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RESUMO

Corréa, L. E. Investigacao de supercondutividade em boreto do sistema Ta-Zr-
B. 2018. 68 p. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias) — Escola de Engenharia de
Lorena, Universidade de S&o Paulo, Lorena, 2018.

Em trabalhos anteriores realizados em sintese e caracterizagdo cristalogréfica, a
existéncia de uma nova fase de estequiometria TaixHfxB (com X variando no
intervalo entre 0,05 e 0,4) que cristaliza no prototipo FeB foi descoberta. Este
ternario cristaliza num protétipo diferente do protétipo CrB aceito no binario TaB.
Na verdade, essa substituicdo é capaz de gerar uma mudanca significativa na
estrutura cristalina de TaB, a qual sofre uma distorcdo e modifica o protétipo CrB
para FeB. Além desta mudanca estrutural os compostos de composicao global Tai-
xHfxB apresentam supercondutividade com temperatura critica supercondutora
acima do binario TaB (Tc ~ 4,0 K). Foi observado que a supercondutividade
otimizada na composicdo Tao7Hfo,sB com Tc ~ 6,7 K na qual medidas de calor
especifico revelam forte assinatura de manifestacdo multibanda neste novo
composto. Motivados por esta descoberta, neste trabalho sdo investigadas a
possiblidade desta transformacdo estrutural bem como o seu impacto nas
propriedades supercondutoras em ligas de composicdo global Ta1xZrxB, devido a
similaridade eletrénica entre Zr e Hf na tabela peridédica. De fato, resultados
publicados a respeito da transformacéo cristalografica com a substituicdo de Ta por
Zr revelam o mesmo comportamento observado nas ligas produzidas com Hf e este
trabalho revela que os compostos TaixZrB também sédo supercondutores. A
composi¢do com a maior temperatura critica € Tao,sZro,2B e tem uma temperatura
de transicdo aproximadamente 7,8 K. Entretanto, esse composto tem evidencia de
um supercondutor ndo convencional. Assim, este trabalho revela a existéncia de
supercondutividade ndo convencional em ligas do sistema ternario Ta-Zr-B
revelados por medidas de resistividade, magnetizacéo e caracterizacao estrutural
e microestrutural.

Palavras-chave: Supercondutividade. Prot6tipo FeB. Multibanda.



ABSTRACT

Corréa, L. E. Investigation of superconductivity in boron of the Ta-Zr-B system.
2018. 68 p. Dissertation (Master of Science) — Escola de Engenharia de Lorena,
Universidade de S&o Paulo, Lorena, 2018.

In previous works carried out in synthesis and crystallographic characterization, the
existence of a new Tal-xHfxB stoichiometry phase (with x varying in the interval
between 0.05 and 0.4) that crystallizes in the FeB prototype was discovered. This
ternary crystallizes in a prototype different from the prototype CrB accepted in the
TaB binary. In fact, this substitution is capable of generating a significant change in
the crystalline structure of TaB, which undergoes distortion and modifies the CrB
prototype for FeB. In addition to this structural change, the compounds of global
composition Tai-xHfxB present superconductivity with critical superconducting
temperature above the TaB Tc ~ 4.0 K. It was observed that the superconductivity
optimizes at Tao7Hfo3B composition with Tc ~ 6.7 K in which specific heat
measurements reveal a strong multiband manifestation signature in this new
compound. Based on this finding, this work investigates the possibility of this
structural transformation as well as its impact on the superconducting properties of
alloys of global composition TaixZrxB, due to the electronic similarity between Zr
and Hf in the periodic table. In fact, published results on crystallographic
transformation with the substitution of Ta by Zr reveal the same behavior observed
in the alloys produced with Hf and this work reveals that the TaixZrB compounds
are also superconducting. The composition with the highest critical temperature is
Tao,sZro2B and has a transition temperature of about 7.8K. However, this compound
has evidence of an unconventional superconductor. Thus, this work reveals the
existence of unconventional superconductivity in alloys of the Ta-Zr-B ternary
system revealed by resistivity, magnetization and structural and microstructural
characterization measurements.

Keywords: Superconductivity. FeB prototype. Multiband.
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1 INTRODUCAO

A descoberta da supercondutividade no composto MgB2 (NAGAMATSU et al.,
2001; SAMUELY et al., 2005), com temperatura critica de aproximadamente 40K
com a primeira observacao de efeito multibanda, reacendeu o interesse em estudar
as propriedades dos compostos intermetalicos a base de boro. Recentemente, em
um artigo publicado no Physical Review B (RENOSTO et al., 2013) foi mostrado
que a substituicdo de Zr por V no composto de estequiometria Zr1xVxB2 € capaz de
induzir supercondutividade na matriz paramagnética ZrB2 com temperatura critica
de transicao supercondutora maxima de 8,7 K. Este resultado, comportamento ndo
usual, também revela forte evidéncias de comportamento multibanda no composto
Zro.96V0.04B2. No ano de 2015 foi descoberto outro boreto supercondutor que tem
composicao TaixHfxB com forte manifestacdo multibanda (MACHADO et al., 2015).
Na verdade, a substituicdo de Ta por Hf causa uma transformacdo da estrutura,
mudando a estrutura cristalina de protétipo CrB (binario TaB) para protoétipo FeB
neste ternario. Nesse mesmo trabalho foram feitas varias amostras com diferentes
composicdes e a amostra ideal, do ponto de vista supercondutor, apresenta maior
temperatura critica de transicédo supercondutora na composicéo Tao,7Hfo3B (Tc ~6,7
K). Nessa mesma amostra foi medido o calor especifico em temperaturas muito
baixas e a evidéncia da abertura de um segundo gap nas proximidades de 1,4 K foi
observada. Este resultado aponta para a possibilidade de existéncia de um novo
composto supercondutor com caracteristica multibanda.

Dentro do contexto apresentado, o objetivo desse trabalho é o desenvolvimento
de um novo material supercondutor do sistema ternario Ta-Zr-B. Onde o0 Zr tem a
mesma valéncia do Hf e tem um tamanho semelhante. Esta investigacéo se baseia
na substituicdo parcial de Ta por Zr no composto binario TaB, gerando um novo
material ainda ndo reportado na literatura. Assim, o principal objetivo deste trabalho
€ o0 estudo da propriedade supercondutora desse novo material, resultados estes

que seréo apresentados ao longo desta dissertacdo de mestrado.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Supercondutividade

No comeco dos anos 1900, Heike Kamerlingh Onnes conseguiu pela
primeira vez liquefazer o hélio cuja temperatura de ebulicdo € de 4,2 K. Este feito
abriu novas perspectivas para medidas de propriedades fisicas de materiais em
temperaturas tdo baixas quanto 2,0 K. Assim, o grupo de Onnes mediu a
resistividade em funcdo da temperatura para uma série de metais, estabelecendo
uma hegemonia de quase 15 anos do grupo deste pesquisador. Estas medidas
revelavam que em baixa temperatura a resistividade do material saturava em um
valor de resistividade residual. Além disto, eles observaram que esta resistividade
residual dependia do nivel de pureza do material. Para entender melhor este
comportamento o mercurio foi escolhido pelo fato do mesmo poder ser purificado
com muita facilidade pelo método de destilacdo. Entretanto, ao medir a resisténcia
elétrica em funcdo da temperatura deste metal, eles observaram um
comportamento totalmente surpreendente em torno de 4,1 K. Nesta temperatura
ocorria uma brusca queda da resisténcia, indicando que a resisténcia elétrica
atingia um valor praticamente nulo conforme mostra a figura 1 (ONNES et. al.,
1911).
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Figura 1 - Resistividade em funcao da temperatura do mercdrio.
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Fonte: Onnes (1911)
Como pode ser visto na figura 1, ocorre uma transicdo do estado resistivo

para o estado de resisténcia nula em uma temperatura chamada de temperatura
critica (Tc), abaixo da qual a resisténcia elétrica pode ser considerada zero. Com
iss0, a temperatura critica € considerada um parametro critico importante para esta
nova classe de materiais. Inicialmente, este fenbmeno completamente novo e nao
usual foi batizado de supracondutividade, este termo foi mais tarde rebatizado de
supercondutividade. Desta forma, todo material que “perde” sua resistividade
elétrica abaixo de uma temperatura critica, é considerado um material
supercondutor. Desde entdo, muitos outros materiais foram identificados como
supercondutor como por exemplo: chumbo, estanho, indio, gdlio, etc. Outro
parametro critico importante que foi depois descoberto € que, dependendo do
campo magneético aplicado, o material perde sua caracteristica supercondutora se
comportando como material resistivo normal. A este campo magnético foi dado o

nome de campo magnético critico (Hc). Este novo parametro critico € representado

na figura 2.
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Figura 2 — Variagdo da resistividade elétrica em fungéo da temperatura. Se o campo aplicado for
maior que o campo critico, ndo tem mais estado supercondutor.

R R

B=0 B#0 B=B

Fonte: Pureur (2012)

Podemos observar na figura 2 que se o campo magnético for suficientemente
alto este pode destruir o comportamento supercondutor como em B = B¢ nesta
figura. Mais tarde, na Alemanha na década de 1930, o grupo de Walther Meissner
descobriu outros materiais supercondutores cujo melhor exemplo € o Nb com
temperatura critica de 9,2 K, temperatura esta que € a mais alta para um elemento.
Além de contribuirem para a descoberta de outros materiais elementares, este
grupo também descobriu os primeiros compostos supercondutores cujo destaque
€ dado para NbN com T ~12,0 K, dentre outros. Estas descobertas culminaram
numa descoberta ainda mais interessante que é a expulsdo do campo magnético
por um material supercondutor, o qual se revela como um material diamagnético
perfeito. Este fendbmeno passou a ser chamado de efeito Meissner Oschsenfield.
Este fenbmeno, unico de um material supercondutor, pode ser visto

esquematicamente na figura 3.
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Figura 3 — As linhas do campo magnético, representadas como flechas, sdo excluidas de um
supercondutor quando este se encontra abaixo da temperatura critica.

B

T>TC T<TC

Fonte: Elaborada pelo autor

Este efeito ocorre para campos magnéticos aplicados abaixo de um valor
critico de campo chamado de Hc. Este campo critico € chamado também de campo
critico inferior. A razdo desta nhomenclatura é que em compostos supercondutores
existem dois campos magnéticos criticos, primeiramente observado
experimentalmente por Shubnikov (RJABININ; SHUBNIKOW, 1935). Assim em
ligas temos a presenca de dois campos magnéticos criticos que sao chamados de
Hc1 (campo critico inferior) e Hez (campo critico superior). Para campos magnéticos
aplicados abaixo de Hc1 0 material esta no estado de diamagnetismo perfeito ou
estado Meissner, acima de Hci 0 material exibe a coexisténcia entre estado o
supercondutor e o estado normal. Este estado é chamado de estado misto ou
estado de vortices encontrado no intervalo entre Hec1 < H < Hc2. Assim, os elementos
gque exibem um Unico campo critico sdo chamados de supercondutores tipo | e 0s
compostos que exibem dois campos criticos sdo chamados de supercondutores do
tipo Il. Podemos observar na figura 4 a diferenca do diagrama de fases, campo
magneético versus T, de um supercondutor do tipo | (figura 4 a) em relagcdo a um

supercondutor do tipo Il (figura 4 b).
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Figura 4 - Representacdo esquematica do diagrama de fases Hvs T
. HA b A

Estado misto

Estado Mcissner

Estado
Meissner

(a) Tipo | ‘ 1 ; (b) Tipo Il |

Fonte: Elaborada pelo autor
Nota: a: Supercondutor tipo I, 0 qual apresenta apenas um campo critico.

b: Supercondutor tipo I, com a existéncia de dois campos magnéticos criticos.

7

Experimentalmente é observado que em todos supercondutores, ditos
convencionais de uma Unica banda, o campo critico versus a temperatura reduzida
(T/Tc) obedece a relagdo matematica dado pela equacéo 1 a seguir:

Hc(T) = H.(0)(1 — t?) 1)

Onde t = T/Tc. Em supercondutores convencionais o campo critico inferior e
0 campo critico superior segue essa mesma funcéo. Pelo comportamento do campo
critico em funcao da temperatura reduzida t, podemos extrapolar cada curva desta
para o zero kelvin e, portanto, definir estes importantes parametros criticos nesta
temperatura (zero Kelvin).

Foi desenvolvida uma teoria que permite definir com maior precisdo o campo
magnético critico superior no zero Kelvin (Hc2), no chamado limite sujo
(WERTHAIMER; HELFAND; HOHENBERG, 1966), conhecida como teoria WHH.
Por esta teoria a definicdo do campo critico superior no zero Kelvin é dado pela
equacao 2 dentro do chamado limite sujo, tipico para ligas, como representado a

seqguir:

HoHe(0) = ~0,69T.[(57) ] 0

Conhecendo o valor do campo critico superior, podemos definir outro
parametro importante que é o comprimento de coeréncia sugerido pela teoria
fenomenolégica de Ginzburg-Landau. Este comprimento de coeréncia esta

relacionado com a distancia de interacdo entre os pares de elétrons no estado
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supercondutor, também chamado de pares de Cooper. Assim, a estimativa do

comprimento de coeréncia (&) € feita pela equacédo 3 a sequir:

Do

pollea(T) = oy 3)

Onde ®o é o quantum de fluxo magnético que tem um valor de 2,07 10~
Oe/cm e & é o comprimento de coeréncia.

Da mesma forma, podemos definir o comprimento de penetragdo de London
AL usando a estimativa do campo magnético critico inferior (dentro do estado

Meissner) usando a expressao 4 a seqguir:

[
poH 1 (T) = >

4TAL(T) (4)

Uma transicao supercondutora € considerada uma transi¢cao termodinamica
de segunda ordem sem calor latente envolvido. Este tipo de transicdo mostra sua
assinatura através de uma descontinuidade no calor especifico na regido da
temperatura critica supercondutora, na medida de calor especifico em funcdo da
temperatura. A teoria Ginzburg-Landau demonstrou que na regido T=Tc ndo ocorre
descontinuidade na entropia e em temperatura abaixo do Tcocorre uma diminuicéo
da entropia devido a maior organizacdo do estado supercondutor (GINZBURG;
LANDAU, 1950). A figura 5 exemplifica os comportamentos da entropia e do calor

especifico dessa transformacéao do estado normal para o estado supercondutor.
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Figura 5 - Propriedades termodindmicos de uma transi¢éo supercondutora.
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(a) (b)
Fonte: Pureur (2012)

Nota: a: Entropia ha regido do T. segundo a teoria Ginzburg-Landau.

b: Calor especifico na regido do T. segundo a teoria Ginzburg-Landau.

No entanto, a figura 5 b mostra uma descontinuidade em T = Tc¢ no calor
especifico, com um tamanho do salto a?T./B, qo e P s&o pardmetros
fenomenoldgicos, previsto na teoria Ginzburg-Landau. Posteriormente, Bardeen,
Cooper e Schrieffer (1957) desenvolveram uma teoria microscopica para a
supercondutividade, conhecida hoje como teoria BCS. Essa teoria demonstrou que
o “salto” da descontinuidade no calor especifico, representado por Ac = ¢s — ¢cn, Na
temperatura critica, deve obedecer a seguinte relagéo: Ac = 1,43yTc. Além disto, a
teoria prevé que abaixo do Tc o calor especifico decresce exponencialmente com a

temperatura dado pela equacgéo 5 a seguir:

_2A(0)

Cs= e *T (5)

Onde: A(0) é gap supercondutor, Kp é constante Boltzmann.

Esta teoria sugere a existéncia de portadores que sao formados pelo
acoplamento de dois elétrons hoje chamados de pares de Cooper. Esses pares sao
compostos por dois elétrons com momento de spin opostos. Um elétron atrai o outro
fracamente usando o quantum da oscilacdo rede cristalina, chamado de fénons,
como mediadores para a formacdo dos pares. No estado fundamental
supercondutor, todos os elétrons formam pares de Cooper e todos os pares de
Cooper estdo no mesmo estado quantico de momento nulo comportando-se como
Bosons. Portanto, o estado supercondutor pode ser representado por uma fungéo

de onda unica e coerente. A teoria BCS foi muito bem sucedida na explicacao da
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supercondutividade para varios elementos e ligas e, por este motivo, foi
rapidamente aceita pela comunidade cientifica e reconhecida como a primeira
teoria microscopica da supercondutividade. Pelo sucesso desta teoria os autores
ganharam o prémio Nobel de fisica em 1972. Embora esta teoria tenha tido sucesso
na explicagdo de um grande numero de materiais, hoje chamados de
convencionais, esta teoria falha na explicacdo dos chamados materiais modernos,
especialmente os materiais de baixa dimensionalidade. Um exemplo disto sdo os
materiais que exibem comportamento multibanda, inicialmente observado no MgB:2
(NAGAMATSU et al., 2001). Neste sentido, outros exemplos de materiais que
exibem este tipo de manifestagdo sdo importantes no sentido de “ajudar’ a
comunidade a entender melhor esta classe de materiais ditos multibanda. Assim, a
seguir discutiremos outros materiais que mostram forte evidéncias deste tipo de

manifestacao.

2.2 Supercondutores multibanda

Em 2001 foi descoberto supercondutividade no MgB2 (NAGAMATSU et al.,
2001) com temperatura supercondutora critica (T¢) aproximadamente de 40 K, mas
0 interessante desse composto foi 0 comportamento de um supercondutor nao
convencional (GUREVICH, 2007; BOUQUET et. al., 2001; ZHITOMIRSKY, DAO,
2004; UDOMSAMUTHIRUN et. al., 2006). Esse comportamento exoético foi
relacionado como um supercondutor que ndo tem apenas uma banda
supercondutora e sim duas bandas relacionada com a supercondutividade.
Recentemente, usando algumas técnicas novas, como Angle-Resolved
Photoemission Spectroscopy (ARPES) e Electronic Tunneling Spectroscopy (ETS),
a existéncia de dois gaps no MgB: foi claramente confirmada. Estas bandas sdo a
banda e a banda 0. (SOUMA et. al., 2003; ESKILDSEN et.al., 2003; CHEN et. al.,
2008). A primeira é uma banda transversal que conecta os anéis de boro no MgB2,
enquanto a segunda (banda o) esta relacionada a ligagao boro-boro no plano dos
aneis.

Com essa descoberta nasceu uma nova area de pesquisa, que esta
relacionada com os supercondutores multibanda. Hoje em dia, ja h& varios outros

supercondutores multibanda, como exemplos de compostos a base de ferro (REN
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et. al., 2008; MUN et. al., 2012), 0 Zro,9Vo,04B2 (RENOSTO et. al., 2013), NbSe>
(BOAKNIN et. al., 2003), PbOs4Sbi2 (SEYFARTH et. al., 2005), entre outros.

Nesses materiais as suas assinaturas supercondutoras ndo sao similares a
um supercondutor convencional. Alguns autores fizeram modificacdes na teoria
Ginzburg-Landau (UDOMSAMUTHIRUN, 2006) e da teoria BCS (SUHL,;
MATTHIAS; WALKER, 1959) para considerar a interacdo dessas duas bandas
supercondutoras. E essas assinaturas diferentes podem ser vistas em algumas
experimentos, como por exemplo calor especifico eletrbnico, magnetizacdo e
resistividade as quais discutiremos a seguir.

A medida de calor especifico do MgB2 tem um anomalia em baixa
temperatura, mostrando a manifestacdo da segunda banda. Essa medida é

mostrada na figura 6 a seguir.

Figura 6 — Calor especifico eletrénico em funcdo da temperatura reduzida do MgB2.
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Fonte: Kogan (2009)

Podemos observar na figura 6 o “salto” na transicdo supercondutora na
regido do Tc e uma anomalia abaixo da regido supercondutora aproximadamente
0,2Tc, e essa anomalia é uma das assinaturas de um supercondutor multibanda. O
interessante que na maioria desses matérias o tamanho do salto supercondutor
sempre € menor que 0 previsto pela teoria BCS, pois o segundo gap esta

interferindo no primeiro gap.
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Estes resultados sugerem que o comportamento do calor especifico em
baixa temperatura esta sendo dominado pelo banda de menor energia, responsavel
pelo segundo gap, enquanto o banda de maior energia é responsavel pelo primeiro
gap na regido de alta temperatura proxima ao Tc ~ 39,0 K. Nesse caso, a teoria
convencional BCS falha, uma vez que a mesma considera um Uunico gap
responsavel pelo comportamento supercondutor. Portanto, para resolver este
problema o chamado modelo a introduz uma correcéo a teoria considerando mais
de um gap supercondutor proposta por Kogan e colaboradores (KOGAN, MARTIN,
PROZOROQV, 2009; PADAMSEE; NEIGHBOR; SHIFFMAN, 1973). Embora esse
modelo ndo seja um verdadeiro modelo de duas bandas, que n&o leva em conta as
interacdes entre elas, foi usado com sucesso para descrever o calor especifico em
muitas amostras, através da soma das contribuicdes de cada banda para a curva
de calor especifico. Assim, podemos encarar este modelo como um parametro de
ajuste da curva de calor especifico, mas nao € suficiente para prever a existéncia
ou ndo de um material multibanda.

Outra assinatura experimental para observar um supercondutor multibanda
€ 0 campo critico superior, que pode ser facilmente construido a partir das curvas
de magnetoresisténcia para varios campos magnéticos aplicados. Um exemplo de
outro supercondutor multibanda é o composto PbTaSe2 (ALI, 2014). A figura 7
mostra a estimativa do campo critico superior em funcdo da temperatura de um

monocristal desse composto.
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Figura 7 - Campo critico superior do composto PbTaSe>.
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Nota: a: Curvas de magnetorresisténcia para varios campos aplicados do composto PbTaSe:.

b: Diagrama do campo critico superior em fungdo da temperatura do composto PbTaSex.

Na figura 7 a podemos observar a magnetorresisténcia para varios campos
magnéticos aplicados do composto PbTaSe2 mostrando que com o aumento do
campo aplicado ocorre a diminuicdo da temperatura supercondutora critica.
Entretanto, na figura 7 b mostra que esse composto tem um campo critico superior
em funcdo da temperatura que nao se ajusta ao esperado como representado pela
equacao 1, discutida anteriormente. Além disto, o campo critico superior no zero
Kelvin ndo pode ser estimado corretamente pelo modelo WHH da equacgéo 2. Ao
invés disto, os autores (MICNAS; RANNINGER; ROBASZKIEWICZ, 1990)
consideram a interacao entre as duas bandas contribuindo para o comportamento
do diagrama de fases Hcz2 versus t (temperatura reduzida). Esta consideragéo leva
para um expoente diferente do expoente de segunda ordem esperado como
descrito na figura 8b. Esse modelo é usado para explicar o campo magnético
superior de alguns supercondutores considerados multibanda, como por exemplo:
LuNi2B2C (METLUSHKO et al.,, 1997), YNi2B2C (SHULGA et al.,, 1998),
LaFeAsO0.89F0.11 (HUNT et al., 2008), Caio(PtsAss)((Fe1-xPtx)2As2)s (MUN et al.,
2012). E importante esclarecer que existem varios modelos que tentam explicar o
comportamento ndo usual do campo critico superior, mas nesta dissertacdo o
modelo acima é o que melhor se ajusta ao nosso resultado experimental.

Outra assinatura que normalmente aparece na manifestacdo de um

composto multibanda € a divergéncia do campo critico inferior em funcdo da
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temperatura reduzida. Esta divergéncia ocorre no comportamento ndo monoténico

que deveria ser esperado para um composto de uma Unica banda dado pela
expressao 6 a seguir:

He,(T) = He(0)[1 - t2] (6)

Um exemplo disto é mostrado na figura 8. Nesta figura é bastante clara a

divergéncia com relacdo ao comportamento que deveria ser esperado pela

expressao 6.

Figura 8— Campo critico inferior do monocristal de LiFeAs.
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Fonte: Salmal (2010)

Podemos observar na figura 8 o diagrama de fases do campo critico inferior
em funcdo da temperatura reduzida para um material de composicdo LiFeAs
(SALMAL et al., 2010), os simbolos sdo 0s pontos experimentais, a linha solida é a
estimativa do modelo multibanda e a linha tracejada é a estimativa do ajuste de um
supercondutor convencional. Os dados experimentais sdo melhores ajustados
usando um modelo de dois gaps. Neste modelo a explicacéo é dada pela interacéo
existente entre dois gaps supercondutores. O modelo teérico que melhor ajusta
esses resultados experimentais foi proposto pelos autores Carrington e Mazano

(2008). A ideia dos autores € que cada banda tem uma regido de dominio, ou seja,



28

dependendo da temperatura o peso de uma ou outra banda € maior. As ideias
destes autores pode ser resumida na equagao 7 apresentada a seguir:
Hey = rpg(Ay) + (1 —1)pg(4z) (7)

Onde ps € a densidade superfluido, A1 e A2 s&do os dois gaps
supercondutores respectivamente.

Esse modelo foi bem sucedido para ajuste do campo magnético critico
inferior de compostos como SmFeASOo,9Fo1 (REN et.al., 2009), Bao,sKosFe2As2
(REN et.al.,, 2008), Cs2CrsAss (ADROJA et al.,, 2017). A figura 9 mostra a
comparacdo do modelo proposto por Carrington e Mazano com o dado

experimental do composto Bao,sKoaFe2As2 (REN et.al., 2008).

Figura 9 — Diagrama de Hcl em fun¢éo da temperatura das amostras nimero 1 e nimero 2 que tem
como composicao BaosKo4Fe2As:.
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Nessa figura podemos observar que a curva nao obedece ao ajuste de um

supercondutor convencional. A linha vermelha é o ajuste usando o modelo dos
autores Carrington e Mazano de dois gaps. Neste modelo em alta temperatura o
gap de maior energia vai dominar o comportamento de Hci, enquanto para baixa
temperatura o gap de menor energia sera preponderante para o comportamento do
campo critico inferior. Assim, cada banda tem a sua regido de dominio com a

temperatura e, portanto, em temperaturas intermediarias a interagéo entre elas é
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dominante. Esta €, a principio, a razéo para a divergéncia nas curvas de Hci1 em
funcdo da temperatura reduzida.

Nessa dissertacdo serdo mostradas evidéncias que o0 material
supercondutor explorado aqui pode ser explicado dentro deste cenario de
multibanda. A motivacdo e a razdo para escolha deste material sera discutida a

sequir.

2.3 O sistema Ta-B

O diagrama de fases binario Ta-B (KAUFMAN et al.,, 1991) mostra as
possiveis fases intermetalicas estaveis com suas diferentes estequiometrias, como

por exemplo TaB, TaBz, TazB e TasB4, TasB2, como mostra a figura 10.

Figura 10 — Diagrama de fases do binario Ta-B mostrando as possiveis fases que estabilizam com
diferentes estequiometrias.
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O principal interesse nesse trabalho esta na fase binaria de estequiometria
TaB. Essa fase cristaliza na estrutura de protétipo CrB, com simetria ortorrébmbica
pertencente ao grupo espacial Cmcm (OKADA et al.,, 1993). Além disso, ela é
supercondutora com uma temperatura critica (Tc) de a proximamente 4,0 K
(ROBERTS, 1975). A figura 11 ilustra, de maneira esquematica, a célula unitaria da
fase TaB cujo prototipo cristalogréafico € o CrB.
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Figura 11 - Célula unitaria TaB, onde Ta séo as esferas azuis e Boro as esferas vermelhas.

Fonte: Elaborada pela autor

Nesta figura, as esferas azuis representam os atomos de tantalo e as esferas
vermelhas representam os atomos de Boro. Esses atomos formam uma estrutura
de protétipo CrB que tem como parametros de rede a = 0,328 nm, b = 0,867 nm e
¢ =0,315 nm.

2.4 Escolha do material

Em uma dissertacdo de mestrado defendida no Departamento de
Engenharia de Materiais na antiga Faculdade de Engenharia Quimica, hoje Escola
de Engenharia de Lorena - USP, foi observado pela primeira vez picos extras,
guando os autores estudaram o equilibrio da fase binaria TaB. A suspeita levantada
nessa dissertacdo € a possivel existéncia de uma nova fase que ndo havia sido
reportada no diagrama de fases do binario Ta-B (CHAD, 2003).

Recentemente observou-se que substituindo Tantalo por Hafnio ocorre uma
mudanca significativa na estrutura cristalina da fase TaB (MACHADO et al. 2015).
No trabalho publicado pelo Machado foram preparadas amostras com composi¢ao
TaixHfxB, com o x variando entre 0,1 até 0,4 com intervalos de 0,05, onde foi
observado uma transformacéo da estrutura cristalina. Isso significa que a fase TaB,
protétipo CrB, muda para o protétipo FeB quando os atomos de tantalo sao
substituidos por &tomos de hafnio. Na figura 12 é mostrado o difratograma de raios
X da amostra de composicédo Tao,7Hfo,sB comparando com uma simulagéo feita

considerando uma estrutura com protétipo FeB.



Figura 12 — Comparacao do difratograma de raios X de composi¢do Ta0,7Hf0,3B com a simulacdo

da estrutura de prototipo FeB.
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Como verificado nesta figura, todos os picos podem ser indexados como
pertencentes ao prototipo FeB, completamente diferente do composto original (sem
héfnio) que cristaliza na estrutura tipo CrB. O inserto desta figura mostra uma
representacdo esquematica do novo protétipo FeB, onde as esferas verdes
representam os atomos de boro e as esferas douradas representam os atomos de
Ta e Hf. Além de ocorrer uma transformacao na estrutura cristalina, foi observado
que dentro do limite de solubilidade entre Ta e Hf, todas as composi¢cdes sao
supercondutoras otimizada na amostra de composicdo Tao,7Hfo,3B, a qual exibe
uma transicdo supercondutora aproximadamente de 6,7 K. Este comportamento

interessante € mostrado na figura 13, cujo comportamento € do tipo domo que é

maximizado préximo de x = 0,3.
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Figura 13 — Variacéo do Tc por x, onde x € concentracdo de Hf na composi¢do Tal-xHfxB.
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Todos os materiais que apresentam tal comportamento (domo) advém de

alguma instabilidade juntamente com o comportamento supercondutor, seja ela,

magnética, estrutural ou mesmo fonénica.

Neste trabalho o estudo das propriedades supercondutoras foi focado na

amostra de composicdo Tao,7Hfo,3sB, uma vez que € nesta composicdo que a

temperatura critica € maximizada. A figura 14 mostra a medida de calor especifico

para esta amostra apresentando uma clara anomalia (representada por um “salto”)

nas proximidades de 6,7 K.
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Figura 14 - Calor especifico eletrdbnico em funcéo da temperatura.
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O “salto” no calor especifico nas proximidades de 6,7 K é consistente com

todas as outras técnicas de medidas utilizadas, como por exemplo, a medida de
resistividade. O tamanho do “salto” no calor especifico esta muito proximo do valor
BCS esperado que é de 1,43. Entretanto, 0 hascimento de uma segunda anomalia
surge proximo da temperatura de 1,4 K, chamado na figura de T". Esta segunda
anomalia parece ser o surgimento de um segundo gap, que € consistente com a
ideia de um supercondutor de multibanda. Assim, estes resultados mostram de
forma inequivoca um novo supercondutor de estrutura protétipo FeB com fortes
evidéncias de comportamento multibanda.

Devido a alta semelhanca fisico-quimica dos elementos Hf, Zr e Ti é provavel
a formacao da estrutura FeB quando substituimos o tantalo por zircénio ou titanio.
De fato, a estrutura FeB pode também ser estabilizada pela substituicdo parcial de
Ta por Zr ou Ti (FAILAMANI et al., 2015).

Por esta razdo, nesse trabalho foca na investigacdo da possibilidade de
existéncia de supercondutividade em ligas de composicao global TaixZrB cujos

resultados seréo discutidos nos préximo capitulos.
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3 MATERIAS E METODOS

3.1 Preparagdes das amostras

As amostras foram preparadas através de um forno a arco, que usa um eletrodo
de tungsténio ndo consumivel. Juntamente com a amostra fundida, uma pedaco Ti
€ usado para purificar a atmosfera de argénio dentro do forno. Assim, durante o
processo de fusdo, o arco é primeiramente aberto sobre o pedaco Ti que € levado
a fusdo. Apos este processo, 0 arco € aberto sobre a amostra que se pretende
fundir. As amostras nesse processo foram preparadas nas composicoes TaixZrxB,
com x variando entre 0,1 e 0,35 com intervalo de 0,05, totalizando seis amostras.
Cada amostra foi pesada de acordo com a estequiometria adequada para uma
massa total de 0,3g, a partir de pecas de Ta, Zr e B, com alto grau de pureza. Essas
fusdes foram repetidas por quatro vezes para garantir a homogeneidade do produto
final. Depois da ultima fusdo, cada amostra foi pesada para observar se ocorreu
perda de massa durante a fuséo.

3.2 Difracbes de raios X

Uma aliquota de cada amostra foi moida e passada em peneira de 350 mesh.
Apos isso, 0 po é colocado em uma placa de vidro com graxa de silicone, para
caracterizacao por difracdo de raios-X. Esta técnica é feita pelo método do pé na
geometria ©-2 © em um difratbmetro com sistema de aquisicdo de dados e
radiacdo Cu Ka com comprimento de onda de 1,540598 A. As medidas obtidas
foram efetuadas geralmente no intervalo de angulo entre 10 < 26 < 90, passo
angular de 0,01° e tempo de contagem de 80s em um equipamento da Panalytical
— modelo Empyrean. Para analisar e refinar os resultados experimentais foram
usadas os PowderCell (KRAUS et. al., 1996) e HighScore Plus.
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3.3 Microscopio eletrénico de varredura (MEV-EDS)

As amostras de composi¢des Tao.7sZro.2sB e Tao,sZro,2B foram cortadas usando
um disco diamantado e em seguida embutidas a quente (prensagem a quente com
uma baquelite). ApOs isso, as amostras embutidas foram passadas em uma
sequéncia de lixas, 600, 800, 1000 e 1200 micras. Em seguida, para fazer o
acabamento foi feito o polimento usando um pano convencional com uma solugao
diamantada. As imagens da microestrutura com varias aumentos, foram feitas em
um equipamento da marca Hitachi modelo MT3000. Nesse mesmo equipamento
foram feitas as microandlises eletronico Energy Dispersive Spectroscopy (EDS)
para estimar a composicdo atdmica entre Ta e Zr ao longo da microestrutura da

amostra.

3.4 Caracterizacdes magnéticas, resistivas e calorificas

Todas as medidas magnéticas, resistivas e calorificas foram realizadas um
Physical Properties Measurement System (PPMS) EverCool Il, da empresa
Quantum Design.

As medidas magnéticas foram feitas num sistema de amostra vibrante, Vibrating
Sample Magnetometer (VSM) instalado neste equipamento. As medidas séo
realizadas por meio da oscilacdo da amostra dentro de uma bobina, esta oscilacao
é responséavel pela inducdo magnética dentro de duas bobinas enroladas em
oposicao e o sinal de voltagem é convertido em sinal de momento magnético. As
amostras foram medidas nos regimes de Zero Field Cooled (ZFC) e Field Cooled
(FC). Além da magnetizacao em funcéo da temperatura nos regimes ZFC e FC, a
dependéncia de M versus H foi medida em vérias isotermas diferentes.

A medida resistiva foi feita pelo método convencional das quatros pontas, com
uma corrente elétrica aplicada de 0,1 mA, no intervalor de temperatura entre 2 a
300K e aplicando campo magnético que varia entre 0 a 9 T. As amostra foram
cortadas em formas de barras e lixadas parar ter a menor espessura e com isso,
aumentando a resisténcia da amostra.

A medida calorifica foi realizada pelo método de relaxacédo. Neste método, um

resistor aquece uma plataforma com uma taxa controlada depois desliga o resistor.
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A partir disso, a plataforma resfria e a temperatura em funcdo do tempo de
relaxacdo é adquirida, com isso € possivel calcular a capacidade calorifica da
plataforma, isso € conhecida como addenda. ApOs essa medida € colocada a
amostra nessa plataforma e repedido o mesmo procedimento. Consequentemente,
a determinacdo da capacidade calorifica da amostra é calculada na subtracdo
simples dos valores da primeira medida e da segunda medida. Essa medida foi

realizada em funcao da temperatura variando de 2 K a 15 K.



4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Difratograma de raios X do ternario Tai1-xZrkB
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Como citado no capitulo anterior (Metodologia) as amostras foram sintetizadas

pelo método de fuséo a arco, fizemos seis amostras de com

na composicao geral dada por Tai-xZrxB, com x variando de 0,

posicdo entre Ta e Zr

1 a 0,35 com intervalo

de 0,05. Conforme discutido anteriormente (capitulo de introducéo) a substituicao

parcial de Ta por Zr é capaz de estabilizar a estrutura protétipo FeB, com simetria

ortorrdbmbica pertencente ao grupo espacial Pmna. As figuras 15 a e b, mostram

resultados dos difratogramas de raios X para essas seis amostras sintetizadas

nesse trabalho.

Figura 15 - Difratograma de raios X das amostras com estequiometria global TaixZr«B, com x

variando no intervalo entre 0,1 e 0,35.
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Fonte: Elaborada pelo autor

Quando comparamos a simulacédo do difratograma considerando a estrutura
protétipo FeB, com os resultados experimentais apresentados nestas figuras
(Figura 15 a e b), verificamos que no intervalo de composicées entre 0,1 e 0,3 as
amostras sdo monofasicas do ponto de vista cristalografico. Entretanto, para a
amostra com x = 0,35 picos de fases secundarias comecam a ser revelados no
difratograma experimental marcados na figura com simbolo *, que tem como
composicdo TasBa. Isto sugere que o limite de solubilidade para estabilizacdo da
fase com protétipo FeB esta proximo desta composicao.

Com esses difratogramas fizemos os refinamentos dos parametros de rede
da estrutura estabilizada para todas as amostras usando o programa HighScore

plus. Estes resultados sdo mostrados nas figuras 16 a, b e c.



Figura 16 - Variacdo do pardmetro de rede a,b e ¢ em funcéo da concentracéo de Zr.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Nestas figuras podemos observar um aumento sistematico tanto do
parametro de rede “a” quando o parametro de rede “c”. Podemos observar que no
parametro “c” a saturagdo deste parametro sugere a existéncia de um limite de
concentracdo de Zr, indicando que essa composicdo seja o limite de solubilidade
substitucional. Este aumento, observado nos parametros a e ¢ € consistente com o
fato de que nestas direcdes a ligacdo metal-metal € predominante e o Zr é cerca
de 10% maior que o Ta, provocando como consequéncia uma dilatacdo da célula
nestas dire¢cdes. No entanto, ndo observamos nenhuma mudanca ou tendéncia de
mudanca que seja significativa na dire¢céo relativa ao parametro de rede b. Nesta
direcdo a ligacdo € predominantemente entre metal e o boro, ou seja, uma ligacéao
de carater fortemente covalente explicando porque a variacdo deste parametro b
nao é significativa ou inexistente.

Estes resultados mostram claramente que a substituicdo de tantalo por
zirconio no composto binario é habil para promover uma mudanca radical de
estrutura, saindo do protétipo CrB no binario TaB, para o prototipo FeB no ternario
TaixZrsB. Com a caracterizacdo cristalografica consistente mostrada nestas

figuras, a analise microestrutural é de suma importancia para definirmos se o
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7

material é de fato monofésico. Isto porque a caracterizacdo cristalografica
apresenta uma limitacdo com relacdo a fases secundarias com, em geral,
concentracao inferior a 5% em peso. Assim, nos proximos itens serdo explorados

a microestrutura das amostras de composicao global dada por TaixZrxB.

4.2 Microestruturas dos compostos Tao,75Zro,25B e Tao,sZro2B

Conforme discutido no topico anterior, as amostras sdo monofasicas no ponto
de vista cristalografico. Com isso, preparamos uma amostra de composi¢ao
Tao,75Zr0,2sB, conforme explicado no capitulo anterior, para andlise da
microestrutura verificada por microscopia eletrénica de varredura (MEV). A figura
17 mostra a microestrutura da amostra de composi¢ao Tao,7sZro,2sB com ampliacdo

de 500 vezes.

Figura 17— Microestrutura da amostra de composicao Tao,75Zro,2sB com ampliacdo de 500 vezes.

EEL-USP H D81 x500 200um
Ta0.75Zr0.25B

Fonte: Elaborada pelo autor

Esta imagem mostra de maneira bastante clara uma fase primaria, mais
clara, e outra fase mais escura. Em outras palavras, esta imagem sugere que este
material ndo € monofasico o que ndo é consistente com os resultados de difracéo
de raios X apresentados na figura 15 b. A andlise de EDS feita em ambas as fases

(fase matriz clara e fase escura) sdo mostrados na tabela 1. Estes resultados
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mostram uma diferenga consideravel entre a razdo Ta/Zr em ambas as fases para

o material policristalino de composicéo Tao,75Zr0,25B.

Quadro 1 — Porcentagem atbmica entre Ta e Zr das duas fases observadas na microestrutura.

Fase Clara Fase Escura
Elementos Porcentagem Elementos Porcentagem
atbmica atbmica
Tantalo 77,258 % Tantalo 47,538 %
Zircénio 22,742 % Zirconio 52,462 %

Fonte: Elaborada pelo autor

Para comparacéo, foi preparada uma amostra de composi¢cdo Tao,sZro2B
para analise microestrutural. Este experimento tem como objetivo verificar se
observamos o mesmo resultado encontrado para o material anterior de composigao
Tao,75Zr0,25B. Assim, a figura 18 mostra a microestrutura da amostra de composigéo
Tao,sZro,.2B.

Figura 18 - Microestrutura da amostra de composicao Tao.sZro2B com ampliacéo de 500 vezes.

EEL-USP HL D8.1 x500 200um
Ta0,8Zr0,2B

Fonte: Elaborada pelo autor
Esta figura mostra que o material policristalino de composi¢cdo Tao,sZro2B

tém duas fases uma mais escura e outra mais clara, da mesma forma que o
observado para a amostra de composicao Tao,75Zro,25B discutida anteriormente. A
fase mais clara é dominante nas duas composicfes. A analise de EDS realizada
em ambas as fases (clara e escura) para o material policristalino de composicéo

TaosZro2B é mostrada na tabela 2.
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Quadro 2 — Porcentagem atdmica entre Ta e Zr das duas fases observada na microestrutura.

Fase Clara Fase Escura
Elementos Porcentagem Elementos Porcentagem
atomica atomica
Téantalo 81.498% Tantalo 59.109%
Zirconio 18.502% Zirconio 40.891%

Fonte: Elaborada pelo autor

Nessa tabela, a exemplo da tabela 1 anterior, s&o mostrados os resultados
de microanalise entre Ta e Zr, pois pelo fato do boro ser um elemento muito leve a
precisdo desta microandlise fica totalmente prejudicada. Nas duas analises da fase
clara, considerada aqui como fase matriz, apresenta uma razédo de Ta/Zr muito
préximo da composi¢cdo nominal desta amostra. Isto nos permite dizer que a fase
majoritaria (fase matriz) é a manifestacdo da estrutura tipo FeB observada na
difrac@o de raios X na figura 16. Por outro lado, a anélise composicional na fase
escura mostra que esta fase secundaria € rica em Zr. Um analise grosseira permite
dizer que esta fase secundaria € bastante significativa em volume devendo,
portanto, ser observada na difracdo de raios X. Entretanto, como mostra a figura 16
b o difratograma apresentado revela um material monofésico. Este resultado,
aparentemente estranho, sugere que ambas as fases possuem a mesma simetria
cristalografica. Se isto for verdade, a estrutura FeB é possivel tanto do lado rico em
tantalo como do lado rico em zircénio, formando para isto uma espécie de
superestrutura. Com esta possibilidade em mente, no refinamento feito pelo
programa HighScore plus, foi levado em consideracgéo a troca de posi¢cdes Wyckoff
no prototipo FeB por tantalo e zircdnio. O resultado deste refinamento € mostrado

na figura 19, onde podemos observar um excelente ajuste dos picos de difracao.
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Figura 19 — Difratograma de raios x da amostra de composicdo TaosZro2B comparado com o
refinamento feito pelo programa HighScore plus.
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Fonte: Elaborada pelo autor
Na figura 19 fazendo o refinamento sujere um resultado interessante que é

a existéncia de duas estequiometrias diferentes de mesma estrutura, prototipo FeB.
Cada fase tem uma relacdo diferente de composicéo entre Ta e Zr. Na figura 19 o
resultado desse refinamento tem duas composi¢cbes distintas de nome TaZrB
(13.4%) e TazrB Il (86.4%). Este resultado sugere fortemente que a estrutura
protétipo FeB pode ser estabilizada em ambas as regifes de fases, seja ela rica em
Ta ou rica em Zr. De fato, o artigo publicado sobre o equilibrio de fases no ternario
Ta-Zr-B (FAILAMANI et al., 2015), cujas amostras foram preparadas pelo nosso
grupo, sugerem que tal comportamento € possivel. Assim, temos a certeza que
apesar da distribuicdo de composicdes observadas nas microestruturas acima
mostradas, a fase mais clara sempre esta perto da composi¢cdo nominal sendo,
portanto, a fase matriz. A pergunta natural que surge neste momento é a seguinte:
gual o impacto que estas substituicbes tém num provavel comportamento
supercondutor?

Para responder esta pergunta o capitulo a seguir é dedicado a

caracterizacdo magnética das amostras preparadas neste trabalho.
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4.3 Propriedades magnéticas dos compostos Tai1xZrkB

A primeira composicao global dada pela férmula quimica Tao.oZro.1B, com
estrutura prototipo FeB conforme discutido anteriormente, apresenta um
comportamento supercondutor revelado pelos regimes ZFC e FC, com temperatura
critica de transicdo supercondutora de aproximadamente 4,4 K. Embora um
comportamento supercondutor possa ser observado, o volume supercondutor
estimado no regime ZFC néo passa de 2% do volume da amostra. Isto indica que
a substituicdo de Ta por Zr, além de promover uma mudanca estrutural, também é
hébil para induzir uma fase supercondutora cuja temperatura critica € superior ao
composto binario TaB. O mesmo comportamento pode ser observado para a
estequiometria Tao.ssZro.1sB com um aumento na temperatura critica de transicao
supercondutora para proximo de 6,0 K. Entretanto, mais uma vez o volume
supercondutor sugere a formacéo de supercondutividade filamentar. No entanto,
para a amostra de composicao Tao,sZro,2B um resultado totalmente diferente pode
ser observado. A figura 20 mostra a medida de magnetizacdo em funcdo da
temperatura nos regimes ZFC e FC para esta amostra. Uma transicdo
supercondutora com temperatura critica nas proximidades de 7,5 K pode ser
claramente observada. O inserto mostra o0 comportamento de M versus H na

isoterma de 2,5 K, o qual sugere que este material € um supercondutor do tipo II.
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Figura 20 — Magnetizacdo da amostra de composi¢éo Tao,sZro2B, nos regimes ZFC e FC.
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Fonte: Elaborada pelo autor
Além disto, a magnitude do sinal diamagnético, ao contrario das

composigOes anteriores, sugere um volume supercondutor estimado em torno de
100% no estado Meissner. Em outras palavras podemos afirmar que este material
apresenta uma supercondutividade volumétrica (bulk). Assim, este resultado
mostra que este nivel de substituicdo de Ta por Zr (x = 0,2) é suficientemente habil
para induzir supercondutividade no protétipo FeB com sinal suficientemente
robusto. Continuando nossa analise, a figura 21 mostra a magnetizacdo em funcao

da temperatura para a amostra de composicao Tao,75Zro,25B nos regimes ZFC e FC.



Figura 21— Magnetizacdo da amostra de composi¢do Tao,75Zro,25B.
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Fonte: Elaborada pelo autor
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Podemos afirmar que a amostra de composicdo Tao,75Zro2sB €

supercondutora com uma temperatura de transicdo proxima de 6,0 K. O volume

supercondutor estimado é cerca de 90% no estado Meissner. Comparando com a

figura 22 a temperatura de transi¢éo teve uma reducédo de 1,5 K. O inserto desta

figura revela a caracteristica de um supercondutor do tipo Il. Para verificar se esta

tendéncia de variacdo continua ocorrendo, a amostra de composi¢ao Tao,7Zro,3B foi

medida e o resultado é apresentado na figura 22.
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Figura 22 —Mvs T e M vs H da amostra de composicao Tao,7Zro3B.
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Fonte: Elaborada pelo autor
Esta figura mostra que a transicdo supercondutora continua existindo com

volume alto revelando novamente que esta composicdo gera um supercondutor
volumétrico. Entretanto, a temperatura critica supercondutora € proxima de 4,5 K,
ou seja, cerca de 2,5 K inferior a amostra anterior. Novamente a assinatura de
supercondutor tipo Il € mostrada no inserto desta figura, mas agora com campo
critico superior muito inferior as amostras mostradas nas figuras 22 e 23. Este
resultado sugere que a composicdo TaosZro2B otimiza as propriedades
supercondutoras, enquanto composi¢coes superiores de Zr deterioram esta
propriedade. A figura 23 mostra o comportamento da temperatura de transicao

supercondutora em fun¢éo da concentracéo de Zr.
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Figura 23 — Temperatura critica em funcdo da concentragdo de Zr revelando um comportamento
tipo domo onde a transigdo supercondutora € maximizada.
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Fonte: Elaborada pelo autor
Confirmando nossa suspeita, 0 comportamento observado é tipico de um

domo com méximo de Tc para a amostra de composi¢cdo TaosZro2B. Para as
composicdes TaosZro2B e Tao7sZro2sB, com maiores temperaturas criticas de
transicdo supercondutoras, foram medidas a resistividade em funcdo da

temperatura que sera discutida a seguir.
4.4 Propriedades resistivas dos compostos TaixZrxB
A figura 24 mostra a medida de resistividade elétrica da amostra de

composicdo Tao,7sZro2sB em funcdo da temperatura e do campo magnético

aplicado.
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Figura 24 — Resistividade elétrica da amostra de composicao Tao,75Zro,25B.
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Fonte: Elaborada pelo autor
Podemos observar nesta figura uma clara transicdo supercondutora com

temperatura critica de onset de 6,0 K, consistente com a medida de magnetizacéo
apresentada na figura 21. Este resultado mostra que o volume supercondutor esta
dentro do limite percolativo, confirmando que essa composi¢ao € um supercondutor
volumétrico. O inserto dessa figura mostra a dependéncia da temperatura de
transicdo supercondutora com o campo magnético aplicado, onde o deslocamento
da temperatura critica para baixas temperaturas é tipico de uma real transicao
supercondutora.

O resultado de resistividade da amostra de composicdo Tao.sZro2B €
mostrada na figura 25 a qual comprova o resultado na medida de magnetizacao
apresentada na figura 20, cuja temperatura critica de “onset” €& de

aproximadamente 7,8 K muito préxima, portanto, da medida magnética.
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Figura 25 — Medida de resistividade elétrica da amostra de composi¢éo Tao,sZro2B.
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Fonte: Elaborada pelo autor
A transigdo supercondutora € considerada uma transicdo de boa qualidade,

pois a diferenga da temperatura de “onset” e “offset” é de aproximadamente de 0,3
K. O inserto da figura mostra dependéncia da transicdo supercondutora em relacéo
ao campo magnético aplicado, que a exemplo da figura anterior representa um real
estado supercondutor. Estes resultados mostram que a substituicdo de Ta por Zr
induzem a transicao estrutural no monoboreto de CrB para FeB, além de induzirem
um comportamento supercondutor com temperatura critica otimizada ao redor de
7,8 K para o policristal de composicdo TaosZro2B. Pelo fato desta ultima
composicdo otimizar a temperatura critica de transicdo supercondutora,
concentraremos as proximas caracterizacdes nesta amostra. Comegaremos nossa
discusséo pelo comportamento do campo critico inferior Hei. Na sequéncia deste

trabalho as estimativas foram feitas no composto, que € de maior Te.

4.5 Campo critico inferior, Hc1, do composto Tao.sZro.2B

Campo critico inferior pode ser obtido com base da parte linear da
magnetizagdo. A figura 26 apresenta as medidas do momento magnético em
funcdo do campo magnético aplicado em diferentes isotermas, variando as

isotermas entre 2 K e 7,8 K.
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Figura 26 — Momento magnético em funcéo do campo magnético aplicado em varias isotermas
diferentes, variando as isotermas entre 2 K e 7,8 K.
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Fonte: Elaborado pelo autor
Como discutido em capitulos anteriores, podemos construir um diagrama de

fases representando o comportamento do campo critico inferior (Hc1)) com a
temperatura reduzida t. O valor de Hc1 para cada isoterma foi estimado na quebra
da linearidade na medida de magnetizacdo em funcdo do campo magnético
aplicado, usando dois métodos diferentes, que chamamos aqui de método A e
método B. No método A usamos como critério de corte o valor de AM = 10 emu
(LI et. al., 2001), ou seja, quando o valor de Hci € estimado quando o valor de AM
de 103 emu for atingido. No chamado método B o critério usado é vVAM (ABDEL-
HARFIEZ et. al., 2013), onde Hc1 é estimado extrapolando a parte linear para zero,

VvAM — 0. Estes critérios sdo mostrados nas figuras 27 a e b.
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Figura 27— Variagdo do AM em fungdo campo magnético aplicado.
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Fonte: Elaborada pelo autor
Nota: a: Método A variagdo do AM em fungdo campo magnético aplicado, usando o critério AM =
10 meu.
b: Método B mostra a variagio do vAM em fungéo do campo magnético aplicado, onde o valor
de Hc é determinado pela extrapolagéo do vVAM — O.
Com esses métodos podemos estimar os valores experimentais do campo

critico inferior em funcéo da temperatura reduzida, t = T/T¢, € em supercondutores
convencionais esse comportamento deve obedecer a equacdo 1 da revisao
bibliografia. A figura 28 mostra o comportamento do diagrama de fases de Hc
versus t para ambos os métodos de definicho de Hc. O resultado,
independentemente do método utilizado, diverge do comportamento usual

esperado para um supercondutor de uma Unica banda (linha tracejada).
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Figura 28 — Diagrama do campo critico inferior em fung&o da temperatura reduzida do composto
Tao,sZro,2B.
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Fonte: Elaborada pelo autor
Usando os dados experimentais definidos pelo modelo A discutido, o

comportamento de He1 com a temperatura reduzida pode ser ajustado através do
modelo de dois gaps discutido na revisdo bibliogréfica. Para tanto foram atribuidos
0 ajuste de duas bandas supercondutoras independentes e com isso teve um
melhor ajuste do comportamento do campo critico inferior. Esse ajuste esta

mostrado na figura 29.



55

Figura 29 — Diagrama do Hcl em funcdo da temperatura reduzida com os pontos experimentais.
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Fonte: Elaborada pelo autor
Podemos observar na figura 29 que os pontos experimentais se ajustam

muito bem quando supomos a existéncia de dois gaps supercondutores fazendo o
ajuste usando dois ajustes como fosse cada banda independente, dois ajustes
usando a equacao 1. Assim, o comportamento apresentado na figura 29 sugere
fortemente que o composto policristalino de composicao Tao,sZro,2B € um material
multibanda. Esta especulacdo € reforcada pelo fato de este ajuste também é
observado em alguns supercondutores aceitos pela comunidade como materiais
supercondutores de multibanda, como por exemplo: FeAs, MgB2, Bao,eéKo,aFe2As:2 e
SmFeAsOo,9Fo,1.

Usando a equacéo 4 podemos estimar o comprimento de penetracdo de
London, uma vez que o valor de Hci no zero Kelvin é de aproximadamente 430 Oe.
Atribuindo este valor de Hca no zero Kelvin e aplicando a equacgéo 4 teremos um

comprimento de penetragéo de London de aproximadamente 87,5 nm.
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4.6 Campo critico superior, goHc2, do composto TaosZro2B

Como discutido no capitulo de introducdo, o diagrama de fases do
comportamento de poHc2 em fungéo da temperatura reduzida, pode ser construido
usando os dados experimentais da magnetoresisténcia. Estes dados sao
novamente reproduzidos aqui na figura 30 para a amostra policristalina de
composicdo TaosZro2B. Nesta figura a temperatura critica de transicéo
supercondutora em funcéo do campo magnético aplicado foi estimada usando trés
critérios diferentes que sao: onset, offset e midset representados nesta figura.

Figura 30 — Resistividade elétrica em fungdo da temperatura para varios campos magnéticos
aplicados da amostra de composi¢&o Tao,sZro,2B.
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Fonte: Elaborada pelo autor
Como pode ser observada nesta figura a largura de transicao

supercondutora no campo magnético nulo € de apenas 0,3 K atestando a boa
gualidade do material policristalino obtido como discutido anteriormente. O uso
destes trés critérios permite construir o diagrama de fases apresentado na figura
31.
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Figura 31 — Diagrama do poHc2 em funcdo da temperatura reduzida do composto Tao,sZro2B.
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Independente do critério utilizado o comportamento das curvas apresentam

uma curvatura positiva que ndo € usual para um supercondutor convencional de
uma Unica banda. A estimativa de poHc: feita através da teoria WHH no limite sujo
dado pela equacéo 2, leva para algo em torno de 5,5 T, que € um valor muito pouco
realista uma vez que o material ainda é supercondutor mesmo com campo
magnéticos aplicados de 5,0; 6,0 ou 8,0 T dependendo do critério utilizado na
isoterma de 2,0 K. Pelo fato da transicao ser relativamente estreita (largura de 0,3
K), usamos o critério de onset e montamos o diagrama de fases apresentado na
figura 32. Nesta figura é facil observar a forte divergéncia entre o ajuste, com campo
critico superior de 5,5 T no zero Kelvin, estimado pelo modelo WHH e os resultados

experimentais.
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Figura 32 — Diagrama do poHc2 em funcéo da temperatura reduzida com 0s pontos experimentais
onset e o ajuste WHH.
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Assim, para tentar um melhor ajuste no diagrama de campo critico superior,

foi usado o modelo proposto pelos autores Micnas, Ranninger e Robasziewcz
(1990) que levam em conta que o mecanismo de acoplamento dos pares de Cooper

nao usual. Esse ajuste esta mostrado na figura 33.
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Figura 33 — Diagrama do poHc2 em funcdo da temperatura reduzida do composto Tao,sZro2B.
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O comportamento do campo critico superior da amostra Tao,sZro,2B se ajusta

com o modelo discutido na revisdo bibliogréfica, que € usado para descrever o
comportamento do Hc2 em alguns supercondutores multibanda, como por exemplo
o comportamento do composto TaPbTez. Esse modelo leva em conta que os pares
de Cooper formam em um mecanismo incomum. Usando esse modelo de ajuste
temos um campo critico superior aproximadamente de 8,8 T.

Com o valor do campo critico superior no zero Kelvin o comprimento de
coeréncia pode ser estimado usando a equacao 3 discutida no capitulo de revisao.
Usando estes dados a estimativa do comprimento de coeréncia é de
aproximadamente 6,12 nm no zero Kelvin.

Novamente a divergéncia encontrada no comportamento do campo critico
superior no zero Kelvin pode ser melhor entendida no cenario de material
multibanda. Mais uma vez e a exemplo do resultado de Hc1 podemos classificar

este material como mais um exemplo de material supercondutor multibanda.
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4.7 Medida de Calor Especifico do composto TaosZro2B

Para confirmar um estado supercondutor volumétrico na amostra de
composicéo Tao,sZro2B foram feitas medidas termodinamicas. Como mencionada
na revisdo bibliogréfica a transicdo de fases em um estado normal para estado
supercondutor € considerada uma transi¢cao de segunda ordem, pois ndo tem calor
latente envolvido nessa transformacdo. Como discutido no capitulo de reviséo, a
transicdo de segunda ordem se manifesta através de uma descontinuidade
representada por um “salto” na temperatura critica de transicido supercondutora.
Esta assinatura no calor especifico sugere sem ambiguidade que o material
supercondutor obtido é volumétrico (bulk), pois trata-se de uma transicdo
termodinamica que depende de volume para ser observada. A figura 34 mostra o
comportamento de Co/T em funcéo do quadrado da temperatura, a qual revela sem
nenhuma duvida uma transicdo de segunda ordem que ocorre na temperatura

critica de transicao supercondutora.

Figura 34 - Cp/T versus T2 e Ce/yTc versus T para a amostra de composigao Tao,sZro2B.
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A temperatura critica supercondutora observada de aproximadamente 7,8 K

€ consistente com as outras medidas magnéticas e resistivas desse composto. O

ajuste com a expressdo de Debye dada por Cp/T =y + BT? no estado normal em
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baixa temperatura permite estimar a constante de Sommerfeld em y = 3,067
mJ/molK? e o coeficiente fonénico B = 0,1511 mJ/molK*. Como explicado
anteriormente, podemos estimar a temperatura de Debye com o valor do coeficiente
fondnico B usando a equacéo 8.

12mn*R
5B
Onde R é constante dos gases e 6p é a temperatura de Debye. O valor

63 =

(8)

estimado da temperatura de Debye de aproximadamente 295 K. O valor de y =
3,067 mJ/molK? representa uma densidade de estados moderada no nivel de
Fermi. Assim, separando estes coeficiente e subtraindo a contribuicdo fonénica do
calor especifico, representado na aproximagao de Debye acima pelo termo BT?,
isolamos apenas a contribuicao eletrénica para o calor especifico. Esta contribui¢cao
eletrénica normalizada por yTc permite avaliar com boa precisao o tamanho do salto
na transicao. O resultado desta operacdo € mostrado no inserto desta figura (figura
34), onde podemos observar que a magnitude do salto € de aproximadamente 1,44
muito perto, portanto, do valor previsto pela teoria BCS. Muito embora estes
resultados sugiram um supercondutor convencional BCS o comportamento abaixo
de Tc, ou seja, para temperaturas menores que Tc, um excesso de entropia surge
sugerindo a existéncia de mais uma manifestacao para o calor especifico. De fato,
de construirmos um grafico de da dependéncia entre o In(Ce/yTc) versus Tc/T, a
teoria BCS prevé um comportamento linear, pois trata-se de um mecanismo
termicamente ativado. Em outras palavras, para temperaturas inferiores a Tc a
componente eletrénica do calor especifico € dominada por um termo que varia com
a exponencial de (-2A/KoT), onde A é a metade do gap de energia. A figura 35
mostra que tal comportamento ndo é observado, ao contrario, uma divergéncia é

observada com relacdo ao comportamento linear esperado pela teoria BCS.
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Figura 35 - Contribuicdo supercondutora ao calor especifico linearizada In(Ces/yTc) em funcéo da
temperatura reduzida para amostra Tao,sZro,2B.
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Fonte: Elaborada pelo autor
Um aspecto interessante é que o comportamento comeca a divergir nas

proximidade de 0,5Tc do comportamento esperado pela BCS. Esta mesma
divergéncia € observada no diagrama de fases do campo critico superior em funcéo
da temperatura reduzida mostrada na figura 36. Nesta figura a divergéncia com
relacdo ao comportamento convencional esperado ocorre, de forma mais
pronunciada, proximo de 0,5Tc. Assim, este conjunto de resultados parece estar
vinculado de forma mais clara ao cenéario de materiais chamados de multibanda.
Este trabalho mostra evidéncias muito claras de manifestagcdo multibanda no
novo material de protétipo FeB, cuja composi¢cdo 6tima do ponto de vista de
supercondutividade é Tao.sZro.2B. Por este motivo, o crescimento de monocristais €
de fundamental importancia para que os dados acima sejam corroborados, uma
vez que nenhum efeito de contorno ou fase adicional seria responsavel pelo
comportamento observado. Por este motivo, propomos isto para trabalhos futuros

a serem realizados por nosso grupo de pesquisa.
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5 CONCLUSAO

Os resultados apresentados neste trabalho mostram que a substituicdo de
Ta por Zr estabiliza a estrutura de protétipo FeB, assim como ocorre no composto
de estequiometria TaixHfxB (MACHADO et. al., 2015). Além disto, os resultados
mostram que além da transicdo estrutural de CrB para FeB, os compostos
estudados sdo supercondutores com a temperatura critica dependente da
concentracdo de Zr nas ligas. A amostra de composicao Tao,sZro,2B tem a maior
temperatura de transicdo supercondutora que é aproximadamente 7,8 K e essa
amostra tem um comportamento de um supercondutor ndo convencional. Esse
comportamento ndo usual se ajusta quando comparado com alguns modelos
tedricos e experimentais de supercondutores multibanda, com isso, esse composto
apresenta forte evidéncias de um supercondutor multibanda. Esse trabalho também
sugere que a fase TaB tem um polimorfismo, a estrutura de protétipo FeB €, na
verdade, uma estrutura de alta temperatura, na qual a substituicdo por Zr é capaz

de estabilizar este protétipo.
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6 PERSPECTIVAS FUTURAS

Na amostra com maior temperatura critica observada nesse trabalho € o
composto TaosZro2B Se a manifestagdo for observada no calor especifico,
pretendemos completar a possibilidade de existéncia do segundo gap para medidas
feitas em refrigerador de diluicdo em colaboragdo com o Prof. Dr. Renato F. Jardim.
Finalmente, e ndo menos importante, serdo feitas medidas de efeito Hall para
entendermos o tipo e a concentracdo de portadores responsaveis por este
comportamento. Tentar crescer um monocristal dessa composi¢ao para poder fazer
as técnicas como ARPES e ETS e confirmar a evidencia que esse trabalho sugere

ao longo destas paginas.
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