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1. Introducio

A observagio experimental de que impurezas de Mn formam mo-
mento magnético quando substituem o N: no borocarbeto
pseudoquaterndrio Y(Ni, M,),B,C, enquanto que as impurezas de Fe e
Co nio exibem tal comportamento, levantou algumas questdes interessan-
tes. Uma delas esta relacionada com o fato do M»n possuir um momento
magnético diferente de zero enquanto que o Co e o Fe, que sio impurezas
magnéticas, nio formam momento neste composto. Além disso, o ferro e
o cobalto produzem um efeito muito maior no decréscimo da temperatura
critica supercondutora desse sistema do que o Mn. Isto parece ser contra-
dit6rio uma vez que o magnetismo tenderia a quebrar os pares de Cooper e
se esperaria justamente que o efeito fosse maior para o caso do manganés.

Baseados nestes trabalhos, um estudo tedrico acerca do sistema
Y(Ni, M) ,B,C com M=Mn, Fe e Co foi realizado com duas finalidades:
estudar a variacio do parimetro de ordem supercondutor desse sistema e a
possivel formagio de momento magnético no sitio dessas impurezas para
concentracdes finitas.

2. Borocarbetos

Os borocarbetos quaterndrios, descobertos na primeira meta-
de dadécadade 90 [1,2], tém sido extensivamente estudados devido 2 grande
variedade de fendmenos fisicos exibidos por esta classe de material. De-
pendendo dos elementos que sio combinados com boro e carbono, os sis-
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temas podem ser supercondutores, podem apresentar ordem
antiferromagnética, coexisténcia entre supercondutividade e magnetismo,
entre outras caracteristicas. Esta descoberta abriu novos horizontes na drea
da supercondutividade, a qual estava quase que totalmente voltada para os
cupratos, devido as suas temperaturas criticas relativamente altas (8K a 23K).
Além disso, a existéncia simultinea de dois fendmenos que em principio
nio poderiam coexistir, tem atraido o interesse de alguns pesquisadores.

A descoberta destes compostos foi na verdade, resultado dos es-
tudos feitos em amostras de YNi C as quais revelavam indicios de ser um
material supercondutor ao apresentar uma queda nas curvas de resistividade
e susceptibilidade magnética na regiio de 12K [3]. Entretanto, o volume da
amostra que apresentava supercondutividade era muito pequeno, em torno
de 2% apenas, indicando que algo estava faltando para que o composto
fosse um “supercondutor verdadeiro”. A resposta para este problema veio
pouco tempo depois quando Nagarajan e colaboradores [1], depois de vi-
rias tentativas a fim de se melhorar as propriedades supercondutoras desse
material, observaram o fendmeno em amostras de YN BC,, com TC ~ 125K
e YNi,B,C,,com T ~ 13.5 K. Poucos depois, Cava e colaboradores relata-
ram seus resultados acerca da supercondutividade com temperatura critica
de 23K no composto YPd B ,C, [2] e em materiais com férmula
estequiométrica RNz,B,C, onde R=Lu,Y,Tm,Er e Ho com T ~16.6 K,
15.6K, 11K, 10.5 K e 8 K, respectivamente [4].

2.1 O sistema YNi,B,C

O borocarbeto YNz,B,C (Y1221) é um supercondutor nio mag-
nético ( 7.~ 15.6 K) sendo classificado como supercondutor convencio-
nal, ou seja, seu comportamento pode ser explicado pela teoria BCS, sendo
que o acoplamento elétron-fénon é apontado como o responsavel pela for-
magio dos pares de Cooper [5]. Calculos de estrutura eletronica mostra-
ram que este composto possui um cariter metalico apresentando um pico
na densidade de estados no nivel de Fermi. O alto valor de N(E,) é aponta-
do como sendo o responsavel pela alta temperatura critica exibida por este
material, o que vem a fortalecer a sua classificagio como supercondutor
convencional, onde 7" aumenta com N(E)).

A estrutura cristalina desse material (Fig 2.1) é uma tetragonal de
corpo centrado (BCT), pertencente ao grupo espacial /4/mmm, com pla-
nos de YC alternados por camadas de Ni,B.,.

Esta estrutura é caracterizada por trés parimetros, os parimetros
a ec, e o paraimetro z=0.353 que determina as posi¢des dos dtomos de
boro em relagio aos dtomos de itrio e de niquel.
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Figura 2.1. Estrutura cristalina do YNi,B,C. As esferas maiores representam os dtomos
de Y, as esferas médias os de Ni, as pretas os de B e as menores os dtomos de C

Apesar da estrutura de camadas deste composto remeter a
supercondugio em planos, assim como ocorre nos supercondutores de alta
temperatura critica, cilculos de estrutura de bandas mostraram uma clara
natureza tridimensional neste material [6], sendo que a largura de banda na
direcio z é da mesma ordem de grandeza do que as larguras de banda no
plano xy. Além disso, ao contrario do Cu nos cupratos, o 4tomo de Ni nio
possui momento magnético local neste sistema [7].

O borocarbeto Y1227 é um supercondutor do tipo II com
H_(T=0) ~ 10T [5]. Embora seja classificado como um supercondutor
convencional, estudos recentes vem apontando comportamentos que des-
viam do padrio BCS. O primeiro deles é a curvatura positiva de H,(7T)
perto de T [8] que nio pode ser descrito por essa teoria.

Além disso, enquanto estudos iniciais sugeriam um gap
supercondutor do tipo s-wave isotrépico, caracteristica da
supercondutividade convencional, medidas de condutividade térmica [9],
calor especifico [10], espectroscopia de tunelamento [11], e espectroscopia de
ponto de contato [12-14] forneceram fortes evidéncias de um gap anisotrépico
para este composto, 0 que caracteriza os supercondutores nio convencionais.

A dependéncia do calor especifico com o campo magnético

(y(H) =+/H ) no estado misto [10], também apresenta um comportamen-

to nio esperado para este composto. Esta caracteristica é tipica da
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supercondutividade d-wave, a mesma dos cupratos de alta temperatura critica.

A estrutura de bandas desse sistema (Fig 2.2) mostra que a banda
mais baixa é derivada dos estados 2s do C que estd bem separada das demais
bandas que participam da condu¢io, indicando que o carbono nio estd no
estado hibridizado sp®. Logo acima desta banda, localiza-se uma banda pa-
rabolica vinda principalmente dos estados 2s do B, a qual também se en-
contra separada das demais. A energia de Fermi é cruzada por trés bandas,
as quais possuem um cardter predominantemente 3d do Ni e 4d do Y.
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Figura 2.2. Estrutura de bandas do sistema YNz,B8,C [15]

2.2.1 Desordem e supercondutividade no sistema Y (Ni,, M ).B,C

(1)

Geralmente depois da descoberta de um dado material, varios es-
tudos sio realizados com o intuito de melhorar suas propriedades fisicas,
ou seja, modificar este material de modo a torné-lo ttil em aplicacées futu-
ras. As modificacbes nas propriedades de um material podem ser feitas de
vérias maneiras, como por exemplo, aplicar uma tensao mecénica na estru-
tura do material, aplicar campos elétricos e magnéticos observando como
este reage 2 aplicacdo destes campos, fazer um processo de dopagem ao
substituir 4tomos de sua estrutura por outros. Com o borocarbeto Y1221
nio foi diferente. Depois da sua descoberta, virios estudos foram feitos
colocando impurezas substitucionalmente na rede cristalina deste composto.
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Exemplos deste fato se tem ao analisar trabalhos anteriores que mostraram
que o Mn forma momento magnético quando substituido no borocarbeto
pseudoquaterndrio Y(N:, M),B,C [16,17] enquanto que os 4tomos de
Fe [18,19] e Co [19-21] nido exibem tal comportamento. Além disso, ob-
servou-se que a 7 diminui com o aumento da concentragio de impurezas.

A dependéncia da resistividade elétrica com a temperatura para
diferentes concentragdes de Mn e a variagio do momento magnético da
impureza com o valor de x do sistema referido acima, sio mostradas nas
Figuras 2.3 e 2.4, respectivamente.
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Figura 2.3. Variacio da resistividade em fungio da temperatura para x=0.0,0.01,0.05 e 0.1.
O grafico menor mostra esta dependéncia quando x=0.15 [17]
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Figura 2.4. Valores obtidos experimentalmente para o momento magnético do Mn com
as barras de erro (quadrados abertos) e os resultados obtidos através do modelo teérico
(tridngulos fechados) [16]
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3. Metodologia

A metodologia estd dividida em duas partes: (1) cdlculo de pri-
meiros principios para determinar as propriedades eletronicas do sistema
puro (YNi,B,C) e (2) cilculo do sistema desordenado (Y(Ni, M ),B,C)
utilizando a aproximagio do potencial coerente — CPA (Coberent Potential
Approximation) dentro do modelo de Hubbard atrativo.

3.1 Primeiros Principios

O célculo para a determinacio das propriedades eletronicas do
borocarbeto puro foi realizado utilizando a Teoria do Funcional da Densi-
dade — DFT (Density Functional Theory), que é considerada atualmente
como sendo 0 método mais bem sucedido em calculos de estrutura eletro-
nica devido a sua alta eficiéncia computacional juntamente com os bons
resultados fornecidos. Como o préprio nome sugere, a densidade eletroni-
ca passa a ser a quantidade fisica relevante ao invés da fun¢io de onda. A
vantagem estd no fato de que a densidade depende somente de trés varii-
veis e, além disso, é uma quantidade mais simples de ser interpretada e
menos abstrata do que a fungio de onda do sistema. Dentro desta teoria,
proposta por Hohenberg e Khon (1964) [22] e por Khon e Sham (1965)
[23], a densidade eletronica do estado fundamental é obtida resolvendo-se
uma equagio de particula nica do tipo Schrédinger.

Esse célculo foi feito utilizando o cé6digo WIEN97 [24] que usaa
base das ondas planas aumentadas e linearizadas — LAPW (Linearized
Augmented Plane Wave) para expandir os orbitais de particula tnica (orbitais
de Khon-Sham). O potencial de troca e correlagio foi tratado dentro da
aproximag¢ido do gradiente generalizado — GGA (Generalized Gradient
Approximation).

3.2 Sistema desordenado

3.2.1 Aproximagdo CPA

Esta aproximagao foi introduzida por Soven [25] para tratar pro-
blemas de estrutura eletronica de ligas desordenadas. A CPA é uma das
técnicas mais utilizadas para abordar um sistema com desordem
substitucional [26-30]. Isto se deve principalmente 2 sua formulagio clara
e simples em termos das fungdes de Green.

A idéia fundamental da CPA é substituir a rede desordenada, onde
os dtomos estio distribuidos aleatoriamente, por um meio efetivo ordena-
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do caracterizado por uma auto-energia > (w), onde =g +id.

Ap6s a troca dos dtomos originais A e B por dtomos efetivos, é
feito uma substituigio de um dado 4tomo do sistema efetivo por um dtomo
A com probabilidade (7-x) ou por um dtomo B com probabilidade x, onde
x é a concentragdo de B.

A auto-energia do sistema efetivo é determinada
autoconsistentemente pela condigio de que uma impureza A ou B quando
mergulhada nesse meio, em média, nio produza espalhamento, ou seja, a
média configuracional da matriz transferéncia no sitio da impureza deve
ser nula. Assim, tem-se:

Vo
— =0 3.1
l_vogoo (3-1)

onde g, é afungio de Green do sistema efetivoe V, = €,5 =2 ¢ 0 poten-

cial localizado na origem devido a presenga da impureza.
Fazendo-se a média da expressio (3.1) e resolvendo para ¥ , tem-se,

Z=(1-X)g, + X5 = (4 ~X)Ppo(€5 —Z) (3:2)

A equagio acima é chamada de equagio CPA.
3.2.2 Modelo

Para estudar qualquer sistema fisico, antes de mais nada, devemos
escrever o hamiltoniano desse sistema onde deve constar todas as interacoes
dominantes que descrevem seu comportamento. O que acontece muitas
vezes é que para sistemas mais complexos, temos que desprezar alguns ter-
mos do hamiltoniano ou fazer aproximagdes a fim de que seja possivel re-
solver o problema, mesmo que de forma aproximada. Para este problema
em particular, foi utilizado o hamiltoniano de Hubbard atrativo. Este
hamiltoniano tem sido usado com freqiiéncia [29-33] porque ele descreve
de maneira bastante satisfatéria o fendmeno da supercondutividade. No
entanto, os pares de Cooper ocorrem no espago real e quando se considera
0 mesmo sitio, eles sao locais.

O hamiltoniano do sistema puro é dado por,

1
—_ + + b
Ho = z(“:i ~H)CoCp * Ztij CoCio __zuij Ny, (3.3)
53 o 2 1]
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onde &; ¢ a energia no sitio 7, u ¢ o potencial quimico, ¢, ¢ o termo de
. L. . . + - . - .
hopping entre os sitios i e j, C, e C,, s3o os operadores criagio e destrui-

= . £ : R b, . =
¢do, respectivamente, de um elétron com spin @ nositioze U j €ainteragao

atrativa entre elétrons de spins opostos localizados nos sitios 7 e j. O
superindice b indica que a atragio entre os elétrons estd sendo mediada por
bésons.

Levando em consideracio somente o comportamento
supercondutor do composto, o tltimo termo do hamiltoniano pode ser
reescrito da seguinte forma,

+ + 1 o+ +
Ho = Z(Ei ~H)C,Cp + Ztijciacja _Ez(AijCiTle +45¢;.¢;,), (3.4)
1o [}

o

onde
A, :U"F’<c”c].l> e O] :Ui']?’<c;cj+l>.

O potencial que descreve o efeito devido as impurezas de metais
de transi¢io (levando em consideracio somente o termo que descreve a
repulsio entre elétrons no mesmo sitio) substituidas no borocarbeto puro
no sitio / é dado por:

. 1 .
V= Zgﬁglcmcla +EU <nl—a>n|0 Q (3.5)

onde O, éamudanga nos niveis de energia e |J ¢ ¢ a repulsio coulombiana

entre elétrons no sitio /.

O hamiltoniano H , dado pela equacio (3.4), descreve um sistema
ordenado. A adi¢do de impurezas no composto faz com que este perca a
sua periodicidade e entio a resolugio do problema se torna um pouco mais
complexa. Para tratar a desordem, a aproximacio CPA é feita e o
hamiltoniano do sistema efetivo passa a ser:

+ + 1 + o+ +
Her = ;(ZU —H)C,Cy + Ztijciacja _EZ(AUCHC” +4; .G, ) (3.6)

o ]

onde 2 é a auto-energia CPA, ou seja, a energia dos dtomos efetivos, a

qual € dependente do spin e de =g +id e A é o pardmetro de ordem

supercondutor efetivo.
Escrevendo o hamiltoniano acima na notagio de Nambu, o

propagador do sistema efetivo g(@w) = (wW—H ;)™ serd dado por uma

74 Ciéncia e Natura Especial, UFSM



matriz 2x2, ou seja,
w+Z - )5 +t; gAY
_ _ (3.7)
Det(w) (=%, +m)d; —t

onde  Det(w)=[(w-Z, +u)6 ~t, (@+Z, ~wd, +t,1-18, F ¢ o

9(w) =

determinante da matriz (cf —H ).

O termo A?j na expressao (3.7) é muito pequeno (10°eV) quan-

do comparado com os outros termos do Det( (), entdo os termos diagonais
do propagador podem ser escritos da seguinte forma:

9" (w) = (w- 2 + .u)aij -1 ) 0% (w) =((w+ 2 - u)dij +1; )™
O termo fora da diagonal seré:
9% (w) = “Di{l(w-2, +)d; —t;l[(w+Z, —)d; +t;1-14, B
Com o potencial dado pela expressio (3.5) escrito nesse
formalismo, o propagador do sistema com impurezas seré:

W+X —p)g; +t; + +U°<n, > -A;

L)

Det(w) -4 (-2 +u)d; —t; =%, -U°<n, >E
(3.8)

G(w) =

onde
Det(w) =[(w—Z, +p)J; —t; =3 ~U° <n >|[(w+Z —p)d; +t, +3 +U° <n >]-|A; [

Os elementos da matriz (3.8) podem ser escritos de uma forma
mais sucinta em termos dos elementos de matrizes do propagador puro e
do potencial. Dessa forma, obtém-se,

11 22

Gl = g G2 = g

1-vigt’ _1_V22g22 (3.9)

12

GlZ - g
(1_V11911)(1_V22922) _Vuglzvzzgzl .

(3.10)

Como o termo de hopping nio é determinado num calculo de pri-
meiros principios uma transformada de Fourier do propagador (3.7) se faz
necessdria de tal modo que o termo ¢, passa a ser expresso em termos da
estrutura de bandas.

Os propagadores efetivos para os sitios em R, e R sio dados em
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termos de uma soma na zona de Brillouin dos g, (c) . Para o caso deste

problema em particular, as fungdes g (w), g**(w) e g**(w) foram es-

critas em termos da densidade de estados (3d do Ni) do composto puro
obtida do célculo de primeiros principios, ou seja, a soma em & foi substi-
tuida por uma integral na densidade de estados. Esses propagadores sio
dados por,

1, p(e)de 2, N _ p(e)de
g (w)—_[m 9 (w)—_[m (3.11)

Para o propagador g*?(w), foi feita a fatoragio do denominador.

Assim,

2= B p(e)de p(e)de
9" (w) = ZRBR—uaZg;J_E+jR+U%;+ZJ+£H (3.12)

onde

R=J(w+1/2(z, -5)f-22.

Como pode ser visto na expressdo acima, a dependéncia em & do
A foi negligenciada, pois o parimetro de ordem desse sistema é suposto ser
s-wave. Esta suposicio é pertinente, pois estudos tém mostrado que a pre-
senca de impurezas em borocarbetos modifica o parimetro de ordem de
um s-wave assimétrico para um parimetro quase s-wave, [34].

A equagio autoconsistente para 2, € dada pela equagio CPA (3.2).
Uma vez que a autoconsisténcia é encontrada, os nimeros de ocupagio N,

e N, podem ser obtidos das equagées (3.9).

As equagdes para o nimero de ocupagio #p e down dos dtomos A
e B sio dadas por,

as__1 g"
n*® = ;J'dwlm —(t‘-}A'B‘ZT)QME'(w) (3.13)
a1 E g*
n—= EJ-dwlm _(ElA’B_Zl)QZZHr(w), (3.14)

onde ¢ a fun¢io de Fermi.
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O momento magnético é calculado pela expressio:

m=n, -n . (3.15)

O paridmetro de ordem do sistema efetivo poderd ser obtido pela
expressao:

__u° 12
Dy = nJ’dem(g ) f(w). (3.16)

4. Resultados

A densidade de estados das equagdes (3.11) e (3.12) foi obtida do
cilculo LAPW para o composto puro. O nivel de energia da impureza foi
estimado de tal forma que o nimero de ocupacio fosse o correto, ou seja,
5 elétrons para o Mn, 6 para o Fe e 7 elétrons para o Co.

Diversos valores foram testados para o potencial Coulombiano
U, sendo utilizado o que melhor ajustou os valores experimentais para o
momento magnético do Mn. O valor encontrado é menor que a largura de
banda (aproximadamente 9 eV), o que é compativel com a aproximagio
Hartree-Fock usada no modelo. Com esse valor para a interagio
coulombiana, foi feito o cilculo do pardmetro de ordem efetivo e do mo-
mento magnético das impurezas com mudancas no ntimero de ocupagio
AZ aumentando de 7 para 3 elétrons. Estas grandezas foram calculadas para
as concentragdes de x=0, 0.01, 0.05 e 0.1.

Os resultados obtidos deste estudo para 0 momento magnético
reproduziram corretamente, e de forma qualitativa, o que era esperado, ou
seja, aumentando a concentragio de Mn, aumenta-se o valor do momento
magnético no sitio dessa impureza, enquanto que tal comportamento nio
se observa para os dtomos de Fe e Co.

Quanto as variagdes no parimetro de ordem, o estudo realizado
mostrou que tanto para a impureza de M»n quanto para a impureza de Fe
houve um decréscimo no valor dessa grandeza indicando que a temperatu-
ra critica desses sistemas diminui com o aumento da concentragio. Para o
caso particular da impureza de Co, os resultados nio apresentam concor-
dancia qualitativa com os resultados experimentais, indicando que, neste
caso, é necessdrio a inclusio de outras interagdes.
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