente zero até uma corrente de tunelamento I causada

pela divergéncia no valor das densidades de estados.

3.2. Junc¢io Assimétrica.
Para este caso temos dos diferentes supercondutores S; e S, separados por um
isolante, Figura 19(a), com estados de energias diferentes, adaptados a uma fonte de

corrente.

(a)
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Figura 19: A Juncio SIS a temperaturas limitadas’: a) Diagrama esquematico; b) Densidade dos
estados em funcio da energia com voltagem de polarizacio; ¢) Curva carateristica’.

Na figura (b), observamos para uma temperatura maior que zero (T>0) e para V
= (A; - Ay)/e, existe uma diferenga de energia. No supercondutor S; tem-se maior energia
com respeito ao supercondutor S,, e por tanto, isto indica que existe uma corrente de
tunelamento.

Para uma jun¢do assimétrica, a uma temperatura entre 0<T<T,, encontra se um

pico de corrente para voltagens correspondentes a |A2 —A1|/ e ¢ um minimo, no valor de

‘Az +A1‘ / e como ¢ ilustrado na figura 19 (c).

3.3. Tipos comuns de Juncdes:

1. Juncio SIS: Este tipo de jung¢do ¢ uma das mais usadas para dispositivos

eletronicos. Sua preparagdo pode ser controlada pela técnica de fabricacdo de
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filmes finos. Neste tipo de Juncdo, tem-se dois filmes supercondutores separados
por um 6xido com uma largura entre 10 — 20 A (Figura 20 a).

2. Junc¢io SNS: Camada fina de um metal, na faixa de 10* - 10* A, evaporado entre
dois filmes supercondutores. Esta camada de metal ¢ um isolante (quando
compara a resisténcia dos supercondutores) que separa dois supercondutores.
(Figura 20 b).

3. Juncio Ponto de contato: Sio jungdes entre dois supercondutores de grande
volume. O que representa este tipo de Jung¢do sdo os fios supercondutores unidos
por um ponto com outro supercondutor (Figura 20 c).

4. Jung¢do micro ponte de um filme fino: Essa estrutura ¢ constituida de um unico
filme supercondutor com um grande estreitamento, tipicamente menor que o
comprimento de coeréncia supercondutor &, tal que o pardmetro de ordem ¢é
suprimido nessa regido. O isolante encontra-se sanduichado entre os materiais
supercondutores; este isolante de pelicula fina pode ser um metal normal que

deve ter uma largura de aproximadamente 1 pm (Figura 20 d).

Figura 20: Diferentes tipos de configuracdes existentes para montar as Juncdes Josephson (a) tipo

SIS, (b) tipo SNS, (c) Ponto de contato e (d) tipo microponte’.
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4. Curva caracteristica I-V da junciao Josephson.

A figura 21 ilustra uma curva caracteristica /-V, que representa uma juncdo do tipo
S-1-S. Podemos observar o comportamento caracteristico de /-V do tunelamento deste
tipo de jungdo Josephson. Quando se constroem as jungdes deste tipo um capacitor ¢

formado entre esses dois supercondutores.

-
i

2a0e
Figura 21. Diagrama esquemitico do tunelamento numa junciio Josephson do tipo SIS,

Para este tipo de jun¢do Josephson, pode-se esquematizar dois casos e ver a diferenga

na curva /-J da seguinte forma: tem-se duas voltagens, OV e 2¢ fe, onde * *#a energia do

gap energético de cada supercondutor. A curva /-V ¢ caracterizada pela:

(1) Corrente méaxima /c de tunelamento dos pares de Cooper a V' =0,

(ii) Corrente de tunelamento das quase particulas para (V>2e fe).

Segundo Josephson, os pares de Cooper tunela quando V=0; de ai estd relacionado

com o efeito Josephson DC. Esta situagdo estd representada esquematicamente pela seta

I, na figura 21. Neste valor de I, se mantém constante até atingir o valor de V=12¢ fe; e a
partir desse valor de V= 2e¢ se, é onde cai para zero. Este ¢ o efeito de histerese do

diagrama esquematico. Ao aumentar a voltagem para certo valor acima de 2¢ #e, havera

uma supercorrente devido ao tunelamento das chamadas quase particulas, e pela previsio
do modelo de Josephson acima, neste valor deverd existir uma componente da

supercorrente com freqiiéncia equivalente a w=eV/h ( que € o efeito Josephson AC).
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5. Circuito elétrico equivalente a Juncio Josephson.

5.1. Modelo RSJ. (Resistively shunted junction)n: Juncio com desvio
Resistivo.

Pode-se discutir a curva caracteristica I-V do tunelamento da juncdo Josephson
utilizando um circuito equivalente mostrado na Figura 22. Devido a que na jungdo ¢
construida a configura¢do supercondutor—isolante—supercondutor, e este circuito deve
apresentar certa resisténcia R devido a efeitos de varios processos dissipaveis como nos
contatos elétricos e na interface supercondutor—isolante, etc. E uma capacitancia C que
aparece entre os dois supercondutores separado pelo isolante. Assim, pode-se considerar
um circuito equivalente para este tipo de jung¢do Josephson como o mostrado na Figura

22.

J.JX R —c (PN v

Figura 22. Circuito equivalente de uma juncio Josephson real com uma corrente de ruido?.

5.2. Equac¢iao Fundamental.

O circuito da figura 22 pode ser descrito pela equagido:

Icsen7/+%+CV+IN(t)=l (22)

onde, I ¢ a corrente critica, ¥ a diferenga de fase, V a tensdo, R a resisténcia, e V' ¢ a

derivada da voltagem. O primeiro termo ¢ a corrente Josephson que esta relacionada com
a diferenca de fase e a corrente critica; o segundo termo é uma corrente Ohmica baseada
na Lei de Ohm, relacionada com a resisténcia (R) e a voltagem (V); o terceiro termo ¢ a
corrente de deslocamento. Esta corrente esta relacionada com a capacitancia (C) e com a
derivada da voltagem, e /\(?) € a corrente de ruido da fonte que ¢ uma fungao do tempo.

Sendo y a diferenca de fase que estd relacionada com a freqiiéncia angular

(), esta pode ser escrita de forma semelhante a equacao 21:
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2e
=—V. (23)
"=

Das equagdes (22) e (23) acima, temos uma equacdo diferencial de segunda

ordem para a fase y:

E77Jri7}=1—]cserz;/—]]v(z):_%w

-1 (1), 24
2e 2¢eR v (0 (&)

Na equagdo (24) aparece U(y), que € um potencial equivalente e ¢ definido por:

()] o
Uy)=——"Uy+1 cosy)=——"="1, —I y+cosy |=—E,(ky+cosy) (25)
2 27 1

c

Onde ko= I/Ic, » 8=2¢ #ic/2e = 2.06783372x10” Gauss.cm® & o fluxo magnético quantico

e By = ®¢l/(2nc) é a constante de acoplamento Josephson. Se y € considerada como
uma coordenada x, a equagdo acima corresponde a equacdo de movimento de uma massa
(7 / 2e)’C, na presenga de um potencial U(»). O segundo termo do lado esquerdo é o
atrito, que ¢ proporcional a velocidade. Quando /n(7) = 0 e o segundo termo é desprezivel

a equacdo acima pode ser reescrita como:

2
l(zj Cy’ +U(y) = E = constante, (26)
2\ 2e

onde £ ¢ a energia total e é constante. Para «>1 (ou >I), U(») que diminui mono
tonicamente com o aumento de y: com dy/d#£0 (estado de voltagem finito). Para k<1 (ou
I<Ic), U(y) tem um minimo local. Temos duas solu¢des: dy/df = 0 (voltagem zero) ou
dy/dt#0 (estado de voltagem finito) para um valor de C grande. Neste caso, as
caracteristicas /-V tém uma histerese (ver Figura 21).

Como visto acima, o modelo de circuito equivalente leva & formulagdo de um
conjunto de equagdes diferenciais que deve levar a um melhor entendimento de como

variam os parametros fisicos envolvidos nas Jungdes Josephson.



Capitulo 111

Preparacio e técnicas de caracterizacio
amostras

3.1 MATERIAIS E METODOS.

3.1.1 Técnicas de preparacio das amostras.

A preparagdo das amostras foi dividida em 4 fases:

1. Preparacdo da solucdo precursora;

2. Preparagdo e limpeza do substrato;

3. Deposi¢do do filme no substrato

4. Tratamento térmico, desenvolvimento das estruturas supercondutoras.

5. Preparacdo das amostras para a caracterizagao.

3.1.1.1. Preparacio da solucdo precursora

Calculo da Estequiometria.

43

das

O material cerdmico supercondutor estudado tem a seguinte composi¢io

quimica: Bi,,PbSr,Ca,Cu;0,, (em forma de Oxidos). Para se determinar as

quantidades necessarias de cada componente foi realizado o calculo estequiométrico.
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Esta composi¢do (Bi,.,PbySr,Ca,Cu,0,,) ¢ conhecida como a fase 2223, que

tem uma temperatura critica de 110K. Estes coeficientes sdo usados para determinar a
composi¢do quimica, de onde obtemos as massas de cada componente (Tabela 2) que

esta presentes na formula quimica.

Na tabela 1 apresentamos todos os reagentes que foram usados na preparacio do
filme. Para se determinar a quantidade final do material supercondutor primeiramente
separamos os ions que estdo presentes em cada reagente. Nosso caso, trabalhamos em

todo o processo com uma quantidade de 2,0g do composto BPSCCO.

Tabela 1 — Dados obtidos do rotulo dos reagentes.

Reagentes Equac¢ao Quimica Peso Molar
Carbonato de Bismuto (B10),CO; 509,966 g/mol
Carbonato de Chumbo [2PbCO;.Pb(OH);] 775,604 g/mol
Carbonato de Estroncio SrCO; 147,628 g/mol
Carbonato de Célcio CaCO;s 100,089 g/mol
Carbonato de Cobre CuCO;.Cu(OH), 221,116 g/mol

Para que haja uma melhor reacdo do bismuto, ¢ necessario dopar o material com
certa quantidade de chumbo. Em nosso caso foi usada uma combinacdo de 20% de
chumbo para cada 80% de bismuto. Para usar esta combina¢do devemos usar o indice de
x=0,4. Com isto, procedemos com o calculo da massa necessaria para formar um mol de
material supercondutor. Ao realizar este calculo obtemos a fracdo molar de cada

elemento para obter 2,0g do composto BPSCCO (Bi,PbySr,Ca,Cu,0,). A

continuacdo ¢ apresentada na tabela 2.

Sabendo-se que a fragdo molar corresponde a fragdo em massa da quantidade de
cada elemento dentro da composicdo final, e que estamos trabalhando com uma
quantidade de 2,0g, o que fazemos ¢ multiplicar a fragdo molar por este valor para

obtermos a quantidade necessaria de cada elemento.
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Tabela 2.- Valores calculados da fracio molar para cada elemento, para obter 2,0 g

de BPSCCO.
Elemento Massa Atomica Massa Total Fragcao molar Massa Necessaria (g)
(g/mol) (9)

Bii g 208,98 334,368 0,387 0,775
Pbyg 4 207,19 82,876 0,096 0,191
Sr, 87,620 175,240 0,203 0,406
Ca, 40,080 80,160 0,093 0,186
Cus 63,550 190,650 0,221 0,442

Total 863,294 1,000 2,000

Determinada a fracdo molar e a massa necessaria, seguidamente calculamos a

massa real ou massa corrigida, para isto tomamos um exemplo: o cobre encontra-se na

forma de carbonato de cobre basico [CuCO;.Cu(OH),]. Para o qual, determinamos a

fracdo em massa do cobre com relagdo a massa molar do reagente. Logo, multiplicamos

pelo valor da massa necessaria de cobre, tal como apresentamos na Tabela 2. Este calculo

¢ apresentado na Tabela 3 para todos os componentes utilizados, e assim tem-se o valor

corrigido das massas que sdo utilizadas na preparacdo da solugdo.

Tabela 3.- Valores dos componentes na preparac¢io da solucdo precursora.

Massa
Massa no Peso Molar Massa
Elemento . Corrigida
Composto (g) (g/mol) Necessaria (g)
(9)

Bismuto (Bi) 417,96 509,966 0,775 0,945
Chumbo (Pb) 621,57 775,604 0,192 0,240
Estréncio (Sr) 87,620 147,628 0,406 0,684
Calcio (Ca) 40,080 100,089 0,186 0,464
Cobre (Cu) 127,090 221,116 0,442 0,768
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Tabela 4.- Valores para a determinacio das massas de acido citrico e etileno glicol.

Elemento Massa Atomica Massa Necessaria N° de mo:s
(g/mol) (£0,0001) g (molx107)

Bismuto (Bi) 208,98 0,7750 3,707E-03
Chumbo (Pb) 207,19 0,1920 0,927E-03
Estroncio (Sr) 87,62 0,4060 4,633E-03
Calcio (Ca) 40,08 0,1860 4,633E-03
Cobre (Cu) 63,55 0,4420 6,950E-03
Total do nimero de mol de cations 20,85E-03

Seguindo o procedimento de célculo, passamos a dissolucdo dos reagentes,
baseados no método de Pechini. Este método consiste na formagdo de quelatos entre os
cations metalicos (dissolvidos em solu¢do aquosa) com acidos carboxilicos (dcido
citrico) e posterior polimerizacdo através de uma reagdo de poliesterificagdo com
poliacidos (etilenoglicol), visando uma distribui¢do melhor dos céations (de forma
aleatoria) em nivel atdmico na estrutura polimérica ).

Para obter o nimero de moles de cada cation no componente, utilizamos o valor
da massa necessaria para cada cation sem a corre¢do, logo dividimos pela massa atdmica
de cada um dos componentes, e assim, obtemos as quantidades de moles dos cations de
cada elemento. A seguir, realizamos a soma de cada um dos componentes para obter a
quantidade total de moles dos cations que foram usados na solugdo, para multiplicarmos
este resultado por 3 e obtermos a quantidade exata de moles de acido citrico que foi
usado na preparacdo da solug@o. Sabendo-se a massa molar do acido citrico, passamos a
determinar a massa necessaria do mesmo usando regra de trés simples. Os valores
obtidos estdo apresentados na tabela 4.

O valor total de mols de cations deve ser multiplicado por trés, que resulta em
62,55 x 10~ mols de acido citrico e que corresponde a (12,0177+0,0001)g. Com este
valor podemos determinar a quantidade de etilenoglicol que sera utilizado, uma vez que
este ¢ determinado a partir da massa de d4cido citrico. Portanto, foi usado
(18,0266+0,0001)g de etilenoglicol, e conhecendo-se a densidade podemos calcular o

volume correspondente, que ¢é (16,2+0,5) ml.
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3.1.1.2. Preparacio da Solucio.

Uma vez calculado as massas dos oxidos, seguimos o seguinte procedimento
descrito.

Diluir o 4cido citrico em 20,0 ml de 4gua destilada em um béquer. Logo depois,
deixamos em um agitador magnético por aproximadamente 5 minutos. A esta mistura o
chamamos de Solucéio I. Em seguida, adicionamos o carbonato de estroncio e, da mesma
forma, deixamos em um agitador magnético por 30 minutos para que o carbonato se
dissolvesse. A essa mistura demos o nome de Solucéo II.

Separadamente diluir o carbonato de bismuto em 2,5ml de 4gua destilada e
2,5ml de 4acido citrico, deixar em um agitador magnético por 15 minutos a uma
temperatura de 45°C. Observa-se uma coloragio azul, no qual tem uma acidez de 1,2.

Voltando a Soluciio II, adicionamos o carbonato de célcio e a deixamos em
agitacdo por 20 minutos a uma temperatura de 40°C, passando a chama-la de Solucéio
ITI. Assim que ndo se observava a presenga de solidos no béquer, adicionamos carbonato
de cobre, e, novamente, deixamos em agitacdo por uns 20 minutos a uma temperatura de
35°C. A esta mistura denominamos Solucdo I'V. Esta mistura foi deixada em repouso por
uma hora. Como a acidez estava muito alta, adicionamos uma base, (10g de etileno
diamina C,HgN,) para que a acidez chegasse a valores entre 7 ¢ 8. A adig¢do da base deve
ser feita lentamente, para que ndo se tenha uma reacgdo forte e a amostra nio seja perdida.
Assim que a base foi adicionada, a mistura foi deixada em um agitador magnético a uma
temperatura de 70°C. Este procedimento ¢ realizado para que o volume seja aumentado
até 53,7ml. Depois deste procedimento, deixamos em repouso durante 5 horas, até
estabilizar a solu¢do na forma basica. Durante a estabilizag@o, ndo deve-se formar sélido
na solug@o. Caso houvesse a formag¢do de solido, adicionava-se uma quantidade de agua
destilada e levava-se ao agitador a mesma temperatura e novamente deixava-se em

repouso durante 5 horas.

3.1.1.3 Preparacio e limpeza do substrato.

Em nosso trabalho, nos propusemos a obtencao de filmes finos supercondutores
para a aplicagdo em circuitos eletronicos (Jungdo Josephson). Utilizamos basicamente
dois tipos de substratos para obten¢@o destes filmes: Prata (Ag) e Aluminato de Lantanio
(LaAlOs), sendo o primeiro um material condutor e o segundo caso um material isolante

em forma de cristal.
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Depositamos sobre estes substratos uma solugdo polimérica precursora através
da técnica do Dip coating que ¢ bastante empregada nestes tipos de deposicdo para a
obtencdo de filmes finos. O sistema supercondutor que estudamos ¢ o BPSCCO, mais
precisamente a fase 2223, que possui uma temperatura critica em torno de 110K, e tem a

férmula quimica Bi, ,Pb,Sr,Ca,Cu,0,,.

Para depositar o filme supercondutor nos substratos (prata e aluminato)
primeiramente, sdo cortados em tamanhos padrdes de 10x10mm. Cortados, passamos a
limpeza dos substratos da seguinte forma: as laminas de prata foram polidas em uma
politriz. Este polimento foi realizado com lixas de diversos niumeros, iniciando com uma
mais grossa, 400. Logo depois, passamos a 600 e terminamos com 1000, obtendo-se uma
superficie bem polida e uniforme (como um espelho). Em seguida, estes substratos foram
lavados com 4gua e sabao liquido.

Trabalhou-se também com o substrato de prata sem a necessidade de polimento.
Estes substratos foram levados a um tratamento térmico de 800°C no forno durante duas
horas; logo apos o resfriamento levou-se a deposi¢@o da solugdo precursora.

Os substratos de aluminato que sdo cristais t€ém outro procedimento de limpeza.
O procedimento consiste em submergir em agua com sabdo liquido e deixar em
aquecimento aproximadamente uma hora; em seguida passar com jato de dgua e depois

levar a estufa para que o aluminato fique seco.

3.1.1.4 Deposicio do Filme no Substrato.

3.1.1.4.1 Técnica de Dip coating.

Com os substratos devidamente limpos, iniciamos a deposi¢do conforme
descrito na preparacdo e limpeza dos substratos, depois, o substrato foi preso a garra do
aparelho de dip coating, posicionamos o béquer com a solug@o precursora € iniciamos o
processo de deposi¢do, fixando uma tensdo de 2,5 volts para a descida e subida do
substrato.

A qualidade do filme esta relacionada com o movimento de insercdo e retirada
do substrato da solucdo. Isto deve ser realizado de forma lenta. E necessario também
controlar a velocidade de imersdo, € o tempo em que o substrato permanece submergido
na solugdo (para o nosso caso o tempo de imersdo foi de 15 segundos). O motor de passo
¢ controlado por uma fonte de corrente na qual se regula a tensdo. Se incrementamos a
tensdo a velocidade do motor também ¢ aumentada, e vice-versa; a velocidade com que

desce o substrato ¢ de 0,26mm/s, e a velocidade de puxamento ¢ de 0,18mm/s. Estes
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valores sdo para uma tensdo de 2,5V. Na Figura 23 apresentamos um esquema do

equipamento adotado.

Figura 23: Esquema de montagem do Dip Coatting’.

Os fatores que influenciam na espessura do filme sdo: a viscosidade, a tensdo
superficial, forca da gravidade, a taxa de evaporacdo e¢ a velocidade de retirada do
substrato da solugdo. A grande vantagem deste método de deposi¢do ¢ que ndo se

necessita de aparatos sofisticados.

3.2. Tratamento Térmico

Uma vez realizada a deposi¢do do filme nos substratos (prata e aluminato), as
amostras sdo colocadas na posi¢do horizontal dentro de uma estufa a uma temperatura de
100°C, onde permanece por 20 minutos. Apos permanecer na estufa, as amostras sio
levadas ao forno para o tratamento térmico a 400°C durante uma hora, para que ocorra o
processo de calcina¢do do filme depositado. Observando a Figura 24, vemos a curva
caracteristica do tratamento térmico, com o inicio a 100°C e o aumento até a temperatura
de 400°C. Chegando-se a esta temperatura, tem-se o periodo de tratamento no qual as
amostras permanecem por uma hora e depois o resfriamento até a temperatura ambiente.
Uma vez que o tratamento ¢ finalizado, as amostras s3o retiradas do forno e passam
novamente pela deposi¢cdo no Dip Coating (Figura 23), e também pela calcinag@o. Este
ciclo é repetido qunatas vezes se fizer necessario. Depois de fazer as camadas

necessarias, a amostra calcinada ¢ levada a um tratamento térmico final, conforme

descrito adiante.
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Figura 24: Grafico da variacdo da temperatura em funcio do tempo do tratamento térmico aplicado
nos filmes durante a etapa de calcinacio.

Para todos os tratamentos, o que mudou foi apenas a temperatura do patamar
mais alto. Podemos ver na Figura 25, que a temperatura sobe até certo valor e nele
permanece constante por uma hora. O que diferencia um tratamento do outro ¢ a
temperatura deste patamar. Os testes foram realizados nas seguintes temperaturas: 100,
400, 830, 820, 600, 400°C e finalmente volta a temperatura ambiente. Para todos os
tratamentos, o tempo em que a temperatura se manteve no patamar foi de uma hora, meia
hora, e as taxas de aquecimento e resfriamento do forno foram de 2°C/minuto, e de

acordo com a prépria inércia do forno, respectivamente.

r
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Figura 25: Grafico da temperatura em funcio do tempo para o tratamento térmico.
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3. 3. Preparacio das Amostras para a caracterizacio.

Esta fase parece a mais simples de todas, porém ¢ onde devemos ter maior
cautela, pois se ocorrer algum erro, comprometera todas as medidas. Seguimos o seguinte

procedimento.

3.3.1. Montagens dos filmes para as medidas elétricas.
3.3.1.1. Método das quatro pontas DC.

Logo apds medida a espessura das amostras e realizado a microscopia Optica,
passamos para a parte das medidas elétricas. Para isto as amostras foram colocadas em
um porta - amostra que tem quatro terminais de ligagdo (de estanho). Nestes terminais
sdo realizadas conexdes elétricas entre a amostra ¢ o sistema de medi¢do, o qual
proporciona uma prote¢do mecanica para a amostra contra acidentes que possam ocorrer.

O porta-amostra ¢ feito com placas de circuito impresso (fibra de vidro). Estes
sdo cortados, em dimensdes de 25x10mm, um dos lados € recoberto de cobre, onde sdo
realizados os contatos elétricos. A Figura 26 ilustra como a amostra ¢ fixada no porta-

amostra9.

Figura 26: Esquema de montagem da amostra sobre a porta amostra’.

No extremo esquerdo da porta-amostra, tem-se quatro trilhas feitas com a
mesma placa do porta amostra, as quais sdo responsaveis pela ligacdo da amostra com o
circuito de medi¢do. Nesta posi¢do ¢ que soldamos com estanho os fios de ligagdo do
circuito com os fios originarios da amostra.

Estes fios sdo de cobre esmaltado de uma espessura de 19AWG. Sao usados
para unir as amostras com os terminais da interface. Antes de unir os fios de cobre,
primeiramente devemos limpar para que se possa ter um bom contato elétrico e

consequentemente a solda. Observamos na Figura 26, o fio de cobre que faz contato com
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a amostra ¢ colado com tinta de prata. Ao secar, esta tinta torna-se rigida o suficiente
para garantir a resisténcia mecanica e a0 mesmo tempo manter contato elétrico entre a
placa e a amostra.

O maior cuidado que se deve ter nesta parte ¢ que depois que a tinta de prata
estiver seca, deve-se evitar contatos mecdnicos com a amostra. A tinta de prata pode
trincar e fazer com que todo processo de medi¢do seja prejudicado. Quando este erro
acontece ndo ¢ possivel fazer a medig¢do, e, portanto, torna-se necessario preparar
novamente a amostra. Este erro pode ser observado mais facilmente quando a amostra
estiver a baixa temperatura, pois ¢ onde pode ocorrer variagdes devido a dilatacdo ou
contragdo do material, podendo fazer com que a regido colada se desprenda da amostra.

Com o devido cuidado, e com a amostra pronta, iniciam-se as medidas elétricas
colocando-se a porta-amostra dentro do aparato de caracterizacdo. Estas medidas s@o
realizadas com a ajuda de uma estacdo de medida. Conforme descrito na se¢do (3.1.3).
Iremos discutir agora como ¢ colocado o porta-amostra em um sistema de dedo frio, que
é colocado dentro de um dewar contendo nitrogénio liquido. E onde a amostra ¢ resfriada
até tornar-se supercondutora, a temperatura de 80K. Este sistema de dedo frio ¢
controlado por um motor de passo que controla a subida e descida da amostra dentro do
dewar. A descida do sistema pode ser controlada com uma velocidade constante ¢ lenta
para que a diminui¢do da temperatura ndo seja muito rapida.

Para se determinar se a amostra ¢ supercondutora, fizemos a medi¢do da
resisténcia em fun¢do da temperatura, aplicando-se uma corrente constante € medindo-se
a tensdo na amostra. A medida que o sistema de dedo frio submerge a amostra no dewar,
a temperatura da amostra diminui. Isto pode ser observado no computador mediante o
programa que determina a resisténcia em fun¢@o da temperatura. Esta caracterizacdo
permite observar a temperatura critica do material, revelando assim se o material ¢

supercondutor.

3.4. TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Para a caracterizagdo das amostras foram realizadas as seguintes medidas:

+  Microscopia Optica (MO).
*  Microscopia eletronica de varredura (MEV).

* Medidas Elétricas (ME).
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As medidas elétricas e a microscopia Optica foram realizadas no laboratério do
Departamento de Fisica e Quimica da UNESP Campus de Ilha Solteira e as medidas de

Microscopia eletronica de varredura (MEV) foram realizadas na USP de Séo Carlos.

3.4.1 A MICROSCOPIA OPTICA

Em nosso trabalho usamos um microscopio do tipo composto da marca Carl
Zeiss Jena, modelo Jenaval, e a camera de captura sdo da Creative, modelo Nx Pro com
resolucdo de 300K pixel, e 480M pixel interpolados, que correspondem a uma imagem

de 640x480 pixels respectivamente, conforme mostra a figura 27.

Figura 27: Microscopio utilizado para realizar as medidas de microscopia 6tica.

A amostra a ser estudada € colocada em uma lamina de vidro, a qual colocamos
na platina do microscdpio. A amostra é posta em posi¢cdo sob a objetiva, manualmente
ou usando a platina mecanica. Focaliza-se o objeto levantando ou abaixando a platina e o
tubo do microscdpio, aos quais estdo ligados a ocular e as objetivas. Os raios luminosos
sdo defletidos e convergem para o objeto, passam através das lentes da camera onde ¢
capturada a imagem observada na tela do computador. A posicdo das lentes do
microscopio em relacdo ao objeto pode ser mudada ajustando-se o foco fino e grosso. A
focalizacdo grossa produz movimentos amplos, enquanto que a fina ¢ um mecanismo

delicado que se faz com pequenos movimentos (pequenos e grandes aumentos).

3.4.2. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEYV).

O principio de funcionamento do MEV consiste na emissdo de feixes de elétrons

por um filamento capilar de tungsténio (eletrodo negativo), mediante a aplicagdo de uma
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diferenca de potencial que pode variar de 0,5 a 30 KV. Essa variagdo de voltagem
permite a variagdo da aceleragdo dos elétrons, e também provoca o aquecimento do
filamento. A parte positiva em relacdo ao filamento do microscopio (eletrodo positivo)
atrai fortemente os elétrons gerados, resultando numa aceleracdo em direcdo ao eletrodo
positivo. A corre¢do do percurso dos feixes € realizada pelas lentes condensadoras que
alinham os feixes em direcdo a abertura da objetiva. A objetiva ajusta o foco dos feixes
de elétrons antes dos elétrons atingirem a amostra analisada.

O MEV pode ter seu potencial ainda mais desenvolvido com a adaptagdo na
camara da amostra de detectores de raios-X permitindo a realizagdo de analise quimica
na amostra em observacdo. Através da captagdo pelos detectores e da analise dos raios-X
caracteristicos emitidos pela amostra, resultado da interacdo dos elétrons primarios com a
superficie, ¢ possivel obter informagdes qualitativas e quantitativas da composi¢do da
amostra na regido submicrométrica de incidéncia do feixe de elétrons. Este procedimento
facilita a identificacdo de precipitados ¢ mesmo de variagdes de composi¢do quimica
dentro de um grao. Atualmente, quase todos os MEVs sdo equipados com detectores de
raios-X, sendo que, devido a confiabilidade e principalmente devido & facilidade de

operacdo, a grande maioria faz uso do detector de energia dispersiva (EDX).

3.4.3. Medidas Elétricas (ME).

As medidas elétricas permitem caracterizar o material quanto a sua natureza
supercondutora, independentemente de sua espessura e dos defeitos que possam ter
ocorrido durante a preparacdo e o tratamento térmico. Uma vez que esta medida confirma a
transicdo supercondutora, teremos certeza que, por mais defeitos (em quanto a deposi¢do)
que tenha a amostra, existird pelo menos uma maior parte que é supercondutora.

As medidas elétricas estdo baseadas no método das quatro pontas DC, que
consiste em se aplicar uma corrente elétrica dc através dos terminais externos da amostra e
dos terminais internos. Uma vez conectada a estes terminais, faz-se a medida da diferenca
de potencial com a ajuda de um equipamento de precisdo, conforme a resisténcia da
amostra diminui. Por tanto a diferenca de potencial também diminui, e o fluxo de corrente
ainda continua atravessando a amostra com a mesma intensidade. A partir disso, a
resisténcia pode ser calculada pela Lei de Ohm. Na Figura 28 observamos a representagdo

grafica do método das quatro pontas.
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Se dividirmos a tens@o pela corrente que atravessa o material (Equacdo 27)
observamos que U ¢ a diferenga de potencial medido em V (volts), e / é a corrente que

percorre a amostra medida em 4 (amper) e assim obteremos a resisténcia R em ohm.

U
R=7 @7)

Figura 28: Esquema do método de quatro pontas; maneira como a corrente e a tensiio sio medidos’.

Para poder realizar as medidas elétricas, devemos contar com a ajuda de um
equipamento composto, basicamente, por uma fonte de corrente, nanovoltimetro e um
medidor de temperatura. Precisamos ainda de um “motor de passo” que controla a subida
e descida da amostra dentro do dewar (recipiente contendo nitrogénio liquido). Todos os
equipamentos mencionados acima estdo conectados a um computador via placa GPIB e
software de aquisicdo que controla a quantidade de corrente aplicada na amostra, a
velocidade do “motor de passo”, e ainda, realiza a captura dos dados no nanovoltimetro.
Finalmente, as informag¢des de corrente, tensdo e temperatura sdo mostradas no monitor
do computador, e o grafico caracteristico de um supercondutor (resisténcia em funcio da

temperatura) pode ser construido.

3.5. TECNICA DE PREPARACAO E CARACTERIZACAO DA
JUNCADO.

A caracterizagdo elétrica da Jungdo foi realizada conforme descricdo a seguir:
Sabendo-se que a amostra preparada resultou em um supercondutor (confirmagdo dada
pela medida elétrica), foi construido no meio das amostras (como observamos na Figura

29) um canal muito fino com ajuda de ferramentas apropriadas. O canal aberto no meio
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do supercondutor tem a fun¢do de receber ou um isolante ou um metal, tornando-se uma

barreira e, posteriormente formar as Jungdes SIS e SNS, respectivamente.

FIGURA 29: Imagem de como foi montada a juncio. Percebemos no meio o canal fino
(aproximadamente 0.2 mm de largura) realizado para a deposicio do isolante - 6xido ou do metal-
prata.

Desta maneira, o material depositado forma uma espécie de barreira entre os
supercondutores. E importante ressaltar que o material depositado ndo deve ser muito
grosso (deve estar entre 240nm e 300nm para o nosso caso, como veremos mais a frente),
pois se for maior que estes valores mencionados, o efeito de tunelamento ndo ocorre na
Jungado.

A medida elétrica para obten¢do da curva caracteristica IxV, consiste em se
aplicar uma determinada corrente (preferencialmente baixa, para que a
supercondutividade nao seja destruida), até se observar uma determinada tensdo ou obter
uma curva semelhante a descrita na teoria. A medida elétrica ¢ feita a uma temperatura
constante inferior a temperatura critica (T.) do supercondutor. Fixamos a temperatura em

79K. Porém, o ideal seria uma temperatura, pelo menos, 30% menor do que a critica’.

3.5.1. Montagens da Juncio para a respectiva medida elétrica

Nos substratos de prata e aluminato de lantanio, procedemos a montagem da
Juncdo da seguinte maneira: uma vez construido o canal de aproximadamente 0.2 mm de
largura, se realiza entdo a deposi¢do de aluminio e/ou a prata.

No caso de construir a jungdo com o O6xido de aluminio nos filmes
supercondutores, o procedimento consistiu, em primeiro depositar o aluminio metalico
usando-se um equipamento de metalizacdo em alto vacuo. Em seguida, o aluminio foi

tratado termicamente em um forno a 400°C durante uma hora. O 0xido de aluminio se
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obtém durante este tratamento térmico. Em seguida, fizemos novas conexdes dos fios de
cobre com a amostra, estas conexdes sdo as mesmas realizadas para a medida elétrica do
filme supercondutor, tal como observamos na figura 30. A espessura da camada de 6xido

de aluminio obtida por este método foi de 240nm.

FIGURA 30: Montagem da Junc¢ido no substrato de prata e Aluminato, onde se deposita o 0xido de
aluminio como isolante. Com 0.2 mm de largura e 240nm de espesura.

No caso da constru¢do de uma junc¢do utilizando um metal foi adotada a prata. A
deposicao de prata € feita no canal construido no filme supercondutor semelhante ao caso
anterior. A deposi¢do foi feita pela técnica de Sputtering, usando o equipamento como
mostra a Figura 31. O tempo de deposi¢cdo com este método ¢ rapido de tal que uma vez
feita a deposicdo, procedemos com a medi¢do elétrica da Jungdo. A espessura obtida

nesta deposicao foi de 300nm.

FIGURA 31: Imagem do equipamento de deposiciio por Sputtering, usado para a deposiciio da prata
nas amostras.
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Capitulo 1V

RESULTADOS E DISCUSSAO.

4.1. Das medidas de Microscopia optica.

Para realizar a captura das imagens nas amostras, primeiramente posicionamos
as amostras no microscopio, com a ajuda de um software. A imagem ¢ transferida para o
computador onde esta imagem ¢ melhorada. Também pode-se melhorar tanto o contraste
como o brilho. Isto serve para se identificar as possiveis falhas que possam ter ocorrido
durante a deposi¢do ou no tratamento térmico. Na continua¢do serdo mostradas as
imagens obtidas no microscopio, onde podemos observar a deposi¢io do filme
supercondutor no substrato de prata.

Na figura 32, pode-se observar as imagens do filme depositado, 4 camadas, no

substrato de prata, e também observamos a cobertura total do substrato com o filme.

Figura 32: Imagem obtida pelo microscépio Optico de uma amostra supercondutora depositado no
substrato de prata (3 camadas) com escala de S00pm.
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Na Figura 33 observamos as imagens da deposi¢do do filme em cada substrato.
Na Figura 33 (a), tem-se a deposi¢do do filme no substrato de Aluminato de Lantanio.
Neste substrato realizamos 4 deposi¢des pelo método de Dip Coating. Observando o
filme, verificamos que ha partes onde a deposi¢do ndo chega a ocorrer totalmente no
substrato. Na figura 33 (b) observamos uma imagem de uma deposi¢@o realizada em
substrato de prata, onde se observa que a deposicdo também ndo chega a ocorrer

totalmente no substrato. A parte branca brilhante é o substrato de prata. Neste substrato,

efetuou-se 4 deposi¢des iguais as de aluminato de lantanio.

(a)

(b)

Figura 33: (a) Imagem obtida pelo microscépio Optico de uma amostra supercondutora depositado
no substrato de aluminato de lantinio (4 camadas). (b) Imagem obtida pelo microscopio Optico de
uma amostra supercondutora depositado no substrato de prata (4 camadas) com escala de 500 pm.
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4.2. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV).

A Figura 34 mostra imagens das superficies dos filmes obtidas a partir do MEV.
Para a imagem (a) e (b) foi usada uma escala de 200pm e para as imagens (c) ¢ (d) a
escala usada foi de 20um. O aumento da escala usada para observar a imagem (a) ¢ (b)
foi de 100x, e para as imagens (c) e (d) foi de 1000X, respectivamente.

A imagem (a) e (b) correspondem aos filmes depositados no substrato de prata e
tratados a 830°C durante o tempo de 18 horas para desenvolver as fases supercondutoras.
Estas imagens mostram uma estrutura que ndo corresponde a um material supercondutor.
Uma possivel causa é que foram realizadas, para o caso da imagem (a) somente uma

deposicdo e para a imagem (b) somente 2 deposicdes.

(b)

(d)
FIGURA 34: Imagens da técnica do MEV, as imagens mostram o filme depositado no substrato de

prata.
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As imagens (c) e (d) da Figura 34 mostram a estrutura das amostras preparadas
com mais camadas e tratadas termicamente por 18 horas em 830°C em substrato de prata.
Na figura ¢ possivel identificar estruturas que correspondem as fases caracteristicas do
material ceramico supercondutor. A imagem ¢ obtida para uma deposi¢do do filme de 3
e 4 camadas respectivamente; isto € para obter uma estrutura supercondutora devemos

fazer a deposi¢@o acima de 3 camadas e realizar um tratamento térmico adequado.

4.3. MEDIDAS ELETRICAS.

4.3.1. ESQUEMA GERAL DA JUNGAO CONSTRUIDA

A figura 35 ilustra um esquema geral da Jung¢do Josephson que pode ser do tipo
SIS ou SNS. Baseando-se nesta configuragdo, fez-se a deposicdo e tratamento térmico
dos filmes e contatos elétricos. No esquema, o filme supercondutor tem cor cinza escuro,
se encontra depositado no substrato que pode ser de aluminato de lantanio ou prata. J& o
substrato possui cor cinza clara; o isolante de camada fina ¢ aproximadamente da ordem
de 300 nm de espessura para o caso de 6xido de aluminio ¢ de 240 nm para o caso da
prata. O isolante observado na Figura 43 encontra-se na forma de um canal. Ele ¢
construido exatamente no meio da amostra (cor azul). Na figura, o canal aparece super
dimensionado — ndo estd em escala. Os contatos sdo conectados a uma fonte de corrente
DC estavel e a um voltimetro de precisdo para aplicar corrente e medir a tensao,

respectivamente.

(1)

P,

Canal para a deposicio da
(barreira) prata ou éxido de
aluminio

Filme Supercondutor depositado

no substrato Filme Supercondutor depositado

no substrato

,

\

Substrato de prata ou \_/’.‘V‘ Substrato de prata ou

Aluminato de Lantanio Aluminato de Lantanio

Figura 35: Esquema geral de uma Juncio Josephson tipo SIS ou SNS.
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4.3.2. Medida da Resisténcia das Amostras.
A primeira medida obtida foi para o supercondutor depositado no substrato de

Aluminato de Lantanio. Foram depositadas cinco camadas da solucdo precursora.

Podemos observar na figura 35 o grafico R vs. T, resisténcia em fungdo da
temperatura do material supercondutor. A queda da resisténcia indica a caracteristica do
material supercondutor.

1200

1000

T

800

600 |-

Amostra # 1

400 -

Resisténcia Q

200 -

0 1 1 1 1 1
50 100 150 200 250 300

Temperatura em K

Figura 36: Curva caracteristica de um material supercondutor, resisténcia em funcio da

temperatura; deposiciio do filme no substrato de Aluminato de lantinio.

Observamos a queda da resisténcia de forma abrupta aproximadamente em 598
Q. A partir deste valor da resisténcia ¢ onde se inicia a transi¢do para a fase
supercondutora. Obtivemos uma temperatura critica de T.= 80 K. Esta temperatura indica
que o material supercondutor formado deve corresponder a fase 2212. Por convencio,
denominaremos esta amostra de a amostra #1.

Observando detalhadamente a regido onde comega a queda da resisténcia, nota-
se um degrau; isto indica que estaria se formando outra fase de material supercondutor,
possivelmente a fase 2223, pois a temperatura estd em torno de 110 K.

Para o supercondutor depositado no substrato de prata, fizemos 4 deposicdes,
semelhante ao caso anterior, podemos observar na figura 37 uma representagdo

caracteristica do material supercondutor através do grafico da resisténcia em fungdo da
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temperatura, neste observamos a queda abrupta da resisténcia aproximadamente em 0.4

Q.

Semelhante ao caso anterior, determinamos que o material torna-se
supercondutor a uma temperatura de 80 K, o que indica a presenca da fase 2212.

Denominaremos esta amostra de amostra #2.

0.5
04
G o3l
QO
O
c
‘Q Amostra # 2
»w 02
n
@
x
01
0.0 ! ! ! !
50 100 150 200 250 30(

Temperatura em K

Figura 37: Curva caracteristica de um material supercondutor, resisténcia em funcio da
temperatura; deposicio do filme no substrato de prata.

Observando detalhadamente a regido onde comega a queda da resisténcia, nota-
se também neste caso um degrau; isto indica que, também aqui deve estar ocorrendo a

formacdo de outra fase supercondutora, possivelmente a fase 2223, pois esta ocorre em

torno de 110 K.

4.4. Calculo do gap energético Teorico.
O gap energético tedrico pode ser estimado a partir da equagao (11):
2A, = 3,52 kp*T,,
onde kp ¢ a constante de Boltzman e T, ¢ a temperatura critica.

Para 0 nosso caso T, = 80K, ¢ kz = 1,3805x10>'J/K. Da Equacdo (11) obtemos:
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~3,52%*1,3805x107% *80

A, 5
A, =1,94374x1072'J = 0,01213285¢V
A, =12,13melV

O gap energético ¢ igual para os dois tipos de Jungdo uma vez que a temperatura

critica ¢ a mesma para as duas amostras.

4.5. Resultado da Medida Elétrica da Jungao SIS e SNS.

Com o objetivo de realizar as medidas elétricas, fizemos medi¢des prévias da
espessura da juncdo para todas as amostras supercondutoras preparadas no substrato de
prata e de aluminato de lantdnio. Esta medida foi feita no laboratério de Engenharia
Mecanica da UNESP (Campus de Ilha Solteira), onde usamos um equipamento Universal
para medi¢des longitudinais, cuja marca ¢ Carl Zeiss-Jena. Modelo ULM 02-600,
Precisdo 0.2nm, de Procedéncia RDA (Republica Democratica da Alemanha).

O resultado para a prata depositada no canal do filme supercondutor resultou em
uma largura de (200,0 £ 0,2) nm, e uma espessura de (240,0 £ 0,2) nm. As medidas das
outras amostras resultaram em valores proximos. Devido as dificuldades experimentais
na medida da espessura do canal da juncdo que resultaram em valores préximos, temos
um valor médio de (1,24 £ 0,06) nm, ou seja, 5% de erro. Assumimos que este valor sera
igual para as outras amostras do mesmo tipo que foram utilizadas nas medidas elétricas.

O resultado para o aluminato de Lantanio. O 6xido de aluminio depositado no
canal do filme supercondutor resultou em uma largura de 200nm, ¢ uma espessura de
aproximadamente (300 + 0,4) nm. De forma semelhante ao caso anterior assumimos este

valor ser o mesmo para as amostras de todas as jungdes construidas.

4.5.1. Medida elétrica da Juncgdo de Oxido de Aluminio e de prata em
Aluminato de Lantanio como substrato.
Uma vez determinada a supercondutividade do material, prosseguimos com a
medida elétrica da juncgdo para conferir se esta iria apresentar tunelamento. Para fazer a
medicdo elétrica da jungdo usamos as mesmas amostras que foram usadas para
determinar a supercondutividade. Utilizamos amostras do tipo Supercondutor - Al,O3 —

Supercondutor, cujo substrato ¢ o aluminato de lantanio denominado de amostra #1. A
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amostra foi previamente submetida ao resfriamento até um pouco abaixo da temperatura
de transi¢do, num valor em torno de 79 K, onde se manteve constante para a execucdo da
medida da jung¢do. Seguidamente interpretaremos as medidas:

Medida da Junciao com Al,O;.

Na figura 38 ilustramos o resultado da medida de outra amostra na qual se fez o
canal da juncdo com 6xido de aluminio. No programa da medida elétrica de corrente em
fun¢io da tensdo, variamos a corrente desde OmA até 1mA em intervalos de 0.001lmA. A
figura 39 ilustra o resultado da medida. Observamos que nesta figura se apresenta o
tunelamento pelo pares de Cooper devido que, para uma tensdo de 0 V, se tem uma
corrente critica de 7,848x10°A. Com o aumento da tensdo se pode observar o salto
descontinuo da mesma cujo valor chega a 1,806x10™V, acima de este valor a amostra

tende a ser 6hmica.

I

1,0x10° -

Amostra # 1

8,0x10™

I

Corrente [A]
" lb

0,0 t } t } t } t }

0,0 7,0x10° 1,4x107 2,1x107 2,8x107
Tenséo [V]

FIGURA 38: Medida da corrente em fun¢io da Tensdo para a Junc¢io S- Al,O3-S, para o substrato
aluminato de lantianio. Usando o 6xido de aluminio como isolante.

Na Tabela 7, observamos os valores do gap energético, e a resisténcia zero devido a que

se tem o tunelamento dos pares de Cooper.

Tabela 7: Calculo do Gap Energético e da Resisténcia equivalente:

Figura A=eV /2 R=zV /41,
N L (A) Ve (V) (eV) @
38 7,848E-5 0 0 0
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Medida elétrica da Jun¢iao com Prata.

Na figura 39, temos uma jun¢do que apresenta um comportamento diferente ao
ser aplicada uma corrente em fung¢do da tensdo. Esta medida ¢ de outra amostra onde se
fez a juncdo Supercondutor—-Ag—Supercondutor com o substrato de aluminato de
lantanio. A medida foi realizada desde OmA, até o valor maximo de 1 mA em intervalos
de 0.001 mA. (ndo foi feita a medida com corrente negativa).

No grafico se pode identificar que ja para a corrente 1,12x10°A, aparece um valor
da tensdo de tunelamento em 2,21x10™V. Observamos que a tensdo sofre pequenas
variacdes com o aumento da corrente até o valor de 2,28X10'4V com 8,19X10'6A. Neste
ponto se observa um degrau até um valor da tensdo de 2,29x10-4 para uma corrente de
9,38x10°A; este degrau pode ser devido aos ruidos na medigdo. O salto descontinuo ou a

linearidade observada acontece no valor de 2,298x10™*V de tensdo e para uma corrente de

1,13x10°A.

1,2x10° 4 0000 o
| &
)d—
9,0x10° -+ @9
< %g
@ ﬁ Amostra # 1
C 6 ¢
1 —
qt_) 6,0x10
o)
O -+
3,0x10° <
0,0 ] ' ] ' ] ) ] ) ] ) ]

I T I T I T I
22x10%  22x10*  22x10°  22x10*  2,3x10*  2,3x10™

Voltagem [V]

FIGURA 39: Medida da corrente em fun¢do da Tensdo, para a Juncdo S-Ag-S, para o substrato de

aluminato de lantanio. Usando a prata como barreira.

Como no caso anterior, podemos assumir que a corrente critica encontra-se no
ponto onde se inicia a variacdo Ghmica no valor de 1,13x10°A. Os resultados dos

calculos dos parametros do tunelamento podem ser avaliados na Tabela 8.
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Tabela 8: Calculo do Gap Energético e da Resisténcia equivalente:

Figura A=eV, /2 R=nV_ /4l
39 1,12E-6 2,210E-4 1,105E-04 154,976

4.5.2. Medida elétrica da Juncgdo de prata e Oxido de Aluminio em

prata como substrato.

Continuando com as medidas das jungdes agora vamos usar amostras do tipo
Supercondutor - prata — Supercondutor, cujo substrato é prata, denominado de amostra
#2. Com o mesmo procedimento adotado anteriormente, as amostras foram previamente
submetidas ao resfriamento até um pouco abaixo da temperatura de transi¢do, ou seja, em

torno de 79 K onde se manteve constante para a medida da jung¢ao.

A figura 40, tem-se a amostra preparada, onde se ilustra o resultado da medida
IxV, aqui foi usado o canal da juncdo com 6xido de aluminio e cujo substrato ¢ a prata. A
medida foi feita variando-se a corrente desde o valor OmA até 2mA com incrementos de
0.001mA. Observamos que na faixa de variacdo da corrente temos algumas regides onde
a tensdo se manteve constante e em outras variou. Quando a corrente atinge 5 ,076x10’4A,
aparece uma tensdo de 2,139x10™*V. No aumento da corrente para valores maiores até
5,076x10™A esta corrente se mantém aproximadamente constante. A partir deste ponto
aparecem degraus onde temos corrente constante de 6,07x10™A até a tensdo de 2,662x10"
*V; finalmente, variando a corrente ligeiramente até 5,986x10™A a tensdo alcanca o valor
constante de 3,158x10"4V. Em seguida, a corrente variou ligeiramente até 7,064X10'4A,
com a tensdo variando até 3,15x10™V, assim sucessivamente até chegar ao ponto no qual
a corrente alcanga o valor maximo de 1mA.

A situagdo da variagdo da tensdo negativa ocorre quando fazemos variar a
corrente negativa desde 0 mA até -1mA. Observa-se que aparece uma tensio negativa de
-2,474x10'4V para a corrente de -4,933x10"4A. Esta tensdo se mantém constante até -
2,963x10™*V com uma corrente de -5,018x10™A. A partir de este ponto temos degraus,
sendo que, no final, para a tensdo de -2,963x10'4V temos a corrente de -6,012x10’4A.
Esta tensdo se mantém constante até completar a variacdo da corrente em -2maA.

Este resultado pode ser considerado como também devido ao tunelamento das

quase particulas no supercondutor. Possivelmente, devido a forma da variagdo da
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corrente a partir de 5,076x10*A com tensdo de 2,139x10™*V, a amostra seja de tipo

o6hmico. Entdo, a corrente critica pode ser associada a este valor.

Corrente [A]

2,0x10° -

I

1,5x10° =

|
I

1,0x10°

|
I

5,0x10™*

0,0

Amostra # 2

-5,0x10™ <+

1,0x10°+ ) !
[ ]

| .

| : |

-6,0x10™

-3,0x10™

0,0

3,0x10™

Tenséo [V]

FIGURA 40: Medida da corrente em funciio da Tensdo para a Junciio S-prata-S, para o substrato de
prata. Usando a prata como isolante.

6,0x10*  9,0x10™

Segundo a literatura, para jungdes Josephson de supercondutores do tipo II, as

jungdes SIS deveriam apresentar o tunelamento dos pares de Cooper com valores de

~ 22
corrente para tensao zero

Em nossa amostra, devido ao fato de ndo termos correntes

para tensdo zero, ndo temos esse tipo de tunelamento. No entanto, podemos interpretar o

resultado desta medida de acordo com a literatura que trata de medida de tunelamento

devido 4s quasi-particulas no supercondutor. Este resultado € por causa que nossa jungdo

ndo € suficientemente fina.

Tabela 9. Calculo do Gap Energético e da Resisténcia equivalente:

Figura Ie (A) Ve (V) A=eV /2 R=nV /41,
N° (eV) ()
40 5,076E-4 2,139E-4 1,070E-4 1,864

Na Tabela 9, o valor do gap energético calculado apenas com a tensdo critica pode ser

considerada aceitavel para esta medida, assim como o valor da resisténcia avaliada com a

corrente critica deve ser considerado apenas como uma aproximacdo, ja que nido

conhecemos a corrente critica I, dos pares de Cooper.
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No programa da medida variou-se a corrente desde o valor 0 mA até 1 mA em
intervalos de 0.001 mA. A figura 41 ilustra o resultado da medida da Jungdo

supercobndutor-prata-supercondutor , com substrato de prata. Observamos que quando a

corrente atinge 3,467x10-6A aparece uma tensio de 1,677x10™V.

2,0x10" 4+

1 5x10° - Amostra #2
1,0x10" <+
z <+
o 5,0x10° -+
e
GC) -
= 0,0
o)
O -

-5,0x10° =

-1,0x10* 4

-1,5x10* +—4—"F+——F+—+—"-F+—+—F+—+—"+F+—+—+—+—1

-2,0x10* -1,5x10* -1,0x10* -5,0x10° 0,0  50x10° 1,0x10* 1,5x10™
Tenséao [V]

FIGURA 41: Medida da corrente em funcio da Tensdo, para a Junc¢do S-Prata-S, para o substrato
de prata. Usando a prata como isolante.

Na faixa de medida utilizada esta tensdo ndo mudou até completar ImA.
Situacdo semelhante ocorre quando fazemos variar a corrente negativa desde OmA até -
ImA. Observa-se que aparece uma tensdo negativa de -1,861x10™*V para a corrente de -
4,658x10°A. Esta tensdo se mantém constante até completar a varia¢do da corrente até -
ImA.

Novamente, comparando-se com os resultados da literatura de jungdes Josephson
e das medidas anteriores das amostras #2 nao temos tunelamento dos pares de Cooper.
Nesse caso podemos interpretar o resultado desta medida de acordo com a literatura que
trata de uma medida de tunelamento devido a quase particulas no supercondutor. Este
resultado justifica-se pelo fato que nossa jung¢do pode ser considerada ndo muito fina.

Neste caso, também pela medida realizada, ndo fica evidente a corrente critica.

Assumindo que no valor de 3,467x10_6A, onde aparece a tensdo de 1,677x10'4V é
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considerado uma corrente critica I, ¢ uma voltagem critica V., calculamos os parametros

de tunelamento para este caso, apresentados na tabela 10.

Tabela 10. Calculo do Gap Energético e da Resisténcia equivalente:

Figura A=eV,/2 R=zV_/4l.

o lc (A V. (V

N (A) V) (eV) Q)
41 3,467E-6 1,677E-4 8,385E-5 37,989

O valor do gap energético calculado apenas com a tensdo critica ¢ considerada
aceitavel para esta medida; também neste caso, o valor da resisténcia avaliada com a
corrente critica é suposta aceitavel 3,467x10°A como sendo um valor aproximado, ja que

nao conhecemos a corrente critica I, com maior precisio.

Medida elétrica da Juncio com Ag.

Na figura 42, tem-se outra amostra preparada onde se ilustra o resultado da
medida IxV, onde usamos o canal da jungdo com prata, cujo substrato é a prata. A
medida se fez variando a corrente desde o valor OmA até 1mA com incrementos de
0.00ImA. Observamos que na faixa de variacdo da corrente temos algumas regides onde
a tens@o se manteve constante e em outras variou. Quando a corrente atinge 2,092X10'4A,
aparece uma tensdo de 9,571x10°V. No aumento da corrente para valores maiores até
5,03x10™A esta tensdo se mantém aproximadamente constante. A partir deste ponto
aparecem degraus onde temos corrente constante de 2,63x10™*A até a tensdo de 5,06x10"
*V; finalmente, variando a corrente ligeiramente até 2,64x10™*A a tensio alcanca o valor
constante de 6,05x10"4V. Em seguida, a corrente variou ligeiramente até 3,14X10'4A,
com a tensdo variando até 6,04x10™V, assim sucessivamente até chegar ao ponto no qual
a corrente completa a ImA.

A situagdo da variagdo da tensdo negativa ocorre quando fazemos variar a
corrente negativa desde 0 mA até -1mA. Observa-se que aparece uma tensio negativa de
-5,742x10'6V para a corrente de -2,417x10"4A. Esta tensdo se mantém constante até -
2,39x10*V com uma corrente de -5,03x10*A. A partir de este ponto temos degraus,
sendo que, no final, para a tensdo de -2,89x10'4V temos a corrente de -4,95x10'4A. Esta
tensdo se mantém constante até completar a variacdo da corrente em -1mA.

Esta medida pode ser considerada também devido ao tunelamento das quase

particulas no supercondutor. Possivelmente devido a forma da variacdo da corrente a
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partir de 2,092x10'4A com tensao de 9,571x10'6V, a amostra seja de tipo 6hmico. Entdo,

a corrente critica pode ser associada a este valor.

9,0x10™* + i i
6,0X104_“_ Amostra # 2 i i i
__30x107
< 1
2 0,0
C
dt) 1
O -3,0x10" =+
O -
6,010 + l ]
T l
-9,0x10™ + ! !
1 . | | | | | | , |
. | , . . . . . .

I
-6,0x10*  -4,0x10* -2,0x10* 0,0 2.0x10*  4,0x10*  6,0x10™
Tensao [V]

FIGURA 42: Medida da corrente em funciio da Tensdo, para a Juncio S-prata-S, onde usamos o

substrato de prata e a prata como isolante.

Os resultados dos calculos dos parametros do tunelamento pode ser observados
na tabela 11.

Tabela 11. Calculo do Gap Energético e da Resisténcia equivalente.

Figura A=eV/2 R=zV /4.
42 2,092E-4 9,571E-6 4,786E-6 0,0359

Deste modo, o valor do gap energético calculado apenas com a tensdo critica ¢
considerado aceitdvel para esta medida; o valor da resisténcia estimada, usando-se a
corrente critica medida também ¢ considerado aceitavel 2,092x10'4A como sendo um

valor aproximado, ja que ndo conhecemos a corrente critica I.
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Todos os valores dos parametros estimados estdo sumarizados na tabela 12,

chamando a atencdo para o fato que os valores da corrente critica sdo considerados

aproximados.

Tabela 12. Determinacio da densidade de corrente para cada tipo de Juncido no

supercondutor BPSCCO : Bi,  Pb,Sr,Ca,Cu,0.

) Figura I. V. A R Je
Tipo de Juncao . ,
N (A) V) (eV) (Q) | (mA/mm’)
BPSCCO-AL,05;-BPSCCO 38 7,848E-5 0 0 0 0
Substrato de LaAlO; 39 1,12E-6 | 2210E-4 | 1,105E-4 | 154,98 | 4,902E-5
40 5076E-4 | 2,139E-4 | 1,070E-4 | 1,86 2,451E-5
BPSCCO - Ag - BPSCCO
41 3467E-6 | 1,677E-4 | 8385E-5 | 37,99 | 2,819E-5
Substrato de prata.
42 2.092E-4 | 9.571E-6 | 4,786E-6 | 0,036 | 4,887E-8
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Capitulo V

CONCLUSOES

Neste trabalho, foram preparados filmes supercondutores do sistema BPSCCO

(Bi,.x PbySr,Ca,Cu;0,,) da fase 2223 para a composigdo estequiométrica x = 0,4, na

quantidade de 2g; mas obteve-se a fase 2212 como predominante (Medidas Elétricas).

As amostras preparadas foram tratadas termicamente em diferentes temperaturas:
100°C, 400°C, 830°C, 820°C, 600°C, com uma taxa de aquecimento de 2°C/min, a
diferentes tempos respectivamente, para obter a fase supercondutora, mas ainda ndo esta
dentro do ideal. Este tratamento térmico foi o mais representativo na obten¢do do filme
supercondutor.

Obteve-se filmes supercondutores em ambos substratos, prata e aluminato de
lantanio, tudo indica que os substratos cristalinos (aluminato de lantdnio) s3o mais
indicados para a obten¢do de juncdes devido a que com este substrato obteve-se os pares
de Cooper.

A morfologia do comportamento estrutural do filme foi estudada com a técnica de
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). A técnica da Microscopia Eletronica de
Varredura confirma que a morfologia dos grdos cristalinos corresponde a estrutura
cristalina do material supercondutor. Percebe-se que com 1 e 2 deposi¢des de camadas a
morfologia do filme se apresenta ainda sem uma boa estrutura cristalina do material

supercondutor. Fazendo deposi¢des com 3, 4 e 5 camadas ¢ possivel perceber a
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morfologia de uma melhor estrutura cristalina do material supercondutor. Os filmes
estudados correspondem a estruturas de 4 a 5 camadas.

A medida elétrica utilizando o método das 4 pontas DC confirmou o estado
supercondutor do filme a uma temperatura critica em torno de 80 K, sendo esta a
temperatura critica de nossos filmes supercondutores.

Uma vez confirmado o estado supercondutor dos filmes, procedeu-se a montagem
da juncdo do material supercondutor. Estas jun¢des s@o: do tipo SIS (supercondutor -
Isolante - Supercondutor) e SNS (Supercondutor — Metal normal — Supercondutor). A
jungdo € obtida através da construcdo de um canal no filme de material supercondutor; as
barreiras usadas para a montagem da junc¢do foram o 6xido de aluminio e a prata.

O aluminio foi depositado num sistema de alto vacuo pelo método de evaporagio, e
em seguida oxidado em um forno elétrico a 400°C durante uma hora. A prata foi
depositada num sistema de Sputtering dc.

As medidas elétricas destas juncdes pelo método de 4 pontas dc, foi variando-se a
corrente injetada no supercondutor desde OmA até 1mA; e mostraram que aparece uma
tensdo para corrente nula nas diferentes configuragdes indicando que temos efeito tunel
devido as chamadas quase particulas do material supercondutor. As curvas IxV
apresentaram simetria com correntes positivas e negativas.

Os resultados destas medidas indicam que a metodologia utilizada para preparar a
barreira no supercondutor leva a termos espessuras da jungdo da ordem de 240nm a
300nm, motivo pelo qual observamos unicamente o efeito tinel devido as chamadas
quase particulas do supercondutor. Estas espessuras podem ser consideradas muito
grossas.

O tunelamento devido aos pares de Cooper (a previsdo para isto é observar algum
valor de corrente para tensdo zero) s6 se observou na figura 39 para a jung¢do SIS com
substrato de aluminato de lantanio caso Unico. Para as outras jungdes deve se observar tal
fendmeno para espessuras muito menores que as que utilizamos, como previsto

teoricamente.
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SUGESTOES:

1. Aprimorar a técnica de preparagdo do filme supercondutor para obter o filme
supercondutor da fase 2223 de maior temperatura critica que a da fase 2212
estudada.

2. Desenvolver as técnicas de deposi¢do dos filmes isolantes ou barreiras (Al,Os e
Ag) da juncdo com espessuras muito menores que as deste trabalho.

3. Estudar jun¢des com outros tipos de geometria e isolantes.
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APENDICE

DESENVOLVIMENTO DA EQUACAO QUANTICA DA JUNCAO JOSEPHSON

1. Efeito Josephson dc

Seja y; a amplitude de probabilidade de pares de elétrons em um lado da junc¢do, e
seja y, a amplitude sobre o outro lado. Por simplicidade, suponha que ambos os
supercondutores sejam idénticos. No momento, suporemos que estejam ambos no

potencial nulo. A equagcdo de Schrodinger dependente do tempo:

ih% ~ Hy aplicada para as duas amplitudes fornece:
ot
el el
ih—L=hT 1 ih—=2=hT 2
Py v, (D) Py v, (2

Sejam as funcoes :

1/2 i@ 1/2 i@
lenl ell c w2:n2 e’Z

Aplicando a regra da cadeia, devido a que ¢ uma fung¢do intrinseca, que depende do

movimento (fase) e o tempo:

Oy, _ 0y, 0n, Oy, 06

ot on ot 00, ot

Substituindo os valores e derivando respectivamente:

8l/jl 1 % 0, 5”1 ;

=—n 2" L +inke L
o 2 ot ot
Substituindo na Equacéo (1), logo isolamos: %
t
oy 1 <1 ., 0n L, 00
1 . _ 2 ib, 1 . o if 1 .
——=—iTy,=—n’e" —+in’e” —=-iTy, (3)

ot Ot ot

Fazemos o mesmo procedimento para a Equacdo (2): Aplicando a regra da cadeia:
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ot om ot 00, ot

Oy, _ 0y, om0y, 06

Derivando:

L L
aWZ :lnzzelﬁz%_i_inzzezﬁz%
o 2 ot ot

Substituindo na Equacdo (2), logo isolamos:

oy, . 1 -5 0On, .2, 00 ,
—2=—iTy,=—ne” —=+inje” —2=—iT 4
ot TR e ot ” ®

1
Agora multiplicamos a Eq. (3) por nlze”ﬂ‘ ,tendo em conta que: § = 6, -6,

1

1 _i i an . 1 i 89 . 1 i l —i
(5”128 4 _61 +in*e’” —8‘ =—iTn2e” |nle™
t t

1 on 00 I
——L +in —L=—iT 2¢" 5
S o tim =Tl e 5)

1

. ~ . . H —if2
Fazemos o mesmo procedimento para a Equagio (4), e multiplicamos por: n/e”

—_

2 1

1 - 5 0n, .3 ., 00 s i )y
(Enzze’gz _82 +inZe” Y 2=—iTn’e" |n2e™”
4 4

l1on, . 06, ) Lo
+in =—il\nn, e’
2 8t 2 81‘ (1 2)

(6)

Separando a parte real da parte imaginaria: Comportamento de uma onda se tem a fung¢io

SE€no € cCoseno. Lio
e’’’ =cos @ + isen 0

Da equagdo (5):

%% +in, % = [— iT(nln2 );} (cos§ + isen5)



%% +in, % =—iT(nn, )% coss —i’T(nn, )%Sené'
1 om =T(nn,)*send
2 0t
on 5
a—‘ =2T(nn,)*send (7)
4

Fazemos o mesmo procedimento para a Equagao (6)

%8;2 +in, 880;2 = [— iT(nln2 );} (cosé' - isené')

%aan; +in, 666;2 =—iT(nn, )% cosd +i’T(nn, )% send

%8;2 +in, 852 =—iT (nln2 )% coso—T (nln2 )% seno (1)
%6;2 =-T (nlnz)%sen5
887;2 = —2T(nln2)isen5 (3)

Agora resolvemos para a parte imaginaria, iniciando-se da Eq. (I)
1on, . 06 ! !
——L+

S mlﬁ_tl =—iT(nn, )2 cosd —i’T(nn,sens (1)

1
in, % =—iT'(nn,)* coso

1
00, —iT(nn,)*coso
ot in

1

1
06, —T(nn,)*coso
ot n

1

@

81
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aafl =-T(nn,)>n"'cosd=—T(nnn")?cosd
06 n, \?
—L=—_T| 2] cosd )
ot n

1

Fazendo o mesmo procedimento para a parte imaginaria, iniciando-se da eq. (II).

20t o

1 on, +in 99, = —iT(nln2 )% cos5—T(nln2 )%senﬁ (1D)

1
in, 886;2 =—iT'(nn,)* coso

00, —iT(nn,)*cosé —T(nn,)>cosd
ot in, n,
686;2 =-T(nn,)*n,' cosd =—T(nn,n,” ) cosd
1
00 n |
2=—T|—+| coso (10)
ot n,

Considerando n;=n,, como no casso de dois supercondutores idénticos 1 e 2, de acordo

com as equacgdes (9) e (10).

08 00 0
L—_— 2 —(@, -6 )=0 11
or ot 6t(2 ) (D

Das Equacdes (7) e (8):

On, __On
ot ot




&3

O fluxo de corrente de (1) para (2) € proporcional a on2/0t, ou que é 0 mesmo a
-onl/ot. Concluimos, por tanto, pelas Eqgs. (7) e (8) que a corrente J dos pares

supercondutores através da Jun¢@o depende da diferenca de fase & do seguinte modo:
J=J,sens=J,sen(6,-6,), (12)

onde Jy € proporcional a interagdo de interferéncia T. A corrente Jy € a corrente maxima

com voltagem nula que pode passar pela Jungao.
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