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RESUMO

Os supercondutores de alta temperatura critica dopados elétrons Ln 2.xCezCuOy4.y (Lo =
Nd, Sm, Pr) foram investigados frenie as suas propriedades magnéticas e de transporte. O
trabalho foi conduzido principalmente em amostras monocristalinas para o qual foi desenvolvido
um procedimento de crescimento de monocristais de alta qualidade utilizando-se do método de
fluxo. Constatou-se que a variagdo da temperatura critica nestas amostras € alcangada
principalmente através do processo de oxi-redugio dade que a fase supercondutora € formada
possivelmente em uma regido restrita de composi¢do do dopante Ce, Uma &nfase maior foi dada
ao estudo da linha de irreversibilidade e, a linha H-T obtida através de medidas de
magneloresisténcia. Mostramos que apesar das semelhangas do comportamento das curvas de
magnetoresisténcia com 0§ supercondutores convencionais (BCS), a linha H-T extraida de
medidas magnetoresistivas nio parece representar o verdadeiro comportamento do campo critico
“uperior He2(T). Mostramos também, utilizando um procedimento de escalonamento, que a linha
w¢ irreversibilidade obedece um comportamento que parece ser comum a tedos os
supercondutores cerdmicos de alta temperatura critica. Por tiltimo, descobrimos pela primeira vez
um comportamento reentrante em supercondutores de alta temperatura critica o qual parece ser

causado pelo ordenamento antiferromagnético dos fons de Nd3+,
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ABSTRACT

The magnetic and transport properties of the electron-doped high temperature
superconductors, Lna xCexCuOq.y (Ln = Nd, Sm, Pr), were investigated. A significant pait of
the study was conducted with single crystal samples. For this purpose a process for growing
high quality single crystal using the flux method was developed. We observe that the
superconducting phase is possibly formed for a restricted range of Ce composition, therefore the
variation on the superconducting transition temperature of these samples is mainly due to the
oxygen reduction process. A special emphasis was given to the study of the irreversibtlity line

. the H-T line extracted from magneforesistance measurements. We show that despite the
similarities in the behavior of the magnetoresistance curves with the conventicnal (BCS)
superconductors, the H-T line obtained from these measurements seems not to represent the real
Hea(T). We show that the irmeversibility line obeys a scaling relation that seems to be a common
property of all high temperature superconductofs. Finally, we show for the first time a reentrant
behavior in high T¢ superconductors that seems to be related with the antiferromagnetic ordening

of the Nd3+ jons.
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Introducao

A descoberta de que a supercondutividade ocorria no sistema LazBaCuOy4 por Bednorz e
Miidler [1] em 1686, deu ongem a uma nova e empolgante era na supercondutividade.

As possibilidades de aplicagbes tecnoldgicas destes materiais e a auséncia de uma
descrigio tedrica detalhada capaz de explicar a origem e mecanismos da supercondutividade tém
tornado o estudo desles materiais tanto do ponto de vista académico quanto de aplicagdo, uma
drea de grande interesse cient{fico e que tem gerado um volume de pesquisa poucas vezes visto
na histdria. Em pouco tempo a temperatura critica de 35 K em LapBaCuQy foi elevada para 92
K no sistema YBayCu3O7.5 [2]. Em seguida, surgiram cutras familias com temperaturas criticas
ainda mais altas, come o casc dos compostos a base de bismuto [3] com Te = 110K € a base de

2 [4] com Tg= 125 K. Ainda recentemente, as descobertas continuam a surgir. E o caso do
mais novo supercondutor cerdmico descoberto a base de mercirio [5]. Apesar da semelhanca
em muitos aspectos com os supercondutores conhecidos até entdo, os supercondutores
cerdmicos de alta temperatura critica tém muitas caracterfsticas novas, as quais as vezes
dificultam efou tornam-se um desafio a aplicagfio tecnoldgia € as teorias para descrever estes
materiais. Podemos citar, por exemplo: 1) A alta temperatura critica, 2} 0 pequeno comprimento
de coeréncia (§) , 3) enormes campos criticos Hep, 4) a granularidade, que associada ao pequeno
comprimento de coeréncia limita a corrente critica, 5) grande anisotropia das grandezas fisicas,
devido A estrutura de camadas da qual consistem estes materiais.

Em 1989 essa situagdc tornou-se ainda mais desafiadora, quando foram descobertos [6]
supercondutores cerdmicos, cujos portadores de cargas responsdveis por induzir a
supercondutividade acredita-se serem elétrons ao invés de buracos [8]. Até entdo, todos os
supercondutores a base de 6xidos de cobre tinham, como portadores de cargas, os buracos.

Esta descoberta torncu a revolucionar este campo jd (30 rico . Naturalmente, uma teoria



microscépica que pretenda explicar o mecanismo da supercondutividade nesies sistemas deve,
certamente, levar em conta a natureza dos portadores de carga.

Embora tenha-se observado uma quantidade muito grande de pesquisa nestes
superconduiores cerdmicos, muitas questoes fundamentais permanecem sem resposta. Dentre
estas, destaca-se 0 estado misto, 0 qual tem se mostrado bastante diferente dos supercondutores
convencionais (tipo BCS) [7] ou, talvez, algumas destas diferengas se devam as proprias
propniedades caracterfsticas destes maiteriais que tBm magnificado os efeitos. As caracteristicas
dos supercondutores cerdmicos acima mencionadas, contribuem para esta situagio, pois
aumentam os efeitos de movimento de {luxo e provecam flutuagdes termodindmicas do
pardmetro de ordem [9). Esses efeitos sdo evidentes no plano H-T dos supercondutores
cerdmicos, cujas regides e suas fronteiras ainda ndo estdo tdo bem definidas quanto nos
supercondutores convencionais, nos quais define-se, razoavelmente, uma separacio enire o
estado normal, estado misto e, o estado Meissner [10].

O estado misto nos supercondutores de alta temperatura critica com estrutura de camadas
¢ muito rico, ocorrendo uma série de fendmenos que ainda ndo foram completamente
esclarecidos, e que podem ter origens bastante variadas. Entre elas, destaca-se a existéncia de
uma chamada linha de nrreversibilidade [11], situada abaixo de Hep que separa uma regido na
qual ¢s vértices se movem de modo reversivel, de outra onde este movimento € icreversivel. Até
0 momento, a natureza da linha de irreversibilidade e sua interpretagio permanecem objeto de
discussdo. Algumas possiveis interpretagdes t8m sido dadas em termos de movimento de fluxo
afravés de um processo termicamente ativado {12] e, fusio da rede de fluxdides [13]. Também
foi levantada a possibilidade da existéncia de uma nova fase termodindmica no estado misto,
provocada por desordem, chamada de vortices vitreos [14]. Outras questbes, como quanto a0
mecanismo de aprisionamento ser uma propriedade intrinseca (devido & estrutura de camadas,
por exemplo) cu extrinseca (devido a preparagac de amostras) ou ambos, ainda nido foram

completamente esclarecidas. Além disso, complica-se a determinag@o do campo critico superor



pois, os efeitos do movimento dissipativo das linhas de fluxo [15] e de flutuagSes do parametro
de ordem [16], dificultam a obtengdo de informagdes sobre o comportamento do campo critico
através de medidas convencionais de magnetoresisténcta R(T,H) ¢ magnetizagio dc para estes
materiaist. Desta forma, a natureza ¢ dependéncia do campo critico superior com a temperatura,
a qual contém importantes informagdes sobre a origem da supercondutividade, convencicnal ou
ndo, fica comprometida. A determinagio da dependéncia do campo critico superior ¢om a
temperatura ¢ da linha de irreversibilidade, tém sido ampiamente investigadas nos
supercondutores dopados com buracos, em contraste com os supercondutores dopados com
elétrons, que sofrem a falta de um estudo sistemdtico nestes temas.

Os compostos dopados com elétrons formam uma classe de matenais supercondutores
~astante interessante a ser estudada. Esles compostos formam-se na estrutura do KoNiFj e a
supercondutividade ¢ induzida através da dopagem com elétrons no composto LngCuOq4 (Nd,
Sm, Pr, Eu) [8], enquanto que a dopagem por buracos (Ba, 8r) no composto La;CuQy4 foi
intcialmente responsdvel pela descoberta da supercondutividade nos compostos a base de dxidos
de cobre. A supercondutividade nos compostos dopados com elétrons pode ser induzida apos a
remogio de uma pequena quantidade de oxigénio, nunca maior que 2%. No total, foram
sinterizados até entiio, dez diferentes compostos, cujos portadores de cargas sdo elétrons; estes
estdo mostrades na Tabela 1.

Além do faro de os poriadores de cargas neste sistema serem elétrons, existem outras
diferencas entre este sistema ¢ os dopados com buracos. Inicialmente, uma comparagio das
estruturas cristalograficas destes materiais mostra a auséncia de um oxigénio apical nos
compostos dopados com elétrons, contrastando com 0s compostos dopados com buracos, onde
o oXigénio apical faz parte de um octaedro (Laz.xSrxCuQ4) ou pirdmide (Y Ba2Cu30g 97) junto
com planos de CuQ. A Figura 1 mostra, comparativamente, estas esiruturas cristalinas. Uma

outra caracterfstica que difere estes dois tipos de compaostos, refere-se ao comportamento das

1 Por exemplo, nota-se o aredondamento das curvas de magnetizagdio ¢ resistividade durante as transigdes € o
alargamento das ransigdes quando sob influéncia de campo magnético.
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Figura 1 - Estrutura cristalina para (a) Ndz.xCexCuOq (fase T), (b) Laz.xSrxCuQy (fase T) ¢ (c)
Ndjx.zCexSrxCuy (fase T*).



Tabela 1 - Compostos dopados com elétrons até a presente data.

1.

Ln

Pr
Nd
am
Eu
Pr
Nd
Sm
-

-

Ln

Nd
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Th
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Nd
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Ce
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Ga 25
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Referéncia

3]
&)
(6}
28
28
25
24

Releréncia

29

Referéncia

30
31

lransigdes resistivas na presenga de campo magnético aplicado, R (T,H). As transigoes nos
compostos dopados com elétrons permanecem estreitas e deslocam-se paralelamente até baixas
temperaturas. Comportamento como este niio se observa para os compostos dopados com
buracos. Para estes Gltimos, as transigdes resistivas sofrem considerdvel alargamento [17] ¢
acredita-se [18-20] que este alargamento € devido a efeitos dissipativos como "flux [low" ¢
eleitos de flutuagao.

apresentarem nenhum alargamento, pode indicar que nestes compostos os efeltos acima

mencionados nio estio presentes ou sao minimizados,

Desta forma, o lato dos compostos dopados com elétrons ndo



Nos compostos dopados com elétrons, a resistividade do estado normal, além de exibir
uma substancial anisotropia (p¢/pab = 2.5), ndo tem uma dependéncia linear com a lemperatura,
mas sim uma dependéncia em T 2 para temperaturas até aproximadamente 200 K [21]. Este
comportamento, além de ser diferente da dependéncia linear dos compostos dopados com
buracos, estd consistente com a teoria de "Fermi-liquid" para espalhamento elétron-elétron [22].
Esta dependéncia da resistividade com TZ até temperaturas onde o espalhamento elétron-fonon €,
em geral, o fator dominante, ainda ndo foi observada para outros materiais supercondutores de
alta temperatura critica. Este fato €, também, bastante intrigante, pois de acordo com a teoria de
um liquido de Fermi de Landau [22], esta dependéncia com T 2 € especifica de um sistema tri-
dimensional. Uma outra caracteristica estd relacionada ao fato dos supercondutores dopados
com elétrons serem supercondutores magnéticos. A lemperatura de Néel para os ions de terra
rara (Nd, Sm) estd bem préxima da baixa temperatura critica de transigio destes compostos. O
efeito do ordenamento magnético na supercondutividade, se existir, pode entdo se manifestar
através de medidas de resistividade ou magnetizagio. Manifestagbes deste upo, como a
interagdo entre ordenamento magnético e supercondutividade, jd foram observadas anteriormente

| outros sistemas sem planos de cobre [23]. Outras situagbes que lornam este sistema
interessante € o fato de se poder vaniar a temperatura critica em uma ordem de magnilude atraves
de variagdo na dopagem. Por exemplo, 0 sistema Sm g5 Ceq. 15.xThe)CuOy.y tem Te=193 K
para X = 0 ¢ Te = 1.9 K para x = 0.15 [24]. Finalmente, investigar a simetria qualitativa
existente quando se dopa os planos de CuOz com buracos ou elétrons, levando o composto
dopado LnaCuOy (Ln = Nd, Pr, e Eu) a passar de i1solante a metdlico, juntamente com 08 OULTCs
fatores mencionados acima, pode levar a caminhos para uma melhor compreensao ou gerar
novas teorias para os supercondutores de alta temperatura critica.

Neste trabalho investigamos as propriedades magnéticas ¢ de transporte em monocrstais
do supercondutor dopado com elétrons Lng xCexCuOy..y, (Ln = Nd, Sm, Pr) bem como, em

amostras policristalinas alinhadas magneticamentes do mesmo sistema e outras familias. Em
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particular, foi dado énfase ao estudo da linha de irreversibilidade e a dependéncia com a
temperatura do que por enquanto denominamos de Hea.

Neste trabalho, grande &nfase e esforgo foram dedicados 4 preparagdo de amostras
monocristalinas, que sdo uma valiosa ferramenta no estudo da fisica do estado sélido, pois
permitem, entre outras coisas, estudar a anisotropia das propriedades isolando as contribuigtes e
influéncias das fronteiras de grios nas propriedades fisicas dos sistemas. A anisolropia €
particularmente importante para os supercondutores cerdmicos de alta temperatura critica devido
a sua estrutura de camadas, com os planos de cobre sendo os responsdvels pela
supercondutividade. Para o caso do sistema dos supercondutores dopados com elétrons, além
da anisotropia, o efeito das fronteiras de grios € um fator de forte influéncia nas propriedades
fisicas destes materiais. Este efeito € claramente ilustrado pela dependéncia com a temperatura
do estado normal da resistividade elétrica, cujo coeficiente (1/p)dp/dT € negalivo para
policristais [25] e positivo para monocristais [26]. Isto sugere quc as fronteiras de graos das
amostras policristalinas ndo sio metdlicas e controlam a dependéncia com a temperatura da
resistividade do estado normal nestas amostras [27]. Veremos que a primeira grande conquista
deste trabalho foi o desenvolvimento de um processo de crescimento de monocristais de
supercondutores dopados com elétrons de uma maneira reprodutivel. Em seguida, estudamos a
linha de irreversibilidade e a determina¢iao do "campo critico superior’ em amostras
monocristalinas de Smy xCexCuOy4.y. Os resultados obtidos sao comparados com um policristal
de graos alinhados magneticamente, também de Smy.xCexCuO4.y. Posteriormente, para eleitos
de comparagio com o sistema dopado com elétrons, estendemos o estudo sobre a linha de
irreversibilidade para o sistema dopado com buracos Y 1.xPryBazCu3Og ¢7. Por tltimo, fazemos
um estudo da magnetoresisténcia para monoceristais de Ndz xCexCuOq.y,

Dentre as principais observagoes realizadas neste trabaiho mostra-se que a determinagio
da linha H-T através de medidas de resistividade elétrica, nio corresponde a linha de

irreversibilidade nem & Hgo(T) mas a uma situagdo intermedidria.  Mostramos também,



utilizando um procedimento de escalonamento, que os diversos tipos de medidas
(magnetoresisténcia, e susceptibilidade magnética ac ¢ dc) utilizados para extrair a dependéncia
do campa magnético H com a temperatura T, possuem a mesma dependénciaem He T da linha
de irreversibilidade com a presenca de um joelho nesta curvas, o que pode ser uma caracteristica
intrinseca dos supercondutores de alta temperatura critica. Por dlumo, discutimos a
possibilidade da existéncia da interagdo entre supercondutividade e magnetismo nestes silemas
dopados com elétrons.

Parte dos resultados e suas interpretagbes aqui apresentados estio baseados
principalmente nas seguintes publicagoes, das quais sou autor ou co-autor: (1) "Anomalies in the
irreversibility line and upper critical field of the electron-doped superconductors Sm
1.85Ce0.15Cu0y.y " Physica C 184 (1991) 378, (2) "Determination of the upper critical eld of
the electron-doped superconductor Smy gsCep 15CuO4.y" Phys. Rev. B 46 (1992) 14290 Rapid
Communication, (3) "Evidence for Scaling Invariance and Universality of the Irreversibility Line
of High Temperature Superconductors", Phys. Rev. Lett. 26 (1992) 3812, (4)
Magnetoresistivity study of single crystals of the electron doped compound Ndz.xCexCuQy.y
Phys. Rev. B (submmited). Desta forma, os resultados sio apresentados de uma maneira
cronolégica obedecendo, em geral, as conclusdes obtidas na época das respectivas publicagoes.,
Todavia, durante as discussdes, apresentamos outras opgdes para a interpretagdo dos resultados,

as quais surgiram posteriormente as publicagdes citadas acima.
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Capitulo I

Preparacao de amostras

Introducéao

Neste capftulo apresentaremos inicialmente o procedimento utilizado para a preparagio de
amostras monocristalinas em compostos dopados com elétrons Lng.xCexCuQOq.y, (Ln = Nd,
Sm, Pr). Algumas observagtes importantes relativas a homogeneidade de lase nestas amostras
sio entdo apresentadas. Em seguida, descrevemos o procedimento utilizado para preparagio de
amostras policristalinas de Y 1.4xPr¢BazCu3z0Og 9s5. Por dltimo descrevemos o processo que

utilizamos para obter um pseudo monocristal através do alinhamento magnético de grios .

- Monocristais

O crescimento de cristais pade ser feito a partir de um sélido, liquido, vapor ou ainda a
partir de uma solugdo. Em cada um destes casos ocorrerd uma transi¢io de fase de um destes
estados iniciais para o estado sélido final, o eristal. O método que escolhemos € denominado
método de fluxo, que tem por base o crescimento de cristais a partir de uma solugdo, a altas
temperaturas. Utiliza-se de um solvente para dissolver éxidos do matenal o qual deseja-se
crescer cristais, Este [ato faz com que este método seja um dos mais utilizados na sintese de
novos materiais dado que, em geral, ¢ fdcil encontrar um solvente para qualquer material.
Embora a flexibilidade seja um forte atrativo, 0 método de [luxo conta com uma desvantagem
com relagio aos outros métodos pois, durante o processo, sio produzidas muilas impurezas que
podem ser incorporadas ao cristal. Estas impurezas sdo provenientes, principalmente, do luxo
utilizado ¢ podem ser incorporadas a estrutura do cristal de uma forma substitucional ou por

inclusoes,



Da mesma [orma que em outros métodos, € necessdrio criar uma solugdo supersaturada
que permita a nucleacio e crescimento de cristais. No método de fluxo uma das maneiras de se
obter a supersaturagido € através do resfriamento lento, 0 que se obtém através do controle da
taxa de resfnamento da solugdo. A nucleagio ¢ lacilitada se sementes sao adicionadas a solugio,
de forma a agirem como centros de nucleagio. Nem sempre, contudo, ¢ possivel contar com
sementes dos cristais os quais deseja-se crescer, como no nosso caso. Uma das maneiras de se
substituir a utilizagio de sementes, € criar um gradiente de temperatura que favorega a formagio
de centros de nucleagio. Muitas sio as varudvels que controlam o crescimento de cristais no

étodo de fTuxo, Para se ter uma nogiio mais clara de quais sdo estas varidvels relevantes ao
w580, [az-se necessdrio um estudo termodindmico do sistema através de seu diagrama de
lases.

Para o nosso caso em particular, tratamos inicialmente de garantir a reprodutibilidade do
expenimento utilizando a sistemadtica descrita a seguir. Os oxidos de alta pureza (z 99.99%)
apds pesados na composigio desejada, eram misturados em um moinho de bolas por um periodo
de 30 minutos, o composto resultante era entdo calcinado a 900°C durante 12 horas.
Posteriormente, o composto era levado ao moinho de bolas novamente por mais 30 minutos ¢
calcinado uma outra vez por 12 horas a 900°C. Antes de levar ao forno, para o processo final
de crescimento, o composto, era levado ao moinho de bolas pela tdltima vez por mais 30
minutos. A reprodutibilidade das temperaturas ( de crescimento e tratamento térmico) foi obtida
utilizando-se um termopar de Pt-PtRh 10% que nio oxida, mesmo apds a utilizagiao em altas
temperaturas. As vanagoes permitidas pelo controlador de temperatura estavam sempre dentro
de £ 0.1°C para uma posigio fixa dentro do forno. Para o crescimento dos cristais utilizamos
um forno da marca Lindberg com temperatura maxima de 1500°C ¢ com controlador
programdvel de temperatura. Os tratamentos térmicos foram l'eitos em um forno tubular, do
mesmo fabricante (Lindberg) , com temperatura mdxima de 1100°C e com controlador

programdvel de lemperatura que permitia oscilagbes médximas de + 2°C na temperatura fixada. O
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forno tubular permitia o fluxo de gases ¢ este fluxo era deteclado e controlado uulizando-se um
recipiente com dgua no qual era possivel observar as bolhas produzidas pelo fluxo de gases. O
fluxo, ou quantidade de bolhas por minuto, era controlado utilizando-se um fluxémetro o qual
permitiu fixar uma taxa de aproximadamente 60 bolhas por minuto.

Em nosso experimento, escolhemos o 6xido de cobre como o solvente, por ter sido esle
utilizado com sucesso desde as primeiras lentativas de se crescer monocristais dos
supercondutores cerdmicos. Basicamente, o CuO satisfaz as condi¢bes requeridas de um
solvente, ou seja, 1) ndo se deseja que se forme um composto com o soluto e, 2) espera-se que
0 composto eslequiométrico matenha a estequiometria quando a mistura alcangar a fase liquida,
isto ajuda a preservar a homogeneidade final dos cristais crescidos.

Feita a escolha do solvente apropriado, laz-se necessdrio um estudo sistemdtico da
termodindmica do composto (soluto + solvente) através do diagrama de [ase deste composto.

©+ forma, obtivemos da literatura [1] o diagrama de fase para Nd| gsCeq 1503 em fungio do

,ual esta reproduzido na Figura 1.1

Temos neste caso um ponto eutético, portanto, o procedimento a ser seguido consisic em
levar o composto a fase liquida e resfriar o sistema até€ atingir a linha de liquidus. A nucleagio e
o crescimento dos cristais ocorrem na regido entre a linha de liquidus e a linha do eutético. O
processo de nucleagdo e crescimento dos cristais € um processo lento.  Desta forma, para
favorecer o crescimento, queremos prolongar o tempo que a mistura fica na regido entre a linha
de liquidus e a linha do eutético. Portanto, devemos escolher a regiao na linha de liquidus a qual
maximiza este lempo. Isto € feito variando-se a razao soluto/solvente. Um pouco antes da linha
do eutético os cristais jd devem estar [ormados e devemos, entio, resiriar mais rapidamente o
sistema.

Vemos que as varidveis relevantes ao processo de crescimento sio portanto:

1) tempo na fase liquida (controla a homogeneizagio da mistura). Um tempo maior na fuse

liquida €, em principio, uma garantia de maior homogeneizacio da mistura;
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2) gradiente de temperatura, Este gradiente € necessdrio para que as sementes precipitem e lenha
INiclo O cresclmento;

3) taxa de resfriamento. Deseja-se que csta taxa seja a mais lenta possivel para que os cristais
atinjam seu tamanho maximo;

4) escolha do cadinho (dado ao fate deste ser um processo altamente corrosivo, ndo se deseja a
contaminagdo com os elementos constitwintes do cadinho).

Com excegdo da escolha do cadinho, os itens 1), 2) e 3) sdo interdependentes.
Necessitamos, portanto, investigar a melhor combinagdo dos trés itens, a [im de alcangar um
bom resultado no crescimento de crstais, Optamos incialmente, por determinar a regido da linha
de liquidus na qual deveriamos trabalhar. Observamos que a linha de Liquidus cobre uma regido

'= concentracio de CuQ de ~ 78% até ~ 93%, escolhemos entio, 3 diferentes razdes
cntefsoluto 8:1; 4:1; e 2:1 as quais correspondem, respectivamente, a 90, 85 ¢ 80% da
concentragao molar de CuQ.

Para uma razao de 8:1 que corresponde a ~ 90% da concentragdo molar de CuQ,
observamos que os cristais crescem com muita facilidade, em grande quantdade e com um
tamanho tipico de 2.0 x 0.5 x 0.1 mm3. A supercondutividade, contudo, ¢ dificil de ser
induzida nestes cristais. Observamos que em 90% dos cristais medidos resistivamente havia
apenas um indicio de supercondutividade ou mesmo nenhum. Nos restantes 10% observou-se
situagOes variadas, por exemplo, observou-se alguns casos com uma transi¢do que embora
bastante estreita (AT = 1 K) nunca atingia o zero de resistividade. Neste caso, a resisuvidade
assumia um valor constante diferente de zero que se prolongava até as temperaturas mais baixas.
Em outras situagdes, as transi¢oes eram largas ou ainda, apresentavam mais de uma transigio.
Em média, apenas 5% dos cristais crescidos na razdo 8:1 apresentaram transigoes
supercondutoras estreitas com AT = 1 K que atingiam ¢ zero na resistividade. Obtivemaos um
sucesso maior quando utilizamos uma razio solvente/soluto de 4: 1, correspondente a ~ 85% da

concentragao molar de CuO. Para este caso, a situagio observada anlenormente inverteu-se, ou
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seja, 90% dos cristais crescidos nesta razdo mostraram transigoes supercondutoras estreitas e
que, efetivamente, apresentavam um zero no valor de resisténcia. Por dltimo, para baixa
concentragio de solvente (2:1), ndo foi possivel obter cristais. Em algumas situagbes eram
obtidos alguns cristais, porém, muito menores em dimensdes do que nos outros dois casos ¢ em
menor gquantidade.

Na tentativa de esclarecer um pouco mais esla situagio, selecionamos cristais (~ 50
cristais) crescidos nas duas razoes 8:1 e 4:1 e pulverizamos. Do po resultante obtivemos o
espectro de difragao de raios-x (8-28) para cada um dos casos. A Figura 1.2 mostra estes
espectros feitos a partir dos cristais selecionados nos dois casos. Na Figura 1.2 (a) vemos o
espectro para cristais na razdo 4:1. Todas as 30 reflexdes assinaladas correspondem 4 lase
supercondutora do Ndj g5Cep 15Cu04.y. Dentro da sensibilidade do equipamento ndo se
observa nenhuma reflexao que correponda a fases secunddrias ou a impurezas. As dimensoes
da célula unitdna obtidas utilizando-se um programa de refinamento : a = b = 3.9439(6) A c=

_.0635(3) A concorda com a literatura [2]. Na Figura 1.2 (b) vemos o espectro para cristais na
razio 8:1. Outra vez, todas as rellexdes assinaladas correspondem a [ase supercondutora do
Nd1 g5Cen,15Cu04.y €, ndo se observa nenhuma reflexdo devido & impurezas, apenas algumas
reflexdes comrespondentes ao padrio interno utilizado de MgO os parimetros de rede obtidos sio
aproximadamente 0s mesmos que os anteriores, Todavia, neste espectro verifica-se a auséncia
de algumas reflexoes da fase supercondutora; ndo estao presentes as reflexdes correspondentes
aos planos (112), (118) e (208). As razdes porque 1sto ocorre ndo estio claras, mas podemos
especular que a quantidade maior de fluxo, que € o caso quando usamos uma razao de 8:1,
contribul para o crescimento dos cristais mais eficientemente do que na outra razio de 4:1.
Todavia, este crescimento mais ripido com (luxo em excesso pode gerar pequenas inclusoes de
CuO ou ainda outros defeitos superficiais que podem dificultar a indugiio da supercondutividade
nestes cristais.

Além de encontrar a methor raziao de soluto/solvente, lemos ainda que ajustar as outras
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vardveis (tempo na fase liquida e taxa de resfriamento). Observamos que nio podemos deixar o
composto muito tempo na fase liquida, pois podemos perder todo o material por evaporagio.
Pelo mesmo motivo, nio podemos ter uma taxa de resfriamento muito lenta. Certamente.,
aumentando-se o volume inicial de material podemos nos aproximar das condigdes ideais. Desta
forma, observamos que uma quantidade de material de aproximadamente 50 £ mostrou ser ideal
para produzir uma quantidade aprecidvel de monocristais dentro das condigoes de temperatura e
laxa de resfriamento otimizadas que estdo mostradas na Tabela 1.1. Tipicamente, com as
condigdes otimizadas, era possfvel extrair aproximadamente 250 cristais na forma de
paralelepipedos com dimensoes variadas, Com relagio ao cadinho, utilizamos cadinhos de

na em todos os experimentos, que mostrou, dentro da sensibilidade da microsonda, nio
provocar nenhum tipo de contaminagio nos cristais resultantes, outros cadinhos (ZrQa, Pt) sio
mais corroidos pelo fluxo [3]. As dimensdes deste cadinho foram escolhidas de forma a prover
um gradiente de temperatura nas paredes (existe um gradiente de temperatura espacial nos fornos
utilizados) do cadinho que funcionavam como centro de nucleagao.

Na Figura 1.3 vemos uma fotografia da parte inferior de um cadinho de alumina no qual
aparecem, perpendicularmente ao fundo do cadinho, os cristais de Nda xCexCuOy4.y, Note que
embora a maior parte dos cristais esteja perpendicular ao fundo do cadinho, também crescem
cristais em outras dire¢des (em menor quantidade), A remogdo dos cristais € feita aplicando-se
leves batidas na parede externa do cadinho. Este processo 4z com que os cristais desprendam-
se ¢ calam livres. Em alguns casos,ou ainda, quando se deseja remover uma maior quantidade
de cristais, utiliza-se da remogiio mecfinica dos mesmos.

Os cristais crescidos desta maneira eram entio selecionados, inicialmente, frente a uma
andlise no microscdpio Gtico, onde eram inspecionadas as superficies dos cristais e sua [orma,
selecionando aqueles que possuiam as superficies brilhantes sem nenhum sinal de {luxo ou
qualquer outro residuo. A segunda etapa consistia em se analisar a qualidade do alinhamento

dos cristais na diregdo do eixo c. Um espectro de difragio 6—26 para um dos cristais
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Figura 1.3 - A fotografia mostra cristais que cresceram perpendicularmente ao fundo do

cadinho,
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“rgura 1.4 - Espectro de difragio de raios-X para o menocnistal Ndj gsCeqn | sCuOy y

selecionados de Ndj g5Ceq, 15C 004 y € apresentado na Figura 1.4. Observa-se nesta figura a
presenga de 5 reflexdes, todas do tipo (001) que séio as caracteristicas da diregiio ¢ do sistema
Ndz.xCexCuQ4.y como reporiado previamente [2]. Nota-se também, que todas as reflexdes
consistem de picos bastante estreilos, o que mostra que os cristais possuem um alto grau de
alinhamento na diregdo ¢. O alinhamento dos cristais selecionados pode variar de um para outro
porém, a largura A meia altura obtida do "rocking curve" para a reflexio de maior intensidade
(006) nunca excedia 0.5°, Ghiltimo critério de selegio era estabelecer a homogeneidade [rente a
concentragio de Ce. Isto fol feito através da andlise com vma microsonda. A sistemilica
ualizada esta descrita no capitulo [I.  Os cristais crescidos desta maneira nio sic, em sua
maioria, supercondutores ou entio, apresentam transiges largas, duplas ou ainda nfo atingem o

estado de resiténcia zero. Portanto, para induzir supercondutividade ou melhorar as
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propriedades supcrcondutoras, faz-se necessdrio submeter os cristais a tratamentos Ermicos
que, na maior parte dos casos, serve para remogic de oxigénio. Investigamos diferentes
combinagdes de tratamento térmice, variamos a temperatura de tratamento, lempo de tratantento,
condigdes dc resfriamento, atmosferas, ¢ [Tuxo de gés. A situagfio mais lavordve) consistiv cm
se colocar os cristais cm um fluxo de atmoslera inerte por um perfodo de 12 horas, a 900°C, o
argbnio de alta pureza mostrou ser o mais indicado para este processo. Embora nossa
investigagdo inicial tenha s¢ concentrado no estudo do crescimento de cristais de
Ndz.xCexCuO4 y, apss olimizadas as condigdes neste sistema, seguimos o mesmo procedimenio
acima descrito e [amos capazes de crescer cristais de Sma_xCexC uO4.y € também de Pra.
xCexCuCy.y,

A Tabeia 1.1 sumariza as informagbes sobre as condigdes otimizadas finais de

preparagio e tratamento Krmico COM as quais conseguiu-se crescimentos reprodutiveis para uma

composi¢ao Ndj gsCeq 150004,

“ihela 1,1 - Condighes otimizadas de crescimento para cristais de Nd | gsCep, 15Cu04 y

Superatira mdxima 1300°C
Tempe na fase liquida 0.5 h
Taxa de resfriamento 7°Cih
Cadinho ' AlbOz (r=1.0em; h=7cm)
Dimensdo t(pica do cristal 2.0x 1.0 x 0.1 mm3
Oxi-redugiio 12 h - S00°C

Uma vez estabelecidas as condigdes 6timas de crescimento dos cristais, efetuamos um
estudo cuidadose sobre a influéncia da concentragio de Ce € oxigénio nas propriedades
supercondutoras dos monocristais. Inicialmente, estudamos a dependéncia da concentragao final

de Ce nos cristais, com a composigio inicial preparada para o crescimento dos cristais {soluto).
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Desejamos portanto, saber se a estequiometria preparada inicialmente € preservada nos cristais
crescidos. Para cstudar esta dependé@ncia, preparamos uma série de estequiometrias iniciais para
Ndz zCexCul4.y com x = 0.05, 0.08, 0.10, 0.12, 0.15, 0.18 ¢ 0.2. Os cristais foram
crescidos de acerdo com as condigBes otimizadas da Tabela 1.1, & qual necessitou de pequenus
mudangas na temperatura madxima e na razjio solutofsolvente para os dilerentes valores de x, Os
ajustes se fizeram necess&nos pois, 4 inclinagio da linha de liguidus e 2 temperatura do eutélico
para ¢ diagrama de fase da Figura 1.1 sdo deslocadas para cima quando se varia a concentragio
de Ce [4].

Para as concentragdes imciais x =0.08 e Q. 15, uma série aproximada de 30 cristas de
forma retangular e dimensdes variadas, foram selecionados de acordo com os critérios descritos
ntenormente. Todos os cnstais, portanto, tinham superficies bem definidas, livres de fluxo e

. grau de alinhamento na dire¢gio ¢. Em cada wm destes cristais foram feitas andlises de
microsonda como descrito no capitulo Il mostrando uma homogeneidade de Ce da ordem de 1%
atbmico. A Figura 1.5 resume os resultados obtidos para as concentragdes iniciais de x=0.08 e
015

Os resultades da figura 1.5 mostram, claramente, que a composigio inicial néo
predomina na composiglio final dos cristais. Existe uma distribuigao ao redor de um valor lixo
da concentragiio de Ce x = (.16 que estd acima do valor da composigio inicial. Nota-se que,
para as duas composigdes iniciais, a concentragdo lnal dos respectivos monocristais concentra-
se sempre a0 redor do mesmo valor final x = 0.16 (x 0.04). Considerando a precisdo do
instrumente (microsonda), podemos dizer que estes resuitados sugerem que uma tnica
concentragfio de Ce ¢ permitida cu entio que hd 36 uma pequena regifio de homogeneidade de
fase.

A Figura 1.6 mostra um crisial selecionade com 4 contatos para medidas de resistividade

clétrica. As dimensdes deste cristal sio 1.5 x 0.8 x 0.1 mm? ¢ 0s contatos saa feitos da maneira
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descrita no capftulo II. A resistividade eiétrica € a magnetizagdo dc (descritas no préximo
capitulo) foram medidas para 3 concentragdes diferentes de Ce sepundo a microanalise. MNa
Figura 1.7 estao mostradas as transigdes resislivas ¢ magnéticas para cristais com x = 0.15, 0.16
e0.17. Na Figura 1.7 (a) vemos as transigdes resistivas das amostras. O médximo em Ty =22.5
K {"onset") ocorre para x = 0.15 ¢ conforme a concentragio de Ce cresce, T, decresce até aungir
um valor minimo ( Te = 7 K) para x=0,17. Na Figura 1.7 (b) sdo mosiradas as transi¢ses
magnéticas sem campo (ZFC ) para o5 mesmos cristais. © sinal magnético decresce, em
magnitude conforme a temperatiira critica de transigao decresce, Nesta figura, ndo € possivel
distinguir a transicfio para a amostra com Tgz= 7 K pois esta, tem um sinal muito reduzido
guando comparada 3s outras transigBes no mesmo grafice. A fragiio supercondutora comporta-
s¢ da mesma maneira, decrescendo abruptamente quando o T da amostra € decrescido, variando
de ~ 40% para o cristal com o mais alto Te, para préximo de zero (< 1%) para o cristal de mais
baixo Te. As medidas de magnetizag@io resfriada com campo (FC), da qual extraimos as
eslimativas da [Tagiio supercondutora, ndo séio mostradas. Para eleitos ilusirativos mostramos as
curvas de ZFC que tem © mesmo comportamento qualitativo.

O efeito do tlempo de tratamento térmico de oxi-redugiio na temperatura critica das
amostras ¢ mostrado na Figura 1.8, Nesta figura, mostra-se as curvas normalizadas de
resitividade para um crstal de Ndz.xCexCuQOg4.y com x = 0.16 para diferentes tempos de
redugfio, ou seja, as curvas correspondentes a Iratamentos térmicos de 8, 16, 20 e 25 horas a
000°C em fluxce de argdnio UHP. Inicialmente, notamos que um aumento de 8 para 16 horas
no tempo de oXi-redugio faz a temperatura critica da amostra decrescer de 13 K para 13 K.
Subsequente remogiio de oxigénio (20 horas) leva T a crescer para 18 K e, para 25 horas Tg
decresce consideravelmente para ~ 11 K. Apenas apds um processe de redugio excessivo ¢ gue
a qualidade da transigiio deteriora. Também ¢ interessante notar que, mesmo quando a
temperttura critica nio € méxima, as transigbes permanecern estreitas, MNota-se que variagdes de

7 K para a temperatura critica podem ser obtidas através deste tratamento térmico. Desta forma,
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Figura 1.6 - Monocristal selecionado para medidas de resisividade elétnca de 4 pontas



seria natural concluir que as mudangas na temperatura critica do cristal estio possivelmente,
associadas & variagdes na concentragio de oxigénio. Todavia, baseado apenas na remogio de
oxigénio, ndo € possivel cxplicar 2 queda com subsequente aumento da temperatura critica
conforme aumenta-se o tempo de tratamento térmice. Uma vez que, possivelmente, este
processo ndo estd relacionado com os (ons de terra rara, 0§ resuliados sugerem que o tratamenio
érmico tem outro tipo de efeito, tal como, remogio de defeitos ou climinagio de "stress™ no
cnstal. Mesmo assim, isto ndo explica a diminuigiio de T, lalvez, tenha a ver com um cleito
competilivo (simultineo) de homogeneizagiio de oxigénio ou composi¢io no cristal com a
remogio de oxigénio.

Os resultados em amostras policristalinas [$] concordam com os resultados obtidos em
monceristais, ou seja, mostram gque o mdxime ¢m T; € atingido quande x = 0.15 ¢ isto
correponde também ao mdximo da fragiio supercondutora.  Esta comelagfio entre T € maximo na
fragio supercondutora, associada aos resuitados de microsandlise, sugerem gue a fase

sercondutera ocorre em uma Unica ou estreita faixa de composighes, 1 = 0.16 (+ 0.04).
assim, a lemperatura ¢ritica € suas variagtes estdoe, possivelmente, relacionadas mais com as
mudan¢as, principalmente, na concentragio de oxigénio.

Por iltimo, caractcrizamos os cristais de Ndz ;CexCuQyq y Smz.xCexCuO4g.yc Pra.
1ecxCuQy.y frente as propriedades magnéticas do estado normal. Os rcsultados da curva de
magnctizagho dc para estas amostras estio mostrados nas figuras 1.9, 1.10 e 1. 11 para as duas
diregOes de campo aplicado Hlle e HLle. Note, no detalhe da figura 1,10, que os dtomos de
Sm3+ devem se ordenar antiferromagneticamente, o que se evidencia pelo pico na curva de
magnetizagiic a T = 5.5 K. Para a amostra de Nd niio ¢ possivel obzervar o ordenamente, dado
que a temperatura para o gual este ordenamento deve ocorrer € mais baixa, Tng = 1.3 K e para

os cristais de Pr ndo ocorre o ordenamento.
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1.2 - Policristais

A preparagio de amostras policristalinas neste trabalho refere-se, principalmente, as
amostras de Y | xPryBaaCu30g.95 ¢ € baseada, essencialmente, na descrigio dada na referéncia
[6]. As amostras foram preparadas utilizando-se ¢xidos e carbonatos de alta puseza. Os 6xidos
foram todos secados por um perfedo de 12 horas a uma temperatura de 800°C, Este
procedimento € especiaimente til e nccessdrio para o PrgQ)) pois, o material comprado
originalmente consistc de uma mistura de PrOg ¢ PrgQy ;. Desta maneira, o aquecimento por um
periodo de 12 horas A 800°C resulta em PrgOy; puro. Apenas o BaCOs foi secado a 150°C pelo
mesmo perfodo de tempo. Os pds foram entde pesados e misturados em um recipiente de dgata.
Posteriormente, a mistura resultante foi calcinada por 24 horas em ar 3 930°C em um cadinho de
Al203. Este processo foi repetido 4 vezes, sempre moendo ¢ pé antes de sc levar ao forno,
A pOs este processo, este pé foi levado ao forno, sempre nas mesma condigdes, por un periodo
de 2, 4, e 6 dias, sempre moendo ¢ pé entre cada processo. Apds a tltima mofda o po foi

prensado na forma de pastilhas. Estas pastilhas sofreram um tratamento térmico em 1 atm de

oxigénio por dois dias 4 955-970°C, a temperatura (o entdo reduzida lentamente ( 1°C/min) até
450°C e permaneceram a esta temperatura por 18 horas antes do resfriamento final até
tlemperatura ambiente. Através deste procedimento acredita-se [6] obter amostras bastante
densas € com boa condutividade intergranular. O procedimento para prepara¢io de amostras de
Y 1.xPryBazCuz0g o5 requer esta sistemitica devido ao fato que este material consiste da mistura

de dois diferentes compostos, YBaCuzOq_p ¢ PrBasCu307.5, 08 quais possuem pontos de

fusfio diferentes (380°C ¢ 1030°C, respectivamente). O procedimento acima descrito evila,

portanto, a separagio de fase devido aos diferentes pontos de fusio [6].
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L.3 - Policristais alinhados

(O ohjetivo de se preparar uma amostra com ©5 graos alinhados ¢ a de simular uma
amostra monocristalina. A amostra de graos alinhados nfo € de forma alguma um substituto
para monocristais dado que ainica caracterfstica em comun com 08 monocristais € que, os
pequencs monocristais que constituem um policristal estiio alinhados na dire¢do de um dos gixos
cristalograficos do sistema. Todavia, as caracteristicas associadas a fronteiras de grios ainda
estic presentes dado que 0s grios ainda existem nesta situagdo. De fato, se considerarmos yue
este processo envolve a adigho de um epdxy ao sistema e que este vai se situar principalmente
~ntre 0§ grios teremos um sistema onde a granularidade foi aumemada.

A vantagem de se ter amosiras deste tipo sobre monocristais reside no fato de que, em
geral, em policristais existe um controle mais preciso quanto A quantidade de oxigénio presenic
nas amostras. Qu seja, em principio se tem amosiras com um maior controle jd que o problema
de difusiio homogénea de oxigénio em monocristais no € tolalmente dominado, especialmenic
par? 0s compostos dopados com elétrons.

O método aqui wtilizado de alinhamento em supercondulores foi introduzido em 1987 por
Farrel {7], cutras referéncias para este método sdo [B,9]. O principio de alinhamento de
policristais baseia-se no fato de que a susceptibilidade é maior em uma dire¢io cristalogréfica do
que em ouvtra, Colocando um determinade composto em um campo magnético suficientemente
alto ( 2 < H £4 T) o torque magnético faz com que os grios girem na diregio do eixo no qual &
maior a susceptibilidade. Dependendo do elemento pode ecorrer um alinhamento em uma ou
outra dire¢do do eixo. No caso do Nd o eixe ¢ alinha-se na diregiio do campo H.

As amostras policnistalinas foram preparadas utilizando éxidos de alta pureza (99.99%
ou maior). Os p6s foram entio pesados nas quantidades desejadas e misturados em um
recipiente de dgata. Posteriormente, a mistura resultante foi sinterizada em ar a 950°C por 24
horas. Apds esta etapa o po resuitanie foi misturado com um moinho de bolas por um periodo

de 30 minutos. Este processo foi repetido mais duas vezes, sempre levando ao forno a mistura
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resultante. Em uma dltima etapa o pé resultante foi entdo prensado na forma de pastilhas. As
pastiihas foram entio sinterizadas a 1050°C em ar por 24 horas, apds este periodo o forno foi
desligado e deixado resfriar. A inducio de supercondutividade foi feita com um tratamento de
oxi-redugio em fluxo de Ar (UHP) a 900°C por um perfodo de 24 horas.

As pastilhas resuitantes foram ento moidas € misturadas com um epdxy liquido de baixa
viscosidade {(EPOTEK 301) e baixa susceptibilidade magnética (~ 6.0 x 10-7 emu/g). Este valor
era constante para a regido de temperatura de nosso interesse'{ 2 = T = 25 K). A mistura
resultante de uma razio epxy/pé = 1:6, foi submetida a um campo magnético de 1.8 T sendo
girada perpendicularmente ac campo magnético até o completo endurecimento do epéxy. Como
resultado obtivemos um pastilba de 4.8 mm de diimetro e 3.5 mm de altura. Foram feitos raios-

X para defectar o grau de alinhamento destas amostras {"rocking curve™) e obteve-se uma largura

de meia altura para o pico {006) de 1.7°.
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Capitulo I1

Procedimentos Experimentais

I1.1 - Resistividade Elétrica

As medidas de resistividade e magnetoresisténcia foram feitas utilizando-se uma ponte de
4 pontas de baixa frequéncia (16 Hz) da Linear Research Corporation, modelos LR 201 e LR
400, a corrente tipica utilizada nestes experimentos foi de 30 pA. Para as medidas com campo
foi uulizado um magneto de de NbaSn que atingia campos maximos de 10 T. As amostras
menaocristalinas foram fixadas em uma das faces de um suporte de latio, cujas faces
nerpendiculares permitiram o alinhamento da amostra com ¢ campo magnético aplicado ( Hil ¢
si HiLc). Um criostato com fluxe continuo de He? e um controlador de tempertatura Lakeshore
(DRC-series) foram utilizados para medidas na faixa de temperatura 2 s T = 300 K. Para
medidas abaixo de 2 K utilizamos um refrigerador de diluigio com uma mistura de He® e He?
{SHE) que nos permitia atingir temperaturas tfio baixas quanto 80 mK. Dois tipos de sensores
de temperatura foram utilizados: para medidas sem campo, utilizamos um termémetro de Ge
{Lakeshore) na [aixa 2 = T < 30 ¢ um termdmetro de Pt para a [aixa de temperatura 30 = T <300
K, para medidas com campo, utilizamos um termdmetro de "carbon glass" que mantinha a
calibraglic mesmo quando sob influéncia de altos campos aplicados ( 10 T). Nos tesies
conduzidos para determinar a precisic no controle de temperatura, conslalou-se que oS sisiemas
utilizados tinham uma variagio mdxima na temperatura de = 20 mK na faixa de temperatura (.08
=T = 25 K. Dentro desta variagio de lemperatura ndo foi observada nenhuma histerese nas
curvas de resistividade das amostras medidas.

Os contatos das amnostras monocristalinas e policristalinas foram feitos utilizando-se fios
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de ouro de 0.05 mm de difmetro, os quais foram fixados &s amostras das maneiras descritas a
seguir. Para as amostras policriswlinas de Y 1 xPryBazCu3zOg .95 utilizamos uma pasta conduiora

2e prata (Emerson & Cuming - Amicon) cujo selvente orginico evaporava a temperatura

ambiente, deixando as amostras com uma resisténcia de contato de aproximadamente 1 €2. Este
procedimento A emperatura ambiente € 0 mais indicado para amostras do sitema Y BazCu3Oq 3
dado que, processos envelvendo temperaturas mais altas resultaram em vanagdes da quantidade
de oxigénio das amostras, variagbes estas, detectadas pelo processo de titulagio idométrica.
Para as amostras monocristalinas utilizamos tinta de prata (Emerson & Cuming) que levada ao
forno a uma temperatura de 400°C durante 2 minutos, resultava em contatos com resisiéncia
tipica de 3 £2. Algumas variagdes neste processo ( por exemplo, utilizar temperaturas mais altas
ou mais bajxas para a curagem, diferentes tempos, ctc. ) resultaram em uma sensivel piora do

valor da resisténcia de confato, em alguns casos, por até duas ordens de magmtude.

1.2 - Magnetizacéo

As medidas de magnetizagio dc foram f{eitas utilizando (785 diferentes "superconducting
quantum interference devices” (SQUID) comerciais, U deles, da Superconductivity Helium
Electronics, inc. (SHE) modelo VTS Susceptometer - B0O series e dois ouros da Quantum
Design ine. modelo MPMS-I ¢ MPMS-1I. O equipamento da SHE permitia medidas para
campos magnéticos de até 5 T, engquanto os equipamentos MPMS-1 ¢ MPMS-1I permmtiam,
respectivamente, medidas at€ 8 T e 1 T, em todos 05 magnetdmeiros a temperatura podia ser
variada na faixa 1.7 = T = 350 K. Para os equipamentos da SHE e MPMS-I um processo de
ciclagem do campo magnético reduzia ¢ campo residual 2 valores da ordem de 3-3 Qe. O
sistema MPMS-II contava com controles que possibilitavam reduzir o campo magnético residual
a um valor aproximado de 5 e3 Oe. A sensibilidade dos equipamentos MPMS-1 ¢ MPMS-1, de
acordo com o manual do fabricante, situava-se na faixa de 1 x 108 emu entretanto, na prdtica

observamos que para sinais por volia de 1 x 107 emu o equipamento encontrava dificuldade em
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ajustar a resposta magnética produzida pelas amostras, o que produzia erros da ordem de 30a
40% do valor medido. A homogeneidade do campo estava relacionada com a distincia de
varredura {"scan lengih") percorrida pela amostra.  Utilizamos, em todos 08 casos, uma
distincia de 3 cm que, de acordo com o fabricante, mantinha o valor do campe dentro de x 0.5%
do valor aplicado. As amostras eram centradas com relago 4s bobinas detetoras de sinal
unlizando-se um sistema fornecide pelo fabricante, Esta centragem era constaniemente
verificada no transcorrer do experimento analisando-se graficamente a resposta do sinal da
amostra.

Como suporte de amostras (nos sistemas MPMS-I ¢ MPMS-I1} utilizamos uina pega de
teflon de 0.2 mm de espessura que foi Nixada a um tubo de pldstico. Os eristais foram presos na

“*eMon com, verniz GE, desta forma, ol possivel variar a posigdo do cristal com relagiio
o whinpo aplicado { HIf ¢, HLc). O siral do suporte de amostras fo1 entdo medido em fungdo
do campo ¢ da temperatura ¢ depois subtraide do sinal obtido para as amostras. Nossas medidas
de magnetizacdo estavam sempre sitvadas na faixa de 1.7 = T = 25 K, desta [orma, efeitos de
contragiio e dilatagfio do suporte de amostras (tubo de pldstico + uma vareia de ago inexiddvel)
n&o influenciaram os resultados. Para o magnetdmetro da SHE o sistema de transporte de
amosiras era diferente e foi necessdrio utilizar, no lugar do tubo de plastico, um fio de algodiio,
1o qual se prendia o suporte de teflon.

Estes sistemas foram utilizados para determinagio magnética da temperatura ¢ritica e para
medidas da linha de irreversibilidade com medidas de magnetizagio resfriadas com campo (FC})
e sem campo (ZFC).
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I1.3 - Raios x

As medidas de difragio de raios-x (8-28) foram feitas em um difratémetro Rigaku {
Rotaflex RU-200B ) , com monocromador ¢ anodo rotativo de cobre com poténcia médxima de
9000 Watts { [ = 180 mA, V= 50kV ) e que contava com controle automdtico de aquisicio de
dados. Para as amostras em pé wtilizou-se como padriio interno o 6xido de magnésio, MgQ que
passul reflexdes proximas s refiexdes do sistemna L 5CexCuly .y. Os parimetros de rede
foram calculados com um programa de refinamento utilizando o mélodo dos minimos

quadrados,

I1.4 - Microanalise
A concentragdo e homogeneidade de Ce, Cu, Nd, Sm e Pr nos monocristais assim como
+ andlise de contaminagio do cadinho por Al, foram feitas em uma microsonda Cameca
.amebax) que conlava com 4 espectdmetros de massa ¢ controle automdtico de aquisigio de
dados. Para padries, foram utilizados pedagos de metais com 99.99% de pureza que foram
cortados, encapsulados e polidos a fim de produzir uma superficie sem rugosidades, necessdria
para este tipo de andlise. A homogeneidade da concentragdo de Ce foi feita de acordo com a
seguinte metodologia: para cada cristal escolhido obtivemos uma distribuigio espacial de pontos
em fungdo do tamanho do cristal, desta forma, mais pontos eram obtidos para cristais maiores e
vice-versa. Uma vez consiatada que a variagio de Ce ac longo do cristal era da ordem ou menor
que a sensibilidade do equipametno (1% at) este cristal era selecionado. Para alguns dos
cristais as medidas foram repetidas duas outras vezes, em dias diferentes, para se estimar o erro
sistemdtico do equipamento. Utilizando o mesmo procedimento acima descrito, nio se detectou

nenhuma contaminagio por Al.



Capitulo III

Resultados e Discussao

Intredugio

Os resultados apresentados neste capitulo estdo ordepados cronologicaments,
obedecendo o desenvolvimento histdrico da pesquisa. Inicialmente, no item [Ii-1,
apresentaremos as pritneiras investigagdes sistematicas sobre a validade de exitrair a dependéncia
do campo critico superior com a temperatura, a partir de medidas de magnetoresisténcia,
R(H,T), em compostos de Smj g5Cep.15Cu04.y. Comparamos os resultados das medidas
magneto-resistivas destes compostos na forma de monocrisiais com medidas magnéticas da linha
de irreversibilidade nestes mesmos cristais e em uma amostra de grios alinhados
magneticamente. No item [I1-2, as medidas de R(H,T) sfo feitas para amostras policristalinas
de Y _xPrgBasCu3z0g o7 onde vartamos a concgniragio de Prde x =0 até x = 0.55. Os
resultados obtidos nos itens I11-1 e I11-2, sic comparados A resultados da literatura através de
um procedimento de escalonamento. No item III-3 apresentamos um estudo sistemdtico de

R{H,T) em amostras monocristalinas de Ndz.xCexCuOy.y, com diferentes iemperaturas criticas.

II1.1 - O Sistema Sm2-xCexCuQ4-y

Duas amostras diferentes foram investigadas neste sistema, uma amostra com os grios
alinhados magneticamente ¢ um monocristal. O cristal vsado neste experimento
(Smj gsCep,15Cu04.y) era um paralelepipedo de dimensbes 1500x540x200 um3 e, a amost
com grios alinhados magneticamente {Sm.85Ce0,15CuO4.y) consistia de uma pastitha de 4.8
mm de diimetro ¢ 3.5 mmt de altura. O inicio da supercondutividade ("cnset”) em 19.7 K paraa

amosira de grios alinhados foi detectado magneticamente sob um camnpo aplicado de 10 Oe. Da
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mesma maneira, o inicio da supercondutividade cm 18.5 K para o monocristal foi detectado
magnética ¢ resistivamente. As medidas resistivas deram uma largura de transi¢do (90% - 10%)
AT;= 1.8 K para o monocristal. As medidas de R(H,T) foram feitas para os monocristais e ndo
foram feitas na amosira de grios alinhados pois, o epoxy existente cnire os griios impedia a
percolagdo da correnle. As medidas de magnetizagio dc, Myc(T H), foram feitas tanto no
monocristal como na amostra de graos alinhados, Para as medidas de R{T,H) {no monocrisial)
foram aplicades campos magnélicos 0 < H < 100 kOe para as duas diregdes, paralela ¢
perpendicular 20 eixo ¢ do cristal, para a laixa de temperatura 2 < T = 30 K. As medidas de
magnetizagio de, Mye(T,H}, foram feilas para a mesma faixa de temperatura que as medidas de
resistividade. Para a amostra de grios alinkados o campo foi aplicado tanto na diregio do cixo
¢ assim como perpendicular a este eixo. Para o monocrisial o campo foi aplicado somente
paralelo ao eixo ¢ para campos maximos de 1kOe, pois para campos acima deste valor, a
resposta diamagnética estava abaixo da sensibilidade do equipamento utilizade, impossibihitando
as medidas. Ainda para © monocristal, as medidas com Hle também ndo foram possiveis pelo
mesmo motivo mencionado acima. No caso da amostra de grics alinhados, as medidas nao

foram possiveis para campos acima de 10 kOe (para H Il €) ¢ 1kOe (para HLc).

III.1.1 A linha de irreversibilidade

Na Figura 3.1 mostramos medidas de magnetizagdo reslriadas com campo (FC) e sem
campo (ZFC) para a amostra de grios alinhados, com um ¢ampo magnético aplicado de 10 Ge.
Observamos claramente, que para temperaturas acima de T = 19.0 K nfio é mais possivel
distinguir enire a curva de FC ¢ ZFC. Definimos a temperatura de irceversibilidade T* como a
temperatura acima da qual as curvas de magnetizagio M(T) para FC ¢ ZFC sio idénticas dentro
da precisio do experimento. A repeticio deste experimento para diferentes campos magnéticos
leva a uma curva no plano H-T, a qual denomina-se linha de irreversibilidade. Para assegurar

uma correta determinagic da temperatura de irreversibilidade, subtraimoes os valores de FCe
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Figura 3.1 - Curvas de magnetizagao dc resfriadas com campo (FC) e sem campo (ZFC) para a

amostra de grios alinhados com Hlle com H = 10 Ge.

ZFC para cada par de medidas e estabelecemos a temperatura de irreversibilidade T* como a
lemperaturana qual a diferenga (FC-ZFC) comega a ser conslanie, préxima de zcro. Este
procedimento estd ilustrado no detalhe da Figura 3.1.

Utilizando © procedimento que acabamos de descrever, obtivemos as curvas de
irreversibilidade Hyg(T™) a partir de medidas de magnelizagae com Hile para as duas amostras
investigadas. Nas Figuras 3.2 ¢ 3.3 mostramos os resultados de Hp(T*) v8 1-T* T em uma

escala log-log. As barras de erro nestas medidas correpondem 4 incerteza de 25 mK na
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determinagio da temperatura de irreversibilidade T* . Nota-sc que a linha de irreversibilidade no

plano H-T obedece a seguinte relagio para ambas as amostras:

H, (Y= H-T(T)" {3.1)

Para a amostra de grios alinhados com Hile {(Figura 3.2 (a)) existem duas regides distintas que
diferem pelo valor do expoente tn. Para a primeira regifio no regime de baixos campos {H =
1kOe), os dados obedecem a equagio (3.1) com Hp = 5.4kOe e m = 1.8. Para o regime de
campos altos ¢ possivel observar, claramenie, que a dependéncia com & lemperatura € muito
dilerente do regime de campos baixo. Isto se evidencia pelos valores com os quais a ¢q.(3.1)
agora é pbedecida, ou seja Hp = 49k0O¢ e m = 4.2, Esta mudanga no coeficiente m se mam{esta
como um joelho neste gréfico de log Hav(T™) versus log {1-T*/T.) cujas coordenadas sio THT.
= 0.5¢ Hpm = 1kQe. A Figura 3.2 (b) mostra os resultados para HLlc. Para esta direglo do
campo aplicado os dados podem ser razoavelmente descritos pela eq.(3.1) com m = 1.6 para
toda faixa de temperatura ¢ campo estudades,

Na Figura 3.3 apresentamos os resultados para o monocristal com campo aplicado
paralelo ao eixo ¢ do cristal, Hlle. As medidas loram feitas para campo méxime de 1kOe.
Valores de campo superiores a 1kOe faziam com quc a resposia magnética do cristal ficasse
abaixo da sensibilidade do magnetdmetro. Para toda faixa de campo medido 0 £ H = [kOe um
tinico valor do expoente m = 4.0 satisfaz a q.(3.1). Para a outra diregio de campo aplicado
H e, as medidas nio foram possiveis devido, novamente, ao baixo sinal magnético detectado

nesta diregdo,
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de H em fungfio de 1-T*/T. (a) Para campos magnéticos paralelos ao eixo ¢ (b) para campos

perpendiculares ao eixo ¢
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II1.1.2 Campo Critico Superior He2 (T)

As transigdes supercondutoras medidas resistivamente para 0 monocristal, para campos
magnéticos 0 = H = 100kOe aplicados paralelo ¢ perpendicular ao €ix¢ ¢, estdo mostradas,
respectivamente, nas Figuras 3.4{a) ¢ 3.4(b). Noia-se que as transigdes deslocam-se
paralelamente conforme aumenta-se © campo aplicado. Esta, como mencionado na introdugZo,
trata-se de uma das caracteristicas mais marcantes dos compostos dopados com elétrons. Isto
sugere (como nos supercondutores convencionais) que podemos extrair Hez a partir destas
medidas de R(H,T) j4 que estas sao bem definidas.

Definimos a temperatura T(H) como a temperatura correspondente a 50% da queda no
valor da resistdncia no estado normal. Desta forma, ¢ campo critico superior Hea('T) foi obtido a
partir dos dados de R(T ,H} para Hllc ¢ HL¢ e ¢ mosirado, respectivamente, nas Figuras 3.5(a)
& 3.5(b} em graficos log-log de Hez versus (1-T/T;). A depend@ncia de H com a temperatura é a
mesma, mesmo quando se define a temperatura de transigao utilizando o critério de 10 ou 0%
sa queda do valor da resisténcia do estado normal. Na Figura 3.5(a) deve-se notar
principalmente, o fato de que: (i) Os dados para Hex(T) séo perfeitamente descritos pela eq.(3.1)
com dois valores diferentes de m para dois regimes de campo diferentes. Para H < 10kOe, H, =
40 kOe e m = 1.6, enquanto que para H = 10kQOe, Hy = 81 kO¢ e m = 2.4, (ii) A posigdo onde
ocorre a mudanga de inclinagio no gréfico log-log é em T/Te = 0.5 ¢ H= 10 kOe. E bastante
interessante cbservar que na curva de Hez(T) obiida através de medidas de resistividade , a
posigAo onde ocorre a mudanga de coeficiente m & a mesma da temperatura reduzida T/T¢, mas
em campos dez vezes maiores do que a2 posigio onde esta mudanga de coeficiente ocorre para
linha de irreversibilidade. A temperatura reduzida, na qual a mudanga de coeficiente m da
dependéncia de Hea(T) ocorre, assim como os valores de m, permanecem praticamente 0s
mesmos se Hex(TY € definido utilizando-se os valores de T como 90% ou 10% ao invés de S0%
da queda no valor da resisténcia no estado normal. Isto pode ser entendido pelo fato de que as

transigbes supercondutoras medidas resistivamenie sao bastante estreilas, € 05 diferentes
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critérios que podem ser usados para definir H2(T) passam a ser equivalentes. Para Hlc o

grifico log-log de Hgz versus (1-T/T) obtido a partir dos dados de resistividade mostrados na
Figura 3.5 (b) podem ser descritos pela eq. 3.1 com um tinico valor de m =1.4 para toda regido
de campo e temperatura esudados.

A Tabeia 3.1 mostra um resumo dos resultados obtidos para o composto dopado com

elétron $my 85Ce0 15Cu04y .

Tabela 3.1 - Temperatura critica T, expoente m para 2 equagio 3.1, temperatura reduzida T*/T,
{(linha de ireversibilidade) ou T/T¢ (campo critico superior), € campo magnético H no qual m

+ia de valor. Resultados para as amosiras de grios alinhades e monocristais de

s, 15000y

Medidas magnélicas Medidas resistivas

Amostra TJK) Hile Hic Hilc Hlc

m T*T: H m m TITe H m
o | | " ko

grios alinhados 198 11.8:42 0.58 1 1.6 — — - —

monocristal 18.5 4 — — — |1l& 24 0.58 i0 1.4

monoeristal [5] 200 |17:35 054 1 |— | — — — | —

monocristal [193 11.4 — — == — |1.6;3.0 0.5 10 —

Na Figura 3.6 fazemos uma comparagio entre as diversas linhas H-T obtidas para
campos aplicados paralelamente a¢ eixo ¢, o campo critico superior Hea(T), a linha de
irreversibilidade Ha4(T™) e a linha que representa ¢ COMPOMamento previsto para o campo critico

superior de um superconduior convencional 1ipo BCS. As medidas resistivas de Hep(T) estao



representadas por circuios abertos, a linha de irreversibilidade Hp(T™) por ¢ircules sélidos e, a
linha sélida representa o campo critice superior Hez(T) calculado a partir da teoria de
Werthamer, Helfand, Hoenberg ¢ Maki (WHHM} [1] para uma inclinagZo inicial ({dH2/dT) I, =
-0.48 T/K obtida através da andlise de dados para a magnetizagiio reversivel M{H,T) [1]
utilizando-se do modelo proposto por Hao, Clem et al. [2]. O campo paramagnético limitante
Hpp =184 T; = 36.4 T foi desprezado pois € muito maior que 0 campo crltice orbital
H',{0)=6.48T para Smy gsCeq | §Cu04..

A Figura 3.6 mostra claramente que: i) o campo critico superior Huo(T) determinado
reststivamenie, estd muitc acima da linha de irreversibilidade e ii} He2(T) nfo tem a mesma
Curvatura negativa com a temperatura, além disso estd abaixo do Hea(T) previsto pela teoria de
superconduteres convencionais (tipo BCS).

..uentemente, isto traz A tona a questfo se a determinagdo da fronteira no plano H-T através de
medidas de resistividade € uma representagio fiel do campo critico superior ou esté relacionada
com algum outro efeito, ji que nio & possivel extrair a depend@ncia esperada com a temperatura
do campo critico superior Hea(T) a partir destas medidas. Baseado nestas observagfes, nos
parece que, embora a3 transigbes resistivas sob campo magnético aplicade destes compostos
tenham um comportamento de deslocamentos paralelos sem alargamento como no caso de um
supercondutor convencional tipico, a linha H-T extraida a partir destas medidas niie parece ser o
verdadeiro campo critico superior Hea(T). Sendo assim, os parimetros termodinimicos e cutras
interpretagbes [3] baseadas nos valores obtidos de Hg3(T) a partir de medidas de
magnetoresisténcia ndo sio corretas. Portanto, a aftrmagio de que o deslocamento paralelo das
transigdes resistivas em campoe € reminiscente dos supercondutores convencionais do tipo-IT [4]
pode ndo ser suficiente para excluir os efeitos dissipativos devido ao movimento das linhas de
fluxo nestes materiais.

De fato, a auséncia do alargamento das transi¢des resistivas pode estar relacionada ao

fato da temperaturea critica destes compostos dopados com elétrons ser muito menor do que a
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temperatura critica dos compostos dopados com buracos. Uma evidéncia para tal, refere-se a
um experimento de medidas de relaxagio de fluxo que mostrou uma energia de atrvagio para um
cristal de Smg_,ﬂi}e:,;«Cu{m,}i [3] da ordem da energia de ativagfo dos compostos dopados com
buracos. Portanto se existe algum fendmenc dissipativo devido a movimento de linbas de fluxo
nestes compostos, este efeito serfa imperceptivel nas transigSes resistivas. Todavia, as
caracterfsticas do movimento das linhas de fluxo poderiam ser os responsdveis pela dependéncia
com a temperatura observada para Hr(T). Um exemplo disto seria a dependéncia com Campo £
temperatura do potencial de aprisionamento que estaria governando o comportamento de Hg(T).
Qualquer que seja o fendmeno responsdvel pelo comportamento observado de Hg(T), ficaa
questio quanto a0 que efetivamente representa esta linha extraida a partir de medidas de
magmetoresisténeia R(T,H)?

Um outro ponto interessante nestes resultados foi a marcante similaridade entre as
dependéncias com a temperatura da linha de irreversibilidade Hy(T*} e a linha Hg(T) obtida a
partir de medidas resistivas. Observamos que em ambas ocorre uma mudanga de expoente m
para 2 equago 3.1 que vai de uma dependéncia fraca na regifo de campos baixos para uma
dependéncia forte na regido de campos altos. Esta mudanga ocorre para valores de temperatura
reduzida T/T, ( ou T*T,) = 0.5. Uma possivel explicagfio para esta similaridade pode estar
relacionada ao fato de que, como anteriormente, as caracter{sticas do movimento das lichas de

fluxo se manifestam ndio somente na linha Hy(T™) mas também na linha Hg(T}.

ITL2 - O sistema Y1-xPrxBa2Cu30¢.97

Tentando clarear e complementar os resultados no sistema dopado com elétrons obtidos
na item anterior, efeniamos um estudo de magnetoresisténcia R(T,H) para um sistema dopado
com buracos. Desta forma, fizemos um estudo em amostras pelicristalinas de Y.

xPrxBazCuz0g 97 com 0 £ x £0.55. A grande vantagem deste sistema € que ele nos permnite
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variar a temperarura critica do sisterna, T, na faixa 13.5 £ T, £92.2 K. Desta forma, podemos
investigar ¢ plano H-T para uma ampla faixa de temperaturas ¢ campos.

Medidas de resistividade eiétrica R(T,H) foram feitas em campos magnéticos aplicados
de até 23 T. Para os diversos conjuntos de magnetovesisténcia R(T,H), definimes a temperatura
T{H) como a temperatura nz qual o valor da resisténcia cai a 50% do valor da resisténcia
extrapolada do estado normal. Desta forma, fol possivel obter as diversas curvas H-T as quais
aqui chamamoes de Hp(T), para os diversos valores de x estudados (0 < x €£0.55) para o sistema
Y1.xPrxBasCus0Og.o7. Os resultados para cada uma das curvas HR(T) obtidas da maneira acima
descrita $30 mostrados na Figura 3.7 em uma escala log-log para Hg(T) versus 1-T/T.. Nesta
figura, observamos inicialmente, que para baixas concentragdes de Pr os dados de Hr(T) tem
uma dependéncia na forma da eq.(3.1) com m = 3 .

Para concentragdes de Pr acima de 0.4 observamos que existe um desvio do valor m =1 que
ocorre para valores de temperatura reduzida T/T; < 0.6. Algumas das curvas obedecem a uma
linica depend@ncia com m = ¥ para a regifio do planc H-T na qual foi possivel obter dados. Para
18 amostras com femperaturas criticas muito altas, nfio foi possivel atingir as regibes
correspondentes a T/T; < 0.6 pois, ndo contdvamos com valeres de campo suficieniemente
altos. Bsta situagfio foi superada aplicando-se um procedimento de escalonamento para os dades
obtidos. Desta forma, para cada uma das amostras (com diferentes concentragdes de Pr) da
Figura. 3.7 o valor Hr(T} fol normalizado pelo valor de campo Hf(x), 0 qual definimnos como
sendo o campo onde T™T. ou T/T, = 0.6. O valor de HY (x) foi obtido diretamente dos dados
para as amostras com x = 0.5 e 0.55 a partir da Figura.3.7. Para as amostras com x = 0.4, os
valores de H1(x) foram obtides extrapolando-se os valores de Hg(T), utilizando-se a eq.(3.1).
Qs valores do campo magnético HY, obtidos com e sem a extrapolagdoe, estio mostrados na
Tabela 3.2 para os diferentes valores de x junto com o comprimente de penetragio A (obtidos da
referéneiz [6]) e, a temperatura critica Te. Com os vajores obtidos parax ¢ Ht(x) arravés do

procedimento de escalonamento obtivemes o resultado mostradoe na Figura 3.8 em
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um grdfico log-log de HR/HT(X) versus 1-T/T, para todas as amostras.

Analisando a curva da Figura 3.8 fica evidente que os dados nermalizados de Hp (T),
para 1odos os valores de x, convertem em uma dnica curva. Como observado nas amostras
dopadas com el€trons, existem dois diferentes regimes. Para o regime de campos baixos ¢
lemperaturas altas, os dados obedecem a equagdo (3.1) com m =3. A linha sélida na Figura.
3.8 representa este coeficiente, Para o regime de campos aitos vé-se, claramente, que os dados
desviam daqueles do regime de campos baixos, nfio obedecendo mais a equagdo (3.1) com
m=3% quando T*/T; = 0.6. Embora nio seja possivel deduzir explicitamente o tipo de
dependéncia que se tem neste caso, vemos que neste regime, Hr(T)/ Ht X} varia muito mais
rapidamente do que com m ~ §. E importante salientar que csta andlise permanece valida,

independentemente do

Tabela 3.2 - Temperatura de transi¢do supercondutora T, comprimento de penetragiio h {ref.
(e]), © campo HY(x) para o qual ocorre a mudanga de coeficiente m na eq. 3.1, e valores de x

para Y 1s PryBasCizOg 7. A incerteza em HY(x) ¢ o desvio padric da interpolagiio dos dados

para a eg. 3.1.

X T (K) Mnm) HY(x) (T)
(1.0 91.9 143 237 + 17
0.1 88.5 172 260+ 15
0.2 73.3 193 76.0 + 8.0
0.3 62.5 219 473 + 4.5
0.4 45.3 293 267+ 0.7
0.5 311 10.4
0.55 22.1 1.8

0.53 12.7 0.4




critéric cscolhido para definicéio de T(H). Ou seja, embora tenhamos escolhido arbitranamente o
valor de T{(H} como sendo 50% do valor extrapolade da resisténcia do estado normai, nés
obtivemos resultados semelhantes quando defirimos T(H) como RiRg = 10% e S0%, aonde Ry
¢ o valor extrapolado da resisténcia Jdo estado normal.

Maturalmente, seria interessante comparar a dependéncia com & temperatura de Hg(T)
com a dependéncia com a temperatura de Hu(T*, ou seja, medidas magnéticas com medidas
resistivas para as mesmas amostras de Y 1 xPryBazCualg.97 Porém, lal comparagic ndo foi
possivel pais, para amostras com X = 0.3, a determinagiio da linba de irreversibilidade a pariir de
medidas de magnetizagio de Mez limitada 3 baixos campos (H < 0.8 T). A raziio estd relacionada

iato de que os fons de Pr tém momenios magnéticos loacalizados ¢ sde fortemenlc
paramagnéticos. Neste caso, gquando temos altos campos, a forte contribui¢io paramagnética
dos fons de Pr prevalece com relagio a resposta supercondulora diamagnética. [sto faz com que
a sensibilidade do equipamento decresga ¢ toma diffeil a fillragem do pequeno sinal diamagnéiico
a pariir do "background" paramagnético que ¢ muito maior. Conscquentemente, & regido de
altos campos e baixa temperatura da linha de irreversibilidade Hy(T™) no plano H-T torna-se
inacessivel,

Qs resultados obtidos até agora t##m uma semelhanga muitc grande com os resultados
obtidos para os compostos dopados com elétrons no item anterior. Dado a esta semelhanga de
comportamentos, decidimos aplicar ¢ mesmo procedimento de escalonamento para as amostras
do item anterior. A comparagio mostrou-se mais efetiva quande estendemoes ainda mais este
procedimento para resultados obtidos da literatura para diferentes compostos supercondutores de
alta temperatura critica. Comparamos nic apenas os difcrentes compostos, mas lambém
diferentes métodos de medidas da linha H-T. Obtivemos entdc, da literatura, 0s sepuintes
resultados 1) medidas da componente real da susceptibilidade magnética ac, yae(T.H) obridas
por Seidler et al. [7] em um monocristal de YBapyCu30Oy para Hlle, no qual a temperatura critica

da amostra foi variada de 7 a 17 K utilizando-se sucessivos tratamentos (Ermicos 4 temperatura



ambiente, 2) medidas de magnetizagio dc M(T H) para o sistema BiaSr2CaCuQg, 3 para Hile
obtidas por Kadowaki and Mochiku [8] e, 3) medidas de magnetizagdo de M(T,H} obtidas da
referéncia [5] para o composto dopado com elétrons (monoctistal) Smy gsCeo 15CuO4y cm
campos aplicados parmlelamente ao eixo ¢

Nesta andlise usamos a nomenclatura que temos usado até agora, ou seja, Hy(T™) e Hg
(T), como sendo, respectivamente, a linha de irreversibilidade obtida de medidas de
magnetizagdo dc, Mdc(T . H), ¢ magnetoresisténcia, R(T,H). Acrescentamos H.(T™) como
sendo a linha H-T oblida a partir de medidas da componente real da susceptibilidade magnética
ac, Yac (T,H).

Aplicamos cntdo, o procedimento de escaionamento aos dados mencionados no
pardgrafo anterior. Desta (orma, escolhew-se o campo caracterfstico HF para cada caso, ou seja,
o valor de Hug, Hi: ou H?.'. para ¢ qual T"'.I'Tc ou T/T; = 0.6. Feito isto, consIrulmios as curvus
em um gréfico log-log de Hpg T*/HY, HR(T¥HT ¢ B{TYHT para cada um dos sistcmas, Na
Figura 3.9 mostramos o grilico log-log de Hy(T*¥HT e Hp(T)/H! em fungdio de 1-T* T ou |-
T/T¢ para as amostras do item Il-1, ou scja, a amostra de grios alinhados, um monocristal ¢ un
terceiro monocristal cujos dados foram obtides da referéncia [5] para ¢ composio dopado com
clétrons Smy g5Cep, (5CuO4y em campos aplicados paralelamente ao eixo ¢. MNa Figura 3.10
apresentamos o mesmo lipo de andlise a partir de medidas tiradas por Seidler et al. [7] em um
monocristal de Y BazCu30y também para Hlle, no qual a temperatura erilica da amostra fol
variada de 7 a 17K. Na Figura 3.1! mostramos os dados escalonados de Hy(T*¥HT (para
Hile) para um monocristal de BizSr2CaCuQOg, 5 a partir de medidas tiradas por Kadowaki and
Mochiku [8]. Todos estes resuitados sio mostrados, simultaneamente, na Figura 3.12. Nas
trés situagdes os dados obedecem a eq. 3.1 a qual tem uma clara mudanga de coeficiente m de
m =~ % para uma dependéncia mais forte, ou seja um valer maior do coeficiente m, quando T*/T,
= 0.6. E interessante notar que para a amostra de BisSroCaCuQOg, s também observamos uma

mudanga no valor do coeficiente m que ocorre quando T*/T = (.6 apesar de que neste ¢aso, m
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adquire o valor 1.0 ao invés de 1.5 para T*/T, > 0.6. Nota-se também, que a dependéncia com
a temperatura de Hp(T*)/H?Y, na regifio de dependéncia mais forte em m (abaixo de T*/T, =
(.6}, ndo pode ser caracterizada por um inico coeficiente para as diferentes familias de
supercondulores,

Yemos portanto, que 4 presenga de uma mudanca de coeficiente m para a eq. 3.1
separando uma regifio de uma dependéncia fraca em m para uma regidc com uma dependéncia
mais forte em m, a qual ocorre para valores de temperatura reduzidas T/T; = 0.6, parece ser uma
caracteristica comuimn a todos os materiais cerimicos de alta temperatura critica sejam dopado
com buracos ou elétrons. Adicionaimente, vemos que as diversas linhas H-T, Hr(T), Hu(T) e
Hy(T) tem todas a mesma depend@ncia com a temperatura, mesmo nos materiais de baixa
temperalura critica.

De acordo com o modelo da linha de irreversibilidade proposto por Yeshurun e
Malozemeff [3] o expoenie m da equagiio 3.1 & governado pela flsica do potencial de
aprisionamento. Uma vez que temos para todas as curvas o mesmo tipo de dependéncia €
razodvel supor que ¢ mesmo fenémeno [isico esteja presente em todos os cases. Sendo assim,
o fato de tertnos dois diferentes coeficientes m para os nossos resultados de linha de
irreversibilidade pade significar que temos dois regimes diferentes, cada qual sendo governado
por uma das diferentes dependéncias do potencial de aprisionamento com a temperatura efou
COIM O CAIMpPO.

Um modelo baseado na dindmica da rede de vortices pode explicar o comportamento que
observamos. Este modelo [10] consiste em se estabelecer uma distdncia de separagio
caracteristica entre 0s vortices a qual denotamos por a*. Quando a separagiic entre as linhas de
fluxo ag = {(®o/H)2 excede a”, o conjunto das linhas de fluxe tornam-se fracamente
correlacionadas, € as flutnagies induzidas por aprisionamento dos vdrtices sdo suavizadas para
tode o conjunto de linhas de fluxo, Este regime leva a um expecente para a linha de

irreversibilidade de m = 3. Para campos mais fortes, 0s quais s40 caracterizados por ag < a”, as



linhas de fluxo endurecem num conjunte tais rigido, entfio efeitos de aprisionamento tornam-se
verdadeiramente coletivos; neste regime o expoente € m = 3. A mudanga de coeficiente ocormre

para o campe H* no qual o espagamento entre as linhas de fluxo € igual a a*, isto &,

o =(20,/¥38°)" (4.3)

Comparando a* com A (transverso ao campo), o campo extraido de medidas de magnetizacio no
quai a mudangs de coeficiente ocorre, corresponde a nm espagamento entre as linhas de fluxo de
1nroximadamente A/4 para Smy gsCep 15CuO4.y € A/8 para YBaxCu30y deficiente em oxigénio
L1]. Esta diferenca entre estes dois valores pode ter sua origem devido ao erro introduzido pelo
uso de diferentes métodos para a estimativa de A, O pequeno valor de A (A, = 1400 A [6]) em
YBa;CuyO7 sugere gue ¢ comege de correlagtes fortes deve ocorrer a campos muito maiores (H
2 2 T para Hllc}. Este modeio estd de acorde com os dados obtidos por Seaman et al. [6]
quante & dependéncia de comprimente de penetragfc A com a concentragio de Pr, que mostram
que o valor do campo para o qual ocorre a mudanga do coeficiente m nestas armostras, € maior
para amosiras com menor comprimento de penetracio.

Uma questdo que surge naturalmente a partic da andlise que conduzimos refere-se a
possibilidade de aplicagfio deste procedimento de escalonamento da linha de irreversibilidade aos
supercendutores convencionais (sem planos de cobre), nos quais 2 linha de irreversibilidade e o
campo critico superior 530 praticamente indistingulveis. Até o presente momento, as evidéncias
experimentais sic poucas para esses materiais. Rossel et al. [12] obtiveram uma mudanca de
coeficiente em Hyy (T*) de m = 4 para um comportamento exponencial ac redor de T*/ T, = 0.8
para ¢ composto de PbMogSg, , Visani et al. [14) observaram uma mudanga de coeficiente em

Hy (T™) de m = 1.3 para m = 4.2 ocerrendo em T*/T¢ = 0.9 no supercondutor "heavy-fermion™

URuzSis.
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IIL3 - O sitema Nd2.xCexCuOg-y

A complementagdo do estudo da linha de H-T iniciada nos ultimos dois itens, finaliza

agora com um estudo sisiemdtico em monocristais do composto Ndp xCexCuOyq.y. Os

monocristais utilizados

foram preparados da maneira descrita no capitulo-l. Foi possivel

selecionar uma série de guatro cristais com temperaturas criticas de 7 {x = 0.17), 11 {x = 0.14)},

15K =016 e 19K {(x =

Figura 3.13 mostra a

0.16). Todos o8 cristais tinham transictes estreitas com AT, < 1K, A

resitividade normalizada em fungdo da temperatura dos cristais

selecionados.
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Figura 3.13 - Resistividade normaiizada em fungiic da temperatura para 4 monocristais de Ndy.

:CexCn04.y com diferentes concentragbes de Ce e temperatura critica Te.

Todos os cristais t3m estados normais metdlicos como mostra a Figura 3.14. Nota-se,

entretanto, que conforme a temperatura critica dos cristais € reduzida, ocorre um aumento da

resistividade logo antes da transi¢do. Nota-se também, que o valor da razao entre a resistividade
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4 temperatura ambiente e antes da transi¢do, permanece aproximadamente 0 mesmo para as 4
amostras, 2.5 < p3og/pas < 3.0

Para as quatro amostras da Figura 3.14 foram feitas medidas de magneteresisténciz em
campos magnéticos de até 60 kQOe para ambas as diregdes cristalogdficas do cristal,
perpendicular e paralela a0 ¢ix0 ¢ com corrente aplicada ao plano basal ab. Os resultados estie
mostrados nas Figuras 3.15, 3.16, 3.17, e 3.18. O campo magnétice aplicade H para ambas as
dire¢des resulta no esperado deslocamento paralelo das transigdes para os cristais com
‘emperatura critica T, = 19K e 14K (Figuras. 3.15 e 3.16), um comportainento caracteristico
dos compostos dopados com elétrons {como vimos na introdugio). Entretanto, para os cristais
com ternperatura critica menor, observa-se uma mudanca gradual da resistividade, a qual desvia-
se¢ do compeortamento de deslocamentos paralelos para temperaturas abaixo de 4K. Para a
amostra com T, = 11K (Figura 3,17} a transi¢io supercondutora a partir de H = 12.5 kOe
adquire uma curvatura negativa até as mais baixas temperaturas $em exibir nenhum ponto de
inflexdo. Para H = 15kQOe, esta curvatura evolui inicialmente para um decréscimo lente da
resistividade seguido por um decréscimo abrupte ao redor de T = 11K, O efeito do campo
magnético € ainda mais dramdtico para o cristal com T = 7K, como mostra a Figura 3.18. Para
este cristal, a dependéncia com o campo aplicado € bastante criginal e evidencia-se para valores
de campos por volta de 1kOe. Para ¢ campo aplicado de 1kOe, 4 resistividade inicialmente
decresce com a temperatura, cai & zero e volta a crescer abaixo de 2K passando por um maximo
por volta de 1.1K. Depois disto ocomre uma segunda transicdo, a qual € ainda mais estreita do
que & transigdo original. Conforme o campo magnético € aumentado a segunda transigio torna-
se ainda mais estreita. Esse comportamento andmalo também foi observado em outros dois
monocristais com aproximadamente a mesma temperatura critica. E interessante notar que 1.1K,
a temperahira na qual ocorre a segunda transigio, € também muite proxima da temperatura de
Néel para o ordenamento magnético dos ions de Nd3+. ParaH L c, as transigdes resistivas ndo

Mostram nenhurm cemportamento andmalo e ainda seguem o mesmo comportamento de
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deslocamento paraielo e sem alargamento das transigdes. Também & possivel observar na Figura
3.18 um pico resistivo logo antes da transigio supercondutora. A magnitude deste pico cresce €
decresce com O campo magnético aplicado.

As fronteiras de fase no planc H-T foram obtidas a partir da dependéncia com a
temperatura para os dados das curvas de resistividades, os quais acabamos de apresentar. Desta
lorma, T para cada valor de campo, foi definido como a temperatura na gual o valor da
resistividade p cai para 50% do valor extrapolado da resistividade no estado normal. Na Figura
3.19 mostramos um grdfico de H/Hg em fungfio da temperatura reduzida T/T, para os 4 cristais,
para as duas configuragdes de campo, onde T ¢ a temperatura crilica na auséncia de campo
magnélico aplicado. O fator de normalizagiio Hp, para as duas diregdes de campo aplicado ¢ o
mesmo, © ol oblido wilizando os coeficientes de interpolagio gerados a partir dog dados
experimentais para Hile, De posse destes coeficientes extrapolamos numencamente, at¢ T = ()
K., as curvas de H-T .

Para Hlle, podemos distinguir basicamente dois regimes. As curvas de H/Ho
praticamente se sobrepde para 0 s T/T, < 0.4 ¢ desviam deste comportamenio para T/T; < 0.4,
Em particular, podemos distinguir um deslocamento para baixo nas curvas de H-T para os
cristais com T = 11 K, seguido de um crescimento acentuado para TVT.; < 0.2, 0 que reflete a
pequena influéncia do campo magnético aplicado nas transigbes A bajxas lemperaturas, as quais
sfo bastante estreitas, como vimos nas Figuras 3.17 ¢ 3.18, Para H L ¢, as curvas de H-T
exibem uma curvatura positiva proxima a T, e as amostras comporiam-se qualitativamente da
mesma maneira, sem nenhima mudanga dramética de uma amostra para ouira, como observadoe
na outra diregiio. Observa-se contudo, que a linha para a amostra com T = 19 K estd abaixo da
linha para a amestra com Te= 14 K. E importante safientar que o compertamento aparentementc
descontinuo na amostra de 7 K para H il ¢ (Figura 3.19 (a}, circulos cheios } deve-se ac método
utilizado para determinagio da fronteira H-T ( T € a temperatura na qual a resistividade p cai &

50% do valor do estado normal extrapolado). Quando se usa este critério nesta amostra, em



particular, a linha cotrespondente a 50% cruza as curvas de resistividade & temperaturas muito
mais baixas para as curvas nas quais cbserva-se a dupla transigio. Isto dd a impressao de um
comportamento descontinue na linha H - T. A tabela 3.3 mostra os valores obtidos para os
pardmeltros supercondutores € parimetros do estado normal obtidos a partir das curvas H-T e
das curvas de resistividade sem campo aplicado. Como [oi discutido anteniormente, 0§ valores
para o comprimento de coeréncia de Ginsburg-Landau sdo um limite superior dos valores reais.
Observamos que esies valores aumentam o plano ab conforme se reduz a temperatura critica
das amostras, simultaneamente os valores na diregio ¢ diminuem. O estado normal de todas as

amostras obedece 2 seguinte equagao:

p=po+ AT2 (3.2)

Esta equagdio € obedecida para 25 5 T < 200 K e, este comportamento em T2 é consisienle com ©
modelo de liguido de Fermi para espalhamento elétron-¢létron. Vemos também na tabela 3.3
que o termo de espalhamento elétron-eiétron diminui conforme T € reduzida.

Da mesma maneira que fizemos nos ftens anteriores, mosiramos na Figara 3.20 os
grificos de H - T para cada uma das amostras na forma de log H versus log {1-T/T¢). Nesta
figura vemos inicialmente que os dados cbedecem a equagdo 3.1. Observa-se tambeém nestas
amostras, uma mudanca no valor do expoente m para todos os cristais com excegao do cristal
com T¢ = 7 K. Esta mudanca passa de uma dependéncia maca, m = 1.6 - 1.8, em baixos
campos para uma dependéncia mais forte, m = 2.0 - 2.4, para altos campos ocorrendo sempre
para T/T¢ = 0.7 ¢ H =2 kOe. Entretanio, para o crstal com Te = 7 K o regime de baixos
campos parece desaparecer de forma que ©s dados podem ser descriios com um Unico expoenie
m = 2.3 para quase toda faixa de temperatura. O desvio observado da equagio 3.1 para T/Te >
{5 estd unicamente relacionado com o comportamento andmalo da magnetoresisténcia discutido

anteriormente. A tabela 3.4 sumariza os valores obtidos para as amostras com a equagio 3.1
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Tabels 3.3
Parimetros do estado normal e do estado supercondutor para os moenocristais de Nda.,CexCuQOg.y .

X2 TeP AT, pg As Hy(0) Eab(0)E L0
{£ 0.01) (K) (K} (mQem) (W0EmQemKl) (D (A) A)
0.16 18 0.24 5.16 162.0 6.37 72 14.4
0.17 14 0.58 1.00 19.5 3.50 97 14.1
0.14 11 1.00 5.10 82.0 1.55 146 11.4
0.17 7 0.85 0.38 R.9 0.37 298 6.8

A oneentracio de Co determinado a partir de andlise de micresanda.

T m tomperatura para qual a resistividade eléiriva cai 3 50% do valor extrapoledo de estado nommal,
CAT, m largura de transiglio definida como (Tgg - Tn,; ). vnde Tg g e To,y sdio os valores de T para o5 guas
a resistividude elétrica ¢ui 3 90 ¢ 10% do valor extrapolado do estado normald, respectivamente.

Resistividude residual

tCoelicicnte da temperatura determinado a partir da interpolagdo, p = po + AT for 30K < T< 200 K.
fvalores extrapolados para T =0 K.

Evalores do limite superior do comprimento de coeréncia de Ginshurg-Landau deduzidos a partir do valor da

inclinagfo mictal das corvas H-T.

As investigagdes prosseguiram para a amostra de T = 7 K para tentar entender o comportamento
andmalo observado na resistividade sob campo magnético aplicado. Desta forma fizemos um
estudo sistemdtico da dependéncia da resistividade com a corrente aplicada para correntes até 3
mA. O resultado para os efeitos do aumento da corrente aplicada na resistividade p(T) para a
amostra com T, = 7 K estd ilustrado na Figura 3.21. Vemos que o efeito da corrente aplicada €
especialmente interessante para o pico de resistividade que aparece logo antes da transigio
supercondutora. A evolucio deste pico conforme a corrente aplicada € aumentada estd mostrado
no detalhe da Figura 3.21, E interessante notar que a magnitude do pico decresce conforme a

corrente aplicada auomenta. Para uma corrente de 3 mA o pico desaparece completamente.
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Figura 3.20 - Grificos log-log do campo magnético aplicado H vs 1-T/T.. para monocristais de
Ndz.xCexCulq.y para campo magnético aplicado paralelamente ao ¢ixe ¢. As linhas solidas séo
ajustes dos dados com a equagdo 3.1 descrita no texto.



Tabela 3.4 - Temperatura critica T, expoente m para a equagiic 3.1, temperatura reduzida TfTee
campo magnético H para os quais o valor do coeficiente m muda para as amosiras de Nda.

1 Cer Cudy 4.

Amostra TJK Hiic

m T, H(kOe)
MCAG8-A11 19.0 L.6-20 074 2.9
MCAS5-A14 14,0 1.8-24 074 1.8
MCAB6-A02 11.0 17-22  0.69 1.7
MCAS55-A30 7.0 2,3 — —

O efeito do aumento da corrente aplicada foi também estudado nas amostras de Ty = 19K
e To = 14 K e pama a corrente maxima utilizada neste experimento (I = 3 mA) a transigio resistiva
sofreu nenhuma ou quase nenhuma alteragdo.

A dependéncia da resistividade elétrica com a corrente aplicada foi estudada também com
campo magnético aplicado. Para isto ¢scolhemos um campo onde se manifestava a anomalia
observada na resistividade para a amostra de Tg= 7 K. O campo magnético [oi entdo fixado
para H = 1.4 kOe ¢, a corrente foi elevada de 30 2 800pA na faixa de temperatura 0.08 5T <5
K. A Figura3.22 mostra os resultados para correntes aplicadas 30 pA < [ < 400pA. E possivel
notar que o efeito do aumento da corrente ¢ insignificanie acima de 3.4 K. A tendéncia geral dos
dados abaixo de 3.4 K é para um crescimento monotdnico da resistividade quando sc aumenta a
corrente até 300uA. Para correntes acima de 300 pA o efeito na resistividade satura no senso de
que subsequente aumento de I ndo tem nenhum efeito em p. Podemos destacar duas
observagdes principais nesia figura: 1} ¢ mdximo na resistividade ocorre sempre 3 mesma
temperatura T = 1.1 K independentemente da corrente utilizada na mecdida e 2) a segunda
transi¢o aumenta significantemente com o aumento da corrente. Para confirmar a existéncia
destes dois diferentes regimes fizemos medidas de curvas [-V para 1rés temperaturas fixas,T =

05K, 11K, e2 7K
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de H = 1.4 kOe para o cristal de Ndj_xCexCuQq .y com Ty =7 K. A corrente aplicada (o}
vanada entre 30 pA e 400pA.



1[]-3 : T T T T T T T T T 1 1 :
o
E 0t = E
o - 1
lﬂ'j‘ 1 L] L ] | 4 1 1l J A L A L i} i} (|
102 10° 104

2
J (A/fm")
Figura 3.23 - Curvas isotérimicas de resistividade elétrica p versus densidade de corrente J para

o monocristal com T, = 7 K.

que correspondem, respectivamente, & temperaiuras no meio da segunda transicdo, no ponto de
miaximo da resistividade antes da segnnda transigio e no meio da primeira transicioc. 03
resultados estio mostrados na Figura 3.23 e evidenciam-se claramente dois regimes diferentes,
um regime ndo Shimico para correntes abaixo de 360 pA ( ~ 107 A/m?), e outro regime Shmico
para correntes acima deste valor, Préximo a transigio (T = 2.7 K) o comportamento é muito
mais proximoe de um comportamento éhmice do que nas outras dvas posiches paraT=1.1Ke
T = 0.5 K onde 0 aumento da resistividade € fortemente nfo linear na regio de baixas correntes.

Observamos que também neste sistemna, a linha Hp(T} apresenta 0 mesmo tipo de
dependéncia com a temperatura dos outros sistemnas estudados até aqui. Da mesma forma que
nos outros sistemas, as curvas Hg(T) apresentam duas regides distintas, cada qual governada
per um valor de m que satisfaz a eq. 3.1. Apenas uma das amosiras, a que possui Tg= 7 K,

nao apresenta esie comportamente. Este comportamento peculiar da magnetoresistividade € o
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que passamos a discutir Agora.

Quanto ao comportamente anfmalo observado na magnetoresistividade para a amostra
com T = 7 K, podemes considera-lo como uma manifestagfio de uma transigfio na rede de
tluxdides, proposta por Fisher [4], de um estado de fase crdenado ("vortex glass™) para v
estado desordenade ("vortex fluid"), A tecria prevé gque uma transigio come esta pessa ser
observada através de medidas de corrente I versus voltagem (V), j4 que é previsto que, no estado
de vortices vitreo, a resisténcia do deve ser efetivamente zero, em contrasite com o astado de
virtices fluidos, no qual existe sempre um valor finito de resisténcia, devido a¢ mevimento dos
vartices. Nas curvas de [ x V esta transigio se manifesta como a passagem de uma dependéncia
exponencial da voltagem no estado vitreo, para um comportamento hmico quandoe a temperatura
de transi¢ic do estado vitreo para o estado liquido ¢ atingida.

Outro aspecto desta tecria € com relagio As condigdes da rede de fluxdides, as quais
determinam a existéncia de um ou outro estado (viireo ou liquido). Para existir o estado vitreo da
rede de fluxdides € necessdrio a existéncia de centros de aprisicnamentos aleatoniamente
distribuidos na amestra [15]. Adicionalmente, mostrou-se [16,17] que, quando a desordem €
pequena, ndo £ possivel a existéneia do estado vitreo e, para ¢ limite de desordem forte, existe
apenas © estade vitreo. Em um experimente em menocristais de YBazCu30+4.5, que
propositalmente tiveram o nivel de desordem avmentado através do bombardeamento de neutrons
[16], observou-se a existéncia de duas transicdes resistivas, Mostrou-se entdo, que cada uma das
transigBes eram manifestagBes das duas situagdes acima mencionadas. Qu seja, a primeira
transi¢lo era uma manifestagio da fusie da rede de fluxéides e rernanescente de um sistema com
um nivel de baixa desordem, enquanto que a segunda transi¢lio era nma transigfio relativa a um
sistema de alta desordem e, portanto, refletindo uma transigio para o estadoe vitreo.

Este cendrio pode ser aplicado para explicar a dependéncia com a temnperatura das curvas
de magnetoresisténcia que observamos para o cristal de Ndp xCexCuO4.y com T, =7 K, Neste

caso, € necessdrio considerarmos a existéncia de desordem em nosso cristal. Uma manifestagio
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desta desordem estd na baixa razio da resistividade residual neste cristal, que € p(300 K)/p(20 K)
= 2.5. Este valer da razfio da resistividade residual € ligeiramente menor gue o valor para a
amostra de T; = 19 K, que € p{300 K)/p(20 K} = 3. Aldm disso, isto estd associado, como
vimos ne capitulo 1, com uma reducio gradual da fragdo supercondutora conforme 2 temperatura
critica da amostra ¢ reduzida. També€m, o pico na resistividade, logo antes da transicdo
supercondutora, pode ser associado com uma crescente desordem no sistema [18]. Estes
mdicativos sugerem que, efetivaments, podemos ter umna situagio aonde ccorre desorder.

Uma outra indicagfe da existéncia de uma transigio na rede de fluxcéides esta relacionada
ao0s nossos resultados parz as corvas IxV (Figura 3.23). Yemos que os nossos resultados tém
utn compottamento qualitativo bem préximo do que se espera para uma transi¢iio ao estade de
vortex vitreo. Estamos supondo gue a observagio de uma segunda transigio € a manifestagio de
uma transicio na rede de fluxéides. Desta forma, a temperatura na qual ocorre a segunda
transicAo (1.1 K} éa Empcratm aonde ocorre também a transi¢do da rede de fluxdides do estade
liquido para o estado vitreo. Os nossos resnltados indicam que para temperaturas longe da
temperatura da segunda transi¢iio, o comportamento &€, claraments, préximoe de um
comportamentc §hmico com nm valor finito de resisténcia. Conforme nos aproximamos de T =
.1 K este comportamento perde o cardter Shmice ¢, finalmente, para T = 1.1 K este
comportamento € claramente nfo Shmico.

A idéia da existéncia de uma trangi¢fio na rede de fluxdides &, sem diivida, bastante
atrativa e temos indicacdes que possibilitam esta sitvagdo. Todavia, um outro fato bastante
curiose €std relacionado 4 temperatura na qual ocorre a segunda transicdo. Esta temperatura &
bem préxima da ternperatura de Néel para os fons de Nd3+, o que naturalmente, nos faz
considerar a possibilidade da ocorréncia de interagfio enire supercondutividade ¢ magnetismo
nestes materiais. Sabe-se que as impurezas magnéticas €m um supercendutor podem provocar a
destmicic dos pares de Cooper e consequentemente, a destruigio da supercondutividade. Este

fato, durante muitos anos foi um obstdculo ao estudo da interagio da supercondutividade e o
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ordenamentc magnético de longo alcance, Somente com a descoberta dos compostos ternanos
RERh4B4se REMogXg [r] (X = &, Se), aonde se observon a manifestagio de ordem
antiferromagnética de longo alcance e supercondutividade, € que este quadro foi mudado.

A possibilidade de interagdo entre supercondutividade e magnetismo em supercondutores
de alta temperatura critica foi inicialmente levantada em medidas de magnetoresisténcia em um
monocristal do composte dopade com elétrons Smy g5Ceq 15Cu04.y [19]. Nestas medidas,
observou-se um joelho na curva log-log de Hg(T}, 0 gual ocorria em uma temperatura reduzida
TfTe = 0.5. Curiosamente, o cristal, no qual foi medido este comportamento, possuia uma
temperatura critica de transigio T.= 11.4 K. Uma vez que a temperatura do ordenamento
antiferromagnético dos ions de Sm3+ é de 5 K neste composto, naturalmente associou-se a
mudanga de inclinag#o na curva de Hr(T) & interagfo corn ¢ ordenamento magnético dos ions de
Smi+,

Os resultados que obtivernos anteriorments, 2 partir de medidas de magnetoresisténcia em
monocristais ¢ de linha de irreversibilidade em uma amostra de grios alinhados de
Smy g5Cep,15Cu04.y, mostraram gue o joelho ocorre em ambas as situagdes, sempre para
valores de temperatura reduzida T/T; = 0.5. Sendo assim, 0 joelho vai ocorrer sempre em valores
correspendentes 4 1/2 do valor de T, Desta forma, os nossos resultados mostram que a
observacgio da ocorréncia de um joelho ra curva log-log de Hr(T)} ndo tem nenhuma associagio
com o ordenamento antiferromagnética dos fons de Sm3+. O fato deste joelho ocorrer em uma
temperatura aproximadamente igual 4 temperatura de Néel para estes fons € apenas uma
coincidéncia e faz parte de uma sitvag3o muito mais geral para os materiais cerimicos de ajta
temperzhira critica a qual, possivelmente, tem haver com a dinfmica da rede de vortices & nao com
ordenamento antiferromagnético. Entretanto, isto ndo excluni a possibilidade de que uma interagdo
antiferromagnética possa se manifestar, por exemplo, no composto Ndp .y CeyCnOy4 .

Retomando a observa¢io da transigio dupla no cristal de Ndo.xCexCuOg.y com Te =7 K,

observamos que a segunda transigio ocorre proxima i temperatura T = 1.1 K gque &,
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aproximadamente, a temperatura de ordenamento antiferromagnético dos fons de Nd3+
Adicionaimente, ocbservamos que para o campo magnético H = 1 kQe, a resistividade da amostra
cal a Zero e entio, volta a subir antes de ter uma segunda transicdo 4 T = i.1 K. Este
comportatnente s¢ assemelha bastante ao comportamento reentrante observado, primeiramente, no
composto ferromagnético ErRhyBy [20]. A existéncia de supercondutividade reentrante devido
a0 ferromagnetismo foi observada, posteriormente, em outros compostos ferromagnéticos e
antiferromagnéticos [1]. Todavia, a dependéncia das curvas de magnetoresisténcia nos
compostos antiferromagnéticos tem um comportamento bastante distinto da dependéncia das
curvas de magnetoresisténcia nes compostos ferromagnéticos. Uma das caracteristicas de um
comportamento reentrante € que a segunda transicio € de segunda ordemn. Neste case, as curvas
de resistividade, quando medidas em resfriamento ou aguecimetno devem exibir a histerese
caracterisitca de uma transicio de segunda ordem.

Curiosamente, as curvas de magnetoresisténcia que extbem comportamente reentrants
para ¢ cempoesto antiferromagnético NdRhyBy4 [1] t8m, qualitativamente, o mesmo
comportamento que observamos para ¢ monocristal de Ndp_xCe,CuO4.,, Embora nio tenhamos
cbservado nenhuma histerese nas curvas medidas (21] , € altamente tentador que associemnoes ¢
comportamento observado como uma manifestaciio de interacdo entre supercondutividade e

ordenamento antiferromagnético dos fons de Nd3+.
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Capitulo IV

Consideracoes Finais

Neste trabalho investigamos as propriedades magnéticas e de transporte em monocristais
dopados com elétrons Lnp xCe,Cu0q.y (Lo = Nd. 5m, Pr). Desenvolvemos iniciaimente,
utilizando o método de fluxo, um processo de crescimento de amostras na forma de
monocristais. A metodologia que usamos teve como resultado o crescimento de monocristais de
dimensdes milimétricas e de excelentes propriedades supercondutoras. Nossa principal
observagao foi a indicagdo de gue, nestes compostos, a Gnica concentracio de Ce permitida estd
por volta de x = (115, 0 que mostra que hi apenas uma pequena regifo de homogeneidade desta
fase. Desta forma, & possivel que a temperatura critica e suas variagOes estejam relacionadas,
principalmente, com as mudangas na concentragdo de oxigénio. Esta informagio contradiz os
resultados que prevalecem até entfio onde o dopante Ce € o principal responsavel pela variagio
da temperatura critica nestes materiais.

Neste trabalho demnos énfase 3 investigacie da linha de irreversibilidade e imvestigamos a
validade de se extrair informagbes scbre a dependéncia com a temperatura do campo critico
superior Hg2(T} a partir de medidas de magnetcresisténeia R(T,H). Como resultado
observamos que a linha H-T obtida a partir de medidas de R(T,H) pode nio representar a
verdadeira dependéncia com a temperatura do camnpo critice superior, Esta nova linha no espago
H-T situa-se abaixo da linha prevista por modelos teéricos do campo critico ¢ apresenta uma
curvatura positiva, contrariamente a inclinagio negativa do campe critico prevista nestes
modelos. Consequentemente, as grandezas fisicas obtidas a partir de medidas resistivas do
campo critico superior sio no maximo um limite supericr (comprimento de coeréncia) ou inferior

(resistivdade normal) dos valores reais. Outras possibilidades, tais come esta nova linha no
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espago H-T estar representande o desacopiamento dos planos de cobre nestes materiais estio
sendo estndadas. No momento, contude, nds nic podemos concluir qual o verdadeiro
fendmeno responsdvel pelo compoertamento observado de Hr(T™) determinado resistivamente.

Os resuitados de Hg(T*) foram entiio comparados e tratados simultaneamente com
resultados obtidos para a linha de irreversibilidade para os compostos dopados com elétrons,
#4SSIT COMO para outros compostes de alta temperatara critica. Esta andlise comparativa foi feita
utilizando-se de um procedimento de escalonamente o qual nes permitiu tirar as seguintes
conclusdes: i) A presenca de dois coeficientes ocorrendo sempre & mesma temperatura reduzida
T*/T. = 0.6 para qualquer tipo de medida, seja medida de magnetizagio de My(T,H), medida da
componente real da susceptibilidade ac ya0(T,H) ou medida de magneteresisténcia Hg(T,H},
mostra que mesmoe nos compostos dopados com elétrons que possuem baixa temperatura critica
e transigdes estreitas, a linha Hg(T) tem a mesma a dependéncia com campo e temperatura da
linha de irreversibilidade. ii) a mudanga de coeficiente m na eq. 3.1 de uma dependéncia fraca
para uma dependéncia mais forte €, possivelmente, uma caracteristica comum & todos 08
supercondutores cerfmicos de alta temperatura critica, independentemente do material efou do
método de medida utilizado.

Por ditimo, ohservamos pela primeira vez esta mudanga de coeficiente através de
medidas de magnetoresisténcia em monoctistais de Nda.xCeyCuOy.y. Adicionalmente,
observamos 4 manifestagdo de vm novo efeito nas curvas de magnetoresisténcia, Este efeito
evelw gradativamente cenforme ocorre 4 redugio da temperatura critica dos cristais €, para
cristais com temperatura critica muito baixa, esta tendéncia evolui na forma de duas transigles
supercondutoras distintas, Este fato pode representar uma transi¢io na rede de fluxdides de um
estado liquido para um estado vitreo ou ainda, ser um comportamento reentrante devido a
interacio entre supercondutividade ¢ magnetisme provocada pelo ordenamento
antiferromagnético dos fons de Nd3+.

A analise dos resultados obtidos sofreu a auséncia de mais modelos tedricos para estes
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compostos dopados com ¢léirons, que sio poucos, comparados com 0 gue existe para os
compostos dopados com buracos. Desta forma, todas nossas andlises foram feitas utilizando €
adaptando os conceitos descritos originalmente para sisternas dopados com buracos.

Futuramente, para que se confirme ou se esclarega as observagdes contidas neste
trabalho podemos elaborar uma série de experimentos. Com relagiic A possfvel ocorréncia de
interagdo entre supercondutividade & magnetismo, deve-se buscar crescer cristais com ions nos
quais ndo ocorra ordenamente magnético, por exemplo, cristais de Buz ,CexCuQ4. . Ou ainda,
reduzir a teroperatura critica de cristais como Smy_CeyCuQy4.y, cuja temperatura de ordenamento
€ Ty = 5.5 K, para valores abaixo de Ty, Desta forma, podemos identificar se o fendmeno de
reentriincia observado estd relacionado com a temperatura ou ordenamento. Outro importante
experimento que pode ser feito € reduzir ainda mais a temperatura critica dos cristais de Nds.
xCexCuQg.y e ter acesso a regides de temperaturas bem mais baixas. Isto permitird levar as
transicées supercondutoras para campos aplicados com Hle até a temperatura na qual foi
observado o comportamento andmalo e verificar se este € um efeite anisetrépico.

Outro importante trabalho futuro € elucidar o que representa a linha HR(T). Descobrir
sen verdadeiro significado pode trazer significativas contribui¢es ao entendimento do estado

miste destes materigis.
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