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Resumo

Este trabalho é voltado para o estudo de propriedades supercondutoras e magnéticas
do supercondutor magnético RuSroLn; 5Cep 5Cuz04, com Ln=Gd ou Eu. No com-
posto RuSroGd; 5Cep 5Cua019 (Rul222-Gd) foram estudados os parametros supercon-
dutores intergranulares (das bordas dos graos) densidade de corrente critica e potencial
de ancoramento (pinning) em temperatura e campo nulos, e os parametros granulares
(de dentro dos graos) primeiro campo critico e densidade de corrente critica como
funcoes da temperatura. Os valores obtidos para os parametros intergranulares, em
comparacgao com aqueles dos cupratos de alta temperatura critica, mostraram que a
magnetizacao do Ru afeta consideravelmente a rede de jungoes fracas entre os graos.
Também desse primeiro trabalho, foi possivel calcular o comprimento de penetragao de
London, e o grande valor obtido em comparagao com os cupratos de alta temperatura
é atribuido ao efeito de forte granularidade dentro do préprio grao, ou seja, presenga
de regioes com supercondutividade mais forte cercadas por partes onde a supercondu-
tividade é mais deprimida, um fenémeno comum nos cupratos, porém mais forte nos
rutenatos-cupratos.

O primeiro campo critico e a densidade de corrente critica dos graos foram determi-
nados pela primeira vez para o rutenato-cuprato Rul222-Gd através de um estudo sis-
tematico de lacos de histereses da magnetoresisténcia. Um método confiavel, baseado
nos efeitos da magnetizacao dentro dos graos sobre o campo local efetivo nas juncoes
intergranulares, é implementado, superando o problema do forte mascaramento do
sinal diamagnético pela fase ferromagnética, presentes na amostra. A dependéncia
com a temperatura dessas grandezas exibe um aumento suave com o decrescimento
da temperatura, sem saturagao até temperaturas tao baixas quanto 5 vezes menor do
que a temperatura de transicao supercondutora. Estas dependéncias foram natural-
mente explicadas em termos de um esquema de separacao de fases magnéticas, onde

os estados supercondutor e ferromagnético sao separados espacialmente.



Num terceiro trabalho, o efeito magnetocalérico foi estudado pela primeira vez
no rutenato-cuprato RuSroEuy 5Cep5Cus019-s (Rul222-Eu). A entropia do sistema
(o efeito magnetocaldrico) apresentou, de acordo com os valores de campo magnético
aplicado e temperatura, valores negativos e positivos. O efeito foi medido na faixa
2,0 < T < 160,0 K. O estado supercondutor é observado nitidamente nas curvas
de entropia para campos até 1 kOe, embora nao esteja tao claro nas curvas de mag-
netizagdo [M(T)]|. Para temperaturas abaixo da temperatura critica supercondutora
do material (Tsc~34 K), foi possivel observar competigao das fases ferromagnética e
supercondutora. A variacao de entropia no estado supercondutor, para baixos cam-
pos (<1 kOe), comportou-se da mesma forma que aquela em supercondutores tipo

singleto.



Abstract

In this work we study the superconducting and magnetic properties of the magneto-
superconductor RuSry(Gd ou Eu); 5Ceq 5CusO19. The intergranular superconductor
parameters for polycrystalline RuSroGd; 5Ce 5CuaOqp ruthenate-cuprate were deter-
mined and the obtained values, in comparison with the high temperature cuprates,
showed that the Ru magnetization affects the connectivity of the weak-linked net-
work. Also, the large value of the London penetration length in comparison to the
high temperature cuprates is suggested to arise from a strong intragrain granularity
existent in the ruthenate-cuprates.

The lower critical field of the grains and the intragrain critical current density
were determined for the superconducting ruthenate-cuprate RuSroGd; 5Cep 5CuzO19_s
through a systematic study of the hysteresis of the magnetoresistance loops. A reliable
method, based on the effects of the magnetization within the grains on the net local
field at the intergranular junctions is provided, circumventing the problem of the strong
masking of the superconducting diamagnetic signal by the ferromagnetic background.
The temperature dependence of these quantities exhibit a smooth increase on cooling
without saturation down to temperatures as low as five times the superconductor
transition temperature. These dependencies were naturally explained in terms of a
phase separation scheme.

The magnetocaloric effect was studied for the first time in the ruthenate-cuprate
RuSrsEu, 5Cep 5Cua019-5. It shows negative and positive values, depending on the
value of the applied magnetic field, in the range 2.0 < T" < 150.0 K. Just before the
superconducting phase, we observed phase competition between ferromagnetism and
superconductivity. With the nucleation of the superconductor state, we observe that
the behavior of the entropy results from a competition between the contribution of
this new phase and that of the previous phases. The behavior of the entropy in the

superconducting state is characteristic of that associated with singlet superconductiv-

ity.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Este Trabalho

Esse trabalho tem por objetivo o estudo de propriedades supercondutoras (SC) e
magnéticas em compostos que apresentam volumetricamente a coexisténcia de super-
condutividade e ferromagnetismo, chamados de rutenatos-cupratos (RC). Os RC sao
compostos hibridos com férmulas quimicas RuSrsLlnCuyOg (Rul212) e RuSry(Ling .,
Ce;_,)Cuz04¢ (Rul222), onde Ln=Sm, Eu e Gd, obtidos a partir da estrutura do
YBayCu3O7 [1]. Essa obra, dividida em 07 capitulos, se dedica a estudar compos-
tos tipo RuSryLing 5Cep 5Cuz019 com Ln=Gd e Ln=Eu. Foram estudadas 03 amostras
diferentes: duas amostras com Ln=Gd, preparadas em diferentes atmosferas de oxigénio,
a saber, em 1 atmosfera (1 atm) e 50 atmosfera (50 atm), e uma terceira amostra
com Ln=Eu, preparada em 1 atm de oxigénio. Para diferenciar as duas amostras de
RuSroGd; 5Cep 5Cuz019—5 adotamos a seguinte nomenclatura: a amostra preparada
em 1 atm foi rotulada de AOP1 (RuSryGd; 5Cep 5Cu2010-s,) € aquela em alta pressao
de oxigénio (50 atm) de AOP50 (RuSryGd; 5Cep5CuzO19_s,). A amostra com Ln=Eu,
RuSrsEuy 5Ce 5Cua019_5, produzidas em 1 atm, ficou denominada com uma notacao
mais simples, a saber, Rul222-Eu. As amostras de com Ln=Gd e Ln=Eu diferenciam

principalmente do ponto de vista da supercondutividade. Esta aparece mais facilmente



no composto com Ln=Gd e por isso escolhemos esse composto para estudar a influéncia
do ferromagnetismo nas suas propriedades supercondutoras. Na amostra com Ln=FEu
estudamos o comportamento da variacao de entropia em funcao do campo, num vasto
intervalo de temperatura.

Os RC chamam bastante a atencao por que apresentam, pela primeira vez, a coe-
xisténcia das fases supercondutora e ferromagnética (FM) num vasto intervalo de tem-
peratura (20 — 60K) [2, 3]. A supercondutividade ¢ originada nos planos de CuO e
se resume apenas nestes. Ja o ferromagnetismo é gerado nos planos de RuO (veja
Figuras 1.1 e 1.2 paginas 08 e 09). A supercondutividade surge numa temperatura
Tse (20-60 K) em que o ferromagnetismo ja estd bem estabelecido no material, difer-
ente do que ocorre nos compostos intermetdlicos (por exemplo: RRhyBy, RMogSs,
RNiyB2C) [4, 5, 6, 7]. Nesses intermetélicos a coexisténcia das fases SC e FM e/ou
antiferromagnética (AFM) se d4 em curtos intervalos de temperatura (da ordem de
0.9 K). Nos RC a transicao FM ocorre numa temperatura duas ou trés vezes maior
do que a Tg¢, dependendo do ion Ln, da concentracao de Ce e dos procedimentos
durante as preparagoes dos mesmos [8, 9, 10, 11].

Outro fato interessante nos RC é que a assinatura da supercondutividade depende
fortemente da forma em que as amostras sao produzidas. Embora quimicamente e
estruturalmente parecidas, elas apresentam propriedades supercondutoras bastante
diversificadas, sendo extremamente sensiveis aos detalhes dos métodos de preparacao
e aos procedimentos de annealing (tratamentos térmicos) em atmosfera de Oy [1, 12].
E necessario um bom ntimero de tratamentos térmicos em atmosfera de O para se
ter uma amostra com caracteristicas proximas a do éptimo de supercondutividade,
embora uma amostra otimizada ainda nao foi obtida. Aumentando a pressao de O,
também se melhora as caracteristicas supercondutoras [1, 13, 14]. Nos compostos
Rul222 a supercondutividade é bem definida, enquanto que nas amostras Rul212
a supercondutividade se pronuncia com muita dificuldade. Embora houvesse muita
divida sobre a existéncia de supercondutividade de volume (“bulk”supercondutor) nas

amostras de RC logo apods a descoberta das mesmas, nos dias de hoje essas duividas nao



existem mais. Porém, as poucas propriedades supercondutoras estudadas e discutidas
na literatura sao bastante diferentes daquelas nos cupratos convencionais, conforme
discutido logo a seguir. Outro ponto de muito debate nos RC é como o ferromagnetismo
e/ou antiferromagnetismo ocorre nesses materiais. Embora exista algumas propostas
para descricao desses estados, nenhuma delas o faz com consisténcia.

Como nessa Tese apresentamos estudos de propriedades supercondutoras e mag-
néticas nos RC, dedicamos esse Capitulo 1 a introducao desses compostos. Nas
proximas secoes apresentaremos as estruturas e microestruturas e as propriedades
supercondutoras e ferromagnéticas dos RC. Antes de falar diretamente dos RC co-
mentaremos brevemente sobre a coesxisténcia de supercondutividade e magnetismo.
Também descreveremos as propostas existentes na literatura para explicar a coexis-
téncia dos estados SC, FM e AFM. No Capitulo 2 apresentaremos as teoria fenom-
enologicas que descreveram os fenomenos relacionados ao estado SC no sistema em
estudo. Este capitulo dard base para o entendimento dos estudos dos Capitulos 4 e
5. O Capitulo 3 descreve as técnicas experimentais utilizadas nas confecgoes dos
trabalhos dessa Tese.

As propriedades intergranulares transi¢ao supercondutora larga na resistividade,
pico da transi¢ao SC intergranular que é bastante intenso e estreito e a reducao abrupta
na taxa de supressao da energia de ativagao intergranular com o aumento do campo
magnético aplicado [15, 16], fazem parte de um pequeno conjunto de propriedades
supercondutoras pouco estudadas e reportadas na literatura. Os resultados existentes
evidenciam claramente que a magnetizacao do Ru afeta consideravelmente a conec-
tividade da rede de juncoes entre os graos. No Capitulo 4 apresentamos um estudo
da variacao do comportamento do pico da componente imaginaria da susceptibilidade
ac com a temperatura, a amplitude e a frequéncia do campo magnético ac aplicado
em uma amostra do tipo Rul222. Essa amostra possui concentracao Gd;sCeps e é
rotulada por nés como AOP1. Desse estudo foi possivel determinar os parametros
intergranulares, densidade de corrente critica e potencial de ancoramento (pinning).

Logo, o trabalho desse capitulo se dedica a verificar como e quanto a presenca do



ferromagnetismo muda a esséncia das propriedades supercondutoras intergranulares
que caracterizam o acoplamento intergranular nos RC. Uma comparagao com os su-
percondutores convencionais de alta Tg¢o é feita.

Outro campo aberto a pesquisa nos RC é aquele das propriedades intragranu-
lares. Existe apenas um tnico estudo sobre o comprimento de coeréncia e o segundo
campo critico no RC [17] e apenas alguns poucos resultados sobre o comprimento
de penetragao de London [13, 18]. Desde a descoberta dos RC por Bauernfeind e
colaboradores em 1995 [1], os estudiosos se concentraram em entender e explicar, prin-
cipalmente, como a coexisténcia da supercondutividade e do ferromagnetismo ocorre
e acabaram deixando um pouco de lado os estudos das propriedades supercondutoras.
Ou seja, como elas sao influenciadas pelo ferromagnetismo. O Capitulo 5 tem a pro-
posta de estudar as propriedades intragranulares, primeiro campo critico e densidade
de corrente critica intragranular em duas amostras tipo Rul222 com concentracao
Gd; 5Ce 5, produzidas em 1 atm (AOPI) e em 50 atm (AOP50) de O,, respecti-
vamente. A motivagao foi a caréncia dessas grandezas na literatura para os RC. A
influéncia do ferromagnetismo sobre estas propriedades, tanto do ponto de vista qua-
litativo como quantitativo, era ainda um ponto em aberto. O trabalho deste capitulo
também implementou um método inovador e confiavel para determinar a densidade
de corrente critica intragranular e o primeiro campo critico, contornando a impossibi-
lidade de se usar lacos de histerese da magnetizacao, que ¢ um método classico usado
em supercondutores de alta e baixa temperaturas criticas para determinacao destas
grandezas. Os resultados permitiram verificar a influéncia do ferromagnetismo e da
pressao de Oq sobre essas grandezas. Além disso, eles foram bem explicados por uma
das propostas de coexisténcia das fases SC e FM, em que as mesmas sao separadas
microscopicamente, reforcando dessa forma aquela proposta tedrica.

Uma das questoes mais discutidas quando os RC foram descobertos era se al-
guma mudanca ocorria no estado FM anteriormente ou logo apds o estabelecimento
do estado SC nesses compostos. Ou seja, se o ferromagnetismo estaria, de alguma

forma, promovendo o estabelecimento da supercondutividade. Segundo algumas me-



didas microscépicas [8], o estado FM nao sofre muita alteracao com a nucleagao da
supercondutividade. Entretanto, os tinicos dois trabalhos discutindo medidas de calor
especifico na literatura dos RC mostram que a situacao é um pouco mais complexa
[19, 20]. O comportamento de Tgc com o campo aplicado ainda nao estd ainda bem de-
terminado. Enquanto um trabalho mostra que Tge diminui com o aumento do campo
aplicado [19], como nos cupratos de supercondutividade tipo singleto, o segundo traz
que o campo magnético favorece a supercondutividade, o seja, Tgc aumenta com o
aumento do campo aplicado [20]. Por outro lado, ndo existe nenhum estudo sobre o
comportamento da entropia com o campo magnético nos compostos RC. Sendo assim,
o Capitulo 6 apresenta uma proposta de estudar o efeito magnetocalérico (EMC)
no Rul222-Eu. Este capitulo dispoe de um estudo da variagao de entropia no RC
RuSryEu; 5Cep 5Cus O numa vasta faixa de temperatura (2-150 K), para diversos val-
ores de campo magnético. Um estudo desse tipo permite verificar a presenca das fases
SC e FM nesse sistema através de curvas de magnetizagao, algo ainda nao existente

na literatura.

1.2 Supercondutividade e ferromagnetismo:
coexisténcia microscopica ou separacao?

Em 1957, Ginzburg [21] prop6s o primeiro trabalho sobre a coexisténcia de ferro-
magnetismo e antiferromagnetismo, ressaltando a impossibilidade desses dois estados
em escala microscépica. Os pares de Cooper, quando na presenca de campo magnético,
interagem com este e se desfazem. Esse efeito é chamado de “magnetic pair-breaking”.
Os compostos que a principio permitem o estado supercondutor, quando dopados com
impurezas magnéticas tem a supercondutividade deprimida nas regioes de magne-
tizagao de longo alcance [4, 5, 6]. Em 1961, Abrikosov e Gor’kov [22] desenvolveram
uma teoria sobre impurezas magnéticas em supercondutores, predizendo o comporta-

mento de Tgo com a concentracao de impurezas.



No entanto, em um numero limitado de compostos, o estado SC ocorre mesmo
na presenca de fons magnéticos. Isto pode acontecer se os sitios ocupados pelos ions
magnéticos estao distantes do caminho de passagem dos pares de Cooper. Dessa forma
a interacao entre os mesmos ¢é fraca e os dois estados podem coexistir. Nos compostos
intermetalicos RRhyB4, RMogSs, RNiyBoC [4, 5, 6, 7] ocorre a coexisténcia de super-
condutividade com uma alta densidade de fons magnéticos. O resultado é a formacao
de supercondutividade exdtica, que nao é nada mais do que a formagao de estados
magnéticos exéticos que, dependendo da forma em que sao arranjados, permitem a

coexisténcia dos estados SC e FM/AFM em curtos intervalos de temperatura.

1.3 Os rutenatos-cupratos

1.3.1 Estrutura cristalina e microestrutura

Os RC cristalizam-se na simetria tetragonal com grupos espaciais P4/mmm para o
Rul212 e I4/mmm para o Rul222 [1, 23, 24, 25, 26]. A estrutura do Rul212 (Figuras
1.1b, 1.1¢) é obtida da estrutura do YBayCu3zO7_s (Figura 1.1a) pelas seguintes substi-
tuigoes: Y = Gd, camada BaO = camada SrO e cadeias CuO = planos RuO (Figura
1.1). E importante ressaltar que, diferente do YBayCu3zO7_s (Y123), as camadas de
RuO; nos RC sao completamente ocupadas pelo oxigénio, o que resulta numa mudanca
de simetria tipo ortorrémbica (Y123) para tetragonal (Rul212).

A estrutura do Rul222 (Figura 1.2) é derivada da estrutura do Rul212 substituindo-
se o fon terra rara por um bloco de trés camadas, tipo fluorita (R;_,Ce;)202 [27]. O
bloco sofre um deslocamento na dire¢ao [110] e dobra o tamanho da célula unitéria ao
longo do eixo c. A célula tetragonal tem parametros de rede a=b= 3,85 Ae c= 28,7
A1, 23]. Como no Rul212, os octaedros de RuOg sdo distorcidos e rotacionados com

relagdo ao eixo ¢ [28].
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Figura 1.1: (a) Estrutura cristalina do YBayCuzOr. (b) Estrutura cristalina tetragonal
do RuSry GdCuyOg. (c¢) Estrutura cristalina do RuSro GdCup Og destacando os octaedros de

RuO. Embora ndo seja possivel perceber nessa Figura, a estrutura Rul212 € caracterizada

por ter seus octaedros rotacionados ~ 13° em relagdo ao eivo ¢ [25].

1.3.2 Estrutura magnética

Até o dia de hoje nao existe uma concordancia geral sobre a estrutura magnética
dos RC. Diversas técnicas de sondagem de estruturas magnéticas ja foram empregadas
nesse estudo, como: difracdo de néutrons em amostras em p6 (NPD) [24, 29, 30],
ressonancia magnética nuclear com e sem campo magnético (RMN, ZERMN) [31, 32],
ressonancia ferromagnética (FMR) [33], “uon-spin rotation” (uSR) [34], espectroscopia
Méssbauer (MS) [10] e magnetizagdo macroscopica [34, 35]. Os resultados mostram-se
excludentes mesmo quando as técnicas deveriam ser convergentes em suas conclusoes.

E claro que esses resultados experimentais sao validos e nao devem ser descartados.
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Figura 1.2: (a) Estrutura cristalina tetragonal do RuSry GdCup Og. (b) Estrutura cristalina
tetragonal do RuSre (R, Cei_,) Cug Ovg. (¢) Estrutura cristalina do RuSry (R, Cey—y) Cug O19
destacando os octaedros de RuO. Embora ndo seja possivel perceber nessa Figura, a estrutura

Ru1222 € caracterizada por ter seus octaedros rotacionados ~ 13° em relagdo ao eiro ¢ [25].

Entretanto, o grande desafio é explicar como o estado supercondutor se estabelece
mediante a componente ferromagnética.

Nas amostras do tipo Rul212, medidas de NPD, RMN e magnetizacao macroscopica
divergem no que diz respeito a orientacao dos spins do Ru e a magnitude da compo-
nente FM. As linhas de NPD (1/,1/2, 1/2) sugerem uma estrutura AFM tipo G para
este composto e com base nesse resultado e colaboradores por NPD, um modelo em que
o magnetismo é do tipo canting e homogéneo em toda a amostra é proposto. De acordo
com a intensidade das linhas (001) abaixo e acima da temperatura de ordem FM, trés
investigagoes independentes de NPD concluiram que as possiveis componentes FM sao
(i) < 0,3 up/Ru, (ii) < 0,1 pp/Ru para o Rul212-Gd e 0,34 up/Ru para o Rul212-Y
em campo magnético externo nulo (H-0). Lynn e colaboradores [29] sugeriram que a
contribuigdo do Ru para a componente FM em 80 K é menor do que 0,2 pp/Ru para

campos aplicados até 7 Tesla. Nesse trabalho Lynn e colaboradores [29] subtrairam a



componente paramagnética do Gd ao calcular a contribuicao do Ru.

A magnetizacao espontanea, obtida através de medidas de magnetizagao macros-
copica, foi reportada com o valor de 800 emu/mol na amostra ceramica de Rul212
(com Gd), o que corresponde a uma componente FM de 0,28 pip/Ru em 5 K com H=0
(esse resultado ja leva em conta a correcao relacionada a distribui¢ao aleatdria dos
graos) [9]. Também das medidas de magnetiza¢ao macroscépica, foi obtido um valor
de aproximadamente 4000 emu/mol (0,6 pp/Ru) em 50 K para o momento saturado
da amostra de Rul212-Gd. Tal resultado leva em conta a subtracao da componente
paramagnética do Gd, que é linear para altos campos e pode ser estimada por extra-
polagao para H=0 num gréfico magnetizagao versus campo magnético. Nessa mesma
curva esperamos que o momento saturado do Ru seja mais ou menos independente
do campo H. Repare que os momentos obtidos através das medidas de magnetizacao
macroscdpica apresentam valores muito maiores do que aqueles fornecidos por NPD.
Além disso, os dados de magnetizagao ainda fornecem uma constate de Curie-Weis
positiva menor do que a temperatura de ordenamento indicando que a interagao pre-
dominante entre os ions de Ru é FM. Medidas de ressonancia paramagnética eletronica
(EPR) mostram que existe um campo magnético liquido de 600 Oe no sitio do Gd,

campo esse gerado pela sub-rede do Ru [33, 37].

1.3.3 Supercondutividade nos rutenatos-cupratos

A supercondutividade nos RC foi descoberta, ou evidenciada pela primeira vez, em
medidas de resistividade e susceptibilidade magnética ac [1]. Ela ocorre somente nos
planos de CuO e os octaedros de RuO da célula cristalina formam os reservatorios de
carga. As amostras sao supercondutoras para conteidos de Ce entre x=0,4 e x=,8
[38]. A temperatura de transi¢do supercondutora atinge um maximo para o conteido
de Ce é igual a 0,6.

Os RC sao do tipo underdoped , ou seja, a densidade de portadores de carga é

menor do aquela em que a supercondutividade se manifesta no seu maximo no mater-
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ial, e possuem supercondutividade similar aquela nos cupratos underdoped de alta T g¢
[8]. A primeira indicagao da natureza underdoped veio das medidas de resistividade no
estado normal (fora do estado supercondutor, 7' >Tg¢), onde observa-se que a resis-
tividade diminui com o aumento da temperatura, como num semi-condutor. Medidas
de calor especifico numa amostra de Rul222 com Ln=Gd mostra que a magnitude do
salto em T¢ é tipica de supercondutores underdoped, com AC/T (0,08 mJ/K?), indi-
cando volume supercondutor nesse RC [19, 20]. A resistividade nos RC mostra uma
curvatura no estado normal (veja Figura 4.1a, por exemplo), que é tipica de cupratos
com baixa densidade de portadores de carga. Evidéncia mais forte da baixa densidade
de transportadores é o alto valor do coeficiente termoelétrico, entre 70 e 80 pV /K para
0 RuSroGdCuy05 e 20 uV/K para o RuSry(Gd,Ce)yCusO19. 5, tomados em 290 K [8].
Também, o coeficiente termoelétrico (S) para o Rul222-Eu, tratado termicamente sob
pressao de 54 atm, é positivo em toda a faixa 2-200 K [12, 37|, indicando que os
transportadores de carga sao positivos.

A densidade de buracos (portadores) nos planos de CuO, ou o desvio da valéncia
formal do Cobre (Cu*?), é um parametro que afeta a Tgc na maioria do compostos
supercondutores de alta temperatura. No diagrama de fase do Lay_,Sr,CuQy4, 0o com-
posto pai LayCuO, ¢é isolante e é ordenado antiferromagneticamente. As interagoes
magnéticas sao bem descritas por um modelo de Heisenberg, com uma forte interagao
de troca (J=1500 K). No Lay_,Sr,CuO,4 (LSCO), a concentragdo de carga pode ser
variada por substituir La*? por Sr*2, permitindo o surgimento da supercondutividade.
Os valores da Tg¢ fica de acordo com a variacao de x, tendo um comportamento tipo
sino com pico em x=0,15 [§].

O composto MSry,LnCeCuy 04, onde M=Y, Ru e Ln=Gd, Eu, possui os elementos
com valéncias bem determinadas M, Sr*2 Ln*3, Ce™, Cu*? e O~2 e pode ser tomado
como um composto pai isolante, da mesma forma que no La,CuOy [?, 39]. A dopagem
nos planos CuO, na qual resulta em comportamento metalico e/ou supercondutor,
pode ser feito e otimizado com variagao apropriada da razao R™2/Ce™, onde os fons

de Ce** substituem os fons de R™®. A supercondutividade ocorre para contetidos
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de Ce entre 0,4 e 0,8 (incluindo os extremos), sendo a dopagem 6ptima para x=0,6.
Esse quadro justifica o comportamento positivo de S(T) observado nas amostras de
RC. Ao contrario do sistema LSCO, esta substituicao nao altera significativamente
os transportadores tipo buraco nos planos de CuO. Uma mudanca em x de 0,8 para
0,6 resulta em um pequeno aumento em Tge. De fato, se todos os portadores de
carga forem introduzidos nos planos de CuO, entao das amostras underdoped (x=0,8)
para a optimamente doped (x=0,6), o nimero de buracos p deveria variar 0,2 e o
resultado seria um largo deslocamento (para temperaturas mais altas) em Tge, como
observado no LSCO e em outros compostos supercondutores de alta temperatura.
Logo, é possivel que em todos os compostos M-1222 os buracos introduzidos por reduzir
o conteido de Ce sao parcialmente compensados por deficiéncia de oxigénio [27] e
no MSryRs_,Ce,CuyOq9_s5 a deficiéncia no contetido de oxigénio (0) aumenta com o
aumento de R*3. Este mecanismo de dopagem de buraco parcial é também reforcado
por medidas de difragao de néutrons feitas no RuSroGd; 3Cep7Cuz049_s, de onde tém-
se 0=0,22, em vez de 0,3 como requerido e previsto por neutralidade de carga [40].

O comportamento da temperatura de transicao granular no Rul222 é bem difer-
enciada dos supercondutores policristalinos de alta temperatura [15]. Devido a super-
condutividade granular fracamente acoplada, suas propriedades SC intrinsicas sao bas-
tante complicadas. A microestrutura do Rul222 para x=0,5 exibe graos bem definidos
com tamanhos de 1-2 pum e pronunciadas fronteiras de graos [15, 41]. A transi¢do na
medida de transporte para o estado supercondutor ocorre via dois estagios [15, 18]:
uma queda abrupta intragranular iniciada em Tgo quando os graos viram supercon-
dutor. Nessa faixa de temperatura os contornos entre os graos ainda nao se tornaram
supercondutores. Em temperaturas mais baixas (<Tgc) esses contornos tornam-se
supercondutores e finalmente a resisténcia no material torna-se zero. A transicao
das fronteiras de grao é chamada intergranular e nos RC tem a caracteristica de ser
muito sensivel a aplicacao de campo magnético externo. O alargamento da transicao
resistiva (intragranular e integranular) nos RC é atribuido & nado homogeneidade na

concentracao de oxigénio que promove uma distribuicao de contornos de graos com
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supercondutividade muito deprimida, deprimida e forte, e também uma distribuigao

de valores de Tg¢ [15, 16].

1.3.4 Possiveis diagramas de fase magnético dos RC

Em meio a tantos desencontros entre diversas medidas, conforme discutido na secao
1.3.2, surge o grande desafio de montar um diagrama de fases (DF) para os RC, que
permitiria a coexisténcia espacial ou nao da supercondutividade e do ferromagnetismo.
Aqui vamos propor trés DF magnético para os RC. Esses DF explicariam grande parte
dos resultados de medidas microscopicas e macroscopicas que aferem uma possivel es-
trutura magnética para os RC. No intuito de facilitar a visualizacao faremos as pro-
postas destacando o comportamento da susceptibilidade ac em funcao da temperatura
para os compostos RuSroLing 5Ceq 5CuyO9 (Rul222), com Ln=Gd e Eu.

Embora parte da fisica dos RC tenha sido estudada, a coexisténcia destas fases
e a origem do ferromagnetismo fraco ainda continuam em debate, em especial nos
RC tipo Rul222. Até o momento existem trés propostas para explicar as propriedades
magnéticas nesses RC, que sao: (A) nos compostos RuLny,Ce;_,SroCusOy9 (Rul222,
com Ln=Eu e Gd) a sub-rede do Ru ordena-se de forma AFM em Ty, (T = 125-
180 K, dependendo da razao Ln/Ce e da concetragao de oxigénio determinada pelos
tratamentos térmicos); Em Ty = 80 — 105K (transigao mais forte presente na me-
dida de x4 ou M(T)zpc), com Tye < Ty, um tipo de ferromagnetismo fraco surge
no material devido ao canting dos momentos de Ru. Este canting é um resultado das
rotacoes com relacao ao eixo ¢ dos octaedros RuOg. Em Tge, com T < Ty, 0 es-
tado SC é estabelecido, e este estado e o de ferromagnetismo fraco passam a coexistir
uniformemente numa escala microscopica, na mesma estrutura cristalina. O cendrio
A ¢é baseado principalmente nos resultados provenientes das medidas de Mossbauer e
won Spin Rotation, que sugerem volumes ferromagnético e supercondutor coexistindo
microscopicamente [10, 11]. As curvas de x/.(T) da Figura 1.3 ilustram o comporta-

mento da magnetizacao nos RC e o cendrio A pode ser observado. Além disso, essa
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proposta explica de forma coerente os maximos do campo coercivo nas temperaturas
entre Ty e Tyro € as vésperas do estabelecimento do estado SC (7'~ 50 — 60K). En-
tretanto, ela falha quando se tenta explicar os efeitos de granularidade dos RC, e os
altos e divergentes valores para o momento do Ru (1 —2.6 up), obtidos por medidas de
magnetizacao e diversas sondas microscépicas [8, 9]. (B) Baseado em estudos da mag-
netizagao sob diversas condi¢oes magnéticas e térmicas, essa proposta sugere que no
Ru1222 ocorre separacao espacial de fases FM e AFM. Em T)3,=2-3.T)2, aglomerados
FM nanométricos precipitam na grande matriz paramagnética, que representa o es-
tado magnético do RC; Numa temperatura Tapy, com Ty < Tappy < Thy, 0 restante
da matriz paramagnética se torna AFM. Em T),, onde ocorre a transicao mais forte
no material que é presente na medida de y,. ou M(T) tipo ZFC), estabelece-se um
ordenamento de longo alcance dos spins FM. A presenca dos aglomerados, localizados
dentro dos graos, explicam os efeitos de granularidade (efeito josephson granular, por
exemplo) presentes nas propriedades supercondutoras [43, 44]. Na matriz AFM ocorre
a supercondutividade e os aglomerados FM nao sao supercondutores. Eles desempen-
hariam o papel de espalhadores de pares de Cooper. O cenario B também explica
as divergencias entre os diversos valores para o momento de Ru obtidos por técnicas
microscépicas e macroscopicas (magnetizagao). Ou seja, as sondas microscopicas es-
tariam na verdade hora medindo encima dos aglomerados outrora nao. (C) Esse
cendrio [11], que é uma combinagao de A e B, assume separacao de fases, porém de
uma forma diferente. Devido as nao homogeneidades no conteido de oxigénio na
amostra, uma fragdo de 10-20% comeca a se ordenar em Tj;, promovendo os lagos de
histereses. Com o resfriamento, o ordenamento dos spins de forma AFM se fortalece
e 0 campo coercivo passa por um maximo. Com o resfriamento, a parte restante da
amostra (maior parte) se ordena de maneira tipo FM fraca devido as rotagoes dos

octaedros em Tho. Repare que os trés cenarios podem ser vistos claramente na Figura

1.3.
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Figura 1.3: Componente real da  susceptibilidade ac do composto (a)

Ruq_ 3 Al Sro Buy 5 Ceg 5 Cug O19—s.  Componente real da susceptibilidade ac do composto
(b) Ruj_5Sn,SroFEuy 5Cey s Cup Or9—s [10, 11]. As transicoes magnéticas estdo indicadas
em Tapnr (transicdo antiferromagnética da amostra, que em Ty era paramagnética) e
Thrre (realce da magnetizagio do composto, que sequndo a literatura pode ser da parte
ferromagnética ou da parte antiferromagnética onde ocorreria uma espécie de “canting”).
A transi¢ao supercondutora ocorre em Tsc. A Ty (transicao ferromagnética de parte
da amostra) ndo € mostrada, mas normalmente € observada através de Espectroscopia

Mossbauer [10, 11].



Capitulo 2

Teorias fenomenologicas:
supercondutividade e efeito

magnetocaldrico

2.1 Introducao

Quando um material supercondutor ideal tipo II é submetido a aplicacao grad-
ual de um campo magnético, ele permite a penetragao de campo se o valor desse
campo aplicado ultrapassar o valor do primeiro campo critico do supercondutor [45].
A penetracao de campo magnético é dada na forma de “tubos”de campo magnético
chamados vértices (Figuras 2.1a e 2.1b). Os vértices se acomodam dentro do supercon-
dutor, e esse passa a apresentar um estado com supercondutividade e tubos de campo
magnético. Esse estado, caracterizado por um tipo de coexisténcia, ¢ chamado de
estado misto. Esses tubos de campo sao compostos de uma regiao central cilindrica de
alta densidade de linhas campo magnético, cujo raio é &, o comprimento de correlagao
dos “super-transportadores”de carga. A regido externa ao tubo central do vértice
tem um perfil de campo tipo ”"vulcao”, onde o campo magnético decresce quase ex-

ponencialmente com a distancia. A determinacao deste perfil é feita pelas correntes
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de blindagem que mascaram o campo ao longo da distancia do tubo central . Esta
distancia do centro do vértice até o ponto em que o valor do campo é nulo é dada por
A, o comprimento de penetracao do material (Estas grandezas estao representadas na
Figura 2.1a). Cada vdrtice no supercondutor tem um “quantum”de fluxo ®( de valor
®y = h/e*[39]. Na situacdo de equilibrio do estado misto de um supercondutor ideal

os vortices formam uma rede triangular, como aquela da Figura 2.1c [39].

& rede de vértices (+)

O 0o o O oo o

OO0 OO 000 000
O 00 00 OO0 O

OO O O 00 OO0 O
O 00 OO0 OO0 O

LA
() (©) (©)

Figura 2.1: Esquemas de um vdrtice individual de campo magnético (a) e de um pacote de
vortices com alta densidade. A figura (c) representa uma configuracao de equilibrio que os

vortices adquirem dentro de um supercondutor ideal, chamada rede de Abrikosov [39].

Os supercondutores que trabalhamos no dia a dia sao supercondutores que chamamos
de nao ideais. Em um supercondutor nao ideal vérios tipos de imperfeigoes estruturais
ou defeitos estao presentes, fazendo com que o material se torne um supercondutor
nao homogeéneo. Estes defeitos interagem com os vortices de Abrikosov e como con-
sequéncia a magnetizacao do estado supercondutor é influenciada consideravelmente.
Uma evidéncia bem clara da presenca de imperfeicoes e defeitos, que diferem os super-
condutores ideais dos nao ideais, pode ser explicada através da curva de magnetizagao

versus campo magnético mostrada na Figura 2.2. Considere que um supercondu-
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tor tipo II foi resfriado sob a aplicacao de campo nulo para o estado supercondutor
(T' < Ts¢). Com o aumento do campo aplicado até atingir H.,, o supercondutor ideal
segue o caminho 0 — 1 — 2, e com a diminui¢ao do campo o caminho 2 — 1 — 0.
Ou seja, sua curva de magnetizagdo é completamente nao-histerética (reversivel). Ja
o supercondutor nao ideal exibe perfeito diamagnetismo até o valor de campo H,q,
(—4nM=H), e com o aumento do campo a magnetizacdo desvia desta linearidade
atingindo um méximo no ponto p, para H = H,. Aumentando-se mais o campo a
magnetizacao decresce para zero em H = H.. Acima de H. o material passa para o
estado normal. Quando o campo é retornado para zero, a magnetizacao nao segue o
caminho 2 — p — 1 — 0, mas sim 2 — 3. Logo, a magnetizacao de um supercondutor
nao ideal ¢é irreversivel e possui valor nao nulo em H = 0, apds a aplicacao de campo

magnético [46].

ATTM

H,(T) Hp H(T)

Figura 2.2: Curvas de magnetizacao para supercondutores tipo II ideal e nao ideal [46].

Na penetragao ou na retirada do campo aplicado sobre um supercondutor nao ideal
os defeitos que determinam o caracter de nao homogeneidade atuam como centros de
ancoramento de campo. Estes vértices ancorados podem ser movimentados de acordo
com as condi¢oes do aprisionamento, que sao determinadas por fatores externos como

campo magnético aplicado, corrente aplicada, temperatura, pressao, etc; ou de fatores
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intrinsicos relacionados ao tamanho dos pogos de potencial que dependem do tipo de
supercondutor (de baixa ou alta temperatura), de como foi confeccionado (presenca
de impurezas e defeitos nas estruturas)[46]. Além disso, o préprio tipo de movimento
de fluxo também depende destas condigoes. Uma descricao completa dos tipos de
movimentos de fluxo magnético em supercondutores tipo II nao ideais esta disposta
na secao 2.3. Daqui para frente quando for usado o termo supercondutores tipo I
estaremos nos referindo aos supercondutores tipo Il nao ideais. Quando a diferenciacao
for necessaria o adjetivo ideal sera sempre usado.

Os supercondutores tipo II, ao contrario daqueles tipo I, que s6 possuem um campo
critico, se destacam por possuirem dois campos criticos. Os valores do primeiro campo
critico sao relativamente baixos, mas em compensacao os valores para o segundo campo
critico sao bastante altos. O estado misturado, existente para campos aplicados entre o
primeiro e o segundo campos criticos, recebe muita atencao dos Fisicos do mundo todo.
Grandezas como, por exemplo, a densidade de corrente critica, a energia de ativacao
dos vortices, a descricao precisa da forca de ancoramento, etc, sao alvos de muitos es-
tudos [47, 48, 49]. Dentre as teorias fenomenolégicas existentes que sao voltadas para
descricao das caracteristicas deste estado destacamos os modelos de estados criticos.
Os modelos de estados criticos tém como funcao descrever o perfil de penetracao do
campo magnético nos supercondutores tipo II com determinadas geometrias. Den-
tre os modelos mais conhecidos podemos citar os modelos de “fized pinning”, Kim
[50], Bean [51], etc. A escolha de qual modelo usar ¢ determinada de acordo com o
resultado experimental. Por exemplo, para determinacao da densidade de corrente
critica intragranular de um sistema supercondutor-magnético, um dos trabalhos desta
Tese, utilizou-se o modelo de Bean [51]. Na préxima segao serd apresentada uma de-
scricao quantitativa e qualitativa desse modelo. Outra fenomenologia utilizada, que
também sera discutida neste capitulo, foi o modelo de flux creep. Este modelo leva em
conta a dinamica do estado critico, a dependéncia com a freqiiéncia e a amplitude do
campo magnético ac aplicado. Ele ¢é utilizado classicamente para estudar propriedades

intergranulares e intragranulares em supercondutores.
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2.2 0O modelo de Bean

O modelo de Bean [51, 46, 39] assume que a magnitude da densidade de supercor-
rente J no supercondutor tem o médulo J. no estado critico, onde J. é a amplitude
da densidade de corrente critica. Ou seja, o modelo de Bean toma J' como sendo
constante e de magnitude igual a densidade de corrente maxima, a partir da qual o
material deixa de ser supercondutor. Em todos os modelos de estados criticos o campo

magnético H e a densidade de super corrente J sdo acoplados através da equacao de

volume supercondutor

L
T,

T
() (B)

0

Figura 2.3: (A) Placa supercondutora de comprimento (z) 2L, largura (y) 2L e espessura
(x) d (esquerda) submetida a aplicagdo de um campo magnético ﬁap = Hok. Também neste
quadro sdo mostradas as correntes supercondutoras de blindagem J, que expelem o campo
aplicado ﬁap. (B) Corte tranversal da placa no plano X Z; as setas neste quadro indicam as

linhas do campo magnético aplicado blindadas pelas correntes supercondutoras J [39].

rotacao de Maxwell V x H = Lo J [52]. Para o modelo de Bean podemos escrever que

L .
! Aqui consideraremos a seguinte convencdo: seja R um vetor qualquer. O médulo de R é sempre

dado por R
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Figura 2.4:  Rede tringular de wvortices de Abrikosov com grandiente de campo

VH =dHyz (z)/dx na dire¢io x. Devido a aplica¢io do campo surge uma corrente perpendic-

ular a direcao do campo Jy(x) [46].

Embora o modelo de Bean possa ser aplicado a algumas geometrias, aqui iremos
considerar o caso mais simples, que é o de uma placa longa de comprimento 2L,
largura 2L e espessura d, com d < L (Figura 2.3). Considere um campo aplicado,
ﬁap = HOE, sobre a placa supercondutora tendo componente apenas na direcao Z. O
campo dentro do material , definido como H (), uma fungao de x , é assumido ter
componente apenas na direcao Z, ou seja, H=H 7(7) k. J4 a densidade de corrente
dentro do material é escrita como J = Jy(x)f, onde se assumiu J, muito pequena e
desprezou-se a mesma. Logo, a partir da equacao do rotacional de Maxwell, pode-se

escrever que,

L Har) = o Jy () (2.1)

, que para o modelo de Bean fica escrito como

d

A eq.(2.2) “diz”que o rotacional do campo magnético produz um gradiente na den-

sidade de vortices em uma direcdo perpendicular ao fluxo da corrente (Figura 2.4).



21

Isto fica facil de ver se escrevemos a componente Z do campo aplicado como Hy(x) =
H(z) = ®on(x), onde n(z) é definido como a densidade de vértices por unidade de
area e g é o 7 quantum” de fluxo.

O modelo de Bean, assim como todos os outros modelos de estados criticos, assume
que os vértices estao em situacao de equilibrio estatico. Nesse quadro, a forca de

2 F ¢ Srti d ial, bal d

ancoramento °, [, mantém os voértices presos nos pogos de potencial, balanceando
a forca de Lorentz F;, = J x H, decorrente das interacoes entre os vértices. Dali,

podemos escrever para o nosso caso, que ¢ o de uma placa, que:
Fp=JxH=(xH)xH/u=J,H,k (2.3)

2.2.1 Penetracao de campo magnético

As equagoes que descrevem os perfis de penetracao de campo magnético para a
placa da Figura 2.3 podem ser obtidas a partir da eq.(2.2). Para melhor entendimento
vamos dividir o problema em dois intervalos de campo aplicado, a saber, o de baixos
campos aplicados (campos aplicados penetrando até o centro da placa, ou seja, em
x = 0) e altos campos (campos maiores do que aquele que penetra o centro da placa

em x = 0).

Para baixos campos aplicados

Considere um supercondutor na forma de placa como o da Figura 2.3, onde esta sendo
aplicado um campo magnético H = HOE. Da eq.(2.2) pode-se perceber que o perfil
da amplitude do campo magnético na direcdo X da placa, Hz(z), é representado por
uma reta. Para escrever de forma explicita as equagoes para Hz(z) vamos tomar um

corte transversal na direcao Z da placa da Figura 2.3, como mostra a ilustracao da

2Na literatura encontramos o termo inglés pinning representando a palavra ancoramento. Entre-
tanto, aqui usaremos a terminologia ancoramento tanto para a grandeza forca de pinning (forga de

ancoramento) quanto para o potencial de pinning (potencial de ancoramento)
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direita desta figura. O campo que penetra este corte da placa tem os perfis ilustrados

na Figura 2.5a.

1., ",

Jo
O X : X
-dn 0 dn2
\ ./ 'JC

(a) (b)

Figura 2.5: (a) Perfil de penetragio do campo magnético no plano XZ da placa supercon-
dutora da Fig. 2.3, sequndo o modelo de Bean, para o caso de baizos campos aplicados. (b)

Perfil da densidade de corrente Jy(x) = J. que surge devido a aplica¢do de campo [39].

Considerando apenas o lado positivo da placa (z > 0) na Figura 2.5a, o campo
se estende de uma distancia ;7 = z do centro da placa até a superficie o = d/2,
onde d representa a largura da placa na dire¢ao x (Figura 2.5). Portanto, da eq.(2.2),

podemos integrar dH/Z(x/) = Lo J.dz' no intervalo z; < x’ < z5. Logo,

Ho / @ / Ho / d/2 /
/ dHz(z) = / o Jedx = / dHz(z ) = / po Jedxr  (2.4)

H.(z) z1 H(z)

Da eq.(2.4) podemos escrever que:

H.(x) = Hy + pio Jo(x — d/2) (2.5)

Satisfazendo (2.5) para um determinado x = d , em que Hz(z = d') =0, onde d é um

valor no eixo x compreendido entre z > 0 e x < d/2:
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Hy
Jo = —— 2.6
Ho 2 — d) (2.6)
Dai, a eq. para descrigao de Hyz(x) para x > 0 fica escrita como:
(x —d)
H,(z)=Hy——~ 2.7
(@) = oy~ (27)
Procedendo da mesma forma para a regiao x < 0, podemos escrever que:
(x + d)
H,(z)=Hy——F—= 2.8
(@) = Hogg— 7 (23)

Assim, para o caso de baixos campos aplicados na direcao Z penetrando a placa

supercondutora, temos as seguintes equacoes descrevendo os perfis de campo:

H.(z) = HO% —df2<z<—d (2.9)
H.(z) = 0 —d <z<d (2.10)
B (x —d) /

A densidade de corrente critica no material fica escrita como,

J = J —d/2<z<—d (2.12)
J =0 —d <z<d (2.13)
J = —J. d <z<d/2 (2.14)

A Figura 2.5b ilustra o comportamento da amplitude de densidade de corrente J
segundo o modelo de Bean.
Para altos campos aplicados

Como comentado anteriormente, a regiao de altos campos compreende valores de cam-

pos maiores do aquele necessario a penetragao do mesmo ao centro da amostra (Figura
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2.6a). As eqs.(2.9-2.11) valem até este valor de campo. Definiremos este campo entao
como H*, o campo de penetragao total do supercondutor, que é o campo que define a
continuidade das eqs.(2.9-2.11) com as equagoes. para altos campos. O campo carac-
teristico H* tem a propriedade de que quando Hy = H* (campo e corrente alcan¢ando

o centro da amostra), entdo H* = g J.d/2. Dai:

H*
Jo =
fiod/2

(2.15)

HO=2H"-\/
* \/ 0
H=H \ / H=H' \/ 0 fan

-d2 0 d2 -d2 0 d2

(a) (b) (c)

Figura 2.6: (a) Perfil de penetracio do campo magnético no plano XZ da placa supercon-
dutora da Fig. 2.3, sequndo o modelo de Bean, para o caso de baizos campos aplicados. (b)

Perfil da densidade de corrente Jy(x) = J. que surge devido a& aplicag¢do de campo [39].

Para obter as equacoes de descricao dos perfis de campo magnético para Hy > H*
(Figura 2.6b) procede-se da mesma forma que para o caso de baixos campos (Hy < H*).

Logo, é facil mostrar que:
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H.(x) = Hy+ H' (%) —d2<a<0 (2.16)
H.(z) = Hy+ H (%) 0<z<d/? (2.17)

As eqs. para a densidade de corrente .J para este caso, obviamente, sao idénticas

aquelas do caso de baixos campos, s6 mudando o intervalo de = (Figura 2.6¢).

2.2.2 Saida de campo magnético (estados criticos reversos)

Os estados criticos reversos sao os estados que surgem quando o campo aplicado
ao supercondutor é retirado. A Figura 2.7 traz o comportamento do campo magnético
dentro de uma placa supercondutora para diversos valores de campo aplicado. Pode-
se perceber que o comportamento de H(z) se desloca com relacdo ao centro e ao
eixo Z simetricamente, como era de se esperar pelas egs.(2.9-2.11, 2.16-2.17). Da
mesma forma que no caso da penetragao virgem, onde o campo penetra a amostra
pela primeira vez, ou seja , com a amostra sem historico magnético, os perfis de
campo retirado também se deslocam simetricamente. Aqui nao serdao apresentadas as
equagoes dos estados reversos, que na verdade sao combinagoes daquelas que descrevem
os estados de penetragao. Na verdade pretende-se apenas ilustrar através de figuras os
perfis dos estados reversos e definir da mesma forma os fluxos blindados e armadilhados
devido a retirada do campo magnético. Para isso considere a Figura 2.7 e os seguintes

casos abaixo.

Campo menor do que o campo de penetracao total H*

Para esse valor de campo aplicado o estado de retorno tem o perfil da Figura 2.7a.
Quando o campo aplicado é reduzido pra zero, uma quantidade de fluxo é aprisionado
na placa supercondutora (setor em cinza da Fig. 2.7a), criando um perfil tipo “orelha

em folha de papel’para o fluxo aprisionado. Outros pontos interessantes nessa figura
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Figura 2.7: (a) Perfil de campo magnético aprisionado no estado reverso, com Hg, =0, no
plano XZ da placa supercondutora da Fig. 2.1, seqgundo o modelo de Bean, para o caso de
baizos campos mdximos aplicados (Hqp < H*, onde H* € o campo de penetracao total da
amostra, ou seja, penera¢do até o centro do plano XZ). 1 e 2 indicam a linha do retorno
que limita o fluzo aprisionado do lado esquerdo da placa (x < 0) e a linha do retorno que
limita o fluro aprisionado do lado direito (x > 0), respectivamente. (b) Perfil de campo
magnético no estado reverso com Hgy, = 0 apds a aplicagao de um campo mdzimo maior do
que H*. (c¢) Perfil de campo magnético no estado reverso com Hqp = 0 apds a aplicagdo de
um campo mazrimo igual a 2H*. Repare que nesse caso o perfil de campo foi completamente
revertido, sendo simétrico, com relagcdo a reta H = H*, ao perfil de campo para Hy, = 2H*.
Isso indica que a magnetizacdo também foi toda revertida, mudando de sinal com relacdo a
primeira etapa de penetra¢ao do campo (penetragdo virgem). (d) Esse ultimo quadro ilustra
o perfil de campo no estado reverso para H,, = 0 apés a amostra ter sido submetida a
aplicacao de um campo magnético maxrimo maior do que 2H*. Repare que messe caso, para
qualquer Hoy, > 2H™, que o perfil de campo aprisionado € sempre igual ao perfil do caso
(¢c), onde o campo magnético mdximo aplicado foi Hap = 2H*. O quadro também ilustra os
fluxos aprisionados e blindados durante a reversdo do campo aplicado. Em todos os casos o
campo magnético Hyy, foi aplicado com a amostra no estado virgem, ou seja, sem histdrico

magnético.

sao: a linha do retorno que limita o fluxo aprisionado do lado esquerdo da placa

(x < 0), indicado por 1 na Figura 2.7a, é uma paralela da reta que descreve o perfil
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de penetracao do campo do lado direito da placa; ja a linha do retorno que limita
o fluxo aprisionado do lado direito desta figura (indicado por 2) é uma paralela da
reta que descreve o perfil de penetracao do campo do lado esquerdo da placa. Este
comportamento para as linhas que circundam os fluxos aprisionados nos dois lados da
placa também se mantém para os outros valores de campo aplicado, como discutido
abaixo. A justificativa de tal simetria é o fato das correntes nos lados esquerdo e direito
da placa possuirem sentidos opostos. Para o caso da Fig.2.7b, por exemplo, quando
estamos retirando o campo aplicado, o sentido da corrente inverte. Portanto, ela passa
a ter o sinal da corrente que blinda a penetracao do lado esquerdo, que por sua vez, no
lado direito acontece o oposto. Quando estamos retirando o campo aplicado o sentido

da corrente passa a ter o sinal da corrente que blinda a penetragao do lado direito.

Campo maior ou igual ao campo de penetracao total H* e menor do que

2H*

Para essa magnitude de campo aplicado o perfil de fluxo aprisionado é bem ilustrado
pela Fig. 2.7b. Nesse caso, embora o campo tenha penetrado o interior da amostra,
o perfil do campo ancorado é resultante da superposi¢c ao da duas grandes “orelhas
em folhas de papel’. A quantidade de fluxo aprisionado é bem maior agora devido ao

aumento do campo.

Campo maior ou igual a 2H*

Nesse caso o fluxo aprisionado aumenta bastante quando o campo retorna ao valor
zero. Outro fator fundamental para este intervalo de campo aplicado é que, para
H > H* a quantidade de fluxo aprisionado é sempre a mesma na placa quando o
campo é desligado (Figs.2.7c e 2.7d). A Fig. 2.7d também permite ilustrar de forma
clara os fluxos aprisionados e blindados na amostra no modo reverso de campo. O
fluxo aprisionado é o fluxo que fica mantido pela rede de vértices quando o campo esta
sendo diminuido pra zero. Ja o fluxo blindado é aquele que nao consegue penetrar na

amostra devido as correntes de blindagem do supercondutor.
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2.3 Modelos para os tipos de Movimento de fluxo

magnético

2.3.1 Introducao

Como ja comentado acima, os supercondutores tipo Il que trabalhamos em nossos
laboratorios, como os metélicos e os ceramicos, nao sao homogéneos quanto a com-
posicdo. Eles sao constituintes de fases secundérias, impurezas intersticiais (dtomos),
vacancias, jungoes entre os graos (no caso de supercondutores policristalinos), etc, que
na fase supercondutora atuam como centros de aprisionamento de vortices. A pene-
tracao do campo magnético entao, seguida de acomodacao dos voértices, ocorre de uma
forma irregular. Com isso, um gradiente de campo magnético ocorre. Uma situacao
pouco realista ilustrando tal fenomeno esta disposta na Figura 2.4. Este grandiente de
campo esta diretamente relacionado com a presenca de uma forca de Lorentz no ma-
terial que acaba gerando uma direcao preferencial para a movimentagao dos vortices.
Isto fica mais facil de ver quando expressamos a for¢a de Lorentz em funcao apenas do
campo magnético no material, como esta feito logo a seguir. Considere um supercon-
dutor tipo II sob a aplicagao de campo e no estado misturado. O campo no material
¢ dado por H e as correntes de blindagem por J. Do célculo vetorial [53] podemos

escrever:

1—’ b d — — =d — — — —
§V(H-H):(H-V)H—|—H><(V><H) (2.18)
“V(H-H)y=(H-VYH + HxJ (2.19)

Fp=—-V(H-H) + (H-V)H (2.20)

Fica claro que F 7, € nao nula se existe gradiente do médulo do campo dentro do material

(primeiro termo) ou se ha alguma tensao sobre as linhas de campo (segundo termo).
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Para o caso de um cilindro longo na direcao Z, por exemplo, podemos desconsiderar
os efeitos de demagnetizacao e tomar o campo no material como sendo unicamente

paralelo a Z. Logo, o segundo termo em (2.21) é nao nulo e FJ, fica dada como:

F,=—HVH (2.21)

Portanto, a for¢ca de Lorentz fica dada unicamente pelo gradiente de campo magnético
e pela magnitude do mesmo ao longo do eixo do cilindro.

Numa rede de vortices existem interagoes de dois tipos: voértices interagindo en-
tre si (interac@o vizinho-vizinho) e vértices interagindo com uma corrente elétrica de
transporte. Em ambos os casos a interacao é dada pela forca de Lorentz (ﬁ ). Essa
interagao pode fazer com que os vortices se movimentem, caso este em que F; é maior
do que a for¢a de ancoramento. Dependendo do tipo de movimentacao, temos dois
tipos de fluxos: um que flui mais facilmente, onde a forca de Lorentz é maior do que
a forga de ancoramento, chamado fluxo facil (ou fluz flow); ou um fluxo mais arras-
tado chamado fluxo dificil (ou fluz creep), em que a forga de ancoramento é maior
do que a forca de Lorentz e os vértices s6 conseguem se movimentar quando vencem
as barreiras de ancoramento através de ativacao térmica. Devido a alta temperatura
e aos baixos potenciais de ancoramento, o flur creep é mais pronunciado nos cupratos

de alta Tgc. A seguir discutimos analiticamente os modelos de flux creep e flux flow.

2.3.2 Modelo de Flux creep

Em 1962, Anderson [54] propos o primeiro modelo para descrigdo do fluz creep.
Segundo ele, o flux creep manisfeta-se de duas formas: ocorre uma suave relaxacao da
magnetizacao devido ao campo magnético preso nos centros de ancoramento e surge
uma voltagem resistiva mensuravel devido a movimentacao dos vértices. Em 1964, o
Modelo de fluz creep foi melhorado com o trabalho de Anderson e Kim [55]. A idéia
inicial de Anderson foi representar os voértices como linhas de campo. Essas linhas

podem ser correlacionadas para formar um pacote (bundle) de fluxo com volume finito.
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Este pacote de fluxo quando ancorado pode ser considerada uma entidade localizado
no fundo de um poco de potencial de profundidade U,. A energia de ativacao F,, ou
seja, a energia necessaria para o pacote de linhas sair do poco, é a diferenca na energia
livre de Gibbs do sistema entre uma situagao em que o pacote de linhas de fluxo esta
aprisionado no pogo e uma em que ele pode se movimentar [54]. O modelo assume
que na auséncia de uma forca motriz o pacote de linhas de fluxo pode ser ativado
termicamente para fora do pogo (para frente ou para tras) com uma freqiiéncia dada

pela Lei de Arrhenius [47, 56, 49, 57, 48, 58]:

v =yye Vo/KsT (2.22)

onde 1 é uma freqiiéncia de ajuste, cujo valor se encontra no range 107 — 10'2 Hz para
os cupratos [48]. Para o caso da nao existéncia de uma diregao preferencial (auséncia
de gradiente de campo) as probabilidades do pacote se movimentar para a esquerda ou
para direita sao iguais, nao ocorrendo nenhum movimento liquido dos vértices. Porém,
quando um gradiente de campo magnético esta presente o pacote de linhas de fluxo
passa a experimentar a forca de Lorentz por volume, F T = Jx H. “O pacote, agora,
passa a ter uma energia a seu favor”.

Em 1964, Anderson e Kim propuseram uma energia de ativagao Uy cuja de-

pendéncia com a corrente ¢é linear, sendo dada por:

1
Uy =~ JHV.r,, (2.23)

onde V. é o volume do pacote de fluxo e 7, o alcance do potencial de ancoramento.
Quando o pacote sente o efeito do potencial Uy, ele passa a “enxergar”a barreira com
uma altura menor (no sentido do gradiente de campo) ou maior (no sentido contrério
ao gradiente de campo), veja Figura 2.8. A taxa de salto do pacote na diregao da forga

de Lorentz é entao dada por

vp = vy e FalKBT — 1y o= (Vo= UL)/KpT (2.24)
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U, .U, U(x)

Figura 2.8: Diagrama esquemdtico da energia de condensa¢ao ao longo de uma dire¢ao
paralela a for¢a de Lorentz. (a) mostra o potencial de ancoramento nao perturbado; (b) o
potencial perturbado por uma interag¢do finita menor que o potencial de ancoramento; (c)

mostra o caso onde ocorre o desancoramento do pacote de linhas de campo [46].

enquanto a taxa de salto na direcao oposta é dada por
Vg = 1 e~ (Wo+UL)/KpT (2.25)

Portanto, um pacote submetido a uma forca de Lorentz salta do pogo de potencial

com uma taxa:

V=vUp — Vg =1 e~ (Wo—UL)/KpT _ Vo e~ (Uo+UL)/KpT (2.26)

Logo,

v =yye Vo/KsT (eUL/KBT — e UL/KBT) , (2.27)
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ou
U
v = 2uye U0/ KeT Sinh(lfB_LT) (2.28)

A velocidade média do fluxo é v = vl, onde [ é a distancia que o pacote percorre.
Sendo F = vH = pJ, o campo elétrico resultante sobre o pacote, podemos escrever

que:

E = vlH = 2uylH e~ Yo/ KBT sinh<kz—LT) (2.29)

Usando a mesma simplificagao utilizada por Anderson-Kim para escrever U, pode-
se escrever Uy como Uy, = %JCOH Verp, onde Jo é a densidade de corrente critica na
eminéncia do flux creep.

O fenoémeno de flux creep é descrito por equagoes derivadas da eq.(2.30) para J ~
Jqo, ou seja, quando o supercondutor esta no estado critico. Nessas condigoes U; =
Uy > KgT. Com Uj da ordem de Uy, a probabilidade do pacote saltar para a
esquerda pode ser desprezada. Dali, com o desprezo do termo negativo da eq.(2.28), o

campo elétrico E em (2.30) fica reescrito como:

E = viH = vyl H ¢~ V0 - UL/0)/KsT — pp o=Uo(1 = J/Jeo)[KBT (2.30)

onde F,. = 1ylH é definido como um campo elétrico criterioso para a densidade de
corrente critica, o campo a partir da qual da-se o inicio do fluz creep (Figura 2.9).
Uma expressao para a densidade de corrente critica J no regime de flux creep é obtida

diretamente de (2.31). Logo,

KgT E
= 1 l — 2.31
J Jco|: + Uy H(EC)] ( 3 )

Antes do regime de flur creep, para J crescente, temos um estado de ativagao

térmica de vértices que surge devido as condigoes J < J e U, < kgT'. Este estado
é chamado de TAFF, que significa “Thermally assisted flux flow”, e é um regime que

ocorre em baixos valores de corrente e a ativacao térmica tem grande peso. A expressao
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v
—

0 Jc

Figura 2.9: Ilustracio esquemdtica de EwvsJ para diferentes regimes. Com J crescente
temos as regioes “TAFF”(fluxo facil ou flu flow com ativagdo térmica), “FC”(fluzo dificil
ou flur creep) e “FF”(fluxo facil ou flux flow). Eqf define a amplitude do campo necessdrio

ao surgimento do regime FC, e Ec a amplitude do campo que separa os regimes FC e FF

[46].

para o campo elétrico F neste regime é obtida mediante a expansao do sinh(UL/KgT)

em (2.30). Portanto, na regiao do TAFF, E é dado por:

E
JoKpT

(2.32)

Para chegar a expressao acima utilizamos as relagoes U, = JHV.R,/c, Uy/J =
HV,.R,/c. Entao, sendo E = pJ, o regime TAFF tem o comportamento Ohmico com

uma resitividade ativada termicamente ppapp ~ e Vo/EsT,

2.3.3 Modelo de Flux Flow

O fluz flow (fluxo facil) ocorre quando a densidade de corrente J é suficientemente
grande tal que a forca de Lorentz Fy seja maior do que a forca de ancoramento ﬁp.
As linhas de campo, agora ativadas pela F 1, entram em movimento viscoso podendo

dissipar energia devido a movimentacao que enfrenta grandes e irregulares forcas de
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ancoramento. O regime de flux flow é caracterizado pela seguinte equagao:

i = fr + f (2.33)
Num estado estacionario podemos escrever que
E=H x v}, (2.34)
com fz = J x I:_i, temos:
n;, =Jx H + f, (2.35)

O regime de FF estd bem ilustrado na Fig. 2.9. Se considerarmos o caso em que

fr > f,, podemos desprezar o segundo membro de (2.36). Dali,

— —

=  pHxuv,=HxJxH. (2.36)

T

nv_i:jx

Logo,
nE=(—HxH)xJ=Jx(HxH)=H*J (2.37)

Portanto, no regime de FF para grandes valores de corrente, temos:

L H?
E=pJ, p= P (2.38)

ou seja, para J > J., o grafico FvsJ é uma reta, e o coeficiente da mesma é propor-

cional ao quadrado do campo.

2.4 O efeito magnetocalérico

O efeito magnetocaldérico (EMC), descoberto em 1881 por E. Warburg [59], ¢ re-
sumido como o aquecimento ou resfriamento de sélido magnéticos devido a variagao
do campo DC aplicado [60, 61]. Ele esta diretamente relacionado com o magnetismo e
a termodinamica e seu estudo permite um entendimento mais completo do comporta-
mento dos sélidos magnéticos em funcao da temperatura e do campo magnético apli-

cado. O EMC tem sido alvo de muita investigacao em diversos materiais tais como sais
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paramagnéticos, metais lantanideos ou compostos destes (intermetdlicos), manganitas,
supercondutores, etc, devido a sua possivel aplicacao no setor de refrigeracao. Nessa
direcao, a busca por materiais com grandes variagoes na magnetizacao com a temper-
atura e o campo magnético tem crescido consideravelmente [60, 61, 62, 63, 64, 65, 66].
Ou seja, o EMC ¢ pronunciado em regioes em que hd mudanca significante da magne-
tizacao com a temperatura, ou seja, em faixas de temperatura onde ocorrem transicoes
magnéticas do material (como exemplo: mudanga de estado paramagnético para FM,
AFM para FM).

Em esséncia, o EMC em solidos ¢é o resultado da variacao de entropia devido ao
acoplamento de um sistema de spins magnéticos presos a uma rede cristalina com o
campo magnético externo. A entropia total S em funcao do campo magnético, onde
o magnetismo é dado por um sistema de spins localizados (terras-raras), é dada pela
soma das entropias eletronica (Sg), da rede (S1) e magnética (S,,q4), respectivamente
[67, 68]. Entre as trés, é a entropia magnética que depende fortemente do campo
magnético aplicado H, enquanto geralmente Sg e Sy, sao praticamente independentes
do campo [67, 68]. Por exemplo, se um campo magnético ao redor de um sélido
magnético varia de Hy para Hy, ou seja por AH = Hy, — Hy, entao a entropia do solido
magnético em uma temperatura constante é reduzida ou aumentada por AS,,q4, €
ambos ASg e AS, podem ser despreziveis. Como exemplo vamos tomar o comporta-
mento da entropia para o composto ErAgGa, mostrado na Figura 2.10 para os campos
H, =0 e Hy =50 kOe [61]. O efeito magnetocaldrico numa dada temperatura T ¢é

dado pela variagao da entropia magnética isotérmica AS,,q, [67, 68]:
A‘Smag(T')T,AH,P = [Smag(Ta H2) - Smag (T, Hl)]T,P = [S(T, HZ) - S(T7 Hl)]T,P (239)

Portanto, a amplitude, o sinal e o comportamento de AS,,,, an.p dependem das
relagoes entre S(T, Hy) e S(T,H;) em pressao constante. Para uma mudanca de
campo adiabatica as entropias magnética, da rede e eletronica devem se combinar de
forma que a variagao de entropia total seja nula, ou seja, A(Sy, + Sg) = —ASy4e. O

efeito magnetocalérico quando dado em funcao da variacao adiabatica da temperatura,



36

1 T T T I T T T T T T T T T T T T
ErAgGa
2 o0t
g i
5 [ ATad (T)AH,P
e st
iy S S H,=52 kOe
0 - L :"':"“:-“;“l P [T T T TR TR N S M
0 5 T 10 15 20
Temperatura (K)

Figura 2.10: Comportamento da entropia total do composto ErAgGa em campos magnéticos
Hy = 0 (linha cheia) e Hy =52 kOe (linha pontilhada). O efeito magnetocaldrico em ter-
mos de ambos a variacao de entropia magnética isotérmica, ASpaq(T)am,p, para uma dada
temperatura T, e da varia¢do de temperatura adiabdtica, AToq(T)am,p, para uma dada tem-

peratura, € mostrado como barras vertical e horiontal, respectivamente [61].

AToi(T)am,p, ¢ também uma fungao da temperatura, e para um determinado AH e

uma dada temperatura 7', é escrito como [67, 68]:

ATea(T)ranp = [T(S, T, H2) — T(S,T, H1)]s,p (2.40)

Logo, de acordo com (2.39) e (2.40), se o comportamento da entropia total de um
solido magnético é conhecido em funcao de ambas a temperatura e o campo magnético,
entao seu EMC é completamente caracterizado. A seguir, utilizaremos equagoes da
Termodinamica para relacionar o EMC com grandezas fisicas mensuraveis em labo-
ratério. O EMC pode ser obtido a partir de medidas de calor especifico ou de mag-
netizagao, sendo que das primeiras ¢ possivel o conhecimento de AS,,,, e AT,4, e da

segunda apenas AS,,q,.
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Considere a segunda lei da Termodinamica [69, 70]

C(T,H)p

AS(T, H)p = =

dT (2.41)

,onde C(T,H)p é a capacidade térmica em pressao constante P e campo magnético
H; S(T,H)p ¢é a entropia total em pressao constante e na presenca do campo H; T
é a temperatura absoluta. Assumindo que C(T, H)p é medido em pressao constante
na faixa de temperatura entre 77 e Ty, com T5 > Ty e T} — 0, e sob a aplicacao de
dois campos magnéticos H; e Hy com Hy > H; e H; — 0, podemos integrar (6.3) e

escrever que:

T
S(T, Hy)p = / @dT (2.42)
Ty—0
(§]
r C(T7 HQ)P
S(T, Hy)p = =gt (2.43)
Ty—0

Logo, considerando (2.39) e (2.40), temos:

T _
ASpag(T, AH)p = AS(T, AH)p = / O, Hy) — CTLH) o (2.44)

0 T
A variagao adiabética da temperatura fica entdao dada por (2.45), que a partir de

medidas de calor especifico fica escrita como:

dT
(2.45)

To(r,H,) — C(T,H
AT,o(T, AH)r.p = [T(S,T, Hy) — T(S, T, Hy)]s.p — T/ (T, Ha) - (T, H,)
0

O EMC obtido das medidas de magnetizagao tem como ponto de partida a equagao

termodinamica de Maxwell [69, 70]

(o).~ (57, oo
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Figura 2.11: (a) Isotérmicas da magnetizag¢ao de um monocristal de Gadolineo com o campo
magnético paralelo ao eizo c. (b) Isotérmicas ilustrando como ASyqg € extraido das curvas

de magnetizacao [68].

Logo,

A = Ay (T)sir = [5(0127) = st 1) = [[PHED) an 2

Integragao analitica das equagoes do efeito magnetocalérico (2.44, 2.45 e 2.47) é im-
possivel, uma vez que ambos a magnetizacao e o calor especifico sao dependentes
do material e geralmente sao funcoes desconhecidas da temperatura e do campo
magnético. Logo, as integrais nestas equagoes sao calculadas numericamente, dado
o conhecimento detalhado das grandezas que compoem o integrando. Outro ponto é
que estas relagoes nao descrevem o EMC em sélidos com transicoes de fases de primeira

ordem, onde as derivadas nas integrais sao infinitas.



Capitulo 3

Técnicas experimentais

3.1 Introducao

As técnicas experimentais utilizadas nesse trabalho foram: resistividade, susceptibili-
dade ac e magnetizagao. As medidas de transporte e susceptibilidade ac foram feitas
num sistema comercial PPMS ( “Physical Property Measurement System”), fabricado
pela Quantum Design e localizado no Laboratério de Baixas Temperaturas (LBT) do
Instituto de Fisica (IF) da Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ). Acoplado
ao PPMS h& um criostato que é resfriado com Hélio liquido, que com processo de
bombeamento, permite medidas na faixa de temperatura 1,9 K < T < 340,0 K. Foi
no IF/UFRJ, utilizando-se o PPMS, que foi feita a caracterizagao das amostras asp e
hop, definidas na introducao dessa Tese. As medidas de magnetizagao e resistividade
na amostra Rul222-Eu; 5Ceg 5 foram feitas no Laboratério de Magnetismo (LABMAG)
do CBPF. Para as medidas de magnetizagao utilizou-se um magnetometro de amostra
vibrante, o VSM (“Vibration Sample Magnetometer”). O sistema estd instalado num
criostato da Ozford Instruments que possui uma bobina supercondutora, permitindo
assim medidas de 300 a 2 K com campos de 0 a 13 Tesla. O LABMAG também possui
pontas de medidas de resistividade e susceptibilidade ac, que podem ser acopladas ao

criostato, e foram utilizadas para caracterizar a amostra Rul222-Eu; 5Ceq 5. No decor-

39
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rer desse capitulo, as técnicas de medidas usadas nesse trabalho serao comentadas com

mais detalhes .

3.2 Resistividade

As medidas de resistividade foram realizadas no PPMS e no sistema da Ozford In-
struments montado no Laboratério de Magnetismo (LABMAG) do CBPF, respecti-
vamente. Em ambos os sistemas o método utilizado para a obtencao da resistividade
foi o de quatro terminais, sendo a resistividade obtida a partir da lei de Ohm. Os

contatos elétricos nas amostras foram feitos utilizando-se tinta/pasta prata.

3.3 Susceptibilidade ac

O principio bésico para as medidas de susceptibilidade AC no PPMS é o seguinte:
a amostra é colocada no interior de uma bobina chamada de circuito primario, re-
sponsavel pela geracao de um campo magnético alternado excitador com amplitude e
frequiéncia variaveis. Um circuito secundario formado por bobinas detectoras é colo-
cado de forma concéntrica a este. Assim, o sistema calibrado de forma que o sinal
induzido no secundario seja nulo quando nao ha amostra presente. O sistema de de-
teccao sincrona da voltagem induzida garante uma alta sensibilidade a esta técnica:
107 emu.

O principio tedrico do sistema de medidas de susceptibilidadede ac é o seguinte.
Considere um campo aplicado da forma H(t) = Hycos(wt) aplicado sobre a amostra.

A magnetizacao fica entao representada por [71]:

M(t) = My cos (wt — ¢) = My cos ¢pcos(wt) + Mysin psin(wt) (3.1)

Repare que a tultima equacao pode ser reescrita em notacao complexa em termos da
amplitude do campo excitador, a saber, M(t) = YHpe™", sendo M = YH. x é a

susceptibilidade complexa. Dali, se escrevemos:
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X=X +ix = xoe”, (32)
onde x' = xocos (¢o) e X = ixosin (¢)
A componente real (ou em fase) descreve a parte indutiva da magnetizagdo, enquanto
a componente imagindria (defasada de 90°) est4 relacionada a energia absorvida pelo
material. Além disso, o sistema AC dispoe de medidas em para varios valores da
freqiéncia (f), com 10 Hz < f < 10kHz, e da amplitude do campo AC (h,.), com
0,010e < hye < 150e. O fato de podermos variar a freqiiéncia e a amplitude do
campo AC de medida na técnica de susceptibilidade AC possibilita obter informagoes

sobre processos dinamicos no material em estudo.

3.4 Magnetizacao

3.4.1 PPMS

O método empregado para se medir a magnetizacao no PPMS é conhecido pelo nome
de método de extracao. Esse método é baseado na lei de inducao de Faraday [53],
a qual afirma que a magnetizacao é proporcional a forca eletromotriz gerada pelo
movimento de um material magnético ao longo de uma bobina. Pela Lei de inducgao
de Faraday, a forca eletromotriz induzida na bobina resultante de uma mudanca de
fluxo é:

dB

V=-NA— 3.3
o (3.3)

Que integrando fica,

~NA(B; — B;) = /th (3.4)

onde B; e By sao as indugoes magnética inicial e final. Sendo assim, a integral de Vdt

¢é proporcional a indugao magnética.
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A magnetizagdo ou extragao [72] consiste simplesmente em deslocar um material
magnético através das bobinas de deteccao e integrar o fluxo induzido, seguindo o
principio da Lei de faraday. O sinal detectado por estas bobinas é proporcional a

magnetizacao da amostra. O PPMS tem precisao de até 10~* emu.

3.4.2 VSM

No VSM, o método empregado envolve a inducao de voltagem pela vibragao da
amostra, que é associada a uma pelicula vibrante, num campo magnético. Uma
variagao de fluxo magnético ¢ com o tempo é induzido nas bobinas de detec¢ao. O

fluxo pode ser calculado pelo teorema de reciprocidade [73] e é dado por:

¢ = poMH, Vil (3.5)

onde p ¢ a constante de permeabilidade do vacuo, M a magnetizacao da amostra, H,
é o campo ficticio normalizado das bobinas de deteccao criado na posi¢ao da amostra se
uma corrente unitaria passasse nestas bobinas e V,,; o volume da amostra. A amostra
vibra na dire¢ao z com velocidade v = dz/dt. A variagao do fluxo magnético pode ser

obtida como um voltagem nas bobinas detectoras [74, 75]. Dali,

Cde do dz
E=—w="&a (3:6)
com,
% =2rfGo (3.7)
e
dz
i Acos(wt) (3.8)

E é a voltagem induzida pela amostra, f a freqiiéncia de vibragao da amostra, A a
amplitude de vibragao senoidal, G é um fator relacionado a geometria do gradidmetro

e o é o momento magnético da amostra. O VSM tem precisao de até 10~* emu.



Capitulo 4

Propriedades supercondutoras

intergranulares do sistema
RuSrQGd1’5CeO75Cu2010_5
(Rul1222-Gd)

4.1 Introducao

Como pode-se perceber ao ler o capitulo 1 ou boa parte da literatura dos RC [§],
o tipo de coexisténcia da ordem ferromagnética de longo alcance, seja ela espacial ou
nao, gerada pelos momentos magnéticos do Ru e o estado supercondutor nos RC tém
sido alvo de intenso estudo desde a descoberta desses compostos. Dentre as diversas
questoes em discussao, a relagao entre as propriedades de transporte e o magnetismo
continua recebendo muita atengao. Contudo, existem apenas alguns trabalhos sobre as
propriedades intergranulares, que exibem caracteristicas bastante interessantes. Por
exemplo, a larga transicao supercondutora na resistividade, ATgc ~ 15-20 K, ob-
servada em amostras ceramicas de Rul222 de boa qualidade, tem sido explicada em

termos de uma forte contribuicao intergranular, e em termos de um quadro de formagao
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espontanea de vértices nos graos [15, 76]. Esses dois ultimos resultados foram evidenci-
ados por medidas de resistividade elétrica ac com freqiiéncia na regiao das microondas
em amostras em pé dispersas em resina de epoxy [77]. Outra caracteristica distinta
¢ a reducao abrupta na taxa de supressao da energia de ativacao intergranular com
o aumento do campo magnético aplicado, observada para H = 0,1 kOe em amostras
policristalinas do tipo Rul212 através de um estudo de curvas caractersticas [ versus
V' [16]. Este dltimo comportamento foi atribuido a uma transigao tipo spin-flop da
subrede do Ru, que por sua vez, leva a um decrescimento do campo local efetivo nas
jungoes. Além disso, um trabalho preliminar sobre curvas I-V em amostras Rul222
[76, 78] sugere que os baixos valores reportados para a densidade de corrente critica
intergranular sao possivelmente relacionados com o comportamento magnético dessa
grandeza, indicando a necessidade de mais investigagoes para esclarecer esse ponto.
O pico relativo a transicao SC intergranular, como determinado pela derivada das
curvas de resistividade, ¢ bastante intenso e estreito nos rutenatos-cupratos [15]. O
pico intergranular aumenta de amplitude com a aplicacao de campo magnético, como
consequéncia de um processo de travamento de fase, que é alargado com a temper-
atura, e se desenvolve numa ampla distribuicao de juncoes de boa qualidade. Esse
comportamento difere consideravelmente dos cupratos de alta temperatura [15]. Esses
comportamentos para os RC tém sido interpretados como uma conseqiiénia do efeito
da magnetizagdo do Ru sobre os contornos dos graos (jungoes), de forma que a per-
colagao da supercondutividade intergranular ocorre apenas através de juncoes de boa
qualidade [15]. Estes resultados evidenciam claramente que a magnetizagdo do Ru
afeta consideravelmente a conectividade da rede de juncoes entre os graos. Logo, se
esta tnica caracteristica muda a esséncia das propriedades supercondutoras intergran-
ulares dos RC em comparagao com os supercondutores convencionais de alta Tgo é
ainda uma questao aberta. Portanto, uma determinacao quantitativa dos parametros
que caracterizam o acoplamento intergranular nestes compostos ainda esta faltando.
A técnica de medida de susceptibilidade ac tem sido usada por pesquisadores no

mundo todo para caracterizar as propriedades intergranulares de supercondutores de
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alta temperatura desde a sua descoberta [79, 80, 81]. Nos anos de 1989 e 1990, K. H.
Miiller [47, 48] prop6s modelos que descreveram o comportamento das componentes
real (x,.) e imagindria (y7.) da susceptibilidade ac (x4.c=X,. + Xo.) com a temper-
atura (T), a amplitude (h,.) e a freqiiéncia (f) do campo ac aplicado. Estes trabalhos,
juntamente com muitos outros [49, 57], mostraram que se um termo de fluzx creep for
adicionado a densidade de corrente critica na equacao de estado critico [eq.(2.1)] os
comportamentos de x,. e x4. com T, h,. e f eram explicados. Desde entdo, esses
modelos tém sido aplicados e melhorados e sao tidos como fortes ferramentas para cal-
culo e descricao dos parametros intergranulares e intragranulares de supercondutores
de alta Tgc. Neste capitulo, nés usamos as propostas basicas de K. H. Miiller [47] e
Nikolo e Goldfarb [56] para calcular as propriedades supercondutoras intergranulares
de duas amostras de RuSroGd; 5Cep 5Cuy019, oxigenadas em pressoes 1 atm e 50 atm,
rotuladas como AOP! (amostra oxigenada em pressao de 1 atm) e AOP50 (amostra
oxigenada em pressao de 50 atm), respectivamente. A oxigenagao em alta pressao
afeta consideravelmente as propriedades supercondutores dos RC, que sao compostos
tipo underdoped [1, 12, 82]. Como o tratamento em alta pressao de oxigénio afeta os
parametros intergranulares dos RC é também um outro ponto em aberto. O obje-
tivo principal do trabalho desse capitulo é verificar a influéncia da magnetizagao do
Ruténio (Ru) sobre estas propriedades intergranulares, através de uma comparacao
com o composto Y123. Uma interessante previsao dos modelos de K. H. Miiller [47] e
Nikolo e Goldfarb [57] é que a dependéncia de x”. com a freqiiéncia é realgada com os
decréscimos do tamanho médio de grao e da densidade de corrente critica intergran-
ular [48]. De acordo com Garcia e outros [15], o tamanho médio de grao do sistema
RuSryGd; 5Cep 5Cus04 é da ordem de R, ~ 1 pum, um valor bem menor que aquele
reportado para as amostras de Y123 (~ 7 — 10um). Portanto, uma vez que é esper-
ado que a rede de juncoes seja afetada consideravelmente pela magnetizacao do Ru
proveniente dos graos, esses compostos mostram-se muito adequado para a realizagao
desses estudos.

A Figura 4.1 apresenta as curvas da componente real da susceptibilidade ac (prin
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Figura 4.1: (a) (principal) Grifico da componente real da susceptibilidade ac (X)) versus
a temperatura, na faiza 2 < T < 180K, com campo magnético DC aplicado nulo, para as
amostras de RuSry Gdy 5 Cey 5 Cug O19 AOP1 e AOP50. A medida foi feita com os parametros
haec = 0,010¢€ e f = 5kHz. (Inset) Grdfico da resistividade ac (p) versus a temperatura,
na faiza 2 < T < 300K, com campo magnético DC aplicado nulo, para as amostras de
RuSry Gdy 5 Cep 5 Cup O190 AOP1 e AOP50. (b) Quadro da Figura (a) nas escalas de temper-
atura 2 < T < 40K, para a susceptibilidade (principal), e 2 <T < 55K, para a resistividade
(inset). Em todas as curvas dos quadros (a) e (b) as linhas desempenham o papel de guia

para 0s olhos

cipal) e da resistividade (inset) em funcao da temperatura, com campo DC aplicado
nulo, para as amostras AOP1 e AOP50. Da Figura 4.1a (principal) podemos observar
a transicao tipo FM em Ty ~ 100K e a transicao para o estado supercondutor em
T ~ 20K. A transicao para o estado tipo FM nao é afetada com o tratamento em
alta pressao de oxigénio quando comparamos as duas amostras, conforme pode ser
observado das medidas de x/.. Ja o estado supercondutor, em especial a nucleacao
desse estado, é afetado consideravelmente. Dos dados de x/. (quadros principais das

Figuras 4.1a e 4.1b) pode-se observar uma redugao na temperatura de mudanga para
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o estado supercondutor, de aproximadamente 3/, para a amostra tratada em alta
pressao AOP1. Também desses dados podemos observar a reducao da largura da
transigao supercondutora. Dos dados de resistividade ac (p) (Insets das Figuras 4.1a e
4.1b) também observamos o acréscimo em Tgc e a diminuigao da largura da transi¢ao
supercondutora para a amostra tratada em alta pressao de O,. Além disso, ocorre um
decréscimo nos valores absolutos de p para essa amostra. Na regiao de estado normal
(nao supercondutor), a p da amostra AOP50 tem a linearidade realgada conforme
mostrado no inset da Figura 4.1a. Todas estas caracteristicas estao de acordo com

amostras de boa qualidade estudadas e reportadas em trabalhos anteriores [20, ?].

4.2 Estudo do pico de x”. com a freqiiéncia e am-
plitude do campo ac

Para estudar o comportamento do pico da componente imagindria da suscepti-

1

., em funcao da freqiiéncia f e da amplitude do campo

bilidade magnética ac, y
magnético aplicado h,. nas amostras AOP1 e AOP50, foram feitas diversas medidas
de x”. em funcdo da temperatura para diferentes amplitudes de campos h,,. e diferentes
freqiiéncias f. Antes de serem levadas ao criostato do PPMS para estas medidas, as
amostras foram cortadas na forma de barra com dimensoes proximas de 10,0 x 1,7 x
1,7 mm?. As amplitudes e freqiiéncias do campo AC usadas foram, repectivamente,
hae = 0,03, 0,1, 0,310¢ e 1 Oe (s6 para a amostra AOP50) e f = 10 (também ape-
nas para a amostra AOP50), 35, 100, 350, 1000, 3500 e 10000 Hz!'. Para f = 1kHz
também foram medidas curvas com h,. = 0,01, 3 e 100e. A Figura 4.2 mostra um

grafico tipico da susceptibilidade ac em um supercondutor. A medida foi feita na

amostra AOP1 de Rul222-Gd. Nas curvas das Figuras 4.2a e 4.2b podemos obser-

!Como veremos mais a frente, o pico de x7.(T, F,hy.) se desloca para mais baixos valores de
temperatura com a diminuigdo da freqiiéncia. Como o Tgec da amostra AOP50 é maior do aquele
para a amostra AOP1, foi possivel observar o pico em x” (T, F, h,.) para f = 10 Hz para a amostra

oxigenada sob alta pressao.
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Figura 4.2: (a) Componente real de Xac (Xhe) versus a temperatura para a amostra AOP1
de Ru1222-Gd. Em destaque as temperaturas de transicio intragranular (Tsc—intra) € in-
tergranular (Tp). (b) Componente imagindria de Xac (Xhe) versus a temperatura da mesma
amostra. Em destaque a temperatura de transi¢ao intergranular (Tp). A medida foi feita
com hge =0,010¢ e f =5kHz. As linhas em ambos os quadros desempenham o papel de

guia para os olhos.

var as temperaturas de transi¢ao intragranular (Tsc_inrq) € intergranular (Tp). A
Tsc_intra €std associada ao aparecimento de volume supercondutor no interior dos
graos. Na curva de x”.(T) ela é determinada, a grosso modo, como a temperatura
a partir da qual x”.(7) deixa de ser zero (com o resfriamento do sistema). A tem-
peratura de transicao intergranular Tp é a abscissa do ponto de maximo de x/.(7)

(Figura 4.2b) e esta associada a percolagao méaxima de um grande nimero de jungoes
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Figura 4.3: x. versus a temperatura para a amostra AOP1, com hge igual a 1, 0,3, 0,1 e
0,03 Oe (da esquerda para direita) e f igual a 0,1, 1 e 10kHz para cada valor de hg.. As

linhas desempenham o papel de guia para os olhos.

entre os graos supercondutores. jungoes que se tornaram supercondutoras. As temper-
aturas Tsc_inire € Tp também podem ser determinadas numa curva de dx”.(T)/dT.
Da mesma forma que na curva da componente imaginaria de Xu.(7), a Tsc—intra €
determinada, a grosso modo, como a temperatura a partir da qual dx’.(T")/dT" deixa
de ser zero (com o resfriamento do sistema). A temperatura de transi¢ao intergranular
Tp é a abscissa associada ao ponto de inflexdo da curva de x/.(T).

A Figura 4.3 mostra diversas curvas de x7. em funcao da temperatura para vérias
amplitudes e freqiiéncias de campo ac para a amostra AOPI. Elas fazem parte do con-
junto de curvas experimentais medidas para realizacao do estudo do comportamento
do pico de x”. com f e hy. nas amostras AOPI e AOP50. Vé-se claramente que no
intervalo de freqiiéncia 100 Hz — 10 kHz o pico de x/. tem uma variacao ATp ~ 2K,
um valor 5 vezes maior (aproximadamente) do que aquele reportado para o Y123
[ATp(Y123) ~ 0,4K] [48]. Um mesmo comportamento foi observado para as curvas

de x”.(T') para a amostra AOP50.
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Em 1989, o trabalho de Nikolo e Goldfarb [56] propos a seguinte defini¢ao para a

energia de ativagao F, das linhas de vértices ancoradas:

(f/fo) = e~ Fe/ BT, (4.1)

onde f é a freqiiéncia do campo aplicado, fo é uma freqiiéncia de ajuste com valores
na faixa 107 — 102 Hz para os cupratos de alta temperatura, E, seria a “energia de
ativagdo”, kp a constante de Boltzmann. Segundo Nikolo e Goldfarb [56], a ativacao
das linhas de campo obedeceria uma funcao tipo Arrhenius. A consideracao baseada no
modelo de fluz creep (Cap. 2) parece razoavel, pois no estado critico o termo de salto
do vértice contra o sentido do gradiente de campo [veja eq.(2.27), segundo termo| pode
ser desprezado e a eq.(4.1) parece ser aplicavel naturalmente. Mais tarde foi provado
que E, nao pode ser considerada a energia de ativagao dos pacotes de vértices [48], mas
mesmo assim o uso da eq.(4.1) é de extrema importancia e permite calcular a energia
de ancoramento no limite de campo e temperatura nulos, como sera mostrado mais
adiante. O grafico da Figura 4.4 pode ser usado para determinar E, como fun¢ao do
campo magnético de prova h,.. Calculando as temperaturas dos picos?, definidas como
Tp, a partir das curvas de x/.vsT poderemos construir os gréficos de In (f)vs (1/Tp)
para os diferentes valores de h,. (veja Figura 4.4). Os coeficientes angulares das curvas
deste grafico fornecem os valores de F, para diferentes h,.. Com o grafico de h,. em
funcao de E, poderemos calcular o potencial de ancoramento, como demonstrado na
préoxima segao. Embora os dados de In (f)vs(1/Tp) da amostra AOP50 nao estejam
sendo mostrados, o comportamento é idéntico aqueles para a amostra AOPI, sendo

diferentes apenas nos valores de Tp.

2As temperaturas Tp dos picos de x//,vsT foram obtidas precisamente ajustando um polinémio
de 2Y grau numa faixa de temperatura Tp < T < Tp e tomando Tp como a temperatura do méximo

do polinémio.
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Figura 4.4: In(f) versus (1/T},) para a amostra AOP1 com hq. (da esquerda para direita)
igual @ 0,03, 0,1, 0,3 e 10e. As linhas sdo ajustes com a fun¢do In(f/fo) = —E./KpT,.

4.3 Potencial de ancoramento

Para calculo das propriedades intergranulares utilizando-se os modelos propostos
por K. H. Miiller [47] e Nikolo e Goldfarb [56] é necessario aproximar a barra da amostra
AOP1 por uma barra supercondutora longa formada de graos quadrados separados
por regioes intergranulares, como mostra a Figura 4.5. Desta figura temos as seguintes
consideragoes: os centros de ancoramento devem ser localizados entre as quinas dos
graos adjacentes [84]; o volume de cada centro de ancoramento, definido como Vp,
¢ assumido conter apenas um tunico quantum de fluxo ®y. Com estas consideracoes
podemos escrever o volume do pacote de campo Vp como:

_ @,

Ve = 2Ry 7, (4.2)

onde B é a densidade de fluxo local e R, representa o didmetro médio dos grios.
Em seu trabalho em 1989, K. H. Miiller [47] provou que a defini¢do de energia

de ativagao de vértices, E,, feita por Nikolo e Goldfarb [56] nao estava correta, mas
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Figura 4.5: Representa¢dao de uma barra supercondutora com graos ciubicos de dimensao
R, e centros de ancoramento intergranulares de linhas de fluzo, em um arranjo reqular de

jungoes Josephson [48].

mostrou que F, do limite de h,. — 0 seria uma boa aproximacao da energia de
ancoramento para T = 0 e h,. = 0. Para isso, K. H. Miiller [47] considerou o modelo
de Bean com um termo de fluz creep adicionado [eq.(2.32)]. No caso de penetracao
total de campo, que ocorre quando X/, tem um méximo em 7}, a eq.(2.32) pode ser
integrada no intervalo 0 < = < a/2 para o caso de uma barra de largura a, como

mostra a Figura 2.3 do Cap. 2 (considere d = a nessa figura). Logo,

hac a/
/ dH :/ 2[JC(Tp) + T, In f/ folde = hee =[Jo(T,) + bT,In f/ fola/2, (4.3)
0 0

onde b = k/ 2}?92@0. Da tltima equagao (direita) pode-se escrever que:

1 J(0)/Te = bInl/fy bln f (1.4)
T,  Jo(0) — 2he/a Jo(0) — 2hge/a '

Considerando a definigao da eq.(4.1), a partir da eq.(4.3), temos uma expressao para

E,:

JC(O) — 2hac/a
b

E,=k (4.5)
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Figura 4.6: Grdfico de E, versus hqe para as amostras AOP1 e AOP50. As linhas sobre
0s pontos experimentais sao resultados dos ajustes lineares aparentes feitos com o programa

Origin.

Repare que F, na equacao acima nao depende da freqiiencia de ajuste fy.

No intuito de relacionar E, com o potencial de ancoramento U, expressamos Vp
na eq.(4.2) como Vp = 2R,®y/|B| ~ 2R,®¢/hq.. Da eq.(2.3) escrevemos que Jo(0) =
Fp(0)/(ttohac/2). Isto resulta em:

E, ~ Vpd[Fp(0) — piohe.>/al, (4.6)

onde d é a meia-largura do potencial de ancoramento. Portanto,

EG(TP) ~ U(T = O, hac) — Jc(Tp)[LohacVP (1/2 (47)

A eq.(4.6) permite o célculo de U(0,0) no limite em que h,. =~ 0. Do grafico de
E, vs hae, que pode ser obtido dos ajustes com a eq.(4.1) das curvas da Figura 4.4,
pode-se finalmente calcular o potencial de ancoramento Ug,(0,0) dos RC de férmula
quimica RuSraGd; 5Ce 5Cuz019, rotulados nesse trabalho como AOP1 e AOP50. O

grafico de F, vs h,. com os dados das duas amostras esta disposto na Figura 4.6. Um
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procedimento comum a todos os trabalhos que investigaram o valor do potencial de
ancoramento U(0,0) em cupratos convencionais é tomar U(0,0) como a extrapolacdo
da curva de E,vs In(hy.) para hee ~ 0,010e¢ [48, 56, 49]. Os ajustes nas curvas de
E,vs In (h,.) sao ajustes lineares aparentes, feitos numericamente através do programa

Origin. Logo, para as duas amostras, temos:

Uru(0,0) ~ E(Tp, hee = 0) ~ 33meV  (amostra AOP1) (4.8)

Uru(0,0) >~ E(Tp, hae = 0) >~ 48meV  (amostra AOP50) (4.9)

Estes valores para os potenciais de ancoramento, no limite em que 7' — 0 e hy. — 0,
sao aproximadamente 360 e 250 vezes menores do que aquele para o Y123, a saber,

U(O, O)y123 ~12eV [48, 49]

4.4 Corrente critica

Para calcular a densidade de corrente critica consideramos a equagao geral de estado
critico [eq.(2.1) e/ou eq.(2.3)]:
dH (x) F,

= JeTH) = 1B(z)] (4.10)

De acordo com o modelo de fluz creep, Fp é dada por [39, 46, 57

F, = (1/dV;) (U(H.T) + KTln(f/ fo)) (4.11)

Inserindo a eq.(4.10) na eq.(4.9) e tomando os limites T — 0 e h,. — 0 poderemos

calcular J-(0,0). Logo,

1
1
T [U(H, T) + kTIn(f/ fo)} , (4.12)
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onde foi considerado a definicao de V}, na eq.(4.2). A meia largura do potencial de

ancoramento U, dada por d, foi igualada a Rg. Portanto,

U(0,0) e
Jo(0.0) = tim  Jo(a,T) = L00m
(1—0.H—0) 2Rg’®,

(4.13)
Utilizando o resultado para U(0,0) g, da segao 4.3, eq.(4.8), e o valor de R, ~ lum,
tamanho médio do grao obtido de imagens de SEM (para maiores detalhes veja a
referéncia [15]), podemos determinar a densidade de corrente critica intergranular

Jora(0,0) para os compostos de RuSraGd; 5Ceg 5CusO19, AOP1 ¢ AOP50. Entao:

Jo(0,0)p, = 110 A/em®  (AOP1) (4.14)

Jc(0,0) 5, ~ 160 A/ecm?  (AOP50) (4.15)

Este valor para Jo(0,0),, representa um decréscimo de quase seis vezes quando com-

parado com o valor de Jo_y123(0,0) ~ 700A/cm? intergranular para o Y123 [57].

4.5 Campo de penetracao total e comprimento de
penetracao de London

O campo de penetragao total em regime de temperatura nula, H*(T=0), é obtido
do grafico de Tp em funcao de h,,., extrapolando para o valor de h,. para qual tém-se
Tp = 0. Para as nossas amostras AOP1 e AOP50, as curvas estao dispostas na Figura
4.7 com f = 1 kHZ. Um ajuste polinomial (linha sélida) sobre os dados permite a
extraplacao para h..(Tp=0)a0p1 = 5 Oe e hy(Tp=0)40p50 = 6 Oe para as amostras
AOP1 e AOP50, respectivamente. Este é o campo de penetragao total H*(0) das
amostras do tipo RuSroGd; 5Cep 5Cup059 na forma de barraem T =0 e f = 1 kHZ.

O comprimento de penetragao de London a temperatura zero, A (T = 0), pode

ser obtido por uma aproximacao alternativa dentro do quadro do modelo de estado
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Figura 4.7: Grdfico de Tp versus hqe para as amostras AOP1 e AOP50. A linha representa

um ajuste polinomial aparente, de grau 4, feito pelo programa Origin.

critico, e com o valor de Je(0, 0)g,. A eq.(4.10) pode ser reescrita como

Hof2 KT | ]
|H(z)|+ Ho/2  2R;®0  fo

onde a dependéncia de Jo no campo magnético local H(x) é modelado por uma ex-

dH(x)/dx = Jo(0,T) (4.16)

pressao tipo Kim do padrao de Fraunhofer associada com a distribuicao de juncoes
de alta qualidade no policristal. Hy=®( /oA, onde p é a permeabilidade do espago
livre, A;=2R,[2A.(T)] é a drea da jungdo penetrada pelo campo. Avaliando esta
ultima equagao para a condicao de penetracao total do campo ac em 7' = 0 e inte-

grando a mesma ao longo da barra nés temos:

H*2(0)
~ 2H,(0)

— H*(0) + Je(0,0) gy (g) —0 (4.17)

onde a ¢ a largura da barra.
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Para calcular Ay (T=0) nds consideramos os seguintes valores para os parametros
da eq.(4.15): Jo(0, 0)p,=110 A/em?, R, = 1 pm [15], H*(0) = 5 Oe, and a = 1,7
mm. Dai nés obtemos A7 (0) = 2,2 ym, que concorda muito bem com o valor Ap(5 K)
= 1,8 um publicado por Xue e outros e obtido através da dependéncia do tamanho
de particula da componente real da susceptibilidade [18] em amostras ceramicas de
Rul222 com uma temperatura de transi¢ao intragranular Tge = 17 K (préxima ao

valor de nossa amostra, a saber, Tgc = 22 K).

4.6 Campo médio local do Ru nas juncoes

Uma estimativa de Hp,, para o RuSroGd; 5Cep 5CuyOq9 pode ser feita usando o valor
reportado da densidade de corrente critica intergrao do composto irmao isomorfo nao
magnético NbSroGd; 5Cep 5Cuz019 (Nb1222), a saber, Jo np = 1545 A/em? at T =5
K [38]. Assumindo propriedades supercondutoras similares e mantendo o modelo de

estado critico tipo Kim para a dependéncia de Jo com o campo magnético local:

JC(Hea:taT - O)Ru = JC(Hext - 07T - 5K)Nb><
Hy/2

NTE@ T Hndl T+ o) (4.18)

onde H(z) e Hg, devem ser adicionados tomando em considera¢do as orientacoes
relativas deles. Avaliando a eq.(4.16) para H.py = hye = 0 e tomando A (0) = 2.2 um
e R, =1 pm, ou seja, Hy(0) = 2.3 Oe, e Jo(0, 0)g, = 110 A/cm?, nés temos Hg, =15
Oe.

4.7 Discussao dos resultados

O deslocamento de 05 vezes da temperatura do pico ATp devido a variacao da
freqiiencia na amostra de RuSraGd; 5Cep 5Cu2019 em comparagao com o Y123, que tem

ATp_y123~0.4 K [48] para o mesmo intervalo A f confirma as previsoes comentadas na
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introdugao desse trabalho, em que a dependéncia com a freqiiéncia de x7. é realgada
com a reducao do tamanho médio de grao e da densidade de corrente critica intergran-
ular. Também ¢é importante comentar que H*(0) para o RuSraGd; 5Ceg5CusOq é
reduzido por um fator de 04 (quatro) quando comparado com o resultado para o Y123
[H*(0)y123 = 20 Oe¢| para f = 1 kHZ [58], o que indica uma fraca conectividade inter-
granular. A microestrutura densa e bem conectada, observada nas imagens de SEM
[15], indicam que este fraco acoplamento intergranular nao é relacionado as pequenas
areas de contato entre os graos. O deslocamento de Tp no grafico de ch (Figura 4.3)
com a freqiiéncia pode ser explicado da seguinte maneira: enquanto a freqiiéncia é
aumentada, os vortices intergranulares tém menos tempo para serem arrastados na
rede de ancoramentos dentro do supercondutor durante cada ciclo. Entao, no intuito
de se obter a condicao de penetracao total, uma densidade de forca de ancoramento
mais fraca é necessaria para compensar um arrastamento menos eficiente. Uma vez
que a densidade de forca de ancoramento enfraquece com o aumento da temperatura,
Tp deve aumentar com o aumento da freqiiéncia.

Outro ponto que é importante comentar é sobre as peculiaridades apresentadas
pelo comprimento de penetracao intragranular de London nos rutenatos-cupratos. Ja
foi mostrado para o Rul222 que a densidade de superfluido intragranular 1/A;? nao
segue a correlagao linear com Tg¢, observada nos cupratos homogéneos [18]. Também
foi encontrado que A\ é bastante sensivel a pressao parcial de oxigénio durante o
tratamento final de preparagao das amostras, variando entre 0.4 pm (Tgc = 40 K)
and 1.8 um (Tge = 17 K) [18]. Para o Rul212, amostras com temperaturas de
transicao intragranular maior do que 20 K mostram A; em 5 K tao grande quanto
2-3 pm [?7]. Assim, existe uma certa incerteza no valor exato de Ay ao se fazer a
comparaccao com o resultado que obtivemos. Mas o que chama bastante a atencao
é que o uso de uma outra aproximacao para calcular Ay (0) a partir do resultado de
Jc(0,0) valida este tltimo resultado. Outro ponto interessante é que Az (0) é bem mais
pronunciado em comparacao com o Y123 e outros cupratos otimamente dopados e é

comparavel com o tamnho médio de grao do Rul222. Isto nao deve ser relacionado
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apenas com o carater underdoped dos RC, como mostrado por medidas de efeito Hall
e efeito termoelétrico [20, 83|, mas também como uma caracteristica distinta desses
compostos. Ambos Rul212 e Rul222 exibem dominios estruturais de octaedros de
RuOg rotacionados coerentemente, separados por fronteiras fora de fase com distorgoes
locais e defeitos [105]. Esta caracteristica tem sido proposta como a fonte da forte
granularidade existentes dentro dos graos observada nestes compostos. As fronteiras
entre esses dominios atuam como jungoes Josephson [15]. Dentro deste cendrio, o
campo magnético penetra os graos nao apenas através das bordas cristalograficas,
porém também através das fronteiras fora de fase. Logo, o volume penetrado pelo
campo é realgado fazendo com que o A\, efetivo seja grande e o sinal Meissner pequeno
ou muitas vezes desapercebido. Enfim, o A;(0) obtido é compardvel com aqueles
fornecidos pela literatura e confirma a validade do uso da aproximacao do modelo de
estado critico.

Por fim, vamos discutir um pouco sobre o campo local intrinsico gerado pela sub-
rede do Ru. O uso do modelo de estado critico, levando a um decrescimento do perfil
do campo até o centro da ceramica, é valido apenas se o campo externo é comparavel
com Hpg,. No caso onde h,. é muito menor do que Hg,, o efeito sobre a conectividade
da rede de jungoes é desprezivel, e nenhuma dependéncia da posi¢ao do pico de x”. com
a amplitude do campo externo deveria ser observado. Em outras palavras, um Hg,
muito grande resultaria em um perfil de campo suave e nao afetado por h,.. Campos
magnéticos da ordem de 600-700 Oe tém sido medidos por muon spin rotation [?] e
Gd-electron paramagnetic resonance [86] em sitios localizados préximos as camadas
de RuO,. Contudo, o campo dipolar decai rapidamente com a distancia e o campo
local nas juncoes pode ser considerado bem menor. Defeitos e imperfeicoes na regiao
das fronteiras dos graos podem afetar localmente a ordem magnética dos momentos
do Ru, diminuindo o campo efetivo. Um campo local intrinsico de 15 Oe é grande o
suficiente para afetar consideravelmente a conectividade dos graos, porém ainda deixa

essas jungoes sensiveis a acao de um campo externo oscilante de alguns Oersteds.
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4.8 Conclusoes

Um estudo detalhado de curvas de x”.(hq, f,T) em amostras policristalinas de
Rul222 permitiu pela primeira vez uma caracterizacao quantitativa dos parametros
do acoplamento intergranular dos rutenatos-cupratos.

O potencial de pinning mostrou um grande decréscimo em comparagao com 0s
cupratos de alta Tge. Esse efeito foi atribuido ao efeito da magnetizagao do Ru sobre
a rede de juncoes que conectam os graos. O campo local nas juncoes foi calculado e o
resultado obtido foi 15 Oe. A densidade de corrente critica foi menos afetada devido
ao pequeno tamanho dos graos.

A aproximacao usada permitiu ainda a determinacao de um grande comprimento
de penetracao de London intragranular, realgando os efeitos de forte intragranularidade

observados nas amostras de Rul222.



Capitulo 5

Primeiro campo critico e densidade

de corrente critica intragranulares

do RuSrQGd175Ceoy5Cu2010_5

5.1 Introducao

Desde que os supercondutores magnéticos RC foram descobertos, 1995 [1], pesquisadores
em todo o mundo tém trabalhado no intuito de entender e explicar como a coexisténcia
da supercondutividade e do ferromagnetismo ocorre de fato. Como ¢é o tipo de coex-
isténcia (se é espacial ou nao) e como se dd a interacao entre as componentes F'M
de longo alcance, geradas pelos momentos do Ru, e a componente SC' é ainda uma
duvida que persiste para esses compostos. Embora ja existam algumas propostas para
explicar a coexisténcia, nenhum consenso entre as mesmas existe. Dentre estas pro-
postas podemos citar como exemplos: a formacao de uma fase-m através das camadas
de RuO, [2, 87], o caracter itinerante ou localizado do ferromagnetismo gerado pelos
momentos do Ru [20, 83, 88], um cendrio de separagao das fases FM e SC em que
esta ultima ocorreria na matriz antiferromagnética e o ferromagnetismo seria dado por

aglomerados FM que espalharia os elétrons supercondutores [43, 18] e a possibilidade
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de emparelhamento tipo tripleto entre os elétrons [20].

Além das propostas para explicar a coexisténcia das fases SC' e FM, seria também
muito interessante estudar os valores e o comportamento de grandezas supercondutoras
tais como: campos criticos, comprimentos de penetracao e de coeréncia, densidade de
corrente critica, etc [13, 18, 82]. Nesta direcdo, existe apenas um tnico estudo sobre
o comprimento de coeréncia £ e o segundo campo critico H. no RC [89] e apenas
algumas informacoes na literatura sobre o comprimento de penetracao de London Af,
[18, 44, 16]. Nenhum estudo especifico do primeiro campo critico dos graos H.i, por
exemplo, foi realizado. Existem apenas algumas estimativas rudes de H.; na literatura
[90]. Por exemplo, os trabalhos de Awana e outros [90] e Felner e outros [91] mostram
que as curvas de M(H) para baixos campos possuem um minimo negativo e indicam
H. em torno de 25 Oe e 50 Oe, respectivamente, para o Rul222. Além disso, ao
contrario dos resultados destes artigos, nem todas as amostras de Rul222 reportadas
na literatura dos RC apresentam esse minimo na curva magnetizacao versus campo
magnético [3, 90]. A presenca do minimo depende das condi¢oes de prepragao e ox-
igenacao das amostras, ou seja, da fracdo supercondutora presente na amostra. E
importante comentar que na medida de magnetizacao, para T<Tg¢, o sinal medido
pela instrumentacao ¢ um sinal resultante, dado pela soma das componentes ferro-
magnética e supercondutora.

Em se tratando das propriedades basicas H.; e da densidade de corrente critica (J,),
nenhum trabalho foi apresentado descrevendo o comportamento dessas grandezas com
a temperatura. Tal caréncia deve-se ao fato de nao ser possivel o uso de lagos de his-
terese para determinacao de H,.; e J., por causa da forte contribuicao da componente
FM gerada pela subrede do Ru, que mascara o sinal supercondutor. Neste Capitulo,
é apresentado, pela primeira vez, um método confiavel e que supera este problema para
determinacgao de H,(T') e J.(T') em duas amostras de RC tipo (RuSryGd; 5Ceq 5Cuz01p),
tratadas sob diferentes atmosferas de O,, rotuladas como AOP1 e AOP50. O método
tem como principio o estudo de histereses isotérmicas da magneto-resisténcia R(H)

para diferentes temperaturas e o uso do modelo de Bean. Os resultados mostram que
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H., apresenta um comportamento monotonico com o decréscimo da temperatura, sem
saturagao até 7,5 K. Este resultado diverge bastante do comportamento de H.(7)
para os cupratos convencionais de alta Ts¢ (high-Tsc). H. apresentou valor de 1000
Oe para T = 7,5 K (sem saturagao). Para J., fazendo-se a andlise com o decresci-
mento da temperatura, observa-se que o mesmo assume valores da ordem daqueles
nos high-Tscs, a saber, J. ~ 10”7 A/cm? para T = 7,5 K. Para reforgar o trabalho,
faremos comparacoes com os valores de H. e J. apresentados na literatura para o
cuprato YBayCuzO7 (YBCO) e com os resultados reportados pelo trabalho de Houzet
e outros [92], que tem como base a teoria de multicamadas SC/FM, proposta para
modelar as propriedades magnéticas do Rul212. As dependéncias de H(T') e J.(T)
sao naturalmente explicadas utilizando-se de um esquema em que o magnetismo do
RuSrGd; 5Ceg 5Cup0qg seria dado por uma grande matriz antiferromagnética com-
posta de ilhas ferromagnéticas de tamanho nanométrico. Nesse esquema, a supercon-
dutividade ocorreria na matriz antiferromagnética, sendo espalhada pelos aglomerados

ferromagnéticos imersos naquela.

5.2 Experimental

As amostras AOP1 e AOPS50 foram cortadas na forma de barra de comprimento
2~ 10 mm e 4rea da seccao transversal 0,6 mm?. As medidas de resisténcia foram feitas
no PPMS utilizando-se o método padrao de 04 (quatro) pontas. Os contatos foram
feitos com tinta prata. As curvas de magneto-resisténcia foram feitas nas seguintes
temperaturas: 7,5, 8,0, 9,0, 10,0, 11,3, 12,5 e 15,0 K para as amostras AOP1 e AOP50;
a amostra AOP50 foi também medida em 8,5 K. Um grande ntimero de curvas R(H)
foram colectadas para cada uma destas temperaturas no intuito de descrever precisa-
mente os diferentes regimes de magneto-resisténcia encontrados, e consequentemente
garantir uma determinacao confiavel dos campos que separam a transicao de um regime

para outro. O parametro experimental relevante é o campo méaximo aplicado (H,az),
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que pode assumir valores entre dezenas de Oe e 60 kOe (6 Tesla). Ao se realizar as
histereses de magneto-resisténcia, nas regides de transicao, foram utilizados ”passos
bem finos”de campo magnético.

Como ja mostrado e comentado no Caitulo 4, a oxigenagao sobre alta pressao
reduz fortemente os valores absolutos da resistividadade, melhora o comportamento
linear da regido normal e reduz a largura da transi¢do supercondutora (veja Figura
4.1). Em adigao, a temperatura de transigao supercondutora, Tsc, determinada pelos
picos das curvas da derivada da resistividade com relagao a temperatura, aumenta
por aproximadamente 3K (no mostrado ). Estas caracteristicas concordam com os
trabalhos previamente publicados, que destacam o comportamento da resistividade

em amostras de boa qualidade [20, 83, 93].

5.3 Meétodo para a obtencao de H,; e Jc

O método para obtengao de H.(T) e de J.(T') tem como principio o estudo de con-
juntos de lagos de isotérmicas da magneto-resisténcia elétrica R em funcao do campo
H, R(H), para diversos valores maximos de H, definidos como H,,,;. Os conjuntos de
isotérmicas R(H) apresentam determinados comportamentos de acordo com o valor do
campo aplicado, e através de um estudo minucioso destes regimes é possivel propor
um método para determinar H,.; e J.. O parametro fundamental para essa proposta é
o valor do H,,,, em cada lago de histerese. Os valores de H,,,, utilizados se encontram
no intervalo entre algumas dezenas de Oe e 60 kOe.

Em cada lago do conjunto de isotérmicas a magneto-resisténcia R(H) é caracter-
izada por 04 (quatro) regimes distintos, de acordo com o valor do campo aplicado
maximo, H,,.., em cada lago. De acordo com as medidas de R(H) os seguintes regimes
foram observados: (I) uma regiao de resisténcia zero (definimos como Hg—g 0 campo
a partir do qual tem-se R(H)>0); (II) um intervalo para qual a magneto-resisténcia é
reversivel, compreendida entre os campos Hr—g e um campo definido como campo de

irreversibilidade, H;., (detalhes de como é obtido o Hy., estd disposto logo a seguir).
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Figura 5.1: (a) Lagos de histerese isotérmicos (LHI) reversiveis da magneto-resisténcia da
amostra AOP1 para T=11,3 com Hy,a:=350 Oe e T=10,0 K com Hypar =450 Oe. (b) LHI
irreversiveis da amostra AOP50, com Hynar =5000 Oe e T = 7,5 ¢ 10,0 K. As setas indicam
a dire¢ao do campo durante a medida. As curvas em (a) e (b) foram normalizadas pelo valor

de resisténcia mdzima, R(Hpmaz )

Para a amostra AOP! H,;,, possui valores entre 150 Oe e 1500 Oe para T igual a 15,0
K e 7,5 K, respectivamente, e para a amostra AOP50 valores até 3000 Oe para T=7.,5
K (veja figura 5.5); (III) uma terceira regido onde a magneto-resisténcia é irreversivel,
definida para campos maximos aplicados maiores do que H;,.,. e menores do que um
determinado campo Hy,; (definido no préximo item); e finalmente (IV) uma regiao de
campos mais altos em que a magneto-resisténcia € irreversivel e possui como principal
caracteristica a largura maxima das histereses (diferenca entre as curvas virgem e de
retorno) independente do campo méximo aplicado. O campo H,,., a partir da qual
tem-se este tltimo regime é definido como H .

Na Figura 5.1a podemos observar os regimes de resisténcia zero (I) e de reversibil-
idade no lago de histerese (IT) da magneto-resisténcia para as temperaturas de 11,3
K e 10,0 K. Os lacos de histerese das magneto-resisténcias nesta figura pertencem

a amostra AOP1. J& na figura 5.1b, selecionado do estudo das curvas de R(H) da
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Figura 5.2: Grdfico da a diferenca entre as curvas virgem e de retorno, AR(H,T), da

amostra AOP50 para T=12,5, como uma func¢do do campo aplicado H .

amostra AOP50 com H,,,, igual a 5000 Oe e T' = 7,5 e 10,0 K, podemos observar os
regimes (II) e (III). Os conjuntos de curvas isotérmicas R(H) para a amostra AOP1
sao similares na forma aquelas da amostra AOP50, embora a largura das histereses
sejam mais pronunciadas nesta ultima. A saturacao da largura das histereses, ou seja,
o (IV) regime, é melhor observado quando colocamos num gréfico a largura das curvas
R(H) em fungdo do campo externo H, mostrado na Figura 5.2.

A Figura 5.2 traz os dados da diferenga entre as curvas virgem [R(H 1,7, campo
crescente] e de retorno [R(H |,T), campo decrescente] como uma fun¢ao do campo
externo H para a amostra AOP50 em T=12,5 K. Definimos essa diferenca como
AR(H,T), dada por AR(H,T) = R(H 1,T) — R(H |,T) . Esses dados, obtidos
por calculos numéricos, permite evidenciar os quatro (04) regimes definidos acima,

destacando em especial o regime (IV) caracterizado pela saturacao do pico na curva de
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AR(H)'. Naregiao de histerese na magneto-resisténcia a diferenca AR(H) é nao nula
em parte de sua extensao e apresenta um pico para um determinado valor do campo
aplicado H, que corresponde ao ponto de histerese maxima entre as curvas. Repare que
no regime de histerese a curva de retorno esté sempre abaixo da curva virgem (Figura
5.1b), justificando o comportamento de AR(H). Da Figura 5.2 pode-se notar que a
altura do pico de AR(H) satura a partir de um determinando valor de campo méaximo
aplicado. Isto fica mais evidente quando apresenta-se o pico de AR(H), definido como
Ap, como fungao de H,,,, na forma de gréfico (veja o resultado na Figura 5.3). A
linha continua é um ajuste polinomial. O inset nesta figura mostra o comportamento
de Ap para os valores mais baixos de H,,,,. Do quadro principal da Figura 5.3 pode-se
observar que o pico Ap(H,u.:) aumenta com o argumento e a partir de determinado
valor o mesmo satura. Este valor de campo ¢é justamente o campo Hy,; que separa os
regimes (III) e (IV). Também do inset desta figura podemos observar o campo Hj,.,
que determina a mudanga do regime nao histerético (II) para o histerético (III). Esse
campo € aquele a partir do qual Ap passa a ter valor “nao nulo”.

Uma vez obtido o grafico de Ap para cada temperatura, a obtencao de H.; e J. é
quase imediata. Para isso devemos utilizar de critérios para calcular estas grandezas.
H., pode ser aproximado por H;,.,., conforme discutido na proxima secao. J. é obtido a
partir dos valores de Hyy; € Hey = Hyypr, utilizando-se o Modelo de Bean (Capitulo 2),
como também sera mostrado na préxima secao. O campo H,,,., conforme teoricamente
comentado acima, é o campo a partir da qual tem-se “Ap > 0”. Na realidade, devido
a erros sistematicos relacionados ao aparelho e aos contatos elétricos na amostra, ha
sempre uma “pequenina histerese”’em AR(H) e devemos saber se esta histerese estd
dentro ou fora de uma margem de erro associada a instrumentagao. Esse erro seria

2

o “zero’da experiéncia. O erro para cada temperatura, JR(H),” e para cada curva

'Embora o estudo de AR(H,T) tenha sido feito para cada temperatura T' e possua uma de-

pendéncia com a mesma, daqui para frente o argumento 7" serd omitido em AR.
2embora o erro dR(H) seja tomado para cada temperatura, aqui omitiremos o argumento 7', como

foi feito em AR(H).
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Figura 5.3: Grdfico da amplitude do pico de AR(H), Ap, da amostra AOP50 para T'=12.5,

como uma funcdo do campo mdzximo aplicado H,qy.

R(H) foi obtido tomando uma média dos desvios padroes de cada ponto fornecida pelo
PPMS em cada curva da magneto-resisténcia. O valores absolutos de separagao entre
as curvas virgens (mais de 20 curvas) tomados para vérios H,,,, cai dentro desse erro.
Em momento nenhum essa pequenina diferenca deve ser associada a histeres, mas sim
apenas & instrumetagdo. O erro em Ap fica sendo entdo 20 R(H).

O campo de irreversibilidade H;.. é entao determinado no grafico Ap(H pae) como
sendo o campo da coordenada que determina a intersecgao entre o polinomio de ajuste
da curva Ap(Hpa:) € 0 erro dR(H) que representa o zero do sistema. Ou seja, Hy,.. é
a abscissa do ponto em que se inicia o regime de histerese maior que “zero”(zero do
sistema). O campo de saturagdo Hg,; é tomado como sendo o campo a partir do qual
o polinomio de ajuste da curva Ap(H,..) diverge da linha reta que ajusta o patamar

dessa mesma curva.
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Figura 5.4: Esquema das linhas de campo externo (H) somado a magnetizacdo gerada pelos
graos de diferentes formas gerando um campo efetivo na juncdo, H;. As linhas de campo

induzida variam nas fronteiras dos graos em acordo com suas formas [94].

5.4 As curvas de histerese R(H), H, e J.

O comportamento das curvas R(H) em supercondutores granulares tem como prin-
cipal responsavel a magnetizacao gerada pelos graos. Esta magnetizacao contribui
com o campo local nas jungoes entre os graos e esta contribuicao depende do sen-
tido do campo externo, ou seja, se 0 mesmo esta sendo aumentado ou diminuido na
aplicagao. Em 1993, Miiller e Mathews [94] propuseram um modelo para explicar a
dependéncia histerética da densidade de corrente critica intergranular em supercon-
dutores policristalinos. Segundo eles, o campo local nas jungoes é alterado fortemente
pelo efeito de demagnetizacao dos graos, que possuem uma magnetizagao Méissner que
é histerética. Um esquema ilustrando a influéncia da magnetizacao dos graos sobre o

campo numa juncao é apresentado na Figura 5.4.
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No regime de baixos campos aplicados H das curvas R(H), o campo local efe-
tivo nas juncoes intergranulares nao ¢é suficientemente forte para destruir todos os
caminhos supercondutores para percolagao da corrente. Logo, a rede de jungoes per-
mite a percolagdo da corrente supercondutora sem dissipacao de calor (R(H) = 0).
Quando o campo externo H torna-se maior do que Hpr—g, entao boa parte, senao to-
das, das juncoes entre os graos, deixam de superconduzir e a corrente nao consegue
mais fluir sem dissipagao, conduzindo ao sinal de R(H) > 0. A reversibilidade nesse
regime indica que os graos ainda foram penetrados pelo campo e que nao héa centros
de ancoramento para prender o campo magnético no setor intergranular. Portanto,
a irreversibilidade que aparece no lago de R(H) indica que o campo H comegou a
penetrar parte dos graos. Uma vez que o campo penetrou os graos, quando este é
retirado, parte das linhas do campo sao aprisionadas pelos centros de ancoramento.
Essa magnetizagao aprisionada contribui para o campo efetivo nas juncoes de maneira
que 0 mesmo seja menor que na curva virgem [94]. No caso dos superconductores
de alta temperatura esse campo local é maior do que o campo externo H, e tomar
H., =~ H,,, para os cupratos é uma estimativa por baixo do valor de H.

Recentemente [78] foram observadas histereses da magneto-resisténcia em amostras
RC tipo Rul222. Anélises dos resultados evidenciam que o carater granular é rele-
vante nessa classe de RC. Ao contrario do Rul212, nos compostos Rul222 tanto o
campo coercivo e a magnetizagdo remanescente nas curvas M versus H (devido as
componentes FM e AFM) tornam-se despreziveis na temperatura de transigao su-
percondutora desses compostos, Tsc= 40 K, mesmo com a transicao ferromagnética
ocorrendo numa temperatura 7, bem acima (da ordem de 170 K) [9, 34, 91, 95].
Portanto, o comportamento histerético das curvas R(H) é devido unicamente & pre-
senca da supercondutividade. Os compostos Rul222 possuem célula cristalina com
uma grande separacao dos planos CuO devido & presenca de um bloco tipo fluorita
entre eles. As camadas RuO, sao fracamente acopladas através de uma interagao
dipolo-dipolo segundo a literatura [41]. Para o Rul222, a contribuicao F'M da mag-

netizacao do Ru para o campo local intergranular Hg, ocorre de forma a diminuir o
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Figura 5.5: (principal) Grifico do primeiro campo critico Hey como uma fungao da temper-
atura para as amostras AOP1 e AOP50 de RuSryGdy 5Cey 5 Cug O19. O inset traz o compor-

tamento de Hey em fungdo da temperatura para uma amostra de YBay CugO7 [96].

mascaramento do campo externo pela magnetizacao dos graos. Em 2004, das Virgens
e outros [13] mostraram que o campo Hpg, é aproximadamente 15 Oe em T= 0 K para
o RuSryGd; 5Cep5Cu2019. Uma vez que H;, se encontra no intervalo 100-3000 Oe,
entao qualquer diferenca entre o campo local e o campo externo H gerada pela mag-
netizagao do Ru é aproximadamente 10 porcento ou menos. Logo, tomar o primeiro

campo critico como H;,.. é uma boa estimativa de H..

As dependéncias de H.; e H,,; com a temperatura para as amostras AOP1 e AOP50
sao mostradas nas Figuras 5.5 e 5.6 (inset), respectivamente. O comportamento de
H, para o YBayCu3zO; (com o campo paralelo ao eixo ¢ do material) é também
mostrado no inset da Figura 5.5 para comparacao . As curvas de H. e H,, para
ambas amostras decrescem monotonicamente com a temperatura e praticamente se

encontram em 7=15 K. A curva de J.(T), determinada a partir dos valores de H* =
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Figura 5.6: (principal) Grdfico da densidade de corrente critica J. como uma fun¢ao da
temperatura para as amostras AOP1 e AOP50 de RuSryGdy5CeysCuzO19. O inset traz o

comportamento de Hgy em funcao da temperatura para essa amostra.

[Hsat(T) — He(T)]/2 e da equag@o(2.15) no Capitulo 2, com o tamanho de grao a =
1pm, é mostrada na Figura 5.6. Ambas amostras de RuSroGd; 5Ce 5Cu204¢ exibem
um comportamento sistemético de J. com o decréscimo da temperatura, embora a
curva para a amostra AOP50 apresente valores ligeiramente maiores de J..

Agora vamos considerar em detalhe os efeitos do fluxo aprisionado pelos graos sobre
os lagos de histerese R(H). Isso nos ajudard nao sé a entender melhor o comportamento
das curvas R(H), mas também explicard a obtencao de Hyy. Como ilustragao tome
o esquema da Figura 5.7 proposto com base no modelo de Bean [97], que descreve a
penetragao e retirada do campo externo para um grao na forma de barra (nessa figura
consideramos a existéncia de um primeiro campo critico de grao H.). O quadro 5.7a
representa a penetracao total do campo na barra, dado por H = H.; + H*, enquanto o
5.7b mostra o perfil de campo quando o campo do caso (a) é reverso para uma situacao

intermediaria, com H > H.. A Figura 5.7c também mostra o caso reverso, porém
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Figura 5.7: Esquema de perfis de campo entrando e saindo em um grdao retangular [39].

para H = H.. Quanto maior o campo aplicado H, maior é o fluxo aprisionado pelos
centros de ancoramento do grao. Em paralelo, mais correntes sao revertidas, tendo
como consequeéncia uma maior reversao da magnetizagao. Finalmente, quando o campo
externo atinge o valor de aplicacao H = H. +2H* e é em seguida reduzido até o valor
de H., as correntes e a magnetizacao invertem-se por completo e a quantidade de
fluxo aprisionada méxima pela barra é atingida (Figura 5.7d). Para campos aplicados
H > H. +2H*, o fluxo aprisionado pela barra sera sempre o mesmo ao se reverter H
para H.;. No estado reverso a magnetizacao dentro dos graos tem o mesmo sentido
do campo externo H, bem como da magnetizagao gerada pelo Ru. Na jungao (veja
Figura 5.4) o campo Hgc estd em oposigao ao campo externo H. Enquanto o campo
que promove o maximo fluxo aplicado nao ¢é atingido, o valor exato de Hgc na jungao
muda em cada reversao do campo. Hgc na juncao é maximo e sempre o mesmo quando
o campo maximo aplicado é maior ou igual a H.; + 2H* e em seguida revertido para
o valor H = H_.;. Para maiores detalhes sobre perfis de campo aplicados no sentido
crescente e decrescente (reverso) consulte o Cap. 2.

A compensagao entre H e Hge nas jungoes nas curvas de retorno de R(H) esta bem
ilustrada nas curvas de AR(H) e Ap(Hma) (Figuras 5.2 € 5.3). Os picos correspondem

a compensacao média maxima dos campo locais no policristal enquanto H é reduzido,
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gerando uma conectividade maxima na rede de jungoes (um minimo na resisténcia).
O aumento na amplitude dos picos para H,,,, ¢ associado a um estreitamento da
distribuicao dos campo locais na amostra policristalina enquanto a magnetizacao SC
dos graos aumenta. A posicao dos picos se desloca no sentido crescente de AR com
o aumento de H,,,, até que H,, seja atingido. Até que esse campo seja atingido
o estado de fluxo méaximo nao é estabelecido. Para H,,,, > H,, o fluxo maximo
aprisionado é sempre o mesmo e Ap(H,,,,) permanece sem variar, resultando portanto
em Hyy = H.+2H*. Uma vez que a componente F'M do campo local nao ¢é histerética,

ela nao tem nenhum efeito sobre H,,;.

5.5 Discussao dos resultados

5.5.1 Sobre o comportamento das curvas R(H)

A compensacdo que ocorre nas juncoes entre os graos tal que permite a fluidez
da corrente com maior facilidade, ou seja, diminuindo a resisténcia nas jungoes, ja
foi usada para explicar o comportamento histerético da densidade de corrente critica
de transporte (J._¢(H)) para o YBayCuzO; (Y123) [98]. Tal fenomenologia expli-
cou muito bem o comportamento das curvas de retorno, que decrescem com o campo
magnético por cima das curvas virgens  de J._4(H). A figura 5.8 mostra o comporta-
mento das curvas de retorno para os supercondutores policristalinos de alta temper-
atura Y123 e BiySryCasCuzO4g (Bi2223). Logo, esta fenomenologia pode ser usada
para explicar o comportamento das curvas de retorno da magneto-resisténcia [R(H)] no
RuSryGd; 5Ceq 5Cus019, que sempre passam por baixo das curvas virgens. Embora as
curvas de J._¢(H) de retorno apresentem um méximo bem definido isso nao acontece
nas curvas de retorno de R(H). Um comportamento semelhante a esse foi observado

em amostras de cupratos com base no Bismuto (Bi). De acordo com Muné e outros

3Uma curva virgem de J._;(H) (ou curva ZFC de J._;(H)) é aquela em que o campo externo é
aplicado com a amostra sem histérico magnético. A curva de retorno (ou curva FC) é obtida com a

diminui¢ao do campo magnético maximo, aplicado na curva virgem, para zero.
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Figura 5.8: Densidade de corrente critica normalizada versus campo magnético dos com-
postos (a) YBag Cuz O7 e (b) Bi(Pb)2Sry Cag Cuz O10—5 para alguns valores de campo mdximo

aplicado, Hypay. JAO € a densidade de corrente critica para H =0 [99].

[100] e Lépez e outros [101], as curvas de retorno de J._¢(H) para essas amostras
nao apresentam nenhum méximo (Figura 5.8b), embora elas retornem por cima das
curvas virgens como nas amostras de YBayCuzOr [98]. E a microestrutura complexa
dos compostos com base no Bi que determina como as linhas de campo penetram as
juncoes e interagem para promover o mecanismo de compensagao nas mesmas, justi-
ficando portanto o comportamento de J._; nesses compostos. Logo, sao os efeitos de
compensagao dos campos locais nas juncoes intergranulares do Rul222 que promovem
uma dependéncia semelhante da magneto-resisténcia, ou seja, com as curvas de retorno

sempre por abaixo das curvas virgens sem a presenca de minimos.

5.5.2 Sobre o comportamento e os valores de H. e J,.

A dependeéncia de H.; com a temperatura é prevista por um modelo que incorpora a
teoria de multicamadas supercondutoras/ferromagnéticas [92], proposto para descrever

as propriedades magnéticas no Rul212. Para esse caso, o modelo assume Ty, > Ts¢,
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como ¢ o caso dos RC, e atribui o decrescimento do acoplamento Josephson efetivo
entre os planos supercondutores ao campo de troca entre as camadas F'M. Também
devemos ressaltar que embora o modelo demonstra existir um crescimento sistematico
de H.; com o decrescimento da temperatura em quase toda a faixa, um maximo suave
e bem definido aparece em baixas temperaturas. A posicao desse pico depende da
amplitude do campo de troca entre as camadas FM. Este comportamento nao foi
observado para H. nas amostras de RuSroGd; 5Cep5Cuz019, a0 menos no intervalo
de temperatura em que foi feito o estudo. Em compensacao, o aumento monotoénico
de H. com a temperatura, como ja previsto pelo modelo, esta em acordo com o
comportamento do comprimento de penetracao intragrao de London Ap nos RC, na
qual nao segue a dependéncia bem definida A;(7) dos cupratos de alta Tsc, dada
por 1/Ap(T)? [102]. Para os RC, 1/A\(T)? exibe um aumento sistematico com a
diminuicao da temperatura sem a presenca de saturacao. Outro fator interessante
aparece quando comparamos o comportamento de H.;(T') para as amostras de Rul222
com a dependéncia do primeiro campo critico com a temperatura para o YBayCuzO7.
Devido a larga transicao SC, a maior temperatura qual H. foi determinado é T =
15 K (T/Tsc = 0,4). Para este valor de T/Tsc o primeiro campo critico para o
YBayCuzO7 jé alcangou o valor de saturacao, a saber, H, (Y BCO) = 850 Oe [96]
(com H paralelo ao eixo c), enquanto que para as amostras de Rul222 H.,(T") é apenas
150 Oe. Contudo, devido ao comportamento monotonico de H.; no resfriamento ele
alcanca um valor duas vezes maior do que aquele para o YBayCu3zO7; para a amostra
AOP1 e um valor bem maior, a saber 3000 Oe, para a amostra AOP50 em T= 7,5 K
(T/Tsc =0,2).

Ja foi mostrado que amostras de Ru1222 produzidas sob diferentes pressoes parciais
de oxigénio (Oy) apresentam grande diferenca nos valores de Ar(7'), podendo ocorrer
um aumento de 20 vezes em 1/\% (T = 5,0 K) com a pressao de O, [18]. Esse compor-
tamento ¢ bem explicado por um quadro de separagao magnética de aglomerados F'M,
onde esses estao dispersos numa grande matriz A F'M na amostra onde ocorre a super-

condutividade, e pela granularidade produzida pela existéncia dessas “nano-ilhas” FM.
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Esse assunto ¢é discutido com detalhes logo abaixo. Logo, nossos resultados compro-
vam que o tratamento em alta pressao de oxigénio tem um grande efeito na regiao
proxima aos contornos dos graos. Embora para ambas amostras as bordas dos graos
tém uma certa densidade de defeitos e imperfeicoes, a diferenca na estequiometria do
oxigénio é grande entre as duas nessa regiao. Nesse caso a amostra AOPI possui as
fronteiras dos graos (jungoes) com supercondutividade mais deprimida. Portanto, a
penetracao do campo magnético e os efeitos de histerese associados com o aprisiona-
mento de fluxo pelos defeitos comegam para campos mais baixos nessa amostra. Em
temperaturas mais altas, para as quais H. foi medido (12,5 - 15,0 K), este efeito é
fraco, porém ele se pronuncia com o resfriamento das amostras, como pode ser visto
na Figura 5.5, onde as duas curvas de H.(T) apresentam-se divergindo para baixos
valores de T. A Figura 4.1 mostra o gréafico de resistividade para as duas amostras e
pode-se observar dessa figura que T aumenta bem pouco para a amostra sob pressao,
enquanto a conectividade entre os graos melhora consideravelmente (repare que o valor
da resistividade e a largura da transicao supercondutora é bem menor para a amostra
AOP50). Logo, isso indica que a borda dos graos é bastante afetada pelo tratamento
em Oy sob pressao, enquanto a regiao central dos graos permanece praticamente in-
alterada. Esta idéia é reforcada pela determinacao da densidade de corrente critica
intergranular, J._; [13, 82|, que é duas vezes maior numa amostra tratada sobre alta
pressao de oxigenio, AOP50, quando comparada com a amostra AOP1.

Os valores de H.; obtidos em baixas temperaturas (Figura 5.5) sdo inesperados uma
vez que trabalhos anteriores reportaram valores bem mais baixos, na ordem 25-50 Oe
para o Rul222 [3, 90, 91]. Esses trabalhos estimaram H,, através de curvas M (H). En-
tretanto, pode-se perceber facilmente que esses valores foram sub-estimados, em acordo
com alguns trabalhos que reportam essa grandeza para amostras com substituicao par-
cial dos atomos de Ru por elementos nao magnéticos. Por exemplo, o minimo na curva
M (H) é deslocado para ~ 300 Oe para amostras com substitui¢oes de 30% dos atomos
de Ru por Sn [103] e 40% de Ru por Nb [76], mesmo embora Tsc decresga em ambos

os casos. Além do mais, o ponto de magnetizacdo zero na curva virgem de M (H) (na
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qual um sinal diamagnético significante ainda estd presente) é observado para H ~ 800
Oe em ambos os sistemas. Estes resultados sugerem que o efeito de mascaramento da
componente FM é forte e que a magnitude de H.; é consideravelmente maior. Nesse
momento ¢ importante lembrar que os RC possuem uma propriedade que pode influ-
enciar consideravelmente os valores de H,;, a saber, o estado de formagao espontanea
de vértices (SVP - spontaneuos vortex phase) [85, 104, 87]. Uma vez que Ty > Tsc,
o estabelecimento do estado supercondutor ocorre na presenca de uma magnetizagao
intrinsica dos RC (Mg,) gerada pela sub-rede do Ru, caindo diretamente dentro de
um estado misturado (mized state) com formagao de rede de vortices sem aplicacao
de campo (espontanea). Resfriando a amostra para T' < Tse, H, aumenta e ocorre o
efeito Méissner quando H.1(T') > 4w Mg, [85]. Logo, uma fragao das linhas de campo
sao aprisionadas pelos centros de ancoramento dos graos e o volume supercondutor é
subtraido. Esta reducao é realcada pelo grande comprimento de penetracao de London
intragranular A;, nos RC (~ 1-2 pm) [18, 9, 13|, promovendo uma fracao significante
do volume supercondutor nao blindado e enfraquecendo a magnetizacao do sistema.
O tamanho relativamente grande de A esta associado aos efeitos de granularidade
da amostra, que é bem explicado num quadro de separacao de fases FM e AFM,
onde a primeira é dada pelos aglomerados FM dispersos na fase antiferromagnética
na amostra.

Mais evidéncias de um primeiro campo critico da ordem de vérias centenas de
Oe nos RC pode ser obtida da medida da propria magnetizacao do Ru das camadas
de RuO,, que produz campos locais em diferentes pontos na célula cristalina desses
compostos. O trabalho de Pickett e outros [2] determinou que a magnetizagdo no
plano das camadas de RuO, é 47 M ~ 4 kG, o que produz um campo interno dipolar
macroscopico (volume médio da célula) de By = 47M > 700 Oe . Esse valor foi
confirmado pelas medidas de Gd*"-electron spin resonance [86] e muon spin rotation
[85], que forneceram campos internos de ~ 600-700 Oe no sitio do Gd e préximo
ao oxigénio apical da piramide de CuOs; da célula cristalina, respectivamente. A

expulsao do fluxo magnético de dentro dos graos pode ocorrer apenas se, em uma
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certa temperatura bem baixa, H.(7T) excede o valor de magnetizagao de 4rM. Na
verdade, este efeito Meissner “internal”ja foi previamente observado em amostras de
Ru1222 produzidas em fluxo de oxigénio, em 1" = 16 K, na qual esta aproximadamente
30 K abaixo de Ts¢ [85].

A densidade de corrente critica J.(7') foi determinada usando a expressao J. =
H*/(d/2) [eq.(2.15)] do capitulo 2], fornecida pelo modelo de estado critico de Bean,
vélida para uma barra SC de largura d. Como discutido acima, H* = (Hgy — Hep) /2.
A expressao para uma barra infinita permite calcular os valores mais altos de corrente
para J. de acordo com a geometria do grao. Por exemplo, para graos de geometria
cilindrica havera um decrescimento por uma ordem de grandeza. Embora consider-
amos J, ~ 10"A/em? como um limite superior, uma situacao mais realistica indica
que J, deve estar no intervalo 10 — 107A/cm?. Mas o ponto relevante aqui é que essa
ordem de grandeza ¢é similar para aquela no YBCO, indicando que o ancoramento de
vértices da rede de Abrikosov no Rul222 é forte. Isto pode ser explicado em termos das
propriedades estruturais e magnéticas especificas dos RC. Nesses compostos, dominios
de octaedros de RuOg, de tamanho aproximadamente 5-25 nm, sao rotacionados coer-
entemente e sao separados por fronteiras fora de fase com distorcoes locais, presentes
em ambos os compostos Rul212 [25] e Rul222 [40]. Além disso, existem evidéncias
de separagao de fase magnética no Rul222 [9]. Essa separacao segue um esquema em
que aglomerados FM no estado normal sao embebidos numa matriz AFM na qual
a supercondutividade ocorre. No Rul222 o comprimento de coeréncia SC & é justa-
mente do tamanho dos dominio estruturais e dos aglomerados magnéticos [89]. Logo, a
distribuiccao dos dominios estruturais e magnéticos permite a formacao de um cenario
propicio a grandes valores para .J.. As linhas de campo sao aprisionadas nos aglomer-
ados F'M nao supercondutores, que atuam como “impurezas artificiais” que reforcam
o ancoramento e portanto .J.. Além disso, se os dominios de octaedros de RuOg nas
camadas de RuQO, rotacionados coerentemente sofrem algum ordenamento ao longo do
eixo ¢, devido a ocorréncia de competicao entre planos vizinhos na célula, pode surgir

um defeito tipo coluna que aprisiona campo, e portanto realca J..
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Outro ponto que também deve ser discutido é o crescimento monotonico de J,
com o decrescimento da temperatura. Esse comportamento pode ser explicado qual-
itativamente em termos da segregacao dos aglomerados FM. Ja foi demonstrado que
a magnetizacao de saturacao do Rul222 aumenta monotonicamente quando resfriado
abaixo de 10 K [9], bem dentro do estado SC. Se esse comportamento é devido a
um aumento da densidade dos aglomerados FM e/ou a variagdo do tamanho deles,
mais estudo é requerido. Porém, a auséncia de saturagao em ambas a magnetizagao
e J. realgam o papel dos aglomerados FM como fortes centros de ancoramento. Dai
percebe-se que a rede de Abrikosov e o arranjo espacial dos centros de ancoramento
formado pelos aglomerados FM se combinam com maior facilidade em temperaturas
mais baixas. Além disso, propriedades tais como densidade de corrente critica inter-
granular e energia de ativagao de vortices, também apresentam auséncia de saturacao
com o resfriamento [16]. Por fim, cabe-se comentar que a .J, ndo aumenta muito com
o tratamento em alta pressao de oxigénio, ao contrario do que acontece com H,.;, que
cresce por um fator de quase 2. Esses resultados sao justificados, como comentado
acima, pelo fato do tratamento em O, agir fortemente sobre as bordas do graos e

mudar muito pouco o interior dos mesmos.

5.6 Conclusoes

O estudo de diversos lacos da magnetoresiténcia para diversos valores de campo
maximo e para diversas temperaturas, permitiu a determinacao do primeiro campo
critico (H,1) e da densidade de corrente critica (.J.) intragranulares do RuSraGd; 5Ce 5Cus Oy,
com base em um quadro de compensacgao entre campos locais nas jungoes e o modelo
de Bean.

As curvas de retorno da magneto-resisténcia R(H), no regime de histerese, fi-
cam sempre abaixo das curvas virgens e nao apresentam nenhum minimo, semelhante
ao comportamento das curvas de retorno da densidade de corrente critica para os

cupratos com base no Bismuto (Bi). Da mesma forma que nesses ltimos compos-
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tos, tal fenomeno estd diretamente relacionado com a complexa microestrutura dos
rutenatos-cupratos.

Ambas grandezas granulares H.; e J. possuem comportamento monotonico cres-
cente com o decrescimento da temperatura, sem saturacao na faixa de temperatura
em que foram estudados (0,2 < 7T < 0,4). O comportamento de H.;(T") é bem repro-
duzido por um modelo de multicamadas FM /SC nessa faixa de temperatura e esté
de acordo com o comportamento de 1/Az(T)* nos RC. Os efeitos de granularidade
associados & presenga de nanoclusters ferromagnéticos (FM) imersos na fase antifer-
romagnética (AFM ) onde ocorre a supercondutividade explicam o comportamento de
AL(T). Esse mesmo cendrio explica o crescimento sem saturagao de J., pois as “ilhas
FM”atuam como “impurezas”que aprisionam os vértices fortemente, realcando essa
grandeza.

Devido ao comportamento monotonico, H.; alcanca valores bem maiores que o
YBCO (inset da Figura 5.5). Esses valores sao bem superiores aqueles para os RC, de
acordo com os resultados da literatura. Porém a substituicao do Ru nos compostos
RC por atomos nao magnéticos, segundo a prépria literatura desses compostos, mostra
que essas estimativas sao pouco precisas, fornecendo valores bem abaixo dos valores
reais de H.. Isso também indica que a componente F'M mascara fortemente SC.
Outro ponto que reforca os altos valores de H.; sao os valores altos de campo gerado
pelos atomos de Ru no plano da célula cristalina (= 600-800 Oe). Devido ao fendmeno
de SVP, H.; tem que ser grande para expulsar o campo do Ru e também o campo
externo aplicado.

J. possui valores da mesma ordem de grandeza que a densidade de corrente critica
para o YBCO e essa caracteristica é bem explicada pela presenca de aglomerados FM

normais que aprisionam o fluxo magnético e aumenta a densidade de corrente.



Capitulo 6

O efeito magnetocaldrico no

sistema RuSroku; 5Ce) 5Cus01

6.1 Introducao

Desde suas descobertas por Bauernfeind et al. [1], os rutenatos-cupratos tém re-
cebido muita atencao pelo fato de apresentarem, pela primeira vez, a coexisténcia de
supercondutividade e ferromagnetismo num vasto intervalo de temperatura (da ordem
de 50 K) [2, 15, 20, 41, 78]. Embora muitos estudos ja foram feitos sobre a fisica
dos RC, muitos tépicos permanecem em aberto. Dentre os mais polémicos temos:
1) a coexisténcia das fases SC e ferromagnética; 2) O comportamento do primeiro
campo critico; os diferentes comportamentos do calor especifico [19, 20] com o campo
magnético para amostras, a principio, de propriedade fisicas e quimicas iguais; etc.
A divergeéncia entre os trabalhos relacionados com este ultimo tépico chama muita a
atencao, pois a natureza do estado supercondutor pode ser aferida através de medidas
calor especifico. Ou seja, se a supercondutividade é dada por pares de elétrons no
estado singleto ou tripleto.

Dentre as diversas propriedades estudadas, nao existe nenhum estudo detalhado

sobre a entropia magnética nesses sistemas. Trabalhos com medidas de ressonancia
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determinam que a ordem magnética do Ru praticamente nao se altera quando o estado
supercondutor surge nos RC. Um estudo do comportamento da variacao da entropia,
entao, seria de extrema importancia para esses compostos. Nesse capitulo, nds ap-
resentamos um estudo do comportamento do efeito magnetocalérico (EMC) do RC
RuSrsEu, 5Ceg 5Cuz01p, que denominaremos no restante desse capitulo como Rul222-
Eu. O EMC é determinado a partir de curvas da magnetizacao em fungao do campo
[M(H)], para diversas temperaturas. O método empregado é o mesmo utilizado em
muitos trabalhos onde se estuda o EMC para investigacao do potencial magneto-
calérico de materiais, com o objetivo de uma possivel aplicacao desses no setor de
refrigeracao [61, 62, 63]. A grande novidade foi a utilizagdo do método em materiais
que apresentam supercondutividade. Com esse estudo foi possivel observar claramente
a manifestacao do estado supercondutor na curva de entropia, algo nao muito claro
nas curvas de magnetizgao para os RC, e a competicao desse estado com a fase ferro-
magnética. Uma comparagao com a entropia do sistema SmBasCuzO7 (Sm123) é feita.
Por fim, a partir da curva de entropia foi possivel fazer uma lei de escala utilizando-se
o modelo XY [107, 108]. Préximo a temperatura supercondutora, a parte singular da

energia livre é bem descrita pela lei de escala.

6.2 Experimental e numérico

A entropia do sistema RuSroEu; 5Cep 5Cuz01¢ € obtida de curvas ZFC da magne-
tizagdo. As medidas foram feitas para campos até 30 kOe (3 Tesla), com passos de
campo de até 50 Oe, na faixa de temperatura 2-150 K. Os passos de temperatura foram
de 0,5 e 1 K, dependendo da localizacao da transicoes. Susceptibilidade ac também foi
medida no intuito de verificar as temperaturas de transi¢ao da amostra (Figura 6.1).
O comportamento de x/,. esta de acordo com os resultados anteriores fornecidos pela
literatura, mostrando a transicdo (AFM) em T4py =130 K, seguida de um realce
da magnetizagao em 90 K, e finalmente o estabelecimento do estado supercondutor

em Tgc = 35K [10, 11]. O calculo da entropia é feito numericamente, conforme a
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Figura 6.1: Componente real da susceptibilidade ac do composto RuSrsEuy 5 Cep 5 Cug O19—s.
As transigoes magnéticas estao indicadas em Ty (transicao ferromagnética de parte
da amostra, normalmente observada através de Espectroscopia Mdssbauer) [11], Tapn
(transicao antiferromagnética do restante da amostra, que em Ty era paramagnética) e
Trre (realce da magnetizagao do composto, que sequndo a literatura pode ser da parte fer-
romagnética ou da parte antiferromagnética onde ocorreria uma espécie de “canting”). A

transi¢cao supercondutora ocorre em Tgc.

discussao abaixo.

6.3 Resultados

A Figura 6.2 mostra curvas tipicas de magnetizacao em fungao da temperatura
do sistema Rul222-Eu, para baixos (H=30, 50, 100 Oe) e altos (H=5, 10, 30 kOe)
campos. As curvas sao do tipo ZFC. Repare que, mesmo para baixos valores de
campo magnético aplicado, efeito Meissner (m<0) ocorre apenas em temperaturas bem

menores da temperatura de transicao supercondutora. Por exemplo, efeito Meissner
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Figura 6.2: Curvas ZFC da magnetizagao em funcao da temperatura do sistema
RuSre Euy 5 Ceg 5 Cug O19—g para baizos (30, 50 e 100 Oe) e altos (5, 10 e 30 kOe) valores de

campo magnético.

s6

ocorre em T=16 K para a curva com campo aplicado H=30 Oe (6.2a). O aumento
do campo para algumas centenas de Oe (200-300 Oe) j& promove o desaparecimento
de sinal negativo na curva de m(T") [3, 8, 18]. Essa ¢ uma impressao digital dos
RC, conforme discutido na Introducao dessa Tese. Quando o campo aumenta mais

ainda, por volta de 5 kOe, a curva de m(T") (6.2b) é semelhante aquela num composto
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ferromagnético comum.

6.3.1 Magnetizacao acima da Tg¢

Embora no intevalo de temperatura Tsc<T<120 K as correlacoes ferromagnéticas
tipicas sao evidentes no Rul222-Eu, ainda permanece a seguinte a questao: elas estao
relacionadas com algum tipo de magnetizacao espontanea? Para responder ta pergunta
nos fizemos uma escala com os dados de magnetizacao utilizando a técnica “Arrott
plots”[109], onde os dados de m? vs H/m é disposto num grafico. Esta técnica é muito
utilizada para determinar a temperatura de Curie de um material ferromagnético.
Para um composto ferromgnético, na temperatura de Curie (T¢), a curva m? vs H/m
deve passar pela origem. Quando 7' é menor do que T, a curva corta o eixo vertical
em um valor nao nulo, que é o quadrado da magnetizacao espontanea do composto, e
quando 7" é maior do que T, a curva corta o eixo horizontal. Os resultados para o
sistema Ru1222-Eu estd disposto na Figura 6.3. Da analise dos dados segundo o “Arrot
plot” para o Rul222-Eu, temos os seguintes resultados: a) Uma forte nao linearidade na
curvas para temperaturas abaixo de 92 K. Embora haja uma tendéncia, m? nao corta
o eixo vertical em um valor nao nulo; b) Para T=92 K, m? vs H/m ¢é bem ajustado
por uma reta; ¢) Para T>92 K, as curvas mudam de concavidade com relagao aquelas
para T<92 K. De uma forma geral, o “Arrot plot”do Rul222-Eu comporta-se muito

diferente daquele em ferromagnéticos, como por exemplo Niquel e Ferro [109].

6.3.2 O efeito Magnetocaldrico

Neste trabalho nés usamos um método indireto para obter a variacao da entropia
magnética com o campo magnético aplicado no composto Rul222-Eu. O método
tem como base uma equacgado de Maxwell da Termodinamica [70], (0S/0H)rp =

(OM/OT) g p, e curvas isotérmicas da magnetizacao. Usando a expressao

2/ Om
ss= [ (Y
L \ar ), (6.1)
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Figura 6.3: “Arrot Plot”do sistema RuSrs Fuy 5 Ceq 5 Cug O19_s para 60<T<120 K e campo
magnético mdrimo Hyq. =30 kOe. A linha em T=92 K € um ajuste linear. As outras linhas

conectando os pontos funcionam como guias para os olhos.

foi possivel determinar a variacao da entropia com o campo magnético na faixa de
temperatura 2 < T < 150 K. A diferenciacao e a integracao foram realizadas numeri-
camente, através de uma discretizacao do tipo

1
|AS| = Z To.-T (mi —mig1) AH; (6.2)

Curvas tipicas da entropia para diversos valores de campo H estao dispostas na Figura
6.4. Esta curvas sao extremamente interessantes e mostram uma clara competicao
entre o ferromagnetismo fraco das camadas de RuO e a supercondutividade nos RC.
Em alta temperatura nota-se claramente um minimo na curva de entropia, por volta
de 90 K. Um pico na curva de entropia é uma caracteristica tipica de compostos
ferromagnéticos. Num composto exclusivamente ferromagnético a entropia é negativa
para todos de temperatura. Entretanto, no RC Rul222-Eu, quando a temperatura é
baixada, a entropia muda de sinal e passa de negativa para positiva, dependendo dos

valores de campo aplicado. Para H<2 kOe, a entropia nao apenas muda de sinal, mas
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Figura 6.4: Curvas tipicas da entropia, para diversos valores do campo aplicado H, no
sistema RuSreEuy 5Cey 5 Cug O10—5. (a) Entropia para baizos valores de campo (menores do

que 1 kOe). (b) Negativo da entropia para altos valores de H.

apresenta maximos. Esses maximos estao associados a transicao supercondutora que
ocorre no material e se deslocam para mais baixos valores de temperatura quando H é
aumentado. Esse comportamento também é comum aos cupratos de alta temperatura,
como ¢é o caso da AS para o SmBayCu3zO7, mostrado na Figura 6.5. Para valores
mais altos de H (H>5 kOe), o negativo da entropia do sistema Rul222-Eu permanece
positiva em toda a faixa de temperatura, comportando-se de maneira semelhante ao

que ocorre num composto puramente ferromagético (Figura 6.4b) [61, 62].



89

SmBa,Cu,0,
’2 L
2 2 ]
S —e— 1 kOe
o —o— 500 Oe
~ 4 —© 1000e |
9

Figura 6.5: Curvas de entropia para o cuprato de alta temperatura SmBas Cug Or.

6.3.3 Lei de escala préximo da Tg¢

Um outro resultado interessante, é a lei de escala feita proximo a Tgo a partir dos
dados de entropia do Rul222-Eu, utilizando-se um modelo XY [108]. A lei de escala
foi feita para baixos valores de campo magnético aplicado (H<1 kOe). Na vizinhanca
da transigao de fase supercondutora, a parte singular da energia livre pode ser escrita

na forma de escala:

Focleer (%) (63)

€]
onde e = (T'— Tsc)/Tsc) e a e y sdo expoentes criticos. O resultado do escalamento
¢ mostrado na Figura 6.6.
Os pontos de inflexao nas curvas de AS da Figura 6.4a correspondem a pontos
tal que (0ASy/OT) = 0. Os valores dos expoentes obtidos com a lei de escala na
Figura 6.6 sao proximos daqueles obtidos para os supercondutores de alta temperatura

[107, 108].
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Figura 6.6: scaling form to the superconducting state in Rul222-Eu.
6.4 Discussao dos resultados e conclusoes

Do estudo feito com a técnica “Arrot plot” (Figura 6.3), observamos que o composto
Rul222-Fu nao apresenta claramente uma magnetizacao espontanea. Na verdade
existe uma tendéncia da magnetizagao para um valor nao nulo no eixo y (m?). Quando
o campo retorna pra zero, por volta de 2 kOe, m? também retorna pra zero. Entretanto,
para T=92 K, o composto apresenta uma curva de m? vs H/m que é bem ajustada por
uma reta. Esta temperatura é a temperatura critica de maior realce da magnetizacao
do material. Para T maior do que esta, segundo a andlise feita a partir da técnica
“Arrot plot”, o material se comporta como um paramagnético normal. Logo, com
esta analise, pode-se concluir que o material possui um ferromagnetismo fraco, que se
manifesta apenas para T<92 K. Se esse ferromagnetismo do Rul222-Eu é devido a
aglomerados FM numa matriz antiferromagnética ou por um canting dos momentos
do Ru, uma andlise mais precisa é necessaria.

Das curvas de entropia obtidas a partir dos dados de magnetizacao em funcao
do campo, para valores de temperatura na faixa 2 K <T< 150 K, pode-se tirar as

seguintes conclusoes: (i) o estado ferromagnético se manifesta claramente préximo a
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temperatura de maior realce da magnetizagdo (T=92 K), obtida através da técnica
“Arrot plot”. Para T>92 K nenhuma manifestacao de antiferromagnetismo ocorre.
(ii) Quando a temperatura é baixada a entropia muda de sinal e vé-se claramente a
presenca do estado supercondutor, que se manifesta com um pico bem definido para
campos menores do que 1 kOe. A transicao supercondutora é forte para campos
menores do que um certo campo critico tipo spin-flop ou metamagnético da ordem de
kOe, j& observado nos RC [15, 16]. Para T<Tg¢c, quando o campo é aumentado acima
de 5 kOe, o estado ferromagnético domina o estado supercondutor e a curva de —AS
apresenta apenas um pico, por volta de T=92 K, que ¢é associado ao ferromagnetismo
do material, e permanece positiva em toda a faixa de temperatura estudada. Ou seja,
o material se comporta como um tipico material ferromagnético (Figure 6.4b). (iii)
O comportamento do pico de AS reforca a natureza da supercondutividade nos RC,
que segundo nossos resultados é do tipo singleto. (iv) A lei de escala feita a partir dos
dados de entropia funciona muito bem e os expoentes criticos obtidos estao proximos

daqueles para os cupratos de alta Tgc.



Capitulo 7

Conclusoes Gerais

7.1 Trabalhos

Embora ja tenha havido muita duvida sobre a existéncia de supercondutividade
de volume nos RC, a aplicacao de um modelo muito utilizado na caracterizagao de
cupratos high-T, descreveu com sucesso o comportamento do pico da componente
imagindria de xac(hac, f,T) na amostra de de Rul222 (com Ln=Gd). A partir
desse estudo foi possivel determinar os parametros de acoplamento intergranular e
concluimos que estes sao afetados consideravelmente pela magnetizacao da subrede do
Ru. Um campo local de 15 Oe nas juncgoes foi calculado. Também usando o modelo
determinamos um comprimento de penetracao de London muito maior do que nos
cupratos de alta T, sendo esse resultado bastante coerente com a forte granulari-
dade que existe nos graos que formam estes compostos. A granularidade é devido as
rotagoes dos octaedros RuQOg e da possivel separacao de fases AFM e FM existentes
nos RC. Segundo a literatura, a fase FM ocorre na forma de aglomerados no material.

Do estudo dos lagos da magneto-resiténcia para diversos valores de campo maximo
e para diversas temperaturas, determinamos o comportamento do primeiro campo
critico, H., e da densidade de corrente critica, J., granulares do RuSroGd; 5Ceq 5Cus

O109_s, com base num quadro de compensacao entre campos locais nas juncoes e o
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modelo de Bean. As curvas de retorno da magneto-resisténcia R(H), no regime de
histerese, ficam sempre abaixo das curvas virgens e nao apresentam nenhum minimo,
semelhante ao comportamento das curvas de retorno da densidade de corrente critica
para os cupratos com base no Bismuto. Da mesma forma que nesses tultimos compos-
tos, tal fenomeno estd diretamente relacionado com a complexa microestrutura dos
RC. O comportamento monotonico crescente com o decrescimento da temperatura de
H.(T) é bem reproduzido por um modelo de multicamadas FM/SC nessa faixa de
temperatura e estd de acordo com o comportamento de 1/A;,(T')? nos RC. Os efeitos de
granularidade associados a proposta de separacao de fase onde nanoclusters FM estao
imersos numa matriz AFM onde ocorre a supercondutividade, explicam o comporta-
mento de A,(T') e portanto de H., e o comportamento de J.. As ilhas FM (clusters)
atuam como ”impurezas” que aprisionam os vértices fortemente, realcando os valores
da densidade de corrente critica.

Estudamos o efeito magnetocalérico (EMC) na faixa de temperatura 2 < T <
150 K e verificamos que o EMC pode ter os sinais negativo e positivo, indicando
competicao de fases FM, AFM e SC. O comportamento da variagao de entropia indica

que o estado SC se comporta como do tipo singleto.

7.2 Perspectivas

Os RC sao sistemas bastante interessantes e complexos. Com o desenvolvimento
dos trabalhos no Doutorado percebemos que novas pesquisas podem ser feitas. Abaixo
citamos algumas:

Aplicar o método dos lagos de histereses e determinar o primeiro campo critico e
a densidade de corrente critica no composto nao magnético Nb1222.

Estudar a correlacao entre as medidas de relaxacao nos compostos Rul222 e nos
seus irmaos Nb1222.

Verificar os efeitos da dopagem no caracter underdoped dos RC.

Estudar o comportamento do calor especifico com a temperatura e o campo magnético
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para os compostos Rul222 e Nb1222.
Experimentar novos fons magnéticos na estrutura do Rul222 e verificar como se

comporta o EMC nos compostos resultantes.



Apeéendice A

Trabalhos desenvolvidos durante o

Doutorado

A.1 Diretamente relacionados com a Tese

(i) Pinning potential and critical current density in the magnetic supercon-
ductor RuSr,Gd; 5Ce ;Cuy049

das Virgens M. G.; S. Garcia ; Continentino, M. A. ; Ghivelder, L ., Phys. Rev.
B, vol. 71, p. 64520, 2005.

(ii) Lower critical field and intragrain critical current density in the ruthenate-
cuprate RuSr,Gd,; ;Ce;5Cus01

das Virgens M. G.; S. Garcia; Ghivelder, L. ., The European Physical Journal
B, vol. 49, p. 135, 2006.

(iii) Magnetocaloric effect study in the ruthenate-cuprate RuSr;Eu, ;Cej s Cu,0
(em andamento)

das Virgens, M. G., Continentino, M. A., et al.
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A.2 Indiretamente relacionados com a Tese

(iv) Abrupt field-induced transition triggered by magnetocaloric effect in
phase-separated manganites

L Ghivelder ; R. S. Freitas ; das Virgens M. G.; M. A. Continentino ; H. Martinho
; L. Granja ; Quintero, M ; Leyva, G ; Levy, P ; F. Parisi. Phys. Rev. B, vol. 69,
p. 214414, 2004.

(v) Annealing effects on the microstructure, electrical, and magnetic prop-
erties of jelly-rolled Cu-Nb composite wires

Sandim, M J R; Sandim, H R Z; Bernardi, H H; Shigue, C Y ; das Virgens M. G.;
Ghivelder, L; Awaji, S; Watanabe, K ; Iwaki, G., Superconductor Science and
Technology, vol. 17, p. 1-6, 2004.

(vi) Phase coexistence regimes in Lag o5 Pr( 300Cag 37 MnO;
Quintero, M ; Levy, P ; Leyva, G ; das Virgens M. G.; Ghivelder, L., Physica B,
vol. 354, p. 63-66, 2005.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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