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RESUMO

Amostras de YBa CCu, __Mn >0 x = 0,0, 0,01,

e x" 377-6'

0,025, 0,05, 0,075, 0,10, 0,15 e 0,20, foram sinterizadas
As temperaturas de 950, 9707 e 1020°C. As amostras foram
caracterizadas por difragic de raioz-X, metalografia
¢ptica, resistividade eldtrica e susceptibilidade
magnetica. Supercondutividade ao redor de 92 K foi
cbserfada para todas as amostras. 6 limite de
solubilidade do Mn no composto YBaECU307_6 ¢ muito baixo,
menor que x = 0,005, Isto implica em precipitacifo de
fases adicionais n¥o suparcénduta?é# e de ééﬂaddiamétrias
Y8B3§u05 e BaaMnaOB. A precipita;ﬁg destas fases alte;a
substancialmente a micreocestrutura dos compostos, fato
este observado principalmentz na série de 970°C. Para

esta s=drie fol observada uma anomalia induzida"“ﬁéfé‘

microestrutura nas propriedades de transporte de calor.



ABSTRACT

Samples of tLhe compounds YBaaC Cui -an'x:) 307_ s X =
0,6, 0,01, 0,025, 0,08, 0,073, 0,10, 0,15 & 0,20, were
sintered at 950, o70° e 1020°¢. These samples were
characterized by X-ray diffﬁaction, optical
metallography, electrical | resi sti vi ty “ and magnetic
susceptibility. Superconductivity around gz K was

observed for all samples, The YBa_Cu.O solubility

e 376

limit for Mn is very small, less than x = 0,005. This
fact means precipitation of non-superconducting
additional phases, whose stoichiometry were identified as
YaBaCuOS and BaaMngoe. The presence of this phases
changes substancially the microstructures of ithe sampl es.
This effect being greater for the samples sinlered at
g70°C. For this series of samples 1t was  observed -an

anomaly in the thermal transport properties induced by

the microstructural modificati ons.
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1 - Breve Histdrico da Superconduti vi dade

| Em 1908 H. ka.mér-lingh Onnes iniciou trabalhos no
campo de fisica de baixas temperaturas ao liquefazér o
Hélio em seu laboratdrio situade na cidade de Leiden, na
Holanda. Trés anos mais tarde, portanto em 19011, ele
descobriu qué abaixo de 4,15 K a resistividade do
Merctrio, obtida por medidas DC em fung¥o da temperatura,
caia a zero. Coﬁeqava neste experimento a hoje 1¥%o
conhecida 4drea da fisica da matdria condensada e
fendémenos criticos chamada supercondutividade. Um anc
depois, o pr;dpria Onnes fazendo experimentos de
resistividade elédirica no estado supercondutor do
Mercirio, sob a influéncia de um forie campo magnético
axial aplicado a amostra, observou que para valores de
campo superjores a um dado valor Hc' a resistividade do
elemento se reestabelecia ao seu valor encontrade no
estado narmai. Com © passar dos anos, o efeito da
supercondulividade ol encontrado em ocutros metais como o
Chumbo, Tc = 7,2 K, @ o Nidbio, Tc: = g,2 K,

Durante muitos anos o fendmeno da supercondulividade
foi atribuido amlusivaﬁante ao estado de resistividade
nila de um certo elemento. Dapoils de um intervalo de.
tempo suficientemente longo os fisicos tiveram ciéncia de
que um segundo efeito estava as;ociadc- ao ast.ad;.:
supercondutor. Este efeito, chamado de diamagnet.isnﬁ

perfeito, foi encontrado por Meissner e Ochsenfeld quando



aestes submeteram uma esfera metdlica abaixe de sua
temperatura de transi ¢ado supercondutora a campo magneético
e observaram que o fluxo magnético era excluide do
materizl. Esta observagioc experimental estimulou os
irm3ocs London a proporem uma equacio que explicasse o
efeito observado por Meissner e, contudo, predizesse o
comprimento de penetragio A, conceito nascﬁidc na teoria
de London, que ¢ uma medida de quanto o fluxo de um campo
magnetica estitico aplicado penétra em um superccndutar.i
Um oulro avango na teoria da supercondutividade ocorreu
em 1950 com a tecria de transicio de fases CLacria de
campo médiod de Ginsburg-lLandau, a qual descreveu o
fendmeno em termos de um parfimetro de ordem é.- forneceu
suporte: para as edquagSes de London. Ambas a=z teorias
citadas apresentam a caracteristica de serem
macroscopicas.

Também em 1850 o efeito isotdédpico, mostrado pelo
fato de que a temperatura critica supercondutora decresce
quando a média da massa 1isotdpica do composto aumenta,

foi prevista teoricamente por I~'-‘r~:1:‘alj.¢:l"xa e descoberta

e:qSerimentalmnt.e por Maxwell. s Este efeito fornece
suporte para a hipdtese da interag¥o electron-fénon, ou o
chamado mecanismo fondnico da supercondutividade. O
entendimente tedrico da natureza do fendmeno da
supercondutividade para metais e ligas & fundamentado na
teoria microscdpica BCS, a qual | foi proposta por
Bardeen, Cooper e Schrieffer em 1957. 4 Nesta teoria se

evidencia a formagdo de pares ligados de electrons que



transportam as chamadas éuparcorrentas.

Os resultados de @Ginzburg-landau e London nZXo
apresentam contradig@es em rela¢iio ao formalismo BCS,
Muitas das recentes teorias desenvolvidas para a
explicagio do fendmeno da supercondutividade nos axidos
supercondutores apresentando altas temperaturas criticas,
utilizam, sob distintas abﬁrdagens. o formalisme BCS.

Un majior esclarecimento do *“status” da 4drea de
supercondutividade até 1970 estd sintetizado em um
trabalho de dois vc:lumé.-s de P.ar.r-ks.5 Esta pode ser uma
referéncia biAsica para a compreensio das propriedades dos
agora chamados velhos supercondutores. Porém, algumas
descobertas receﬁtes. como os sistemas de Fermions

pesados, alnda n%o apresentam uma litefatura unificada.

1.1~ Oxidos Supercondutores

A grande corrida por novos &xidos supercondutores
surgiu em meados de 1986 com a publicacifc de um artigoe de
Bednorz e Mi.i.llt'a.-r*.6 Neste artigo, entitulado "Possible
High TE Superconductivity in the La-Ba-Cu-0 Syﬁtem". os
autores creditavam ac sistema d&xido acima referido
supercondutividade acima de 30 K. Nada seria t¥o anormal
s um esforgo concentrado de vadrios grupos em todo o
mundo, durante aproximadamente 20 anos 1954 - 1973), foi

responsavel por um aumento de temperatura critica



supercondutora de aproximadamente 5 K Cde 18,1 K,
associado ao composto Nb35n a, 23,2 K, associado ao
campcétc Nb Ged. O referido artigo introduzia um salto de
aproxi madamente BS0X% na magnitude de Tc com relaglo ao
antigo recorde. E iﬁteressant.e ressaltar que no mesmo
ano, um artigoe de Dew-Hughes7. fazia previsBes sobre a
possivel propriedade supercondutora no intermetiglico
NI:;vaSi a &5 K.

A partir da confirmag¥%o dos resultados de Bednorz e
Mlller, obtidos por Taléagi @ seus col abcra:dcres.a
pesquisadores de todo .o mundo comegaram a enfrentar o
probl ema e, com isto, a temperatura critica
supercondutora cresceu rapidamente. Entre o final de 1986
e 0 infcio de 1987 o sistema La-Sr-Cu-0O fol desenvolvido
e apresentou temperatura critica, a pressfo atmosférica,
ao f-edc:r de 40 KQ“"“l e acima de S0 K sob alta pressﬁn.ia
Pouco tempo depois, o composto YBaaCuBO.?_ 5 pertencente
ao sistema Y-Ba—-Cu-O apresentou superccndut.ividade acima

13,14

de 90 K. Passado quase um ano, sistemas contendo

Bl -Sr —Ca-Cu-Oi 5-17 e Tl-Ba—Ca-Cu—O 8-20 aumentaram 'I‘c
para valcres de trés digitos (110 K e 125 K,
respecti \:famnt.e) - AlLé a presente data nds n¥o temos
informacSes de malores Tc 's que os reportados aqui,

entretanto diversos grupos em todo © mundo certamente

andam procurando por isto.
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&- Propri edades do &xido Super condutor

YBaECUSO7-6

Como mencionado na secg&o anterior . a quantidade de
é&xidos que apresentam o fendmeno da supercondutivi dé.da em
altas temperaturas & grande. Nesta secgBo aborda;r;mns as
diversas propriedades destes materia,is; porém vamos nos
concentrar no composto pertencentente ao diagrama de fase

Y-Ba~Cu-0, de estequiometria YBaaCu que € o

3%7-5°
compousto que foi estudado por nés neste trabalho. Para
que esta abordagem seja possivel, & nec_.essﬁric uma,
_divisﬁn ‘entre as diversas propriedades e efeitos
nbservadps no referido composto. A seguir vamos comentar -

alguns destes efeitos e propriedades, comegando pela

prepara¢io das amostras.

2.1- Prepara¢fo de Amostras Policristalinas

Amostras de éxidos supercondutores compostos de
Y-Ba-Cu-O com pureza suficiente para exibir estado de
resistividade nula ou para demonstrar o efeito de
levitac;.ini nic s%o dificeis de serem fabricadas.
Particularmente, nds acreditamos que este seja um fator
miito - importante na crescente curiosidade  nestes

materiais. Entretanto, deve ser mencionado que a



preparacio destas amostras envolve alguns cﬁidados. uma
vez que o procedimento requer temperaturas relativamente
altas, % 950°C e atmosfera oxidante.

As propriedades destes dxidos sio muito sensivels ao
metodo de preparagfic e tratamento térmico das amostiras.
Amostras multifases apresentando pequenas frac¢@es de fase
Euparccndutaraa podem ser produzidas utilizando-se
tédcnicas rudimentares, mas amostras apresenﬂandn pedquenas
concentragc@es de fases n¥o supercondutoras necessitam de
cui dados especlials com | rel agio id ao cgntrnle
estequiomdirico dos materiais iniciais; @) & temperatura
de sinterizagZo; 3) A& concentracgio de cxigéniﬁ_e 40 aos
ciclos de sinteriza¢Zo. A relagiio final entré os diversos
cdtions &€ de fundamental importéncia para a produgio de
boas amostras, enquanto o controle do teor final de
nmigénin deve carregar igual preocupa¢3o. Em geral,
amostras policristalinas s%o as mais fdceis de serem
preparadas, e muitos dos trabalhaos reportados na
literatura foram desenvolvidos com esteé materiais.
Entretanto, ¢ evidente que o©s trabalheos de maior
significado sX¥o aqueles em que os resultados sZc oblidos
através de amostras monocristalinas e filmes finos.

O inicio desta secc¥o tratard os métodos mais
significativos de preparacio de amostras policristalinas
de uma maneira geral. Para estas discuss@es serem mais
consistentes, apresentareﬁns. as relages de fase no
diagrama Y-Ba~-Cu-0,

Amostras policristalinas sXo obtidas basicamente por



trés mdtodos distintos: rea¢iio de difusﬁo. no estado
sélidc.. processo sol-gel e ccprecipita«;ﬁc.a O meétodo mais
amplamente utilizado € o da reag¥o de difusio no estado
sédlido. O método ccméiste na mistura estequiometrica dos
cétions metiAlicos provenientes de dxido=, carbonatos,
nitratos, etc, seguido da calcinag¢fo e sinterizagio em
atmosfera oxidante. A utilizagBoc de carbonatos, nitratos,
oxalatos, etc, estid associada ao elemento alcalino
terrcsﬁ CCa, Sr e Ba), pois seus dxidos niio s3o estiveis
& temperatura ambiente. A calcinag3o abriga, de wuma
maneira geral, dois mecanismos fundamentais no processo:
a transformagﬁt;r de carbonatos, nitratos, oxalatos, etc,
em oxidos ¢, simultaneamente, o infcioc do processo de
difusio para a f::fmac;ﬁa do composto requerido, Para o
composto YBaaC“3°7~cs' em geral os precursores sZo a Itria
CYaogb. o carbonate de Bario CBa.C.‘OSD e o éxido de Cobre
CCu®), a reacio de calcinagioc &€ gerenciada pelo carbonato
de Biric e, sendo assim sua temperatura deve ser ao redor
de 900°C e com intervalo de tempo de aproximadamente 1
dia, ﬁstes par&metros sio necessarios por causa da alta

Lemperatura de decomposi¢io do carbonato de Bario em

éxido, obedecendo as seguintes reagSes:

L =]

BaCO_Cy) L E pacogm C1d
. =]

BacOo(M  -222-S-  Bao + CO, ¢

com formagfo do éxido e safda do C.Da. Na equagZo (&) a



temperatura para que a rea¢Xo terha iniéin ¢ de
aproximadamente 830°C. Para este particular precursor, o
inicio do processc de sinteriza¢%o ocorre simultaneamente
com a calcinagio A& temperatura de Q00°C, pois esta
temperatura ¢ suficlentemente alta para promover a
formagcfio ¢ sinterizagio do composto YBaaCu307_6( Para os
materiaiﬁ cbtidos por outros precursores a temperatura de
cal cinagio devé_ ser norteada pelas temperaturas de
LransformacBes do referido precursor. Vamos ao exemplo do
nitrato de Bario, BaCNOSDE. Sua temperatura de calcinagfo
deve ser estimada através da sua temperatura de fusﬁo qua
¢ de apraximadamente 600°C. Para este precursor, ©
processo .de calcinac;ﬁc consiste apenas e unicamente da
transformagio do nitrato em dxido, uma vez que a
calcinacio & feita em 600°C e, para esta temperatura, a
cindtica de formagZo por reag¢lic no estado sdlido do
composio YBaaCuao?_é‘é praticamente desprezivel.

Apés a caléinaqﬁo e reacio, a mistura € pulverizada,
prensada e entlio o processo de sinterizagfo do composto
pode ser iniciado. Sendo assim, o corpo prensado ¢ levado
ac forno e sua temperatura & elevada atéd 950°C em
atmosfera oxidante., Apds intervalos de tempo da ordem de
1 dia a temperatura do forno ¢ abaixada até a ambiente de
maneira lenta (2 50°C/horad. Para a produgfoc de boas
amostras, listo ¢, de amostras onde o material final ¢
praticamente estequiomédtrico, de fase unica e homogéneo,

s3o feitas viarias repetic®es do processo descrito acima.

Sob ¢ ponto de vista de processamento ceramico, as

10



propriedades do material final dependem de diversos
fatores que sBo a distribuig¢io de tamanho de gr8os
inicial, densidade do corpo de prova, temperatura de
sinterizacio, intervalo de tempo de sinterizacio, tipo de
preﬁsagem Cuniaxial ou isostdticad, etec. Existem algumas
variantes desie procedimento descrito acima apresentando
etapas diferentes das mencionadas aqui, porém o
procedimento : usual , consistindo de
calcinacfo-moagem—sinterizagcio ¢ preser?ada‘ em todos
eles. 4710
Os metodos alternativos para produgio de amostras
policristalinas apresentam uma série de vantagens em
relagio ao descritn‘acima. Como citado anteriormente, o
produto final depende foritemente das propriedades dqu)'
precursor(es), sendo assim, no processo da reagfo de
difusfo no estado sdlido a larga distribuli¢do de tamanho
de particulas, .além .dc:: excessivo tamanho medioc destas,
dificulta a difusZoc isotrdpica dos elementos no processo
de sinterizagfo. O resultado liquido deste falo faz com
que os intervalos de tempo de sinterizagZo sejam
extensos, para a' produciio de amostrazs homogéneas e
confidveis. Um outro agravante &€ o quase Iimpossivel
controle sobre a evol u:;".-ﬁ‘c microestrutural do composto.
Uma terceira observagio pertinente esti relacionada com
impurezas quimicas que sXo trazidas dos precursores e que

permanecem no composto final.
Uﬁa diferenca fundam&ntai entre o processco de

difusfo-reacio @ os processos de sol-gel e coprecipitagio
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reside no fato de que estes Jliimos sﬁc processos
quimicos, onde os parametros envol vidos diferem
substancialmente daqueles deseritos no procedimento
convencional. Por serem quimicos, entretanto, apresentam
a convenidncia de admitirem, em principio, a mistura dos
cations metilicos dese jados a nivel aﬂﬁmicn. em
partLiculas extremamente menores que as do mdtedo
convencional, e tudo isto ocorrende a Larﬁperat.uras nio
superiores a 100°C. Sob o ponto de vista de processamento
ceramico estas caracteristicas sfio mulito impcrtaktes no
controle do processo de desenvolvimento ndcraestrutural.
como tamanho de gr#os, densidade, etc, sendo assim,
desejadas pela maioria dos pesquisadores que trabalham
com cerimicas avancadas. Uma  outra caracteristica
importante estd associada a esséncia dos mdtodos quimicos
€m éeral; Eles sZo seletivos aos estados de valéncia dos
elementos da tLabela periddica, ou seja, possivels
impurezas nos precursores apresentando estado de valéncia
diferente do elemento desejado, em principia. nio
participam da reagfo quimica e ficam em solug¢io., Este
falo proporciona produtos “limpos’”, ou seja, com baixo
Leor de impurezas quimicas. A seguir daremos uma pedquena
abordagem do processo de sol-gel e discutiremos com mais
delal hes, apreﬁentanda recsultados experimentali=s, o método
da coprecipitacio de oxalatos.

A técnica conhecida i:nor- sol ~gel produz o material
precursor do composto através de uma solugio aquosa

contendo as propor¢tes desejadas dos cdtions metidlicos
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3+,Cua+ e Ba.a+ na forma de nitratos. Esta soluglo &

Y
transformada em uma enmulsiZo atravds da adi¢giZo de um
composto orgénico, gerando uma fase orginica contento a
razfo procurada dos métais. Esta fase ¢ transformada para
o estado gel através da adi¢io de uma amina primdria, em
geral de peso molecular alto, a qual extral o 4&cido
nitrico do composto. A etapa final consiste em caleinar o
precursor em temperaturas de até 500°¢ para{a obtengio do
produt.c.‘s.‘ Este processo foi inicialmente aplicado na
producic de dxidos de base lLa, e o desenvolvimento do
método para os compostos YBaaCu307_ 5 apresentou
resultados satisfatdrios. 3,11

O método da coprecipitagfiio para a produg3o de &xi dos
supercondutores, como oS dois metodos citados
anteriormente, resulta em um precursor que deve ser
caleinado e sinterizado para a obtengZo do dxido
esperado. Ele & fundamentado na decomposigio de sais
metdlicos em melos &dcidos ou basicos conhecidos e
subﬁequenté coprecipitagio dos respectivos citions
metilicos na relaglio estequiométrica desejada. Existe uma
série de alternativas para o processa de coprecipitacio
dependendo f‘undaménta.l mente do agente preci pi tante, ou
seja, do ﬁci do empregado no processo, Quando da
utilizag%o do acido oxdlico CHEC:BO 4), espera-se que o
precipitado seja um oxalato misto dos metais envolvidos
Y, Ba e Cu5 e nas proporgdes adequadas_
(YBa_ Cu CC_ O, 1. Este oxalato € ent3o calcinado, onde

e 3 e 4°86,5°°

existe a perda preferencial de CO e (!‘.'C)a ¢ consequente
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transformagio em &xido, ép. depols de moido e prensado, o©
material & sinterizado.

O nosso trabalho com precipitaglc ainda estd em
andamento, pordm ji& obtivemos resultados suficientes para
uma discussio do processo. Apesar de estarmos trabalhando
com trés sistemas diferentes, La-Sr-Cu-0, Y-Ba-Cu-0O e
Bi ~Sr-Ca-Cu-0, vamos dis&utir com mais detalhes os
resultados do sistema Y-Ba—-Cu-O.

O procedimento que temos ut.iliz'adn pode ser
esquematizado como mostrado na figura 1. Quantidades
estequiométricas de nitfata de Cobre [CuCNOaba.;ﬁ HEOJ de
pureza 68,97, nit.;*atc: de Itrio [YCNO .6 'HB-OJ de pureza
99,82 e nitrato anidro de Bario [BaCN'DsDaJ de pureza
o, , - hié propor¢io metdlica CY: 2Ba: 3Cud, s¥o
separadamente dissolvidos em solugfo aquosa 10X, Cabe
salientar que os nitratos mencionados aqui sXo soldveis
emn HaO. Sendo ‘assim.. as tLrés soluglies sic despejadas
simultaneamente em um Unico recipiente., Paralelamente,
uma solugio aquosa contendo acido oxdlico [H8C304]. erm
geral n%o superjor a 10%, €& preparada segundo as
necessidades do exf:aerimentc. Uma primeira varidvel desta
solugic ¢ a proporg¥o do anion oxalato CC0 433- em
relagio aos calions metilicos presentes na soluglo
cont.endo oz Lrés metais. Em geral, a proporg¢io de &nion
oxalato, que basicamente atua como agente precipitante, &
superior a propor ¢ao estequiomdtrica dos cadtions

metdlicos, ou seja, em geral deve existir excesso de

precipitante,
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Solugio Soluglo Sol ugio

contendo 1Yo contendo 2Ba’' contendo 3Cu®

Mistura das SolucSas

a..-
Soluglo de 0304

com pH definido

Adici3o lenta da Solug¢lo
de cao4a' sob agitagio
Repouso por 1 hora
Filtragem a vacuo e
lavagem com o agente
precipitante diluido
Secagem em estufa

140°C - 12 horas

Pul verizagio da amostra
Calcinagio ao ar
| @30°C - 8 horas
Fulverizagio e peneiramento
425 Mesh)
| Prensageﬁ
S&ntefizagﬁn-em O

2
930°C - 50 horas

Figura 1- Desenho esquemitico das etapas efetuadas na

producio de éxidos supercondutores por coprecipitag3o.
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Este pracedimentc'é efetuado para que nZo haja falta
de 4nions para a possivel formagcZo do oxalato. Um outro
parimelro fundamental desta solugfio € o seu pH, ou seja,
sua concentra¢io hidrogeniénica. O pH controla a formagXo
conjunta ou individual doCs) oxalatol(s) envolvidolCs),
pois cada elemento metidlico apresenta uma faixa distinta
de valores de pH onde a reéc;ﬁo de formag3o do oxalato se
concretiza. Na sequéncia, portantoc, uma soluglio contendo
dcido oxdlico em excesso e apresentando um determinade pH
controlade por adigico de carbonato de Aménia. &
adicionada a4 mistura contendo os trés cétions metslicos.
Em geral, esta solu¢Ze estd sob agitacio _mec;ﬁunic:a ou
,t..llt.r.a.-sénica, e pﬁda' também estar a uma dada t.emperat.ufa.
T. A reagio de coprecipitagio ¢ ripida e pode ser
observada & olho ni. Existe a deposicfo no fundo do
bquar de um pd de coloragfio azul, podendo ser de um azul
bem claroc até tonalidades mais fortes, dependendo dos
parametros envolviﬁas no processo. A solugfio ¢ filtrada
para a separat;ﬁn do precipitado, e dependenda da
especificagio do filtro jd €& possivel ter uma idéia do
tamanho midximo de gra®s envolvidos. O precipitado &
O. Em

=
seguida o precipitado & levado para secagem €140°C) em

lavado com o liquido da solugiio dilufido em H

mufla, calcinado, moido, prensado e sinterizado, como nos
mélodos descritos anteriormente.

O nosso trabalho em coprecipitagcZo ainda consiste em
determinar quais conjuntos de -parAmetros citados acima

optimizam a precipitagio estequiométrica dos citions
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.mutﬁlicos para que o Gxido resultante seja Yéaagu307_6 e
de fase uUnica. Sendo assim, vamos ao procedimento que
efetuamos e aos resultados experimentais.

Dentro do objetivo listado acima, nds estudamos a
coprecipitagho do oxal alto precursor do composto
YBa Cu 0, através da rixuacio dos .parametrcs
cgraeteristicas das solugdes envolvendo os sals iniclais
e varlagBc dos par&metros da sol uc;&"é::: do agente
precipitante. Em particular, foram variados o pH e o
axcesso de agente pracipiténte na soluclo. O conjunto de
- andlises efetuadas para a obten¢lio das conclusdes foram
divididos em dois grupos. O p;imeira. que parece sSer no
momento © mais interessante, apresenta como objetivoe a
caracterizagio mals geral poss{vel do processo,
envolvendo a caracterizagio do liquido sobrenadante e do
matérial' precipitade. Um segundo grupo apresenta os
resultados apenas das caracterizages supercondutoras e

J& foram publicados na literatura.ia'la

Vamos nos ater as
caracterizagies referidas ao primeiro grup:::.-
a) Andlise Quimica

-Fol realizada andlise do liquido sobrenadante da
soluciio final através de espectometria de absorgio
atémica, para a determinagEoc da quantidede dos metais
envol vidos qué ndo participaram do processo de
copreci pi tagfo e, portanto, ficaram em sclugido. Definida
a propor¢ic dos metalis | no liquido sobrenadante, e

| a]ﬁresentandc resultados muitoc préximos de Y:2Ba:3Cu,

certamente a estequiometria do composto ¢ obtida. Em caso
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contrario, dependendo natural mente da propor¢io
encontrada, pode-se inferir sobre as possivels fases
presentes no material sinterizado, conhecide que € o
| diagrama de fase Lerndrio YCH.B—BaOHCuo. Os resultados de
absorcfio atédmica fornecem o rendimento da reagio de cada
metal com o agente precipitante.
b) Difragf%o de Raios-X

[ﬁfragﬁc de raios-X do precipitado éﬁm o objetivo
de se determinar sua constituigdo, ou seja, se o
precipitado € um oxalato misto ou ‘uma mistura de
oxalatos. Para o material sinterizade a caracterizacgio
cristalina fornece a informag3io se houve ﬁu nfo a
formag8o do composto desejado ou a presenga de'pussiveiﬁ
fases adicionals, confirmando ou n&o as determinagdes
analiticas das medidas de absorg¢iio atdédmica.

Un estudo inicial fol efetuade em cada precursor
Cnitrato) através de uma titulag3o simples.‘ Esta
titulacfo fornece informa¢Bes sobre a variagdo do pH na
solucZo contendo o nitrato em fungio do velume de oxalato
adicionado. Estes Resul tados mostraram quer as
precipitagfies do Cu e Y comegam a ocorrer em meios Aclidos
C(pH ao redor de 45, enquanto a do Ba requer meios bisicos
CpH a0 redor de 8). Sendo assim, fol conveniente
trabalharmos com uma solucZo de Acido oxdlico com pH ao
redor de 8, onde garantirfamos a precipitagiico dos trés
metajie. Para isto fol necessdrio uma adigXo de carbonato.
de amonio [CNH D _CO..H_ .0l na solugio de 4cido oxdlico

4 272 &2

para que fosse controlado o pH @ este se manlivesse ao
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redor do valor 8 para ggr;antir a precipitagcio dos tfés
metals. |

Uma oulra informacXo importante colhida atraveés da
titulacdo foi a de que a precipitagio do 1Itrio,
independemente do pH, se mostrou mais rdpida que a dos
dois cutros metals. Sob o ponto de vista cindlico, este
resullado revela que a cinédtica de reagio de fﬁrma¢ﬁa do
nxalai.a de ttrio desfavorece a possivel formag3oco de um
oxalato misto contendo os outros dois meta;;.

Una vez ﬁptimizadn o pH da solugBo, fol necessidrio
um estude da porcentagem de excesso de precipitante para
que nfc sé fosse garantida a precipitagfo dos metais
envolvidos, bem como a estequiometria desejada. Para as
solugBSes sob agitag¢Xo mecinica, bem como por ultra-som, a
temperatura ambiente, determinamos que o© excessc de
precipitante que garante a coprecipitagdo estequiometrica
dos trés metais envqlvidcs ¢ de aproximadamente 80%,
Utilizando estes paraAmetros, determinadaos
experimentalmente, obtivemos rendimentos de reagBes de
precipitacfo excelentes e reprodutiveis para os trés
metais estudados, como pode ser observado na Tabela II-1.

Garanﬁida a léstequiamatria desejada dos cations
metdlicos Yo, BaZ' e Cua+. a caracterizac¥o por raio-X
fornece a informagio ne.;cesséria para que se obtenha a
resposta sobre a natureza cristalogrifica do precipiltado.
Como mencionado anteriormente, havia suspeita de que o
precipitado fosse uma mistura de oxalatos e ndEo um

oxalalo misto, devido A alta cindtica de re:ac;ﬁc de
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TIPO DE EXCESSO DE RENDI MENTO DA
METAL  AGITAGZO PRECI PI TANTE REAGXO
C% TN 4 %)
EE=szssmmmCEocromssssoossSToSEsSSssSEESsSSSSSSosSSSSazsEw
MECANI CA 80 00,07
Y  ULTRA-SOM 80 0,02
ULTRA-SOM 80 0o, 04
MECANICA 80 09,72
Ba  ULTRA-SOM 80 09, 85
ULTRA-SOM 80 09,37
MECANICA 80 00, 66
Cu  ULTRA-SOM 80 09,75
ULTRA-SOM 80 00,80

e T e e e Py Fop T F PP P 5 T -8 5 31
R T T L e e e e e T R, I R a s  a i o on om o or  ee oe —— ie de— — A AE A SR Em o L me e T T

TABELA 1I-1i- Resultados de rendimento de reagXo de
coprecipitlagfiioc obtidos por espectometria de absorg3o

atédmica para os metais Y, Ba e Cu.



formagio do oxal ato de Itrio. Esta suspe»i ta foi
comprovada experimentalmente através da andlise das
reflexSes de Bragg e suas respectivas intensidades
extraidas de experimentos de raios-X. A presenga das
reflexes pertencentes A estrutura cdbica do oxalato de
Itric [ YEC C804)3. a HEOJ » a estrutura hexagonal dq oxal ato

anidro de Bario [BaCaD 4] e a estrutra também hexagonal do

oxalato de Cobre [CUCBO4.1/E HEOL observadas nos
difratogramas revelam que o precipitade nioc se apresenta
como um oxalato misto, mas sim como uma ﬁistura de
oxalatos. NEo temos conhecimento de outro trabalhe
publicado na literatura dque evidencie este fato. O
_difr.'atngr.ama. de uﬁ precipitado descrito na Tabela II1-1 e
mstr-adc‘ na Figura 2, onde as nola¢les Y, Ba e Cu -
representam as reflexBSes de maior intensidade para os
respectivos oxalatos metdlicos.

Mesmo n¥o obtendo a precipitagZo do oxalato misto
ainda estamos ‘estudanda este metodo de produgio de
precursores para 6xidr::s em geral. Um resultadeo recente
mostra que a produgdo do precursor do composto
antiferromagnético - Laa(:uo " Cndo apresenta o metal
alcalino), em pH abaixo de 1, fornece uma distribulcgio
muito estreita de tamanho de particulas, sendo estas
menores que 1 wum. Consideramos este resultado multo

importante para o estudo do desenvol vimento

microesirutural deste composto.
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Figura 22— Difratograma de uma mistura de oxalatos. Os
simbolos dos elementos denotam a reflex@io mais intensa

de seus respectivos oxalatos.
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2.2~ Relagtes de Fase no Sistema YO:L S-BaO—CuC)

Se por um l ado a produg&o de amostras
policristalinas supercondutoras pode ser facilmente
efetuada pelo método da reagfio de difusSo no estado
sédlide, © mesmo nio pode ser afirmado de sua
caracteristica de ser de fase uUnica. De uma maneira
geral, a presenga de fases adicionais, aquela responsdvel
pelas propriedades supercondutoras de estequiometria
YBaaCu30.? -5

necessariamente, da quantidade destas fases, suas

¢ observada nestas amostras. Dependendo,

determinag®es podem ser obtidas por diversas teécnicas
distintas, tals como a difratometria de raios-X Cacima de
aproximadamente &% atémico do matleriald, metaleografia
dplica quantitativa C(concentragBes menores dque 0,54
atémicod, micro-sonda eletrdédnica quantitativa Cmenor que
0,5% atémicod, etc. Por outro lado, para o estudo da
convivéncia de fases em uma dada amostra ¢ importante o
conhecimento do diagrama de fase dos componentes em
equilibric termodinamico. A Figura 3 mostra um corte a
temperatura de aproximadamente g50°C no diagrama de fase
ternirio YO, g=BaO~CuO. Pode ser observado a presenga de
diversos compostos estequiométricos estidveis a esta
t.emparatura.'t4_21 Alem dos dxidos pertencentes aos

vértices do diagranﬁ, Yao ,» Ba0 e Cu0, e seus respectivos

Ba,Y O. e

composios binarios BaECuoa, BaCan. Yac.‘.uaos. 3349
BaY. O,., existiem alguns compostos ternarios de

c 4
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estequiometria bem definida como o composto supercondutor
,YBaaCUSO.?__ P composto YBasCuaC)? e & chamada fase verde,
YBBaCuDB. Existem alguns outros compostos que ja foram

reportados na literatura como Baacuo 4’ YBa 4Cu307.

'.'(Ba,stf.ft.laC)£3 5+8” YSBaBCUE‘:Oi'?. S+&° etc, entretanto ndo
constam da referida figura por ndc terem sido confirmadas
até o presente.

A necessidade do conhecimento do rafﬁ;ridc diagrama
estid associada ao mapeamento pleno dos possiveis campos
ou regifes de convivéncia de fases termcdinimicas
esldveis pertencentes ao sistema. Para este particular
diagrama Lernéri.c_ nos oxidos, os Lri&ngulcﬁs mostrados na
Figura 3 delimitam um campo ou regifio onde, qualquer
ponto pertencente ao seu interior e que representa uma
dada estequiometria, deve apresentar as trés fases
caracterizadas pelos seus vertlices, A proporgio destas

fases €& ditada por uma leli conhecida por lei da

alavanca.
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CO

BaQ & . YO
Ba,Y,0, BaY,0, s

Figura 3- Diagrama de fase ternario YDl B-Bao—CuO A
. temperatura de aproximadamente 950°C. A fase
verde, Y aB.auL(‘.‘:t.l(’.‘)5 » a fase supercondutora, YBaECUBO.?_ & °

mais outros trés compostos s3o mostrados no interior do

diagrama



2.3~ Estrutura Cristalina e Outras

Propriedades Estrulurais

FPara se entender convenilentemente os mecanismos que
conduzem uma classe particular de materiais ao estado
supercondutor € necessdrio conhecer as estruluras
cristalinas presentes nos compostos que exibem este
fendmeno. A delerminaglio destas estrutur;*a.s deve ser
obtida, em principio, por estudoes em amostras
monocristalinas que fornegam as dimensSes das celulas
unitdrias envolvidas, as posigcSes dos 4dtomos nestas
células, suas distribuictBes de cargas eletrdnicas e &
possivel presenca de irregularidades atédmicas. Em geral;
as técnicas apropriadas para estes estudos siec a
difratometria de raios-X e de neutrons.

No caso particular destes dxidos que exibem
propriedades supercondutoras a altas temperaturas, ainda
existem muitas controvérsias com relagio ao mecanismo

=3 Sa estas duvidas

fundamental que norteia o fendmeno.
ainda s3o uma constante em toda a comunidade, o mesmo nio
pode ser dito de suas estruluras cristalinas. Todos estes
materiais, scb‘ o ponto de vista cristalogriafico, s8o
membros de uma classe cristalina .ast.rut.uralmant.e
imperfeita conhecida como perovskitas.a4 Para wum melhor

entendimento do que consiste esta classe de estrutras

cristalinas e prevendo necessldades cristalogriaficas.



fuluras, vamos disculir rapidamént,e um de seus majlores
representantes: o Titanato de Bdrio CBaT103).

A escolha do B.av.'l"it.'.):3 ¢ pertinente pois, dependendo da
temperatura em que sZo efetuados experimentos de
diffatometria. ele exibe Lrés tipos diferentes de formas
cristalograficas, caractm;.-rist.ica que também € encontrada
nos cﬁx‘idns supercondutores, sdé gue em nuimeroc de dois.
Acima de 200°C o BaTiO, se cristaliza em ‘uma estrutura
perovskita ctiblica . A eélula unitdria contém uma férmula

unitidria de E!.E:.'I‘:L(C}3 e os ét.m;ucs s¥%o localizados nas

seguintes posi qﬂﬁlesas

Ba Clad 12, 172, 178
T4 Cibd o, o, 0O C3D
o C3c) o, 0, 12, 0, 12, 0

i, 0, O

onde foi empregada a notagZo cristalogrdfica (lad para um
sftio de tipo de rede a, o qual contém um &Atomo, C(3cd
para um sitio -de- tipo de rede ¢, o qual contém trés
Atomos, e -aSEim suscecsivamente., As posiglies de cada
dtomo na rede sXo dadas por trés coordenadas espaciais,
de tal forma que as coordenadas 1.2, 0, 0O descrevem um
oxigénio localizado em x = 12, v = 0O e 2 = 0 a. Esle
arranjo correspode a introduzir um dtomoc de Titénio em
cada veértice de um cubo, onde existe um Birio no seu

centro e um oxigénic no centro de cada aresta, como



mostra a Figura 4. B importante notar que o dtomo de
Bério apresenta 12 vizinhos mais préximos (os 12 dtomos
de‘Oxigénim que se encontram nas é.rest.as) ¢ para isto se
def'ine uma coordenagio 12 para o Ba., O=s dtomos de Titanio
apresentam 6 wvizinhos mais prdéximos (os 6 dtomos de
Oxigénio que tambeém se encontram nas arestas) e sua
cqordenaqﬁfa ¢ 6. No caso de coordenagic 6 costuma-se
chami-la de octaedral, pois existe a férma¢ﬁc de um
octaedro com um dtomo de Ti na posig@oc central e 6
Oxigénios em seus vérticexl. Sua constante de rede & a =
- 4,0118 A A temperatui’a de 200°C e o grupo espacial
cristalogriafice € Pm3m, Ol::

Uma forma alternativa para se representar esta
eslrutura, e que ¢  comumente wutilizada em livros de
fisica do estado sdlido e cristalografia, € a de
posicionar a origem do sistema de coordenadas no sitio do
dtomc de Biario. A Figura 4 posicicna o Titanio no centro
e oz Oxigéniecs nos centros das arestas do cubo. O
resultado liquido deste tratamento ¢ a -reprasentaqﬁa
utilizada na equagio 3 que serad de maior convenliéncia
para a comparagfo com  os oxidos supercondutores. Em
tempo, €& importante salientar que Sishen e seus
colabor-adcr-esaﬁ encontraram uma sub célula cubica tipo
perovskita, de bar&m&trc de rede a = 3.917 A, no composto
LaBvaEOE. |

A tlemperatura ambiente, o Titanato de Bdrio

apresenta estrutura cristalina tetragonal com parametros

=8 .



Figura 4- Célula perovskita cidbica mostrande o Titanio
nos vértices e o Oxigénioc nos centros das ‘aresta de um

cubo. O Alomo de Biario, o qual estaria no centro do cubo,

nio & mostrado.



de rede a = 3.0047 A alt: = 4.0336 A, a quai ¢ muito
préxima da estrutura cudbica descrita anteriormente. Para
esta esirutura de menor simetria os Atomos de axiéénio
estfio acomodados em dois sitios distintos, sendo um de
coordenacio simples ac longo das arestas laterais e um
outro de coordenagfo 2, tanto nas arestas da base como

nas do topo do cubo aproximado. As posi¢Ges atc:micasa7

' Ba i2, 12, 12
Ti 0, o, O 4D
OC1D 0, o, 0,511

oced 0, 12, -0,0286; 1.2, 0, -0,026

sfo mostradas na Figura 5. As dirtorgdes da estrutura
ideal mostrada na Figura 4 foram feitas de maneira um
pouco exageradas para a melhor visSo do leitor. Veremos
adiante que diétcrq:ﬁc: andloga ocorre na estrutura do
composto YBa ,Cu. O .. ‘Se compararmos os dados descritos
nas equagBes (3) e (4D observaremos que os desvios
encontrados da simetria cdbica s3oc muito pequencs.

A teinperatur:a ambiente o© Titanato de Bério
apresenta, como visto acim. estrutura tetragonal de
baixa simetria. Porém, quando resfriamos o composto
abaixo de 5°C ele apresenta uma transig¥o estrutural
favorecende uma estrutura cristalina com simetria ainda
menor que a tetragonal, apresentando-se no grupo espacial

ortorrémbico Amme, Cav. onde ocorre um crescimentn brutal



Figura S~ Cdlula perovskita tetragonal

distorcSes das camadas de Ti-0O no BaTicé.
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da ceélula unitdria. Este crescimento ¢ suficientemente
grande de tal forma que a célula unitaria pode acomodar
duas férmulas unitirias do composto, ou seja [CBaTioaba].
Esta nova célula apresenta uma rotacZo de 45° em relacZo
& cédlula unitdria tetragonal, como mostrado na Figura 8,
e seus parametros de rede a = 5,669 A, b = 5,632- A ec=
3,800 A, foram crescidos de um fator de 21/3. A cdlula
nf¥c apresenta sitios especiais e suas posic@es atémicas

sﬁuaa

Ba Caad o, 1/-:":".. i2; 1.2, 0, 12

TL (&bd 0, u+ie, 0; 172, u, 0

(5(12) (2ad O, u +12, 12; 12, u, 1.2 s
xad (C(4ed u, v +#i1.2, 0; -u, v + 1.2, 0;

u+1i.2, v, 0; -u + 12, v, 0O

onde u = O para;c Bér-io, u = 0,510 para o Ti, u = 0,460
para o OC1), u = 0,883 e v = 0,837 para o OX2). Una
primeira observagio pertinente ¢ que tanto o Ba como o
OC1) apresentam o mesmo tipo de sitioco (2a), porém com
valores distintos do parametro u. A Figura 6 mostra as
coordenadas dos Atomos na cdlula ortorrémbica através de
uma aproximaciio razodvel para uma melhor visuallzag¢do:
0,400 e 0,510 ZX 1,2, e 0,253 e 0,237 = 1/74. A comparacgio
das equaglies (3D e (4) mostra que a transformagio de
estrutura cibica - para Ltetragonal envol ve apenas

deslocamentos nas coordenadas z dos dtomos, enquanto a
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72y BARIO

CAMADA
Z=1/2

OXIGENIO

/.\ TITANIO (COBRE)

\/ A
e

Figura 6- Paéiqﬁés atdmicas da estrutura perovskita

quando a c¢élula tetragonal ¢ expandida para a célula
ortorrédmbica com novos éi xos rotacionados de 45° em

rel acqo acs antigos.
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fase nr-ltcrrﬁmbica difere da cibica sdmente atravds de
deslocamentos nas posig@es atédmicas no plano x, Y.

Sob o ponto de vista do arranjo dos dtomos na
" eastrutura & 1mportant.é notar que o raios idnicos do Baa+
€1,34 & e do O (1,32 A) s¥o muito préximos, e juntos,
eles formam uma rede cibica de face centrada (feed de
alto empacotamento com os menores fons de Ti4+ CO, 68D
localizados nas cavidades octaedrais. Uma cavidade
Qctaedrlal de uma rede empacolada de Oxigénios apresenta
um raio de 0,545 A, e se estas cavidades forem
preenchidas o parAmetro de rede deve ser da ordem de a =
3,73 A, como mostrado na Figura 7 Cad. Se cada Titanio se
move circundando Oxigénios, independentemente do seu raio
iénico quando ocupa a cavidade como mostrado na Figura 7
Cb), o parametro de rede deveria =ser 4,00 A (a soma do
raio iénico do Ti C0,88) com o do O (1,322). O parametro
observadoe para a estrutura cibica é a = 4,012 A e plara a
estrutura tetragonal a = 3,895 A e ¢ = 4,034 A,
parimetroz estes muito prdéximos do discutido acima,
indicando uma possivel repulsio dos fons de Oxigénio., A
distorc¢fo tetragonal ilustrada na Figura 5 e a distorgio
ortorrémbica cbntida nas equacBes (35) podem sef pensadas
nfo em um creéciment.n da cédlula, mas sim em distorgdies
nos s{tios octaedrails. Este mesmoc mecanismo & operativo
nos éxidos supercondutores de alta temperatura critica,

como veremos a seguir.

Sendo assim, esta classe de estruturas cristalinas
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(b}

Figura 7— Plano z = 0 da célula perovskita mostrandoe Cad
as dimensSes das vacincias octaedrais e (b)) os
espagamentos dos Oxigénios na presenga de um {on na

vacancia.



denominada perovskitas €& caracterizada 1D p.c::r sua alta
versatilidade alotrdpica, ou seja, a mesma fdormula
unitéria apresenta diversas formas cristalinas, 2> por
ser estruturalmente imperfeita e 30 também pela presenga
de sub celulas bi-dimensionaiz bem determinadas como
visto no Titanato de Birio. As estrutuyras cristalinas dos
6)§idos de base Cu, contendo La, Bl e Tl, n¥o ser3o
discutidas, poreém elas tambeém s3o class'lficadas COmo
perovekitas. Vamos entdo estudar as estruturas
cristalinas presentes nos compostos YB&ECU:?.O?-:S' C £ & <
"1, de forma bem abrangente, pols discuss@es futuras
envol verao aspecltos estruturais fundamentais associados a
- @las.

O composto pertencente ao sistema Y-Ba-Cu-0O e de

estequionmetria YBaECu O = & = 1, apresenta duas

3975
estruturas ‘eristalinas distintas, tetragonal @
ortorrémbica, dependendc do valor de &. Serfo estas duas
formas estruturais que vamos descrever a seguir, e
mostraremos como gera-las dos protdtipos das- perovskitas,
suas caracteristicas de camadas e relacionaremos seus
defeitos estruturais. A determinagio da estequiometria
referida acima apresenta uma pequena histdria que vale a
pena ser contada. No principio a férmula YBaECuSOQ_é foi
utilizada poié existem nove dtomos de Oxigénio no
protélipo da celula perovskita. Quando os cristaldgrafos
mostraram que a fdrmula .unit..':ir-ia. continha 14 dtomos.

sendo oito sftios de Oxigénio, a fdrmula YBa,Cu Oy



comecod.a ser largamente aplicada. Finalmente, atraves de
experimentos de difrag3o de neutrons associados ao
refinamento estrutural do tipo Rietveld, fol demonstrado
que um dos sitios de Oxigénio apresenta sistematicamente
lacunas ou vacancias, sendo assim Qque a fdrmula
YBaaCugo.?_é fol introduzida por ser mais apropriada a
estrutura, e seri a que utilizaremos nesta discussdo.

A fase ortorrédmbica deste composto & :::rdinariamente
supercondutora com temperatura critica, T_. ao redor d'e
03 K. Existem, entretanto, algumas excecSes ji& discutidas
na lliteratura: Cad) dopagens com Galio (Gad em sitios de
Cobre (Cud) induzem uma transigio c:rtnrrémbica—ﬂetraganal
com Tc permanecendo na faixa de &1 K;,EQ Cho substituiqﬁc
de um Oxigénio por Enxofre (S0 em EuBaaCUBO?_ & tambem
induz a transformagio de fase ortorrédmbica-tetragonal e
uma pegquena variag3o de Tc de 91 para 895 K;Bo e (Ced
substitlui¢io dae Oxigénio por Fluor C(F), que tambdém produz
a transi¢fo descrita acima, com todos os oito sitios de

s1,32 Esquecenda as

Oxigénio ocupados e acréscimo de Tr:.'
aexcegdes, que nido foram reproduzidas na literatura, vamos
entio descrever as duas estruturas, comegando pela
tetragonal. |

A estrutura tetragonal de YBaaCUSO.?_ &°
estivel acima de aproximadamente 650°C, com é > 0,5, foi

a qual é&

classificada como pertencente ao grupo espacial P4 /mmm,
pt, .33 35 Existe apen: 2 16 Ariz
i ste apenas uma férmula unitiria por cédlula

unitdria, Os dtomos de ¥ e um Cu apresentam posicSes



especiais, sendo todos os demais pertencentes a posiglBes
. geraizs com apenas um parametro indeterminado associado a

cada coordenada z:

Y cidd 1.2, 18, L2
Ba cahd 1.2, 178, u; 1.2, 178, —u
u = 0,1914
CuCtd ciad O, O, O
CuCmd | ggd O, 0, v; O, 0, -v ' B>
v = 00,3590
oCLd 2> 0, 18, 0; 172, 0, O

OCm,m" D> C4iD O, 12, w; 12, 0, w

Op 1/3. —W; 1/’3. 0' -\

w = 00,3702
oCbd cggd 0, 0, x; 0, 0, -x
x = 0,1508 .

Oz parametiros u, v, w & X foram retirados da Ref. 33, que
tambem fornece as dimensdes da célula unitiaria com
parametros de r-arda_a = 3,8018 A e ¢ = 11,0403 A. Existem
oulros dados distinlos para esta mesma estrutura, porém
as-discrepancias entre eles s3o muito pequenas.. O sitio
dé Oxigénio OCLD), como mostra a Figura 8 (b)), deve ser
apenas parclalmente ocupado. Os sitios de Oxigénio no
plano basal, ou seja z = 0, apresentam ocupagdo 1.2 de
uma forma aleat.t.‘:ri-a e desordenada. A auséncia de camadas

planares em CuO imediatamente acima e abaixo do dtomo de



YanCu oF YBuzCu3OG
ORTORRUMBICA ' TETRAGONAL

{b)

Figura 8- Estruturas (ad ortorrédmbica e (b)) tetragonal do

composto YBaaCu Os Oxigénios s3o encontrados de

307—6'
forma aleatdria no plano basal da estrutura tetragonal.
As vibrag¢des Lérmicas elipsoidais s3o mostradas para os

dtomos.



Itrio € uma remanescéncia da estrutura letragonal das
perovskitas, como mostrado na Figura § para o Titanato de

kBérin.

Una outra explana¢lio para esta estrutura envolve o

composto semicondutor e antiferromagnético YBaaCuaos. &S =

1, que tambeém fol classificado como pertencente ao grupo

espacial P4./mmm, Dih.sangg Este compozto & uma versifo

tetragonal da estrutura ortorrémbica YBaéCuSD.T formada
atravéé da remo¢io total das cadeias de Oxigénio do plano
basal.

O compoasto de estrutura ortorrédmbica (=
estequiometria YBaECu307 . como dito anteriormente,
apresenta supercondutividade acima de 80 K e fol
classificado como pertencente aoc grupo espacial Pmmm,
Dé .40_44 abrigando uma fdrmula wunitiria por célula
unitdria e parametros de rede a = 3,827 A, b = 3,882 A e
¢ = 11,682 A. O 1Itrio, um Cobre e dois Oxigénios
apresentam posicdhes especiais, O restante dos dtomos

estic em posigBes gerais com apenas um parametro

indeterminado associado & coordenada z:
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Y Cihd 12, 1s2, 12
Ba CaLd ie, 12, u; 12, 18, -u
u = 00,1854

CucCtd Ciad 0, 0, O

Culmd C2qd 0, O, v; 0, O, =-v
v = 0,30555
ocLd Cibd 12, 0, O | o
oXt’>  Cled 0, 1.2, O "
Xm'd  €2rd 0, 1.8, x; 0, 1.8, -x
x = 00,3790
OCmd &sd 1/2. 0, y; 172, 0, -y
y = 00,3781
X b g ©0, 0, z; O, 0, =z
z = 0,1568 .

Uma visualizagdo espacial da estrutura ortorrédmbica pode
ser cbservada na Figura 8 (ad. B importante notar que os
sitios de Oxigénio OCL) estio totalmente desocupados, o
que corresponde a evidenciar a presenga de cadelas de
C Cu-OCt*I-CuCt’d -0 ao longo da direg¢do b. A auséncia de
Oxigénio n;::g sitios OCLD) causa uma pequena contragio
espacial ao longo da direg¢Zio a, cujo resultado liquido €
a presenca da desigualdaﬁe ortorr&§mbica a < b,

Uma +vez descritas as estruturas tetragonal e
ortorrémbica, vamos agora discutir um pouco de sua
transicio de fase'estrutural. como SO cnnstruidas suas

estruturas cristalograficas e um esquema de tratamento
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para uma estrutura de camadas ou lamelar.

O composto 1283 apresenta estrutura tetragonal a
altas temperaturas e experimenta uma transi¢Zo de fase
tipo ordem—desordem, de segunda ardem.45 a
aproxinadamente 700°¢, para a fase ortorrédmbica de baixas
temperaturas. A produg3c de um composto tetragonal p.c::de
ser fidcilmente obtida ac fazermos um resfr;amentc rapido
de material, abaixando sua temperatura de- forma rédpida
desde a temperatura de sinterizacfo até a ambiente, O
resultado ¢ a produglic de um material com estrutura
cristalina como esquam'tizada. na Figura 1.7 (b). Em altas
temperaturas existe uma desordem dos atomos nos sitios de
Oxigénic pertencentes aoc plano basal C(z = 0) que s3o
ordenados na forma de cadeias a baixas temperaturas, como
indicade na Figura 8. Isto ocorre pois os sitios de
Oxigénic:.. Ktd e OCtL*), os quals sZo equivalentes sob o
punté de vista cristalogrifice e aleatoriamente ocupados
na fase tetragonal, n3o =sic mais equivalentes na fase
ortoerrédmbica, onde todos os Oxigénios do plano se alojam
no sitio OCL’)., Uma estrutura de super-rede associada com
este ordenamento j4 foi reportada na literatura.46
JargensenBB. atraves de experimentos de difragZo de
neutrons como  fungdo da  temperatura em amostras
policristalinas, mﬁstrcu toda a evolugio de ocupagio
destes sitios de Oxigénio do plano basal.

A estrutura telragonal pode ser visualizada como

sendo derivada de trés protdtipos de células unitirias



fce de Oxigénio, como aquelas ilustradas na Filgura 4,
gsubstituindo-se oz dtomos de Ti por 4tomos de Cu, e
colocados um sobre o outro ao longo do eixo z ou X, como
indicado na Figura 8. Entretanto, para a gerag3o da
célula unitdria central da estrutura tetragaﬁal &
necessidrio trocar o atomo de Bidrio do cubo central por um
aAtomo de ttrio e, simultaneamente, remover os Atomos de
Oxigénio de sua& arestas horizontals, como mostra a
Figura 8 (a). Para o preenchimento dos Oxigénios
removidos e devido ao menor tamanho do dtomo de Itrio, o©
centro do cubo €& comprimido ac longo da c:lire.-t-;.ﬁc c da
célula. Finalmente, os Oxigénios presentes | nas arestas
Qerticais s5o movidous ao longo da diregio ¢ até os ions
CuCtd. Este sitic de Cultd apresenta coordenagdo 6
(octaedral) para o composto YBaaCuaoa e uma coordenagio
planar quadrada para o composto YBaaCuEO » com disté&ncias
Cu-0 da ordem de 1.94 A no plano basal e 1,8é A na
diregfio vertical ac longo do eixo c, como mostrado na
Figura 10. Os éais outros Cu do composto YBaaCUEOB exi bem
coordenagio 5, piramidal, com distancias Cu-0 da ordem de
1.84 A no plano bazal e 2,289 A verticalmente. Finalnmente,
poﬁemns nolar gue o compaste final com & = O 56 difere em
composi¢io do protdtipo da perovskita na F‘:I.gur-av g Cad
pela deficiéncia de dois Oxigénios.

Como pode ser facilmente observado da Figura 8 (bd
.ﬁssociada A Figura 10 (bd, o composto YBaBCu &) apresenta

377

uma sequéncia vertical de trés camadas de Cu-0, sendo os
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5.84; CuO
4,01 0
3,68 (Ba)

1,59 Cu O,

REMOVER
CAMADA DE
OXIGENIO

C) £ 0.0 Y@/O\Fm,
2 | | Qe

-1,59 CuO,

{Ba Cu 0,)

- 3,68 (Ba)

s -401  © O L
: 43;:f’
l i -5.84 Cu O :

a YB‘ICU=OT

{Ba Cu 0;’

£

ESTRUTU R REMOVER
PEROVSKITA OXIGENIO

{para 6=0)

(a) (b)

Figura 9- Geraglo da ceélula unitaria do dxido YBaECuso.?
(b) através de trés células perovskitas BaCuO, pela

remocio dos Oxigénios e substituigZo do Ba por Y.
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Figura 10- Ordenamento de adtomos do composto 123 e sua
assoclacio com os primei -rc:s vizinhos do Oxigénio ao longo
da direcfo C. 0 arranjo ¢  formado de
piramide-oclaedro-pirimide invertida no composto
YB&'&:CUBOB e piramide-plano quadrado-piramide invertida

para ¢ composto YBaECUBO'?'
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dois planos adjacentes ac ltrio muito mais pr.c.‘:xims entre
sl (3,18 A) que aqueles do plano basal (4,25 A). Os fons
de Cult) pertencentes ao plano basal sXo acoplados aos
fons de Culm) presentes na camada mediana atraves de
Oxigénios, sendo que este acoplamento nfio existe entre as
duas camadas medianas. Os Cobres e Oxigénios pertencentes
ao planco basal estic em sitios especiais tal que o
arranjo apresenta geometria perfejtamente piana. De forma
distinta, o2 planos mediancos apresentam Ccbres e
Oxigénios que estio, amﬁcs, em sitios gerals <com
- pardmelros z ligeiramente diferentes em magnitude (ver
Equat;ﬁo 7), tal que os planos medianos apresentam uma
pequena vala ou distor¢io de aproximadamente 0,23 A. Para
o composto com & = 0O, os sitios de Oxigénio ao longo da
dire¢io a ou x do planc basal estio todos vazios e
aqueles ao longo da direcio b od y estio todos ocupados.
Este fato fornece como resultado liquide as chamadas
cadelias de Cu-0O ao longo da direg¢fico b. A auséncia de
Oxigénios induz os Atomos de Cobre a se rﬁaverem muito
proximos uns dos outros ao longo da direcfo a, fornecendo
a distorgZo ortorrdmbica com a < b, Quando o teor de
Oxddgénio decresce (6 € 1), os dtomos de Oxigénio comegam
& ocupar os sftios vazios no planc basal ao longo da
diregdo a, iﬁduzindc a Ltransic¢do para a estrutura
tetragonal e destruindo as cadeias de Cu-0O,

Uma questio impcrtanté que envolve estas estruluras

¢ aquela associada aos defeitos estruturais, e que estd
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relacionada ao estade de valéncia dos seus metais.
Apresentando o Itrio estado de valéncia 3+. o Bario E+ e
o Oxigénio 2 , um. ccmpastc hipotético de estequiometria
| YBaaCUBOB, & = -1, revelaria tLodozs os seus Atomos de Cu
no estado trivalente (3+). Este composto ndo pode ser
sinterizado devido a forte tendéncia da Ideficiéncia de
Oxigénio nestes compostos, entretanto foi discutido que o
composto YBaCu.O,, & = O, apresenta pﬂﬁsé}xqm total de
Oxigénios no plano basal, onde a coordenagio linear de
0—Cu-0 substitui a planar do tipo Cu04. As vaciAncilas de
Oxigénio s3oc ordenadas e os fons de Cobre formam cadelas
de (Cu—CDn nesle plano. O caso de & = O corresponde a uma
média no estado do oxidag¥o do Cobre de 2,33, o qué.-
repraesenta uma combina¢io linear de valéncia-s 2t e 3+,
certamente associadas aos planos basais (valéncia 3" e
aos planos medianos da célula Cvaléncia 2%y, Amostras com
6 = 0,5 apresentam estado de valéncia a* para o© Cébre47
podende ser comprovada por simples balanceamento de
carga.

Una outra questi¥o que emerge &€ que defeitos mais

curicsos que o abordade acima foram descritos na
' 48

literatura. Uma camada extra de &Atomos de Itrio ou
tambeém um plano extra ou duplo de CuO49 constituem

defeitos planares aparentemente comuns na estrutura 1Z3.
A presenca destes defeitos planares pode ser visualizada
apenas como um crescimento andmalo da célula unitaria na

diregio c.
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Concretamente, fﬁram apresentadas algumas evidéncilas
de que os planos de Cul devem apresentar papel importanie
no mecanismo da supercondutividade nestes Sxidos. Muitos
aulores tem afirmado que o mecanismo fundamental destes
compostos estd associado a presenga das cadeigs de

50,51 49,52 Eetas

Cu-0 » outros aos planos de CuO.
afir mag;ﬁes foram lar gaménte confrontadas antes da
deccoberta dos compostos de Bi e Tl.l Estes compostos
apresentam esirutura tetragonal com todos os sitios de
Oxigénio ocupados nos planos de CuO, nio havendo portanto
a presenga de cadeias de Cu-0. Mesmo assim, estes
compostos apresentam diversas propriedades em comum com

os de Y-Ba-~Cu-O.

2.4 Defeitos, Anisotroplas e SubstitulgBes

em YBaaCuao,?_ s

At e agora nos descrevemos propriedados
cristalogridficas gerails dos compostos YlE;i.-av.a(‘.‘iu3(3).?._15 tais

como posicBes atdmicas, parimetros de rede e rela¢gSes
entre os primeiros vizinhos. Por outro lado, alguns
aspectog fundamentais @ de outras caracteristicas
estruturais como substituicBes de Atomos, defelilos,
anisotropias e instabilidades da rede tambeém s3o
importantes e ser3o desenvolvidos a seguir, Esta

discuss¥o estd baseada no fatoe de que os supercondutores
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niet,él icos tradicionais s8o mui to sensiveis a
estequiometria, o mesmo nio ocorrendo aos dxidos de alta
Lerﬁper atura critica. De fato, as propriedades
supercondutoras destes dxidoz nio s3o efetivamente
dependentes de pequenas altera¢gSes, por exemplo, nas
relacBes de cdtions Y-Ba-CMCu), onde M -é um cdtian
divalente ou trivalente. Por outro lado, alguns destes
materiais, como o c#ﬁc do composto 125. s3c nmuito
sensiveis a distribuigio de vaclncias de Oxigénic no
plane basal e consequentemente, 4 distribuig¢ioc dos
estados de valéncia do Cobre. Para discutirmos um pouco
deste Ldpico vamos comecar pela deficiéncia de Oxigénio,
passando pelo ordenamento de vacancias e a anisotroplia, e
culmi nando com as substitul¢Bes atdmicas.

Um primeiro aspectoc importante com relagio a
deficiéncia da Oxigénio nestes compostos &€ que existem
sitiﬁs cristalograficos , como descrito acima, que n3o
sio ocupados Lotalmente, e que os dtomos de Oxigénio
associados a esles sitios podem ser facilmente removidos
ou reintercaladas.53 A deficiénecia de Oxigénio se
apresenta como um parimetro critice na determinacfo das
propriedadez supercondutoras em geral. Esta deficiéncia
eslad assoclada com a configura¢fo das ligagdes covalentes
e os estados de véléncia dos Adtomos de Cobre presentes
nestags ligagdes, Pequenas perdas de Oxigénio podem

dimunuir a carga liquida dos &4tomos de Cobre enquanto

grandes retiradas de Oxdgénio podem mudar apreciavelmente
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a coordenagioc dos primeiros vizi'r;has do metal, a gqual, na
estecquiomelria, consiste de ligagBes Cu-0O de primeiros
vizinhos associadas aos numeros de coordenagio 4, © e 6.
O composto YBa,Cu O, . allera de forma revers{vel
seu teor de Oxigénio, dependendo da atmosfera e do
intervalo de tempo, na faixa de temperatura entre 300 e
B800°C. B um caso tipico de um processo de ativagio nesta
faixa de temperatura envolvendo cnergias situadas entre
0.7 e 1,65 eV.'84_56 Quando da perda de Oxigénio durante o
processw de prepragio dg amosiras, oz parametros de rede
&, b e ¢ do composto mencionado tendem a wvariar de uma
57,58

maneira  suave mesmo perto da transformagio

tetragonal —ortorrédmbica a qual ocorre entre 620 e 700°C,

33

Lemperatura esla dependendo da atmosfera envolwvida.

Amostras de YBaaCuao.?_é, com & entre O e (0,9, apresentam
a Lranzsi¢io tetragonal-ortorrémbica ao redor de 6 = 0,8,
com a = b par‘a. & > 0,6 e o parametro ¢ aumentando

.EQ'EO O= dados de

continuamente com © decréscimo de &
magnetizagio mostram que a amostra com & = O apresenta a

mais alta temperatura critica supercondutora, bem como a

mals estreita, O efeito Meissner decresce continuamaente

¢

de aproximadamente 35 %, para & = 0, até 11 2% para &
0,809, Os dados de suscéptibilidade magnatica no estado
normal podem ser descritos pela lel de Curie-Weiss

=

X =Nugu- 3k

l:‘,(.' T-TQD | cs8d
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com momentos magneticos pu variando de 0,288 (& = 0 ate

0,60 _Cu.’.'v 0,80 e constantes de Weiss wvariando de forma

n&ﬁ sistemdlica entre -21 e -30 K. O momento médio por
fon de Cobre ¢ da ordem de 0,30 para amostras
aprezentando propriedades supercondutoras, e pode ser

comparado com valores de EISKS+13]1fa referentes aos spin

simples do Cu®* 2,83, cu® 1,78 e cu’ €0,03. Este
momento cresce continuamente de 0,30 (& = » atd 0,38 (&
= 0,66), apresenlLando seu valor maximo 0,66 (&6 = 0,8). A
resistividade no estado normal aumenta consideravelmente

com © aumenlo de 657'60

+ passando de um estado "metilico”
a comportamento semicondutor.

Por outro lado, como mostrado anteriormente, a
deficidncia de Oxigénico no composto 1283, & = 0, estad
concentrada no plano basal (Cu®d, entre os ions de Birio,
onde metade  dos alomos de Oxigénio tendem a estar
ausentes de uma maneira ordenada. Os 4tomos de Cobre
formam cadelas lineares de (~Cu-0-) ao longo da diregxo
b, e apresentam uma coordenacio planar do tipo Cu04 no
plano b-¢. O ordenamento de longo alcance associado com
estas cadei as se extende sobre di mencdes de

61

aproximadamente S00 A, Quanda & € diferente de zero, as

cadei as n3o podem ser perfeitas e os defelitos associados
' ‘ 51,62

& auséncia de Oxigénio causam deformagBes na rede,

Na Tase telragonal encontrada a altas Lemperaturas as

vacincias de Oxigénio s3o ordenadas, podendo haver

transi¢Bes reversiveis tipo ordem—desordem simplesmente
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atrayés de ciclos térmicos, uma vez que n3o haja perda de
Obdgénio.ﬁg Os Oxigénios presentes nos dols planos nas
_proximidades do 4dtomo de 1Itrio n3o sBo afetados e
- pernmanecem com sSua c:c:-ordenac;ﬁo piramidal do tipo CUOE. A
transicio ordem-desordem & de segunda ordem, apresentando
uma pequena histereBe devido a presenga de cindtica de

(2
¥ Sendo assim, € intuitive que

geminados Ctwin boundary?d. 4
uma grande deficiéncia de Oxigénio deve ‘apresentar um
efeito 'sensivel tanto no estado de valéncia do Cobre como
no seu estado de coordenacZo em relagido aos sSeus
primeiros vizinhos.

Uma outra caracteristica importante encontrada
nestes oxidos estd relacionada com a anisotropia. Na
verdade, eates materialis sZo anisotrdpicos em muitas de
suas propriedades, e isto ¢ facllmente demonstrado em
estudos envolvendo monocristais e filmes finos crescido
por epitaxia. Os composteos contende Bi-Sr-Ca-Cu-0O s3o os
mais anisotrdplcos e os de Tl-Ba-Ca-Cu-O s3do aqueles que
apresentam a menor anisotropia.

Efeilos de aniscotropia foram estudados em amostras
policristalinas orientadas de YBa,.Cu.O o3

2 3 7-6

monocristais.64 A r-esist_,ividade na diregio c aumenta de

=

30 a B0 % nas proximidades de T. antes de cair a zero

o
rapi dament,eﬁd' 65

Ccomportamento da resistividade X
temperatura do tipo Kondod, enquanto a resitividade no
plano a b decresce de forma continua ate a Lemperatura de

transi¢Zo supercondutora. O resultado liquide destas



medidas € indicar mior- mobilidade dos pc:rtédc:res nos
planos de CuO que na direg3o perpendicular a estes. Uma
outra propriedade que apresenta forte anisotropia € a
derivada do campo critico superior em fungdo da
temperatura, COmo descrito por Tajima e  seus
colaboradoresﬁﬁ em monocristais de EuBa,Cu O, .. A

dependéncia de dHc.: 7/dT 2 -0,41 T/K na diregio do eixo ¢ &

e
aproximadamente 10 vezes menor que no plano a, b (= -3,8
T7K). Medidas de corrente critica (método indultivcb como
fungio do campo magnetico aplicado paralelo a
per pendicul armente ac:a- planos de Cu-0, para _di versas
Lemperaturas também demonstram forte anisatrapia.s?
Consequenlt,ement&. os parimetros derivados destas medidas
como o comprimento de coeréncia, campos criticos a O K e

comprimento de penetrag¢Zo carregam esta propriedade. No

caso do comprimento de coeréncia a anisotropia &€ da ordem

i

de 5, sendo & = 31 A no plano e ¥ = 6,5 A na dire¢¥o c,
fato este ezstimulante para os estudos envclwzndﬁ o
significade dos planos de Cu0, dimensionalidade e
localizagio dos pares de Cooper.

Un outro efeito importante ¢ aquele proveniente das
substitui¢Bes envolvendo os Atomozs da ecdlula unitaria.
Vamos, entfo, iniciar pelas substituiges envolvendo a
terra rara no composio YBagc“307—¢5' Muitos trabalhos
foram feitos substituindo o Itrio por outras terras raras

no composto acima citado, apresentando resultados quase

idénticogs sob o ponto de ‘vista estrutural, das
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propriedades microestruturals, das propriedades de
transporte, supercondutoras, etc.ﬁa Com excegio de quatro
terraﬁ raras C(Ce, Pr, Pm e Tbh), todas as outras produzem
compostos com estequiometria CTRDBaaCu307_6 de estrutura
ortorrémbica e, em geral, apresentando propriedades
supercondutoras acima de 80 K.

Quando substituido o Biario por Estrédncio no composto

123, YCBa

1_x$rx)aCu307_6. nota-se uma queda na
temperatura critica supercondutora de 80 a 78 K na faixa
69, 70

de 0 ¢ x < 0,75. Outras substituicBes por metais

alcalinos, a niveis mencres que o descrito acima, como o©
i, Na, K e C571 Pambém decrescem Tc. O efeito liquido
destas substitulgBes & o decréscimo de Tc e presenga de
fases adicionais precipitadas.7a

Unm tipo de substituigio interessante e pertinente de
ser discutida com malores detalhes & aquela a que
concerne o dtomo de Cobre no composto 123. O primeiro
mot.ivo interessante vem do fato da estrutura cristalina
apresentar dois sitios distintos de Cﬁ. Sendo a
substituigio efetuada no sitio do Cu vizinho ao dtomo de
Itrio, sitio esle aparentemente inexpressive sob o ponto
de visla de alteracdes nas propriedades supercondutoras
do composto, os resultados podem ser interessantles para a
comprovagio ou negagido daqueles resultados obtidos
através do estudo da estrutura cristalina. Sendo a

substituig¢io efetuada no sitio do Cu pertencente ao plano

basal, existe a possibilidade de se obter informagdes
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precisas sobre o comportamento do composto em fungio de
um parimetro qué pode ser controlado Ca 24 at. de
substituig¢iod, caso este esteja associado acs planos de
Cuo, Existe ainda a possibilidade do substituinte
apresentar baixissimo limite de solubilidade no composto
e n3o substituir o Cu em qualquer dos seus sitlos., Neste
caso o trabalho se engrandece no sentlido de se explicar
quals sio as propriedades fisicas que nc:xrtf;-iam as regras
seletivas para as dadas substituigd@es. De uma maneir‘a
geral, a determinagdo mais complela das compatibilidades
quimicas e estrulurais destes dxidos supercondutores &
aquela fejita atraves de estudos bem caracterizados de
substituigBes meldlicas.

| Um outro aspeclto importante & que durante a produgdo
de filmes inos, de grande interesse microelelrédnico, ou
compdeitos, para produgiio de fios em geral, as pos&_:ivej.s
novas fases formadas ou aquelas precipitadas, pela adigdo
do substituinte, s8o de fundamental importancia no
processo de sintese destes materiais.

Mui tos trabal hos encontrados na literatura
apresentam substituigBes de Cu no composto YBaECu307_ 5"
substituicdes estas das mals variadas possivels, Para
asta discugsio vamozs nos ater especific.ament,e a alguns
melais pertencentes a primeira série dozs elementos de
transig¢io (Fe, Co, Ni, Z2n & Gad, e também no Ouro CAud e

Prata (Ag), deixando o Mn para a discussfo especifica

deste Lrabalho. Em tempo, & importante mencionar que



7375 76 77

substitul ¢Ses envol vendo Al Nb" ~, Bi é todas as

outras citadas na literatura decrescem Tc:'

Geralmente as substitul¢Ses clitadas na literatura
descrevem o© nivel do substituinte A atraves de um
paréametro X, definido a partir da composi ¢Ao
YBaa(’. Cu1 __xAx') 307 5" Nesta  discussZa utilizaremos a
unidade de referéncia do substituinte A em at. % em
relagio ao Edtomo de Cobre, por exemplo: o composto
YB&ECCUO.QA0.1)307—6 apresentara a substituigﬁo de 10
at.%. Sendo assim, vamos comegar pelas gsubstitulg¢des
envolvendo os melals nbbres. Au e Ag, e em seguida os
metais de transigﬁc.

Divefsca aut@res reportaram efeitos da substituico
de Cu por Au (precursor Auaog} no composto 183.77_79 As
propriedades supercondutoras praticamente ndo sXo
alteradas aos niveis de subslituig¢io estudados, ate 10
at.%, com T variando de 92 a 89 K. Os resultados obtidos
através de difragZc de raio-X mostram que as alteragles
nos parimetros de rede a e b s3o imperceptivels, enquanto
um pequeno acréscimo no parametro ¢ € observado em fungXo
do nivel de zsubstitui¢io. Em particular, a andlise das
reflextes CO06), (0200 e (2000 para as amostras com 0O, S
e 10 at. % de substitui¢io mostram um pequenco deslocamento
da reflex8o (006D, com ¢ aumento da concentragcio de Au,
para valores menores de 28, enquantco as reflexdes (020) e
(200> permanecem estacionidrias. Atravds da assoclag3o das

medidas de XPS, as qualg fornecem estado de valéncia 3+
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para © Au, e dos resultados de raios-X cc:mc]:ui-se que a
subgstituiciio do Au ge dia no plano basal da estrutura do
c:mﬁpostcv 123. Nenhum dado experimental fornece
informa¢cOes sobre o Lteor de Oxigénio nestes compostos.

A substituig¢io de Cobre por Prata (precursor AgaC) ou
Agaoai) apresenta caracteristicas bem diferentes das

) 77,80-84 Atravéds de

me:-ncicnadas acima para o QOuro
pequenas concantracdes do substituinte Cmené-s que 5 at. O
observa-se um pequenc acrescimo em Tc: e na corrente
critica supercondulora. Pt;:r- outro lado, nenhum artigo
comenta a poassibilidade de substitulgfio de qualquer um
dos sitios do Cobre na estrutura 123 por Ag. Os
difratogramas mostram que, para baixissimos Iindices de
substituicio, ja pode ser observada a presenga de fases
adicionais, principalmente () Ag metilico. Az
caracteristicas de acréscimo na corrente critica e
preservacio de Tc em niveis t3Fo altos como do composto
nio substitufido sugerem grandes aplicagSes para
composi tos Ag—YBaECu307_6. Como na substitﬁiq'&"& por Au,
nenhum dado fornece informagio sobre a concentragfio de
Oxigénio nestes compostos.

A substituicio de elementos com propriedades
ferromagneétlicas como o Fe e Co (precursores Fe O e

e 3

c::ao . respecti vamente) podem  ser de fundamental
importincia no estuwde destes dxidos, uma vez que a
prezenga de magnetismo e supercondutividade convivendo

mituamente ainda & um praoblema em aberto. Diversos grupos



estudaram estas duas substitui¢Bes simultaneamente,
entretante vamos nos concentrar em apenas resultados de

3 3
dois grupos, ja publicados na literatura.Td'Bd

A primeira
caracteristica marcante destas substituigcSes & que ambas
apresentam limitle de solublilidade muito alto, da ordem de
30 at.%. Oz dados de difracio de raios~-X e neutrons
mositram gue as estruturas crislalinas apresentam uma
transigio ortorrémbica-tetragonal, passandoﬂdc grupo Pmmm
para o grupo P4-/mmm, para substituig¢@Bes da ordem de 5
at. ., A substituicio por Fe apresenta uma caracteristica
peculiar, pois o substituinte pode ocupar os dois sitios
de Cu pertencentes a estrutura cristalina 4do composto
123. Comportamenlc diferente ocorre com o Co que
apresenta ocupa¢Zo total nos gitios presentes no planc
basal e, com isto, aumentando consideravelmente a
popul acio de Oxigénics nos sitios oCctLd, tambem
pertencentes ao plano basal., Uma outra caracteristica
estrutural € gque em ambos o©s casos, mesmo apresentando
estrutura Letragonal final, as concentragdies de Dxigénib
8o malores em magnitude gque as iniclais, dados
diferentes do composto ndo substituido, Resultados
obtidos atraves de termogravimetria [ iodometria
confirmam que a concentracgio de Oxdigénio crasce
consideravelmente com o aumento do substituinte, sendo,
para substitui¢Bes de 30 at.X, da ordem de S % para o Fe
e 4 % para o Co. As tLemperaturas criticas supercondutoras.

como fungio dos nivels de substituig¢io apresentam dois



comportamentos diferentes. Decrescem suavemente com o
teor de Fe e Co ate concentragdes da ordem de 3 at., um
pouce inferior a transigio estrutural, e acima destas
concentrages de forma mals brusca. Para o Fe o composto
¢ semicondutor com substituicio da ordem de 16 at.»” e,
para o Co, 8 al.%. Um fato curioso € que a presenga da
estrutura tetragonal nEo inibe o fendmeno da
supercondutividade, por exempio, ao redor d; 50 K, nestes
materiais. Nés temos desenvol vido estudos nestes
compostos aplicando uma metodologia um pouco distinta das
descritas aqui e com o© objetivo de relacionar as
propriedades de transporte e magnédticas no éstadc normal

com o teor de Oxigénio em amostras produzidas sob

atmosfera oxidante e vécuc.ae
Oulras substitui¢Bes importantes s8o as do Ni75.
Zhﬁg’a? e Ga.87 No caso do Ni, que apresenta limite de

solubilidade de aproximadamente 13 at.%, resultados de
difragio de raios—-X mostram que o parémetro de rede a
cresce, b decresce com a concentragfioc de NI sem,
entretanto, | e;perimentarem uma Ltransicio
ortorrdmbiéa—tetragmnal. Experimentos de termogravimetria
demonstiram que os sitimﬁ_ que © Ni ocupa =s3o aciueles ao
rédc:r do #tomo de Itrio na estrutura 123. A temperattljra
critica supercondulora decresce com a concentragico de Ni
de forma suave até aproximadamente 13 at.% , onde
apresentx Tc da cr-dem de 40 K.

As substituig@es de Zn, no plano adjacente aoc Itrio,
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e Ga, no plano basal, também s¥o de grande interesse pois
muilas teorias atuaisaa estio baseadas na importancia dos
estadﬁs de vacincia 3d dos sitios do Cu no plano basal,
os dquais, em principio, forneceriam uma correlagio
antiferromagndtica necessidria para o acoplamento dos

portadores de supercorrentes, Como ¢ 2Z2n,  de estrutura

eletrédnica 3d10453 e valéncia 8+. e o Ga, 3d104384p1 =

v#léncia 3+. nao ébrigam o inconveniente de apresentarem
8 banda 3d incompleta e, portanto sem a presenga de
momentos magnéticos associados aos estados 3d. Estes
estudos podem confrontar o significado doz planos basais
e medianos para as propriedades =supercondutoras destes
materiais. A presenga do Zn nos planos medianos em
concentragfes da ordem de 15 at.% manlém a estrutura
ortorrdmbica com pequenas alteracSes nos elxos a ¢ b. Por
outro lado, a temperatura critica supercondutora decresce
de forma continua a zero (X 15 al.?O em fungZo do teor do
substituinte., Ja a substituigdo do Cu por Ga nos planas
basalis em niveis de S‘ at.% produzem uma transi¢fo
ortorrémblca-tetragonal , nantendo a temperatura
supercondutora preservada ao redor de 70 K @ até
concentracBes da ordem de 20 at.% de Ga. A questioc que
emerge &, umia vez que os planos adjacentes ao Itrio
parecem ndo apresentare papel mals importante que os
planos basais no fendmeno da supercondutividade, porgque a
subslitui¢fo de Zn, que ocorre no plane mediano, destréi

maic rapidamente a gsupercondutlividade que Ga? Esta também
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parece ser até o momento uma questio em aberto.
Resumindo o8 resudltadozs destas substituigcSezs na
tabela II-2 . podemos retirar algumas conclus®Bes mais

. gerals que as mencionadas durante cada substituigio em

particular.
METAL ESTRUTURA LOCALIZACAO  ESTRUTURA
ELETRONI CA ESTRUTURAL FINAL

Fe>t 3d°45° Cuct, md TETRAGONAL
coot 2d4%4s% CuC LY TETRAGONAL
Tl 3d84s% cuC m ORTORROMBI CA
2ot 3adt Cas® Culmd ORTORROMEI CA
Ga>* 3¢t P4t Cuc L TETRAGONAL

M e — i gAY W AA i L Aot d—ir S w e b i Wy T T ONE M T mW M N W M M M A M e s R M R S Ak A drd B o P = bl Sl e e sk e e e — e —
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Tabel a Il-2- Resumo dasg substitul ¢Bes discutidas
mostrando o substituinte, sua estrutura eletrénica, qual
plano substitul na estrutura do composto YBaaCu307_6 e a

estrutura final encontrada depols da substitulcifo.

A primeira conclusZo importante retirada da tabela
1I1-2 € que o estado de valéncia do dtomo substituinte do
Cu na estrutura cristalina seleciona o sitio substituido.

A presenga de substituintes com valéncia 3+ ocorre apenas

&1



no plano basal da estrutura ortorrémbica, enquanto
aqueles com valéncia 8+ ocupam preferencialmente o plano
medi ano. Uma outra caracteristica importante ¢ o fato que
as substituic¢cdes que ocorrem no planc basal provocam
desordem. Um exemplo & ¢© caso do Co, que prefere uma
coordenagio octaedral quando substitui o Cu no planc
basall e transforma a estrutura ortorrédmbica em
tetragonal. Aparentemente esta mudanga estr:utural ocorre
para que o Co encontre um ambiente mais favordvel a sua
coordenagio r.:c:t,aedr*al.. 0 mesmo argumento pode ser
aplicado ao Fe e Ga.

Para o Ni @ Zn os efeitos devem ser diferentes. No
caso do Nia+ pode ocorrer um aumento de toleréncia dos
{ons d8 para a coordenac¥o 5. De maneira contraria, o
Zna+. com dlo. tenderia ir para uma coordenagio
Ltetraedral. PB importante salientar que os limites de
solubilidade do Zn e NI sXo muito baixos, da ordem de 30
% daqueles observados no Co e Fe, © que reforgaria estas

possivels tolerf&ncias. Discutiremos um pouco mais este

ponto nos resultados experimentais.
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3— Propriedades Magneéticas e de Transporte

Depois de discutirmos a prepara¢iio de amnsiras e a
estrutura cristalina vamos agora descrever algumas das
propriedades magnéticas e de transporte dos 6):1 dos de
alta temperatura critica supercondutora. Iniciaremos o
capftulc com a discussfo das propriedades magnéticas,
onde sera dada énfase aquel as propriedades que
eventualmente serdo utlilizadas nas nossas discussdes
futuras. A segunda par t;e ceri reservada As propriedades
de transporte. |

Discutﬂ?emcs. nesta primeira parte, os dados de
magnetizacio e susceptibilidade magnéiica apresentados na
literatura e como estes novos materiais se comportam
frente aos tradicionais materiais diamagnéticos e
paramagnéticos. Ao finél da secgfo, discutiremos, de
forma breve, o comportamento vitreo atri buido a estes

Syl dos. ' -~

2.1- Magnetizac3o e Susceptibilidade Magnética

O parimetro mais importante no magnetismo ¢ a

chamada magnetizacio, M, a qual fornece a

susceptibilidade magnética, x. através da expressSe M =
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4nyH, H =sendo o campo magnético. No estaﬂa.diamagnéticc.
abai xo de Tc' a magnetizacio assume valores negativcé. e
. com isto, tambeém a susceptibilidade magnética. Para um
diamagnetico perfeito M = -H, significando que ¥ = -1./4n
Cpor unidade de volume no sistema cgs). Estes &dxidos n3o
s8o materials perfeitos e medidas  de magnetizagio
dependem da histdéria do experimento, como discutiremos a
seguir.

Muitos experimentos envolvendo magnetizagio s3o
efetuados utilizande o dispositive supercondutor de
interferéncia quantica (Magnetédmetro SQUID), o qual & um
instrumento de medidas dc. Vdrias outras técnicas
cldssicPs como o magnetdmetra de amostra vibrante ou
balanqés de éaraday ou Guoy, sX¥o também utilizadas.

FPor out.ro ladao, medidas de susceptibilidade
magnética. podem ser Tfacilmente obtidas através de
aparatos conhecidos como ponte de indutincia mitua, em
geral operando em frequéncias baixas, da ordem de 200

1.2
z.

H Existem evi'dénci as de que o sinal . da

'™
. ;- ,\.'

susceptibilidade magnética nas vizinhangas da temperatura
critica supercondutora obtido em uma ponte de indutancia
revela transigio mais larga que a observada atraves de
magnetizacio de, quando os experimentos sio efetuados em
umna mesma amost.ra.s Por outro lado, Jean-Marie Tarascon e
c:nlabc:radcsresd' mostraram que o inverso também pode ser
observado, ou seja, a transi¢3o supercondutora obtida por

medida de susceptibilidade ac apresentar largura de
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transi¢io mais estreita que a obtida pcr' medida dc.

Estas di scussSes envol vem qual (e’ tipo de
éupercc:ndut.c:r em dque estes materiais s3o classificados.
Certamente eles sio supercondutores do tipo 11 | e
apresentam dois campos criticos: um chamado de campo
eritico inferior, Hc:i’ e o outro chamado de campo critico
superior, H _. Nos experimentos de magnetizacfo, quando o

ce

campo aplicado & menor, em magnitude, que H

um
1’

supercondutor tipo II ideal responde a este campo como um
diamagnético perfeito e nenhum fluxo magnetico penetra no
material. Muitos .dos 'experimentcs de susceptibilidade
magnetica sﬁq efetuados em campos magnédticos muito

CHC sendo da ordem de S00 Gauss a 4,2 K

1 1

menor es que Hc
para t.':'l camp&stc YBaaCuBO.?_ J, algumas vezes em campos na
ffalxa de 10—3 Gauss.s de forma que as amostras exibem
comportamentoe de um supercondutor tipo I, através da
exclusfio e expulsiEo do fluxe magnético. . Quando o campo

aplicado € maior que o valor de Hc o fluxo magnético

q°
penetra no material fazendo com que. a parte imaginirig da

oy
susceptibilidade ac seja mensurivel, crescendo assim as -
perdas por histereze.

De uma maneira geral, a susceptibilidade magnética
de um material sujeitc a um campo H e temperatura T no
estado supercondutor depende do caminho no diagrama de
fase H-T que o expariment.:ﬁ percorre até um ponto dado,

Existem dois tipos de medidas que 3o usualmente

utilizadas para poder quantificar esta dependéncia de
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cami nho.

a) O primeirc experimento, chamado de resfriameﬁtc a
campo zero (RCZ2D, consiste em resfriar o material
supercondutor a temperaturas abaixo de ?c na auséncia de
campo magndtico, Depois, aciona-se um campo de baixa
magnitude e as medidas de susceptibilidade s¥o efetuadas
no aquecimento do material. Sob estas condicBes o
supercondutor exibe o que €& chamado exclusZo do fluxe
mﬁgnéticn ou blindagem diamagneética, o que significa que
O campo magnetico nEo penetra no material. A medida de
susceplibilidade magndtica volumdtrica, neste caso,
apresenta grandes valores negativos e deveria ser, em
magnitg;le, 1/’-411, correspondende & completa exclusZo do
fluxo. Na prética, entretanto, a exclusfo do camps n¥o &
perfeita, Para uﬁa comparagio precisa da susceptibilidade
medida com seu valor ideal, algum cuidado deve ser tomado
na correqgio dos dados devido a geometria do material via
o fator de desmagnetizacHo.

) O ségundo experimento, chamado de resfriamento com

4
P iy

campo CRC), consiste em resfriar a amostra na presenca de
um campo magnético de baixa magnitude, e fazer as
medi¢Bes da susceptibilidade durante o proééssa de
resfriamento. Sob estas condig¢®es, o supercondutor exibe
© que & chamado efelito Meissner ou expulsfo do f1luxo.
Algumas vezes, apds o resfriamento, a susceptibilidade &
mﬂdida.durante O processo de aquecimento da amostra. Nes

dois procedimentos os mesmos valores sXZo encontrados para
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a suceptibilidade magneética. Nossos resultados de

susceptibilidade magnética mostrados a seguir, seguiram,

" em sua gr ande maioria, este ultimo procedimento
experimental.
Para um mesmo c¢campo magneético, H, e mesma

temperatura, T < Tc' um dxido supercondutor expele menos
fluxo magnético quando & resfriadoe com campo C(RCD, que
cquando o exclui no processo de resfriamento a campo zero
CRCD. A diferenca entre oz dois valores descritos acima
€ chamado de fluxo retido Ctrapped flux). Desta forma, a
susceptibilidade magnética ¢ menor, em magnitude, para o
efeito Meissner que para a blindagem diamagneética.

En geral, experimentos envol vendo efeito Meissner ou
expulgﬁc: dcﬂ fluxo magnético s3io efetuados conjuntamente
com os de blindagem diamagnética ou exclusio do fluxo
para a mesma amostra.

Outros fatores importantes presentes nas medidas de
Eusceptibi.lidade ac nestes dxidos sZo aqueles associados
as variaveis envﬁlvidas nos ._expérimantas e ‘.&S
caracteristicas intrinsicas das amostras. ' F‘ar-'a 'y
discutirmoz um pouco deste ponto vamos descrever melhor a
susceptibilidade magndtica ac.

A susceptibilidade magnética de um material ¢&

definida a partir de duas contribuigZes,

-

x =2 +ix 1D
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sendo ¥' a parte real ou termo de dispérs&a e, ¥  sendo
a parte imagindria ou termo de absorglo. Muitos dos
| fesultados listados na literatura envolvem a determinacio
de da contribui¢3o real ou termo de dispersZo da
susceptibilidadé ac.

Nos experimentos de susceptibilidade magndtica ac
existe uma forte dependéncia dos par&metros envolvidos
como a frequéncia utilizada na cpe}aqﬁo da ponte, a
magnitude do campo aplicado e a porosidade do material.

Rac e seus cclabﬁradcress investigaram a dependéncia
de x* e x'' em f‘unr;ﬁc da temperatura para o composio
YBa_ Cu O, ,. O aumentc da frequéncia resulta no
alargéﬁanta e deslocamento do pico da parte imagindria,
x' ', ﬁara m;nares temperaturas e a parte real, »', cresce
com a fredquéncia correspondendo a uma menor blindagem
'magnéti::a. Por outro lado, x* e x'* obitidas em
frequéncias de 10, 100 e 1000 Hz, na regi o
super condutora s3o virtualmente i ndependentes da
frequéncia, porém com fortie dépeﬁdéncia do Sampo

magnéticoe aplicado. 78

Outros resultados importantes
foram apresentados por Chen ¢ seus calabcradcres,‘g onde a
dependéncia de x' e x’’ como fungXo da porosidade do
material foli estudada. O material denso apresentou
caracteristicas magneéticas mel hores que aqueles
apresentando gr ande pcrasidade. Estes resultados indicam

a importAncia da porosidade nas propriedades destes

materiais como, por exemplo, o© fluxo retido devido a
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possivels inomogeneidades.

Muitos autores também tem observado histereses nas
curvas de magnetizagio destes &xidos, confirmando que a
magnetizacfo depende de comoc o campo magnético e
aplicada.io_ia

As propriedades magnéticas destes oxidos no estado
diamagnético foram descritas acima de forma breve. Pofém,
a dependéncia da susceptibilidade no e%tadc normal também
pode fornecer informagdes importantes na discussdo que
ora lazemos.

Acima da temperatura de transic¢io supercondutora a
susceptibilidade magnetica de um dxido superccndut,m;

Y

apresenta uma contribuig¢fo independente da temperatura,

X,p € UM termo do tipo Curlie—-Weiss, ou seja,

- =
x CT> = x_ + Np“/23k CT + & | §=»)
ou
- L
r - ¥
x (> = x_ + CAT + & €33

onde C & chamada de constante de Curie e © & a
temperatura de Curie-Weiss. Em ger éml » X ¢ considerada
como sendo a susceptibilidade de Paull, a <qual &€ a
contribul ¢&lo t;lc::s portadores livres degenerados. O valor
positivo de ®&, caracteristico destes o&xidos, & um

indicativo de acoplamento antiferromagnético, enquanto um
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valor hegativc deQeria corresponder aﬁ acopl amento
ferromagneét.i co. Acima de TE. o i nverso da
susceptibilidade magnética, 1%, COMo fungfo da
temperatura obedece uma rela¢fo linear, indicando um
comportamente paramagnético. Para alguns compostos, o©
terme independente da temperatura, Xy é¢ zero, como
obzervado por Tarascon et a1.13 e Kagoshima et al*.14 e
amostras sinterizadas em vdcuo, portanto nXo apresentando
propriedades supercondutoras, apresentam e mesmo
comportamento linear para temperaturas abaixo de T&.
fornecendo valcreé mals precisos de ©®. Os momentos
‘magnéticcs, 4, apresentam valores muito préximos dos
valores g[JCi +1'.'>]1/8 atribuidos aos Aatomos de terras
raras; ondeég ¢ o fator de Landé, e J € o numero quiantico
de momento angular total. Para estes resultados, © sinal
de © indica que os i{fons terras raras interagem

antiferrcmagnetiéamente;13‘15

Estes resultados fornecem
evidéncias de que os {fons magneticos de terras raras
estZo muito préximos de um completo desacoplamento 'das
planos de Cu-O presentes na estrutura e respanséveig*ﬁéf;_
superconduti vidade, indicando que o fendmeno da
superconduti vidade deve ser anisotrdpico.

Estudos mals apurados de difra¢ic de Neutrons em
baixas temperaturas e no estado diamagnético mostram que
os momentos magnéticos dos dtomos de Gd, em GdBaaCu307.

s%o al inhados antiferromagneticamente abai xo de

aproximadamente 2,2 K. O moment o ordenado e de
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aproximnadamente 7,4 Hpys onde Hg ¢ o Magneton de Bohr,

1656-18

como medido por virios grupos. Tambeém o composto

ErBaBCu3O7. a‘t.emperat.uras da ordem de 0,5 K, se ordena
em um arranjo bi;dimensinnal onde cadelas de spins estio
alinhadas ferromagnéticamente com cadelas adjacentes
acopl adas antiferrcmagneticament.e.i6 Uma outra evidéncia
destes ordenamentos antiferromagneticos €& observada no
19

307. o qual se ordena abaixo de 1 K.

O composto semi condutor Y Baac“‘aoa exi be

composto DyBaECu

antiferromagnetismo nas vizinhangcas de 500 K com u = 0,48
Hpy 20 longo da dire¢fo ¢ da ceélula tetragonal e com dois
acoplamentos antiferromagnéticos: 13 um entre o dois
planos edianos de Cu-0, adjacentes aos Atomos de terras
raras;- e 32)' um outro no plano basal.eo Dados de calor

especifico sustentam estes resultados de ordenamento
antiferromagnético no limite de baixas temperaturas.al
Un outre aspecto importante que as propriedades
magnéticas. dos &xidos supercondutores apresentam € o
comportamento vitreo. ~ Irreversibilidades,
P~ g

metaesbilidades, hiztereses magnéticas, magnelizagio
- remanente dependente do tempo, siEoc todas propriedades
asscciadas‘ ac estado vitreoc e foram observadas por

c22—26

diverso=s grupos. Nas medidas de suscepti bilidade

magnética &€ observado que o procedimemto de resfriamento
em campo zero (RCZ) sempre apresenta hfsterese enquanto o
resfriamento com campo C(RC) € muito mais estdvel. MuUller

=7,e8

e Seus colaboradores discutiram o© fluxo retido e
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estado.vitrec superécndutar em compostos La-Ba-Cu-0, o=
quais o© ECZ no estado diamagndtico ¢ metaestivel. Eles
sustentam a ldéia de que o pequeno comprimentoe de
coeréncia nestes materiails deve causar um enfraquecimento
do potencial dos pares ligados nas superficies e
interfaces do material, e isto seria responsdvel pela
existéncia de jJungBSes Josephson nas maclas Ctwin
boundaries), os quais sfo considerados como dando origem
ao estado vitreo.

A relaxagio isotérmica da magnetizag¢cfo em RCZ também
fol discutida em 'termcs de wvidros de spin, com a
 magnetizagio decaindo como fungfio do tempo atraveés da
relagﬁé,MCtD x 1nctftab. em intervalos de tempo variando
em quatro ordens de g:;r*.'emv::’hﬂ.-za.‘dgQ Uma expressio algébfica
para a dependéncia temporal do fluxo retido em amostras
tubulares de YBa Cu O,, M « t % com 0,005 < a < 0,034 na
T'alxa de Lemperaiufa de 30 - 70 K, também foi listada na

literaturasao

A literatura sobre as propriedades magnéticas nestes
materiais ¢ muito grande e deixaremos de comentar alguns
aspectos impcﬁtantes como quantizagio do fluxo, campos

criticos e ressonincias.

3.2- Propriedades de Transportie
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De maneira andloga as propriedades magneticas, as
prépriédades de transporte destes dxidos =Zo fortemente
dependentes de seu cardter granular, em particular dos
contornos ‘de‘ grios. Vamos discutir, primeiramente, um
pouco deste comportamento. Um fato marcante € que a cqueda
da resistividade i:ara valor nulo ocorre em .temperaturas
acima daquelas observadaz nas medidas magndlicas. Este
fato evidencia ainda mais o cardter granular destes
éxidos. Cada grZo supercondutor presente no material
contribui no sentido de diminuir a sua resistividade
apenas quando sio unidos, e formando caminhos conexos, ou
quando contribuem parcialmente através de caminhos no
interidd do material. Em qualquer tipoc de medig¢gio
envol vendo um.a. diferenca de potencial entre deois pontos
quaisquer do material, a corrente que atinge um dado grio
deve ser desviada ou conduzida atraveés das porgdSes
supercondutoras presentes neste material. A formag3o
parcial de caminhos ap_resentandc: recletividade nula faz
com que n.cnmpcrtamentc da resistividade como fungi3og, :_:_la
temperatura apreszente uma queda a temperaturas supericre; -
daquel as observadas nas medidas de magnetizag¢Zo ou
susceptibil idade magnét.ica.31 A medida que mais e mais
gr&os c:ﬁmec;am a apresentar . caraéteristicas
supercondutoras, grupos adjacentes e conglomerados podem
formar um circuito fechado de material | supercmndutqr. o

assim existe a possibilidade de que um mecanismo

envol vendo uma corrente do tipo filamentar possa causar o
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falo da resistividade cair a valores rﬁenares de forma
mais  répida que a susceptibilidade magnética,
Eventualmente, caminhos supercondutores complet.os podem
ser formados éntbe os dols contatos da medida, e o estado
de resisténcia nula pode ser observade muito antes de
todos os grios se tornarem supercondutores.
Matematicamente, a resistividade granular pode s=ser
tratada como um problema tipico de percola¢Zo, sendo que
© estado de resistividade nula deve ocorrer perto do seu
limite de percolagio. Alguns grupos atribuem a presenga
de transig®es supercondutoras estreitas nas medidas de
resistividade versus temperatura a formacZo de caminhos

que peycolam no interior do material , o033

Por outro
lado, em éupercandutares homogéneos o©s caminhos de
resisténcia nula percorridos pela corrente elétrica podem
Ser aoc longo da superficie do material. Mas o fato
importante que gostarfiamos de dar énfase € © carater.

granular destes materiais, particularmente os contornos

de grZos d(grain boundaries), que controlam multas das

4
R

propriedades macroscdplicas nestes materiais como a .
resicstividade, difusZc de Oxigénio, reatividade quimica,
elasticidade e densidade de corrente critica. Sendo
assim, vamos discutir um pouco das propriedades de
transporte destes materiais comegando pelos estudos dos
contornos de gr¥os, quais as possivels causas da uniZo
fraca entre os gr¥os Cweak links), e éual sua rei agxo

sobre a resistividade e a densidade de corrente ceritica.
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A seguir, sempre nos atendo ao problema microestrutural,
vamos discutir um pouco da condutividade térmica, que
serd de interesse para uma melhor discussio dos nossos

dados.

2.2.1- Resistividade e Densidade de Corrente

Enquante medidas de susceptibilidade magnética s3&o
os me]l hores i ndi cadores termodinimicos do estado
‘ superccndutﬁr. uma vez que a magnetizag¢io € uma variével
termd?n&mica de estado, a resistividade € nmuito mais
f.ﬁcil- de se:r medida e pode ser uma alternativa para o
estudo do estado granular e também um guia para possivels
aplicagBes dos dxidos supercondutores,

Como dito anteriormente, as propriedades de
transporte dos &xidos supercondutores de alta corrente
critica s%o fortemente dependentes. dos seus cantcrngs de
grXfos. Se nos supercondutores metdlicos convencic:r:ais ;s'
contornos de grXos atuam come centros efetivos de
"minning” do fluxe magnetico e sZEo  parclialmente
responsdveis por altos valores de corrente critica, o
mesmo nX¥o pode ser atribuido a estes dxidos. Nestes
materiais, os contornos de grZos tem side classificados

como fonte de problemas, proporcionando as bailxissimas

densidades de corrente critica que exibem os materiais
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policristalinos. O pequeno comprimento dé coeréncia faz
com que =2uas propriedades elétricaz e magnédticas sejam
fortemente sensiveis a possivels i nomogeneidades
microestruturais, revelando assim severas exigéncias
sobre a qualidade dos contornos de gr¥os para possiveis
aplica¢@es e abrindo um vasto campo de espudcs. De uma
maneira geral, as propriedades eletromagnéticas dos
oxidos supercondutores, incluinde a: magnetizacZo e a
susceplibilidade ac, s8c consistentes com um modelo no
qual os griios destes materiais sZo ccnect;dcs por jungdes
Josephson, implicande na presenca das chamadas uni@&es
fracaz Cweak links) entre dois ou majis gr3os, as quals
apresegtam, em geral, espessura da ordem de 10 A, %

Entre as diversas causas das uniBes fracas entre os
grﬁﬁs poderiamos citar a segregacio de impurezas e a
presenga de materiais fora da estequiometria nos
contornos de grfos, micro trincas devido A anisotropia da
contragfio térmica durante o resfriamento das amostras no
processo Ae sinterizag¢io, e de certa forma, a desordem
estrutural associada com estes contornos. Para umé‘ﬁ;igékv
investigagfio -destas possibilidades, di versos grupos
iniciaram +trabalhos no estudo da chamada quimica e
estrutura dos contornos de grZXos. Vamos abordar alguns
resultados e excluir algumas possiveis causas do
comportamento observado de uni@es fracas (weak links).

35,36

Kroeger e seus colaboradores, utilizando

espectro=copia Auger em. amostras de | YBarhatitvuao.?_‘5
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fraturadas, compararam as composicg®@es dos contornos de
gr3os e regiSes de fraturas transgranulares expostas
sobre a superficie do composto. Todos ot picos
-encantradas no  espectro Auger foram atribufidos ao=
componentes presentes na amostra, ou seja, Y, Ba, Cu e O.
Un dado interesszante € que a presenga de Carbono, ao qual
€ atribuido como sendo um segregante nocivo aocs contornos
de gr3os, foi raramente detectada na :primeira fratura.
Dépois de intervalos de tempo relativamente longos foi
observado © pico de 272 eV, pertencente ac Carbone, porém
ele foil atribuido a presenca residual do an e
hidrocarbonetos no alto vdcuo. A presenca de Carbono em
di verso% espeétrcs Auger, em geral ¢ relacionada ao
precurécr usual Bac03 e a grande afinidade do material
para com o CO.,. Entretanto, outros autcre537 suportam os

=

resultados de Kroeger. Um resultade importante foi

38
descrito or Verhoeven e seus col abpradores ue
p q

encontraram a presenca de COé nos contornos de grZos de

amostras com gr&os grandes expostas ao ar por lc:ngc:as

r ~ - ¥

intervalos de tempo. Esta contaminac¥o por COE resul tou
na presenga de trincas nos c¢ontornos de grZfos. Estes
resultados indicam a possivel importincia das micro
trincas como a causa do fraco desempenho destes materiais
em transportar corrente. Sendo assim, aparentemente a
presenca de segregacioc de impurezas nos contornos de

gr¥os n¥o ¢é um fator importante no comportamento de

uni®es fracas C(weak links) nestes materiais.
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Andlises quantitativas, obtidas p;r espectroscopia
Auger.sg revelaram que os contornos de gr3os encontrados
~em amostras de YBa,Cu O, . sinterizadas a 850 °C, sio
ricos em Cu Caproximadamente 28 2% e relativamente
def icientes em O C(aproximadamente 10 20, quando
comparados com o composto estequiomdtrico. Para este
fate, foi atribuida a presenga de fusXo parcial, a qual
resultaria em uma sinterizac¢¥o na fase liquida. Existem
evidéncias experimentais, oriundas do estudo do diagrama
de fase ternirio YOII‘S“BE.O—CUO. de que a presenga de
Tfusdo parcial possa aéarrer em composig¢des ricas em Cu
nas vizinhangas do composteo estequiomgtrico entre 950 e
1000°C?40 Este resultado também foi obtido por Babcock e
seus calaboradnresa7 am amostras sinterizadas a
temperatura de 975 °C. De forma andloga, Chiang e seus
cclaboradcres41 encontraram uma forte tendéncia dos
contornos de grZos serem ricos em Cu e pobres em O, mesmo
em amostras sinterizadas 4 temperatura de 880 °C, a qual
¢ zignificantemente .mencr que a tuémpératura sdli:ﬂg_;& .ho
diagrama de fase ternidrio. Sendo assim, aparentemente a
fus@o parcial n¥o ¢ a causa da n¥o estequiometria dos
contornos de grios.

Um resultado interesszante foi apresentado por
Kraeger.sg que estudou, atraves de espectroscopia Auger,
a composig¢io dos ccntarnr:;:s de grios e sua influédncia

sobre as prapriedadés de transporte em amostras de

YBaECu307_6 estequiométricas e com adigZ%o em excesso de 1



a 3 at..‘ % dos cétic;ns metdlicos. Amostraﬁ ricas em Cu
apresentaram contornos de gr¥os mais ricos em Cu e mais
pobres em O, comparados ao composto estequiomdtrico. A
mesma deficiéncia em O foi encontrada no composto com
excesso de Y, porém o contorno de grZo apresentou grandes
concentra¢g@es de Y e Cu, De forma diferente, amostras
apresentando excesso de Ba revelaram contornos de gr3os
ricos em Y, pobres em Cu, e aproximadamente os valores
estequiométricos de Ba e O. QO comportamento da
recigtividade comec Tfungio da temperatura para estas
amostras mostrou q'ue pequenas fugas da estequiometria
'apresgntam efeitos significatives nos termos resistives
i ndepen'&ente e dependente da temperatura, quando
comparados com o composto estequioméirico. Se todos os
comportamentos da resistividade podem ser descritos por
relagdes lineares do tipo XT> = A:: + BGT. os dados

demonstram que Ac:r e B;:‘ s8o fortemente ‘dependentes da

estequiometria e, consequentemente dos contornos de
grios. D forma i1nteressante, o3 dados indicam «uma
- P + v

relacio inversa entre resistividade e densidade de
corrente criti.c:a. fornecendo o fato de que a nio
est.equiometria dos contornos dos grio= nio afeta apenas a
densidade de corrente, mas atua de forma incisiva na
resistividade no estado normal. Os resultado=s de corrente
critica nas amostras com excesso de Ba indicam malores
valores de - J que o) observado no composto

<

estequiométrico. Estes fatos revelam que a densidade de
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corrente critica nestes materiais & f&rtemente dependente
da composi¢ic do contorno de grXo, que n3Ioc é
estequiomgtrico.

Por outro lado, S, Jin e seus cclaboradares4a’43
conseguiram valores de densidade de corrente eritica da

ordem 17000 A/tma. na temperatura dD'Nitrcgéniﬁ l1iquido,

no composto YBaaCu307_6. Sem maiores informagdes sobre os

contornos de gr8os, estes resultadm§ sdo atribuidos aos

efeitos combinados de densifica¢fo, alinhamento de gr3os

e formagio de ccntcfnas de grZos "“limpos”, em amostras

produzidas atravds dc-pracessc conhecido por crescimento
texturizado Cmelt texture growth).

» fato € que o problema fisico envolvendo a
tranéferén;:ia de carga atraveés dos contornos de grios
alnda nZo eatid equacionado, em parte pelo fato de
existirem diferentes estequiometrias que estes podem
- assumir. A partir da defini¢Xo do mecani&mo de Lransporte’
associado a este particular inconveniente, os dados de
resitividade paderﬁﬁ ser interpretados de forma cperfente

e as possivels aplicagdes tecnoldgicas destes matariaié

ganhar&o Animo.

3.28.2- Condutividade Térmica

Uma das grandes contribuig¢lies da conduti vi dade
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térmica ¢ a determinag3o da fragio da enérgia térmica que
¢ transportada pelos portadores de carga e pelas
excitagBes térmicas da rede (fénonsd. Ela pode fornecer
informag¢io sobre a interag3co electron-fénon, scbre o
Jivre caminho mddio dos portadores de calor, e outras
propriedades fisicas. Em um modelo cindtico simples a

conduti vidade térmica, K, € escrita como
K = (173 Cul 4D

onde C & © calor especifico, v & a velocidade do som no
meio e 1 é€ o livre caminho médio do portador de calor.

Entretghta, devido as ccntfibuiqﬁes da rede, Kc, e dos

portadores de carga, Kp. a condutividade tédrmica de um

material ¢ geralmente escrita
K =K + K_ . . CsD

Na maioria dgg.metaiS. a condutividade térrpiﬁ_c;aw'é
dominada pela contribui¢fc dos portadores, que s%ic os
electrons, e apresentam valores elevados, devido a grande
quantidade de portadores. Estimativas de Kc podem ser
obtidas através da lei de Wiedmann-Franz em conjunto com

resultades de resitividade. Se os portadores s3o

espal hados elasticamente, entio

Ke=LT NS>



onde Lé é chamado de numero de Lorentz e Apresenta valor
de 3,45.10—8 Wnknl. Em sistemas granul ares a’
ccndutividéde térmica e Tortemente dependente da
microestrutra, ou seja da porosidade, tamanho de gri¥os e
contornos de grios.

Nestes dxidos, JA estd bastante difundido o fato de
que os portadores de calor no estade normal s3%o os
fénons, respongsaveis por aproxXimadamente 90 % deste
transpnrte.44_48 Por outro lado, um pouco acima de T&. a
condutividade térmica apresenta um pequene aumente em
magnitude, © qual é-atribuido a um aumento na condugdo da
rede C(fénons) devido a uma reducio no espalhamento dos
f‘éncﬁs %or pares ligados. De uma maneira geral, todos os
dadas'preseétes na literatura sZEo indicativos de que a
interacfio entre os f‘énans‘ e os portadores de carga é
forte e consistente com o©s mecanismos de condugfio
metilica convencional.

No limite de baixas temperaturas, a c¢ondutividade
térmica €& proporcional a TB. comportamento anékago

¢ -~ " ¥

aqueles encontrados em borosilicatos e materiais vitreos .

449,50 .
em geral.
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4— Tecrias Envolvidas na Elucida¢io do Fendmeno

Esta sec¢io apresenta como objetivo primirio uma
breve discussio da teoria que descreve mnuite bem o
Tendmeno da supercondutividade em metals em geral Cteoria
BCS) e outras teorias emergentes devido ao aparecimento
dos dxidos dg alta temperatura ecritica supercondutora.

Iniclaremos a discussio atraves da teoria
convencional de BCS. As outras seccdes S-erﬁo divididas
basicamente em dois blocos. Um primeiro, onde serid
discutido © modelo de BCS, acoplamentc fraco, com
acapiaﬂbntc .electrcn—electrcn ocorrendo atraveés da
1nt¢r#¢ﬁo de troca Cexchange) de um ou mais tipo de
excitagio Bosdnica como os tradicionais fénons, excitons
ou plasmons. Um segundo bloco, onde serfo discutidas as
teorias alternativas para a explicagio do fendmenoc, como
por exemplo adquelas envolvendo as interagdes magneéticas.

Este ul timo bloco discutirad o model o ressonante
- L)
r -~ .

Juntamente cCOom < model o nao-ressonante

antiferromagnético.

4.1- Teoria de BCS

A leoria t_:ie BCS &€ bhaseada na existéncia de um

potencial atrativo de interag3o entre dois electrons em
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uma banda de energia estreita nas vizinhancas do nivel de
Fermi de ﬁm dado composto. Esta configuragio permite a
existéncia de wum estado fundamental separade de seu
primeiro estado excitade por um “gap” de energia. A
interagio atrativa resulta em um estado ligado de dois
electrons (singletod no espag¢oe reciproco, sendo estes
pares de electrons chamados de pares de Cooper. A teoria
de BCS pressupSe a formacZo de pares de Cooper via um
potencial atrativoe V (w). A aproximagZo mais simples
possivel € assumir este potencial V (w) = V, V constante,
para aqueles electrons que apresentam enefgia dentro de
da energia de F‘er;ni CE,.0 e V sendo

f

zero fora deste intervale. A energia Ed atua como uma

um intervaleo E.* Ey

energia limite, a qual para o mecanismoe fonidnico, €&
igual 2 energia de Debyve, kh@d s caracteristica das
vibragtes térmicas da rede, onde @d e a temperatura de
Debye. Az expressSes para o "“gap” de energia ( Eg) = a.
L emper at;.xr a de transicgio ( TCD sdo obtidas atravées de uma

an

4
equagico integral transcendental e fornecem os séeduintes

resultados

Tc = 1,134 G)d EXP [-1.\1 1o

E =4 E, EXP [ 1] cad

qg |
onde A = V NCE:f:) ¢ uma constante adimensjional e chamada
de constante de acoplamento electron-fénon, e NCE,:D ¢ a

densidade de estados no nivel de Fermi. Existe uma
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tendéncia de N crescer com o aumento de T;. como mostrado
na tabela 4. Se, entretanto, efetuarmos uma pequena
dlgebra com as equagdes (1) e (2), ou seja, multiplicando
a equacgdo (1) pela constante de Boltzmann e dividindo €2)

por C1>, encontraremos uma constante adi mensional

uni versal

Eg/kac = 3,528 . C3D
a qual € independente da forma do potenciél V Cwd.

Ao estudarmos uma aproximacic de ordem superior, um
efeito importante €& levarmos em cqntal a distorgio
| repuls{va entre os portadores devido ac potencial

eletrostitico Coul ombiano Vc. Sendo assim, definimos a

constante adimensional wu <Vc> NCEf) em termos de NCE D

f
e uma média da interac3o Coulombiana <V&>. Desta forma, a

interagdo via o pseudopotencial Coul ombi ano yp ¢ dada por

“p = wurll + p lnCEf,x:EdDJ C4D

t -~ Ty

e a express3io para TE pode ser escrita

:: = 1,14 @a EXPC-1A - pp) csd
preservando a validade da equacZo C3). A Tabela 1V-i
apresenta valores de pp para alguns dos velhos e novos
supercondutores. O chamado .valor candnico de F&’ = 0,13

descrito por Waberg pode ser utilizado de uma maneira

og .



TABELA 1V-1- Constante de intera¢¥oc electron-fonon, A, e

pséudcpatencial de interac¢3o Coulombiano pp para'alguns

superccﬁdutares.
MATERI AL T_CKD A M REFERENCI A
Ru 0,49 0,47 0,15 no. 2
Zr 0,61 o.ee 0,17 no. &
Os 0,66 0,44 0,12 no. 2
Mo 0,82 0,35 0,08 no. 2
Re | 1,70 0,37 0,10 . no. 2
VéGe 5,;0 0,70 no. 3
Pb 7,20 1,85 0,6 ‘ no. 4
Liga Pb-Bi | g, 00 2,13 ' no. 4
Nb ¥ g, 30 0,85 no. 4
NbC 11,10 0,61 no. 5
TaC 11,40 0,62 no. 5
BaCFb.Bi)O3 12,00 1,30 no. B
V5Si | 17,10 1,12 : no. 3
Nb.Sn . 18,10 1,67 no. 4
NPBGE 23,20 1,80 . no. 3.+
LaST0‘075 ' 18,00 1.2; 2.4 0,12 no. 7
LaSry, 27,00 1,0- 2,0 no. 6
-L.aBaCuO 30- 40 2,50 0,10 no. 8
LaBa, o5 o 45 30- 40 > 2 ne. O
La&ko'os_o.is 30— 40 > 2 no. 9
Lasrora 35, 00 = 2,0 0,20 no. 10
Y BaCuO - 83,00 0,3 no. 11
Y BaCuO 85, 00 2,5 0,10 " no. 12
Y BaCuO 92, 00 o no. 13
Y BaCuQ a1 ,00 =5 0,20 no, 10



mais gefal, abrangenc;la elementos metdlicos e ligas.

Uma aprcxima¢ﬁo um pouco mais sofisticada envol vendo
O acoplamento electron-fénon de uma magnitude «olwd
consiste em se fazer uma média sobre a densidade de

estados de fénons, IXw), e fornecer 4716

., |
. = fm o Cw;)vDCwi)dw 6
L=}

O integrande ofCw)IXw> & conhecido como func¥o de

Eli asberg e - foi medido no composto

CLa Ba J ,Cu0 17.18 fitande o= dados de oder
0,02"%0,08 2"V 4-6 ' P

termoelétrica’ > e também foi discutido por diversos

4

autnres;lo’ig'ao McMillan®! tambem propds uma fdérmula

semi-empirica, baseada no mecanismo fondnico, para a

temperatura c¢ritica supercondutora na teoria BCS

T = 6©,1,45 EXP[- c7)

1,04C1 + AD ‘
c d

N - ;JpCl + 0,62\

- %
e uma série de outras expressSes podem ser encontradas ni

1 iteratura. ee

Por outro lado, Salomon e I:‘s;au-r:hs-qﬂ_tnla':3 apresentaram
estimativas quantitativas dos par&metros envolvidos na
Leoria de transig3o de fase de Ginzburg-lLandau e na
teoria microscdpica de BCS, sendo que estes seriam
consistentes com os supercondutores tipo II convencionais

no limite sujo Cdirty limitd.

Dentro do espectro da teoria BCE podemos descrever
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alguns resultados esperadﬁs que esta pode oferecer.
Seéuem‘algumas destas previsdes:

a) O "ggp"kde energla Eg ¢ proporcional a4 temperatura
de tfansiqﬁn supércondutcra através da equagio (30, onde
Eg/kac >~ 3,53, exceto gquando o supercondutor n&Eo

apresenta “gap”.

b) A temperatura de transigfio estd correlacionada com

a temperatura de Debye do composto, Q&._ccm a constante
de acoplamento electron-fénon, A, e a densidade de
estados elelrdnica no nivel de Fermi, NCEfD. como

mostradse acima.

c) O flgxcx magnético € quantizado com © valor @Q =
h;fze.'?

dd |lExisLe uma di scontinuidade na contribul¢io
eletrédnica do calor especifico na temperatlura de

transigio suberccndutcra que € dada por

CC - CHO>/C = 1,43 (8
= n n _
- 'q“
¢ = e
onde. oz indices n e s indicam os estados normal e
- supercondutor, respectivamente, e Cn = rTE.

&) Para o acoplamento fondnico, a temperatura critica
supercondutora depende da média da massa isotdpicé, M, do
material através da relagio
=X

,Tc x M | o

L

sendo a & 0,5 para © modelo mais simples.




Apezsar da grande aplicabilidade da +teoria BCS a
elementos e ligas metalicas , Garoche e Nogueraa4 sugerem
que esta teoria n3o pode ser aplicada aos novos &xidos
supeaercondutores cie alta temperatura critica. Por outro
1adu..muitcs outros grupos acreditam que a teoria de BCS
pode ser amplamente aplicada a estes materiais.aswa'?
apenas necessitande de uma roupagem diferente. Nos
supercondutores convencionais o mecanismo fundamental de

formagdo dos pares de Cooper ¢ justamente a interagfo

electron-fédnon porém alguns outros mecanismos envolvendo
2g-30 30-32

pol arons ou excitons, podem ser perfeitamente
vidveis. A difereng¢a fundamental que existe nestes’
variadég Ltipos de mecanismos &, come descrito, a

caracteristica da excitagcdo elementar envolvida no
processo de acoplamento dos pares de electrons. Os
resultados da quantizagfc de f1 uxc:33 e experimentos de
tunelamentco > determinam que © estado supérécndutar
condensado nos dxldos & caracterizado por portadores com
duas unidades de carga (28e). Sendo assim, as. ngs
questSes maiores sob o ponto de vista tedrico s3o: 1'3
Ser3do o= pares de electrons ou de buracos acoplados
aqueles antigos pares de Cooper, ou seja, eles est3o
acaplados‘nc espago dos momentos como na teoria BCS 7 25
Serd o mecanismo fundamental associado a formagiFo dos
pares fondnico ou n3o-fondnico 7 Muitos artigoz tem
debatido de :I;’:::rma. ampla este aspecto e, certamente,

muitos outros ainda virfo., Vamos descrever um pouco mais

destes mecanismos na sequénclia deste capitulo.
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4.2- Mecanismos de Acoplamento

Como descrito acima, a teoria BCS pressupde alguma
espéclie de mecanismo que acopla electrons, evidenciando
assim a formagdo de pares de Cooper. A seguir,
discutiremos o©os mecanismos de acoplamento que envolvem
fénons, excitons e plasmons, os quais vidrios autores tem
atribuido como sendo necessarios na descrigcfio do fendmeno
da supercondutividade em altas temperaturas. Da teoria
BCS sabemos que para os supercondutores de balxo TE os
fénons sio as excitagdes que dominam e, certamente eles
devem ¥ornecer uma forte contribuli¢io nesta discuss3o.
Entreﬁantc. ; palavra final sobre esta questio dependera

de trabalho=s futuros.

4.2.1~- Fonons

Cono mencionado acima, nos supercondutores
convencionais os pares de Cooper sXo formados através da
interagcZo electiron-fénon, descrita em magnittjde- por A
Muitos destes materiais, em geral el ementos, sfo
fracamente acoplados, ou seja, apresentam A bem menor que
a unidade, como mostrado na Tabela IV-1. Estes materiais
tendem a aprésentar valores multos préximos dos previﬁtas

pela teoria BCS e mostrados nas equagSes (3D e (8).
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FPor outro lado, oz elementos Hg e. Pb contrariam
estﬁs a;cpaétativas BCS., Dado o exemplo do Pb, A = 1,85,
este apresenta valores de 4,3 e 2,7 referentes as
equactes (3D é cad, respectivamente. Esles valores &80
apreciavelmente maiores que 3,53 e 1,43, estes previstos
pela teoria BCS., O elemento Nidbio, com valor mediano de
A = 0,85, apresenta valores intermediarios de 3,6 e 1,9,
valores estes muito préximos de 3,53 e 1,43,

Se estes novos Oxidos supercondutores sio mediados
peor fénons, eles provavelmente devem pertencer ao caso

que envolve acoplamento fondnico fcrte.ag’as’dﬁ

Uma
possivel evidéncia para esta afirmagcic tem origem no
cdlculo? de estrutura de bandasg7 para o ocomposto
L.ai .asé”o.isé“c’4-«5' o qual fornece A = 2,5, valor este
limite dentro da faixa de valores encontrados
experimentalmente, como mostrado na Tabela IV-1. A mesma
Tabela também fornece o valor de A = 2,5 para o sistema
Y-Ba—-Cu-0. Sendo assim, vamos descrever sucintamente
algumas teorias propostas na literatura que utiliz_an} o
mecanismo fondnico e que seus resultados fcrne:;ar;t Fur;l.':
tendéncia no crescimento da temperatura critica em
relagio aos supercondutores convencionais, como observado
nestes oxidos.

Um tratamento interessante fol descrito por
Zacher,?”a que consequiu acomodar val cr-.es relativamente
altos de temperatura critiéa supercondutora utilizando a

interagio ‘électrcn—féncn convencional associada a

potencials altamente anisotrdépicos. Uma outra aproximagIlo
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envolvendo teoria de campo meédioc mostra que a interag3o
electron—-fénon oriunda das vibra¢des intramoleculares
decrescem Tc enquanto as intermolecul ares crescem Tc em
nmgnitude.sg Neste contexto, a existéncia de altlas
temperaturas c¢riticas estaria sempre associada a presenga
de uma transi¢io metal —-isolante.

“Nesting” da superficie de Fermi ocorre quando deois
dos seus ramos sio paralelos entre =i é separados por um
vetor de onda q, de forﬁa que o denominador da energia na

expressio 1.C - E D €& muito préximo de zero ﬁara uma
P q

k+

aprecidve)l faixa 'de valores de k. A presenga destia
conf‘igq}‘aqﬁc causa uma forte resposta do sistema a uma
perturb:;tgﬁa ‘qualquer e, com isto, induz a forma¢3io de
ondas de densidade de carga e densidade de spin., A
formagio destas ondas, devido & proximidade dos ramos da
supefficie de Fermi, pode gerar instabilidades e com isto

aumsntar T&.8'40’41

ImplicagSes devido a0 acopl amento forte

electron-fénon tambeém foram amplamente discutides' na

8,20,42,43

literatura. Umnma constante destes resultadoz € a

indicaglo que A 5> 4 pode gerar ngk

b
Mattheiéao sustenta que o acopl amento forte

T < 3,54.
c

electron—-fénon em duas dimensSes leva ac ordenamento de
vacancias. Marsiglio, Akis e Carbctte.44 embora obtendo
resultados maiores dos valores de ngkaC para o

acoplamento forte, argumentam gque o efeito contrdrio

possa ocorrer para outros parimetros adimensionails.
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4d.2.2- Plasmons

Plasmons (oscila¢@es quiAnticas do plasmad e outros

mecani smos Bosdénicos tambéem tem sido ampl amente

discutidos na literatura.ea’ds""ﬁ

Kresind"?’d'a admite que altos valores de "I‘c s¥o obtidos

Em particul ar,

através do acoplamento forte entre fénons e plasmons.
Evidéncias experimentais da existéncia de plasmons em

compostos YBaaCuSO foram obtidas atraveg de

7-&
espectroscopia Raman infra-vermel hc.:.4g -Estags evidéncias
. : S0
também foram encontradas no composto I_.al .SSSPO,lBCHOd.—ﬁ
=
e um mecanismo foi prcpcstd"i para este material
envol vendo uma interagfo atrativa entre plasmons em uma

-
banda composta baslicamente de orbitais Cu dCxa—-y‘"'I) e O

ap.

4.2.3- Excitons " I - - - s

Fara o5 sistemas de baixa dimensionalidade, como por
exemplo os polimero=s, j& € bastante conhecido que a
formagio de pares de Cooper pode ser concretizada através
do mecanisme exciténica.sa Este mesmo mecanismo também

: o 53-55
tem sido aplicado a estes dxidos supercondutores. Se

definirmos um exciton como gualquer tLipo de excitacXo

eletrdénica, podemos obté-lo facilmente para um estado



ligado entre um electron e um buraco em duas bandas
diferentes-cﬁ simplesmente pela troca de excitons entre
dois electrons, sendo estes as excitagﬁes elementares do
sistema. A existéncia de excitons estd necesslar?iamente
condicionada & presenga de duas bandas no sistema.
Nakajima e Kuriharass reformul aram parte da teoria de
acoplamento excitdénico cbm o objetivo de contornar
algumas dificuldades iniclais de célculb e adequa-la aos
novos dxidos,

O caso mais pratico para se“descrever este tipo de
mecanismo € assumirmos um modelo unidimensicnal.$1 Vamos
entio considerar um electron de condugic se movende ao
longo de uma c;deia linear. Este movimento induz um
movimento de carga ao lado da cadeia, o© qual'apresenta
magni tude - méxiﬁa em um pequeno intervalo de  tempo
subsequente 4 passagem do electron. Esta carga induzida
pode atuar de forma atratlvalpara um éegundé-eiéég;ﬁnuége
passa pelo mesmo ponto pouco tempo depois e, sendo assim,
a formagdo de um par de elecirons pode ser concretizada.
Este estado ligade pode ser estabilizado, o qual é
medl ado por uma excitagfio eletrdnica wvirtual ao lado da
cadeia, o chamado exciton. Este acoplamento implica que
os eiectrcns ligados permanegam perto um do ocutro quando
eles se movem ao longo da cadeia.

As equagdes (12, (5) e (70 mostram gque para muitos
niveis de aproximaQEQ a temperatura critica de tran=zigHo
€ proporcional a energia de excitacZo do fénon CE D, e ao

d

substituirmos esta por uma grande, em magnitude, energia
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de excitaglo excitédnica, deveri{iamos aumentar T&. Este é o
argumento que nortela a supercondutividade em altas

temperaturas mediada pelo mecanismo excitdnico,

.C> ardenaﬁenta das vacldncias de Oxigénioco e dos
cdtions metdlicos no planc basal pode gerar um
amaciamento dos fénons e, com iste gerar um acoplamento
excit&nico.ST Antigo tratado envol vendo excitons
assocliados aoc modelo fcnénic&sa pode. ser aplicade em

dxidos supercondutores onde TE ¢ uma fungio monoténica

crescente da densidade de portadores, como na teoria BCS.

Bardeen, Ginsburg e Salcmcﬁl propuzeram um modelo
envol vendo uma combinagio de fSénons, excltons e
dimensionalidade para estes dxidos. Para o sistema

bidimensional Tc ¢ da ordem de 40 K e para o sis.t,ema
unidimensimnal- da ordem de 180 K. Eles sustentam,
entretanto, que o mcdelc::. convencional BCS n3do deve ser
apropriado para temperaturas criticas majores que 100 K.
Sob o ponto de vista experimental, a auséncia de
pico= de abscrqﬁa estreltos abservadcz em éxperimentqg de
infra vermelho na regifo espectral de 0,1 - 3.5‘93 9;
apresenta como um fator desfavordvel a presenca do

mecanismo excltdnico nestes materiais-ﬁg'

4.3- 0O estado RVE

No comego deste capituleo ndés discutimos de forma
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sucinta a teoria BCS e seu mecanis‘ma fondnico. Foi
discutido também generalizagdes e exteng®es deste modelo
ao considerarmos outras excita¢@es elementares como os
excitons e plasmons.

Vamos agora discutir um mecanismo magndtico através
do estado ligado de valéncia ressonante (estado RVBD
proposto originalmente por P. w. Anderscnﬁo e L.
l'-‘m.:i_lihg61 e sustentado por outros pesquisadcreg-ﬁehad’

Em principio, Anderson assume que estes materiais
apresentam-se muito prdéxdimozs de uma transigidc tipo
metal -isol ante Ctalvez uma, transigio de MottD,
dirigindo~se para um estado isolante com caracteristicas
magnéticas muito ﬁeculiare's. .J. Wilson®> afirmou que
mui tos desteé é&xidos, inclusive o composto YBaa,Cuao,?_&.
sio isolantes de Mott. Um isolante de Mottt pode ser
definido de diversas maneiras: 1) Quando os electrons
presentes em um dado materiaz]l sZo fortemente ligados aLc:s
seus Atomos i'stc: implica que dois electrons pertencentes
a um mesmo Atomo estBo muito préximos um do outro, bem

| Py
mais proximos que o= encontrados em um metal normal.
Desta forrrfa eles =230 f;xr't,emente repelidos um pelo outro,
gerando como isto uma baixissima condutilvidade, Estes sXo
s conhecidos isolantes de Mott-Hubbard; &) Uma outra
definiciZoc vem da. teoria de banda dos materiais. Um
isolante de Mott apresenta uma banda de conducZce muito
estreita. Em geral, a banda d dos elementos da terceira

linha da tabela periddica, bem como as bandas f das

terras raras s3o relativamente estreitas. Isto significa
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que estes eiectrnns pertencentes a estas bandas estreitas
apresentam baixa energia cindtica e a tendéncia deles
pularem de um sitio para o outro Choppingd) € muito
pequena; 3) Uma outra alternativa é assumir que os Atomes
s¥o muito afastados um dos outros, de tal forma que os
electrons apresentam uma enorme dificuldade em tunelar de
sftio para sitio, existindo assim uma forte correlagio
eletrdénica. Uma transicio de Mottt envolve a transformag¢io
de um metal no conhecido isclante de Mott quando os
espagamentos interatdmicos do metal excedem um dado valor
critico.

Originalmente ‘!!Lr'u:’uca'.-r'scmEB propde © estado RVE para
uma rede bidimensional triangular, que foi extendido para
a rede quadrada por Hirsch67. e (Jue parece ser a
configuracio mais apropriada para os oxidos
supercondutores, O Hamiltoniano, H, que descreve o estado

€ do tipo Helsenberg de segunda ordem

T .
H=—sz..b.. o 10D
1j i3 LI
«com
2 |
J = 4t*“U C11>

e U> t. L representa a matriﬁ eletrdnica de "hopping’” e
=] chamado de parametﬁc.de Mott-Hubbard. U representa a

v
energia de correlagdo intrasitio electron-electron. b, , e

iJ

um operador de segunda quantizagfo de c¢riacZo de pares
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eletrénicos ligados (140 e ¢ o operador de destruic¢io

biJ
dos mesmos 'pares. Se sob o ponto de vista figico e
matemitico o  Hamiltoniano do  estado RVE &
aparentementemente trivial, azs interpreta¢des énvclvendo
o mecanismo intrinsico da teoria sXo um pouco variadas.

'1"htr::n..llwsess‘i:JB faz analogia do estado RVB ao processo de
dimerizag¢do de uma rede. Na sua concepgio cada dtomo &
ligado ao seu vizinho por um tunico par de electrons e o
estado fundamental do sistema & uma superposicio caereﬁte
de Lodos os estados, como no prmtéssc de dimerizagio,.

Kivelsana4'sg

utilizou o conceito de soliton para
configurar as excltag@es do esﬁada RVEB. Um sclit&n & uma
cndal solitdria _que preserva Sua farma mesmo gquando
sujéita a interaqﬁes. Sendo assim, o estado RVB €
as‘gcciadd_ a um estado de Bose condensado de pares de
Cooper dé sclitong neutros.

: #cr.autrﬁ lado, a iﬁtérpretaqﬁé de Anéé;ﬁéﬂ’para ©
estado RVB é um pouco diferente das duas anteriores. Esta
“interpretacfo estd asscciada ao eslado antiferramagnﬁgﬁcc'
de um sistema bidimen%ional. Para esclarecer melhor,
vamos dlesqrgver- ¢ caso mals simples que & uma cadeia
sdlida unidimensional antiferrmmagnética-cxmn spins para
cima e para baixo, a qual € conhecida como sendo um
estado de Neéel. Esta configurag¢iZo € encontrada nc-éxida
de Manganés e comprovada experimentalmente através de
experimentcé de difragZio de Neutrons.

©  Na década de 30, Hans Bethe descreveu o estado

fundamental de um antiferromagnético unidimensional. Az

L
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equacBes mostraram que se os Atomos se encontram em uma
cadeia linear certamente nXo seria possivel obter o
estado fundamental com spins orientados para cima e para
baixo, como observado no édxido de Manganés. O resultado &
um estado que apresenta flutuag®e=s, no qual os electrons
nio podem se mover, existinde uma repulsfioc tZo grande
entre eles que dois electirons n¥o poderiam se localizar
no mesmo datomo e, sendo assim, nﬁé haveria condugXo
eletrdnica. Os spins permanecem emparelhados localmente e
os membros destes pares sXo mantidos étravés da mudancga
de parceiros, EntXo, aparentementé. existem  duas
configurag@es diferentes. Um primeirc estade associado a
um solido de arranjo regular de spins posicionades para
cima e para baixxo sucessivamente, como no estado de Ndel.
Este ¢ um material antiferromagnético unidimensional como
o &xido de Manganés., O outro &€ o estado de Bethe que pode
ser assoclado a um liquido de spins. Neste caso ele &
chamado de liquido quintico de spins. Os spins‘pulam de
um par para.autro-e trocam de parceiros em uma escalh- de
tempo muito pequena, da ﬁrdem de 10614 s. Esta flutuaqﬁc'
temporal € uma caracteristica do estada ressonante e um‘
exemplo tipico € a chamada valéncia intermedidria. Se em
um dado momento for tirada uma foto do sistema, pode ser
visualizada wuma configuragfo de um par de electroﬁs
apresentando um spin para ciaa e um spin para baixo. Uma
outra foto instantes depaié fornece o mesmo par com spins
tracaaos ou electrons diferentes devem ter emparelhado.

Mas apenas as configurag@es de spins sXo mdveis, nunca og
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electrons. -O est.ado RVB de Anderson € uma extensXo do
estado de Bethe para duas dimensSes, ou seja, é. um
liquide quiantico de spins no qual os spins s3o
antiparalelos localmente, mas trocam de parceiros em um
breve intervalo de tempo e cami nham por todo o sdélido.
Nesta configuraclio © estado RVE &€ um estado coerente
muito peculiar no sentido de que € um verdadeiro liquido
quintico com intera¢Bes que requerem operadores locais e
nio locais envolvendo todo o© estade fundamental do
liquido. Anderson sustenta que a baixa dimensionalidade
Co sistema € bidimensional) e a frustracfio magndtica
favorecem esta fase magnética isolante. Frustragfo aqui é
descrita como a incapacidade de se conseguir um completo
emparelhameﬁtm antiferromagnético de primeiros vizinhos,
um emparelhamento que € excluide trivialmente de redes
triangul ares por questiBes geomdtricas.

O e=stado fundaménﬂal RVB nfo =se campara. ao
antiferromagndtico convencional ou de Néel, onde uma ou
as duas das seguintes condicBes devem ser satisfeitas; 13

by
O acopl amento entre primeires  vizinhos &
antiferromagnético, lembrando que o antiferromagnético:
convencional apresenta primeiros vizimhos antiparalelos;
ou &) existem pequenas interacBes virtuais de fénons
sendo suficientes para excitar instabilidade de spins
tipo Peierls.®® A instabilidade de Peierls, que envolve a
chamada densidade de ondas de spin, necessita da formagZo
de um “gap” de energia na superficie de Fermi de um metai

unidimensional devido a sua instabilidade com respeito a
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def ormacHo do vetor de onda 2 kf. Entretanto, evidéncias
experimentals mostram que oa sistemas &xidos de base
Cobre exibem interagio antiferromagndtica tridimensional
de longo alcance, se opondo assim ao processc que podemos
chamar de dimeriza¢io ressonante do estado RVB.

A questdo da competigio entre paramagnetismo e o
antiferromagnetismo do estado RVEB foi investigado atraves
de calculo varliacional Monte Carlo aplicado a
estabilidade das fun¢Bes de onda de Gutzwiller.?o No caso
paramagnético o emparelhamento das fung®es de onda-d €
favarecida.71'72 O mMesSmo NAC Ocorrendo com as funcBes de
onda-s, Existe um “gap” na energia para qualquer
excitagio portadora de carga no estadeo ligade EVR, com o
nfvel de Fermi no "gap’” para o compostc estequiomdétrico
Csem nenhuma dopagem), e assim sendo, este composto
parcialmente preenchido energeticamente (na realidade
preenchido pela metadeb-é um isolante. A dopagém, no caso
do composto 122 com Oxigénio, remove este preenchimento
parcial da composto e este & transf&rmadm em Uum liq%ido
quintico de spin, passando por um metal aiéh 5;
transformar em um supercondutor. Para um preenchimento
menor que a metade, ou =seja, a remogio de pares de
electrons, vacincias carregadas podem ser formadas aos
pares.ag Estas vaclncias gserio Bosons (spin 0) carregadas
com carga e, e que podem ser associadas a um estado
condensado de Bose de solitons carregados. Uma espécie

desta exciltag¢io muito pequena € o caso de uma excitacio

de spin a qual & um soliton neutro ou um spin 1.2, <com
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carga nula, ou o= chamados spinons.

O estado RVB Ltambém envolve, = como ditc
anteriormente, um estade condensado de Bose de pares de
electrons de solitons neutros apresentando um “gap” de
energia Eg = 8A.54 onde Eg ¢ a energia necessaria para a
quebra de uma ligag¢3o. Entretanto, Anderson nZo acredita
na existéncia de um “gap’” para o critério de =solitons
neutros. 0Os bosons carregados e de spin O no estédc
condensado de Bose podem apresentar mobilidade suficiente
para o transporte de corrente. Neste modelo o mecani smo
da supercmndutividade ¢ predominantemente eletrdnico e
magnético onde, segundo F'auling.Eﬂ a interagZfZo fondnica
fraca deve favorecer o estado RVB.

Alguns progndsticos 'do estado RVB sZo c:c::mpat,i"veis
com muitas quantidades mensuriveis. Algumas delas s¥o:

ad) A presenga de "gaps” multo pequenos de energia.

b)) Os compostos nZo dcﬁados ou fracamente dépédés sHo

isolantes e ou antiferromagnéticos.

ne

c) A massa- efetbiva m mefé 2= 10 m, onele

~ O

¥

=T
-

fracio do dopante.

d) A auséncia do efeito isotdpico.

e) As energias eletrdénicas dcminan\.as propriedades
eldsticas e o termo do calor especifico em bailxas
temperaturas.

) A dependéncia andmala da resistividade eletrica no
estado normal em fungfio da temperatura e também da
densidade de portadores versus os coeficientes de

Hall -Seebeck.
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No capitulo 6, quando da discussXo dos objetivos
deste trabalho, discutiremos mais alguns aspectos do

model o RVB.

4.4~ Modelos Tipo Hubbard incluindoe Oxigénio

EmerfTS argumenta que € importante separar &4 maior
energia envolvida no problema antes de serem tratadas as
menores. Seu modelo do composto precursor, LaaCuO4, dos
supercondutores na faixa de 40 K apresenta um limite
antiferromagnetico. Os pcrtadores Cbhuracos) sio abrigados
nos estados 8p do Oxigénio e n¥o nos estados 3d do Cobre
pela razdo de que a repulsiZo de curto alcance ¢ melhor
blindada pelo Oxigénio gue pelo Cobre. A formaciZo de
pares g criada atraves de acoplamento forte para
localizar os spins nos sitios de Cobre. Este mecanismo
n3o envofve o discutido estado de Cu3+ proposto  par

S
Wilscn.ESE Simulag@es tipo Monte Carlo feitas em pequenas
redes por Hirsch74 éustentan: az observagfies previstas
acima, pﬁrém foram contestados por diversos grupog.?5'75
Modelo analogo ao descrito por Emery, enveolvendo a
presenga de antiférramagnetismo'e superconduti vidade foij
proposto por Parmenter.7?

O modelo proposto pﬁr Emery admite a estimaltiva de

altas temperaturas criticas super condutores

independentemente da poszsibilidade de que vibragdes
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intramolecul ares possam renormalizar os parametros t e U
e Furtringirem Tc C(como descrito na equacio (101D,
Consldera¢Ses geomdtricas sobre a possivel quebra de
simetria76 admitem que costados de instabilidade de spin
tipo Pelerls devem ser caracteristicas particulares de
sl=stemas unidimensionais, o que & um fato conflitante com
a presenga de estados de spin tipo Pelerls para o modelo
74

antiferromagnético bidimensional, como descrito acima.

Uma outra critica ao medelo sBc os valores mais altos de
:: observados nos compostos YBaECUSO?—é' que apresenta
coordenagio ortorrédmbica e n3o planar quadrada com
coordenagio tetragonal CoOmo nos compostos
L

s Cu

21,850,154 -5

Estes dois dltimos modelos discutidos apresentam
vantagens em relagl3o aos descritos anteriormente, pois
muitos resultados experimentais indicam a presenga de
antiferromagnetismo nestés compostos e os re%ultadaé e
experimentos do efelto izotdpico parecem nio suportarem a
idéia de um acoplamento fondnico forte. Por outro lago a

Py
possivel presenca de um "gap” de energia em todos estes
&xidos contraria as expectatlvas destes model og -
ressonantes.

Outros modelos envolvendo teoria de bandas e outros

tipos de acoplamento wvia polarons ou bi-polarons nZ¥o

serao discutidos aqui.
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5~ Algumas Conslidera¢@es e as QuestSes Abertas

Nds apresentamos alguns resultados referentes aos
Sxidos supercondutores de alta temperarura critica nos
capitulos anteriores. Evidentemente os resultados foram
pcucds. :::::mparadc:s: aos publicados na literatura até a
preéente data. Atengl3o especial foil dadé a fabricagio de
amostras, estrutura cristaiina, propriedades magné%;cas e
de Lransporte e de algumas teorias envolvidas na
elucidacXo do fendmeno. Cabe salientar que procuramos n3ao
citar artigﬁﬁ muito recentes para que nAo houvesse
dividas quanto 4 reprodutibilidade dos dados.

Mesme com estas lacunas no texto, vamos discutir
agora algumas pfcpriedades destes materiais e algumas
questBes abertas.

Uﬂm propriedade ficica destes 6xi&as, muito bem
estabelecida, e que eles apresentam as duas
caracterigticas bisicas do estado sdperccndutor. DUISEBaJ
rezcigtividade nula e diamagnetismo perfeitlo. Outraé Lrés
propriedades em comum aos supercondutores convencionals
s¥o: 1) 5 presenga de emparelhamento eletrdénice (ou de
buraces); &) a existéncia de um "gap” de energia; e 3) a
quantizacio do fluxo no estado misto.

Estes materiais sZo, certamente, supercondutores
Tipo 11, apresentam forte anisctropia, caracter granular

e resistividades apreciavelmente altas a temperatura

124



ambiente. Os campos criticos supericres sfoc muito altos

Cacima de 50 T) e as maiores correntes criticas C106

o : . . .
Acm™) s¥o encontradas em monocristais e filmes crescidos

por epitaxia. Suas estruturas cristalinas apresentam
camadas de Cobre - Oxigénic (sendo deficientes em
Oxigéniod, as quais parecem ser responsaveis pelas

propriedade=z supercondutoras. SUbstitﬁi;@eé atédmica=s nas
camadas degradém serjamente cul destroem a
supercandutividade. enquanto aubspituigﬁez atdSmicas em
outros sitios apresentam pequenc efeito em TE.

A comparagio com ©os supercondutores ccnver{cicnaia
. mostra uma série de caracteristicas em comum e muilas
diferengas marcantes. As caracteristicas em comum podem
incluir: 13 A presenga de elementos do grupoc VI da tabela
peri_c’:odic:a 'CO, S, Se, Ted. Estes &xidos apresentando o
Oxigénio e os compostos Chevrel apresentando Enxofre; 20 .
Grandes constantes de acoplamento electro;u—faﬁncn; e 3D

Comportamentos quantitativos similares aos previstos pel a

—
i,

tecri.ﬁ BCS. Entre as diferencas:

a) Os Oxidos apresentam altas temperaturas criticas
supercondutoras EQO - 130 KD,

b> A presenca ocasional de estruturas de camadas entre
os superccndutmres convencionais (= Sua necessaria
ocorréncia entre os &éxidos.

c) Estes novos supercondutores tendem a apresentar
muito mais atomos por fdrmula unitiria, pér exemplo, 7

para o composto La CuO®,, 13 para YBaECuBO,? e 19 para

< 4
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TIECaEBaECuaolo. contrariamente aos convencionais, por
exemnplo, 3 para as fases Laves CLaDsaD, 4 para os

compostos A-15 CNbSALD e 5 para alguns fermions pesados
CCeCuaSiaD. £ natural que existem exceglBes como oS

compostos Chevrel CNaMcSSB) e alguns fermions pesados

CUBeiBD.

dd) A simetria cristalogrdfica tende a ser malor entre
os antigos supercondutores que crdinariémente =30 cubicos
ou hexagonais. Os &i dos s3o tetragonais ou
ortorrdmbicos. |

e) Entre os éxidos, existe uma marcada sgeparagic na
rede cristalina em regiies que apresentam camazdas de
Cu-0, ligadas ao fendmeno da supercondutividade, e
regi Ses onde estex planos nao estio presentes.
Aparentamente nZ¥o existe esta divisZo de forma clara nos
supercondutores convencionais.

2 O=s supercondutores convencionai s SHo muito
sensiveis a estequiometria.

g> Os dxidos aﬁresentam comﬁrfmentcs de coerdéudlas,
pequenos (da ordem de 30 A), grandes comprimentos de
penetracio (da ordem de 1000 A) e grandes parimetras de
Ginzburg+~lLandau Cem geral, maiocres que 1000.

Sobre os mecaniamos envolvidoa e és model os propostos
¢ um pouco diffecil a argumehtacﬁc.l uma vez que a
literatura tedrica nZo & t3o érande coms a experimental.
Muitos artigos favorecem o modelo BCS mediado pela

interag¢Xo fondnica, outros ainda o favorecem, poreém com
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interagdes diferentes. como por exemplo, os excitons.
Outras alternativas a teoria BCS incluem, por exemplo,
model os antiferromagneticos.

A teoria BCS, que apresenta grande sucesso na
explicac3io do compor tamento dos super condutores
convencionalise, pode ser adequada a estes novos materiais.
Existem evidéncias muito fortes para que a teoria seja
aplicada: 1) Muitos wvalores estimados da razio entre a
energia do “gap” e kac: s3o muito préximos do valor BCS
de 3,53; ) A anomalia  observada na transicio
supercondutora no calor especifice & do tipo BCS;, 3) A
presenga de pares acoplados no mecanismo supercondutor.
Poreém, existem quesides importantes que devem ser mais
discutidas. O antiferromagnetismo presente nos compostos
Laacuod,—é e YBa Cu, 0. aparece de forma a introduzir um

e 36

novo aspecto as teorias. De que maneira poderiam ser

introduzidas os efeitos das | correl acBSes
antiferromagnéticas ? Esta questio nos leva aos model o

magnéticos. .
P - Ty

Existem duas classes de modelos magnelicos, como
visto anteriormente. Nos modelos ressonantes como o
estado RVB as malores controvérsias sXo; 1) A grande
dificuldade em calcular propriedades que possam ser
medidas e confrontadas; 2) O “gap’” previsto no modelo &
muite  pequeno  comparado aos valores experimentais
encontrados. f’cr outro 1 .ﬁdo » © estado RVB fol criado em

cima de argumentos fisicos muito fortes. Anderson atribui |
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a estes &xidos como pertencentes a uma nova classe de
materials, sendo assim eles devem ser tratados de forma
diferente de todos aqueles materiais que geriam os

cpnvencicnais. De fato; existem algumas propriedades
muilo peculiares nestes dxidos que n¥o sZo encontradas em
outros materiails, principalmente nos nmiais; Para citar
al gumas délas. a forte anisotrapiainaﬂ propriedades de
‘transpcrﬁe que chega ser de 1 para. 10000, nos compostos
de Bismuto, fazendo com que o ﬁatefi#l“séjéﬂﬁgﬁautéf em
uma direg3o e isolante em outra. Isto nunca foi observado
na natureza. Mesmo na diregio condulora, estes maleriais
apresent.am ‘uma grande- resistividade e, ainda, uma
,d9pendén;ia muito férté da resistividade com a
temperatura. Eéte Tfato questiona as suposig¢Bes "“"normais”
da mechnica quintica. Os cdlculos de teoria de bandas
farnecem.'resultadcs contraditdrios para o composto
-YBaECUBQS sugerindo que ele € um metal. E ele certaﬁente
niv é€. Ele & um isoclante antiferromagngtico. Anderson
acredita que estes materials carregam muitos principios
bisicos da fisica da materia _Eégdéhsada.
indepehdentemente de suas propriedades supercondutoras.
Por outro lado, o modelo magndtico n3o ressonanle
Ctipo Hubbardd como o frmnmiisma antiferromagnetico de
Emery também pode ser uma opgio. Este modelo sugere
evidéncias que a Sl.l.lper‘ condutividade nao pode ser

encontrada em um modelo de banda unica e que a precsenga

de fénons € necessdria para a supercondutividade.

£
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Muitas outras propriedades destes dxidoﬁ tem sido
atribuidas ao comportamento de vidro, como por exemplo,
irreversibilidades ﬁﬁo convencionais e longos intervalos
de relaxacfo. Estes comportamentos também sdEo encontrados
em monocristais, tornando ¢ problema intrinsico ao
material e n¥o ao cardcter policristalino de eventuais
amostras. Outras questdes sobre a importancia das cadelas
unidimenzionais, dos pl anos e dos ‘acopl amentos

tridimensionais, também sio de muita importancia.
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6~ Oz Objetivos Iniciais Deste Trabalho

O objetivo 1inicial do nosso Lrabalho em dxidos
supercondutores fol baseado em dois fatos: 1) A forte
dependéncia da supercondutividade aos elementos Cobre e
Oxigénic, principalmente aqueles pertencentes ao plano
basa} da estrutura ortorrémbica do composto YBaECu307_6;
e 2) A teoria antiferrnmagnética de Anderson, ou o estado
RVB. A idéia de confrontar dados experimentais com a
teoria outrora emergente, e dentro das nossas limltagSes
de teécnicas experimentais, indicava que poderi{iamos
produzir e caracterizar dois tipos de amostras para
buscar o mecanismo fundamental do fendmeno da
supercondutl vidade nestes materiais.

Un primeiro tipo seriam aquelas com diferentes
cancenyraqﬁes de Oxigénio, e o oulro seria a substituigZio

do Cobre por ﬁlgum elemento da tabela periddica. Optamos

pela substitui¢io do Cu e o© elemento escolhido foi o

.
P

Manganés, Mn. A razZo desta escolha foi devido a duas
propriedadaes deste eleﬁenta: 152 Como Jad comentado no
capitulo 4; o ordenamento antiferromagnético obgservado no
dxido de Manganés. A idéia foi substituir o Cu pelo Mn no

plano plano basal da estrutura ortorrémbica do composto

YEaeCu307_cs e observar se o ordenamento presente no dxido
de Manganés se preservaria na estrutura, e as=sim

estudarmos 'a convivéncia de supercondulividade e um
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possivel estado de Néel; 20 Uma outra ) propriedade
importante, é que nos motivou, foi a versatilidade da
mudanca de estado de oxidagio que © Cu apresenta na
presenca de Mn. Existia, na ocasliio, uma grande di scussio
envol vendo os estados de valéncia do Cu nestes compostos.
Distorgfo do tipo Jan-Teller, a qual ocorre no composto
precursor LaECuO4. ascocliada as ligagBSes entre Cu e O, e
os resultados qué- haviamos obtido em expérimentas de
ressonincia paramagneética eletrénica.i onde atribuimos as
ressoniAncias observadas ao estado Cua+ CBdQD. faziam com
que a substitui¢io pudesse fornecer informagCes
detalhadas sobre estas dudvidas,

Comc serd descrito em détalhe a seguir, o Mn
apresenta um limite de solubilidade muito baixo no
composto e, sendo assim, n¥o foi posesivel a discussdo
detalhada das prcpriedades como descrito acima. Porém, o©
trabalho se demonstrou rice em relagfo a ciéncia dos
materiais de um modo geral. O motivo pelo qual o Mn nio
entra ha estrutura ortorrémbica, diferentementemente deJ
seus vizinhos na tabela periddica como o Cr, Fe e Co, =50
questi.Bes de interesse sob o ponto de vista de materiais.
Uma outra queétﬁm que emerge <, uma vez que o limite de
solubilidade € baixo, para onde vai o Mn, quais s3io as
fases <que precipitam no materiai, como  SRo suas
estruturas cristalinas e quais influéncias elas terao nas
propriedades micraegtruturaig.‘magnéticas e de transporte
do material. Estas %o algumas das questdes  Jque

responderemos a seguir.
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7— Preparac3io de Amostras e Tdéenicas

Experimentalis Utilizadas

Para o nosso estudo envolvendo a substituig¢ifo de Cu
por Mn no composto YBaECUBO'?' -& produzimos e
caracterizamos di versos conjuntos de amostras Ccom
estequiometrias YBa (Cu, Mn DO, ., O < x < 0,80. Este
capituleo, na sua primeira parte, descreve como estas
amostras foram preparadas, fornecendo detalhes das
temperaturas e intervalos de Lempo de sinterizagdo,
atmosfera e estequiometrias envolvidas.

Na =segunda parte do capi'tul'o descreveremos, de forma

sucinta, as técnicas que foram empregadas na

caracterizagiio dos materiais produzidos.

7.1~ Preparagﬁc'de Amostras

A bar'gir dos precursores Yaoa. CuO, MnOE e Bac;og.
todos ecom- 868,89 % de pureza, produzimos amostras de
YB&accui Mn )307 5* com 0 = x £ 0,50. O procedimento
consistiu da pesagem estequiométrica dos precursores,
mistura em almofariz e em seguida uma pequena prensagem
axial dos pds em formato ciiindriccﬁ de diimetro 1,5 cm e

altura 0,8 cm (= 1,5 t.cmfcmai), para uma mel hor
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mani pul ag&o mea&niéa das amostras. Em seguida, as
amostras foram condicionadas em botes de alta Alumina e
levadas ao forno tubular, onde, sob atmosfera de Oé- a
temperatura foi erguida até 950 °C. Apds aproxidamente 24
horas em 950 °C, o forno €& resfriadoc até a temperatura
ambiente a uma razZo de 50 °C/hora. Este procedimento &
chamado de calcinag@o, come descrito no capitulo 2, e
resulta em uma primeira reagfo do compasto. As amostras
s8o retiradas do fcrnc, moidas, prensadas e levadas ao
forno na mesma condig¢io anterior:- Este procedimento &
efetuado pelo menos trés vezes, garantindo o tratamento a
temperatura de 950 °C por aprcximadémente 60 horas. Na
Ultima etapa as amostras s3o ﬁrensadas uniaxialmente (=
4,5 £cn/tmg3. para uma melhor compactag8co final.

Para este estudo, produzimos conjuntos de amostras
sinterizadas A temperatura de 950, 970, 1020 e 1100 “¢C. ©
procedimento acima descrito fol efetuade para todas as
séries, 'entreﬂantc: aquelas sinterizadas a temperaturas
maiores que 950 °C tiveram apenas as Ultimas 24 horas de
tratamento nas respectivas temperaturas. Este fato
assegurou a possivel écmparaqﬁc: entre os conjuntos de
amostras q& fungio da temperatura de sinterizagZo. |

OCs caniuntcs de amostras, com suas estequiometrias e
Lemperatubas de sinterizag3o, que serZc tratados no
proximo capitulo s3o: |

a) 950 °c

Conjunto 1 - Amostras com estequiometrias
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YBaECCui_ Mn 3307 s X = 0,0, 0,01, 0,025, 0,08, 0, 075,

0,10, 0,15 e 0,20.
Conjunto e - Amostras com estequiometrias

YBaaCCui_ Mn 3307 & X = 0,0, 0,005, 0,01, 0.015, 0,02,

0,025, 0,03, 0,035, 0,04, 0,045 e 0,05.
bY 970 °¢C

Con junto 1 - Amostras com estequiometrias

YBaECCui_xmﬁ 2530, _ 50

0,10, 0,15 e 0,20,

x = 0,0, 0,01, 0,085, 0,05, 0,075,

") 1020 °C Ll
Conjunto 1 - Amostras com estequi ometrias
YBaECCu1_an > 0.? 5+ com x = 0,0, 0,025, 0,05, 0,075,
0,10, 0,15 e 0,20. -
dd 1100 °¢C

Conjunto 1 - Amostras com estequiometrias
YBa.ECCul__ Mn 3307 & X = 0,0, 0,18, 0,280, 0,285, 0,30 e
0,35. _ T T e e o

——_— _— . . PR — e r——

7.2- Técnicas Experimentais Utilizadas

Para a caracterizacao dos conjuntos de amostras que
produzimos utilizamos uma variedade de técnicas, cada uma
com suas caracteristicas e objetivos préprios. Esta parte

do capitulo € reservada para uma pequena descrigfo destas

técnicas.
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Para um melhor entendimento, vamos fazer uma pequena
divisio das técnicas empregadas classificando-as ém‘
fungdo do fornecimento de informagdes das prapriedades a

que estzo relacionadas,. Sendo assim, podemos

classifica-las em:
a) Caracterizagdo Estrutural

Para esta caracterizag3o, por n3o termos acesso a
técnica de difracio de neutrons, utilizamos difratometria
de raioz=-X pelo método do pd. Todas as amostras
_brcdﬁiidas foram caracterizadas por difracio de-raios-X,
onde utilizammﬁ a radiacdo Cuko‘ccm camprgmentc de onda A
= 1,540598 A em um difratdmetro Seifert modelo 240 S com
sistema de aquisig3o de dados. “0Os T difratogramas
compreenderam variagdes de 7,5 = 20 = 70, com medidas cde
contagem de $ segundos para céda centesimo de 20,
totalizando experimentos da ordem de 8 horas de duragfo.

O= dados pracessadcs-fcrnecem infbrma;ﬁes.pFéEféis
socbre os espagamentos interpl anares presentes no

_ material, seus respectivos &ngulos e suas inlensidades

- relativas. Para o estude de variagio  de parametros de
rede, o equipamento foi calibrado antes das tomadas de

dados com um padrZo de Silicio. Na seérie de 950 °

C,
conjunto 2, uma adi¢io de 15 % em peso de pd de Silicio
C99.,89 de purezad), foi feita a amostra, atuando como
padric interno. Os espagamentos da rede foram entdo

refinados, conhecidos a estrutura e os indices de Miller,

atraves de um programa simples, desenvolvido por nos,
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envol vendo o método de minimos quadrados.

Para a determinag3io da estrutura hexagonal do
composto BaBMhEDB Cque serd discutido no préximo
capitulod, utilizamos | um programa de i ndexa¢cio
desenvolvido por M. Calligaris e S. Geremia, do Centro de
Fisicé Tedrica de Trieste.

b) Caracterizacio Micfmestrutural

Todas as amostras foram ' caracterizadas
microestrutural mente por . ceramografia dptica. =~ A
preparagic das amostras consiste “em’ embutiments do
material em resina acrilica, A temperatura ambiente,
lixamento e polimento. O lixamento € feito em 1ixas
d’dgua 320, 400 e 600, respecti;amente e, em seguida, as
amcstfas s3o polidas com pastas de diamante com tamanho
médio de grios de 15, 7, 3 e 1 um. As amostras foram
cbservadas e fotografadas em microscédpio dptice Union
7593 como polidas, sem ataques quimicos.

<D Cafacterizaqﬁo Magnetica

A caracterizagio magneética das amostras foi feita
‘atraves de medidas de susceptibilidade magnética ac em
funcio da tgmperatura. obtidas em uma ponte de indutancia
pertencenta.ga grupo de diagramas de fase magnéticos do
IFUSP-SP. A frequéncia de operacioc da ponte que se
mostrou mais favorivel aos experimentos foi de
aproximadamente 155 Hz, com um campo magneético da ordem
de 3 Gauss. Para estes experimentos, a temperatura foi

medida utilizando um resistor de Carbono calibrado e a
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temperatura critica supercondutora fol definida como
sendo aquela onde ocorre a transigdo do estado
diamagnético para © paramagnético.

Em geral, as medir.;ﬁies foram efetuadas em amostras
apresent.ando geometria do tipo paralelepipedo regular,
ent}eiantc em algumas séries as medidas foram feitas em
pos (325 Mesh) acondicionados em recipientes cilindricos
de araldite sdlida.

d> Caracterizag¢l3o de Transporte

Para as medidas de transporte ultilizamos ™ tré&s -
t.écnicas diferentes: 1) Resistividade elétrica dec, 2D
Condutividade térmica e 3D Difusividade térmica. Vamos
descrevé-las a seguir.

1).Resiatividade Elétrica

As medidaszs de resistividade eléirica como fungZo da
temperatura foram efetuadas em todas as amostiras
utilizando o método tradicional de, conhecido como meétodo
das -quat.rc pcﬁtas. Para estes experimentos o= contatos
elétricos foram feitos atravéeés de socldagem de fios de
- Cobre em filmes de Palddio de aproximadamente S5000 A,
crescidos sobre as amcsiras, ou simplesmente atraveés de
sol das destes fios com tinta de Prata.

Nestes experimentos a temperatura foli medida com um
termopar célibrada de Au-0,07 at.% Fe-Cromel e foram
definidas +trés temperaturas na regi3o de transig3o
supercondutora: T corréspadendo ao valor de Q0 % do

onset.

sinal resitivo, TCD correspondendo a 10 % do mesmo sinal
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e 'I‘c. como sendo © ponto médio entre estes dols,
Densidades de corrente da ordem de 0,05 Afcm?, foram
empregadas em todos estes experimentos.
=) Condutividade Térmica

As medidas de condutividade térmica, a temperatura
ambiente, foram efetuadas em um aparato desenvolvido por
nés e pelo professor Fernando Machado e ja estad descrito
na literatura.l O aparato consiste em se medir a
condutividade térmica de uma amostra, com forma de um
ﬁéralelepipedc,"em paralelo'ccm“ﬁm‘reservatéric térmico
de Cobre. A transferéncia de calor para a amostra € feita
através de um resistor de 50 ohm alimentado com uma
corrente dc de 100 mA e a condutividade térmica é obtida
pela associagio em paralelo do sistema na auséneia e

presenca da amostra no sistema. Estas medidas foram

feitas na série de Q70 °C.
3> Difusividade Térmica T
As medidas de difusividade térmica, a temperatura
‘ambiente, foram efetuadas no laboratdrio de foto-acustica
doe IFGW~-UNICAMP, sob a orientagfo do professor Helion
Vargas. 0 método empregado ol o chamado método
foto—acustico da diferenga de fases e ja fol discutido na

literatura.a'3

Para estes experimentos as amostras
apresentaram geometria cilindrica com didmetros da ordem

de 1,5 cm e espessuras na faixa de 700 um. Estas medidas
foram efetuadas nas amostras de 970 °C.

e) Qutras Caracterizag¢Ses
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Outros tipos de caracterizagiio foram feltos nas
amostras qﬁe nés produzimos. Para todas elas foram
obtidos ©os valores de densidade volumetrica atraves do |
meétodo tradicional plcnométrico. Andlises
termogravimétricas foram feitas em equilpamento DuPont 880

L=

entre a tLemperatura ambiente e 800 C. Nos também
utilizamos resul tados de microssonda eletrdnica
quantitativa para o estude das fases’ presentes nas
amostras e determinagcic de composiciao de contornos de
Qrﬁds:"Algumas” andlises de esﬁectra&capia' Auger ,
espectiroscopia EPR ¢ medidas de magnetizagio utilizando
SQUID também foram realizadas, entretantc n3do serio

discutidas em detalhes.
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8~ Resultados Experimentais

Comoc descrito no  capftulco anterior, produzimos
amostras policristalinas de YBaBCCui_anx?307_é. O = x <
0.50, que foram sinterizadas em diversas t,emperaturaé-

Neste capitulo vamos 'descrever as diversas
caracterizagcBdes a que estas amostras foram submetidas.
Fara uma melhor compreencsio du sistemitica adotada ireﬁéa
discutir as sédries prnduzidas. em | al;‘dem -.cr;:mc:lcf:g-:i.ca;mae
preparagic e consequente caracterizac¥o. Por outro lado,
nio iremc; discutir tcdas.as séries que estudamos para
ndo nos extendermos demalis no assuntc e tambdm para n3o
entrarmos em discuss@es diferentes daquelas que norteiam
este trabalho. Entretanto, alguns destes dados serXo
utilizados para eventuals comparagBSes em discussOes
especificas.

Senda assim, vamos comegar com a discussZo da sdrie

de ©850°C e assim sucessivamente como estabelecido no

indice deste trabalho.
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8.1- Série de 950°C

Comc Jd4 descrite na discussfo envolvendo as
substituic®es de Cu por metais de transi¢fio no capitule
"3, todos os resultados discuti dqa foram observados em
compostos sinterizados a temperatura de g80°C, a qual

corresponde a temperatura de sinterizacfo usual do

composto nfio substitufdo Y533C”307_5' NEo fugimos a esta
sistemitica nas nossas primeiras séries, embaora  a

literatura apresentasse evidéncias de temperaturas de
sinterizaqﬁc menores gque estg para as substituig¢des de Ba
per Na, K e Cs.i Neste caso, € importante salientar due
os &xldos associados a estes metais alczlinos n3c sdo
estaveis a temperaturas superiores a 850°¢, os quais, em
geral, se decompBem e existe a fuga da estequiometria
desejada pois os metals envolvidos apresentam ai£a-

pressio de vapor.

 Para estas  séries,  de ~  estequiometria -
YBaaCCul_anx)307_6. com ¥ = 0,0, 0,01, 0,025, 0,05, 0,

075, 0,10, 0,15 e 0,20, o tempo de sinterizag¥o foi da
ordem de 60 horas em atmosfera de Oa e © processo de
sinterizacfo foi o de reagfo de difusio no estado sdlido.
A primeira caracterizagfio efetuada nestas amostras foi a
difracX¥o de ratos-X, como mostrade na Figura 1. A amostra
com x = 0,0 apresentou as reflexﬁes. pertencentes a

est.rutura ortorrdmbica, grupo espacial Prmm,
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Figura 1

estudadas.

INTENSITY (arb. units)

1O,103

013
020,006
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Espectros de raios-X para todas

as amostras

Os {indices de Miller correspondem as reflexBSes

do composto YBa_ Cu,O

2 3 78
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caracteristica do composto supercondutor YBa_ . Cu.O €

27 "377-6"
com pariametros de rede a = 3,823 A, b = 3,886 A & ¢ =
11,680 A, como observado na literatura.a'a As demais
- amostras preservaram esta estrutura ortorrdmbica,

entretanto algumas modificagcBes nos difratogramas foram
observadas.

A primeira destas observagoes fol relacionada Aas
amostras com x = 0,0, 0,01 e 0,025 que, iaparentemente.

mostraram fase uUnica e n¥o apresentaram alterag@Bes nos

espectros quando estexz foram comparados entre =i. A
amostra com x = 0,05 apresentou reflexdes adicionals
aquel as referentes A estrutura ortorrdmbica,

principalmente no intervalo de 87 £ 20 = 327, sugerindo a
existéncia de outras fases. Uma andlise das posigfes e
intensidades destas reflex®es demonstrou que egtas =3o,
~em parte, pertencentes ao composto \1'8}':2:&&:1.1(‘_‘)5 do diagramna
ternirio YO:L'E—CUO—B.BO. Estas reflexdes sio aquelazs que
apresentaram 20 ~ 29,80, 30,60 e 31,60° e que foram
atribuidas como pertencentes ao ccmpcstc:.: cltado acima de
estrutura cftcrrﬁmbica. grupo Pbrnm, e de par&metrc::s:- de
rede a = 7,123 A, b = 5,649 A e ¢ = 12,163 A. 4 A andlise
dog dif‘r.at.c:é;ramaﬁ para as amostras com x = 0,075, onde
estas reflexdes adicionais apresentaram intensidades
relativas mailores, confirmou a obhservagio acima e Lambém
aquela anterior de que a esprutura ortorrdmbica da fase
YBa, Cu,O & preservada para toda a série.

2 37-6

Por outro lado, a existéncia de reflexdes que
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t.iveram suas intenslidades relativas aumentadas com o
aumento da concentragio de Mn, principalmente aquelas em
20 X 27,50, 31,14 o 41,98°, n¥o foram atribuidas a nenhum

composto pertencente ao diagrama terndrio YOl —~Ba0O-Cu0,

5
Entretanto, acreditdvamos que estas reflexties adicionais
e outras modificagBes encontradas nos difratogramas
pudeszsem fornecer informag®es sobre a localizagcBo do Mn
nestes compostos. Primeiramente, © espagamento dos picos
de difrag3o mals intensos correspondendo As reflexSes
acﬁ3°7—cs’

resalugfo com o aumento da concentragio de Mn, de maneira

C1103,. C103> e (013 do composto YBa perde
similar a4 transigio de fase ortorrdmbica-tetragonal por
perda de Cxigénia.s também éstudadc.pcr ﬁ&séo.éfupc. Esta
chservagdo seria consistente com a sgubstitui¢io dos
dtomos de Cobre presentes no plano basal da estrutura
ortorrdmbica por Atomos de Manganés, induzindo uma
transformagdo ortorrdmbica-tetragonal, como observade nas

substituic®es de Co e Fe.s descritas no capitulo 2.

Outras mudancas -nas intensidades. e posicBes.. das . .

reflexSes para trés regides dos difratogramas foram
estudadas em detalhe e sZo mostradas na Figura &. Na
Figura 2Cad, uma andlise detalhada das reflextes (008D,
C0200 e (2002 mostra pequenas alterag@es nas posicSes dos
picos para todas as concentrag®es de Mn estudadas. Estas
refl exfes sio particul armente interessantes pois
representam fragdes dos parémetros de rede ¢, b e a,

respectivamente, da estrutura ortorrédmbica do composto
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123, e qualquer alteracio significativa destes pode
fornecer infarmagﬁes sobre possiveis modificagdes da
célula unitiria, Podemos notar mudancas nas intensidades
relativas que forneceram uma acentuada separagio das
reflexdes CQOG) e CO20D, e qﬁe. a partir da concentrag¢io
de § at.*% Mn, mostraram uma inversXo das intensidades
relativas, perda da definigiio dos picos e alargamento
destas reflex@es. Pode ser também observada uma pedquena
mudanga nos espagamentos referentes as reflex@es (2000 e
CO20D, entretanto este fatoc nZe pode ser interpretado
como uma modificagio significativa da célula unitdria
ortorrdmbica. Esta pequena alteracdo tambeém fol
encantf&dé por Ga;g Xiaoc e cclabaradares7 para uma
amcst:ra apresentando substituig¢io de 10 at.% de Cu por
Mn. Na figura 2(b) as reflexSes (1020 e (012) parecem se
fundir em apenas uma e & observado que a intensidade
relativa desta cresce com r::‘ a-.ume-nta d.i; ccncentra_q:&‘c de
Mn. A posigdo final desta reflexZc nic ¢ a mesma que a
reflexico (102) pertencente A fase tetragonal YB&ECMBOS,S‘T
Entretanto, a evolu¢io das reflexBes C102) e (013D como
fungdo da concentragiio de Mn apresenta comportamento
similar 2= mudancas observadas em experimentos de
retirada de Oxigénio no composto YBaaCUBO?_é desenvalvidm
por nossoc grupo, o qual apresenta uma transic¢io
artmrrﬁmbica—tetraganal.5 A Flgﬁra 2Ced mostra uma

acentuada perda de intensidade das reflexBes (010D e

(003D e também uma pequena alteragciZo em suas posicSes.
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Estas observa¢@es poderiam ser um indicativo da pouca
variacio do eixo ¢ da célula unitdria.

Devido a estas observacdes, poderfamos concluir que
se o Mn substituisse algum dtomo na estrutura cristalina
do composto YBaECUSO?—é' esta substitui¢io nio produziria
modificag@es significativas nos parémetros de rede. As
mudangas observadas nas intensidades relativas das
refl extes poderiam estar assocladas © a possivels
modificag@es nos fatores de estrutura destas reflex®Ses. A
cﬁﬁbinaqﬁo das mudangas nas intensidades relativas e
posigfies das reflexBes, como observado na fusXfZo dos pilcos
C102d e COl20, poderia ser devide a mudanca do fator de
ocupacio , do Oxigénic dos sitios Qizinhos aquele
eventual mente ocupado pelo Mn,

FPor outro lado, objetivando um estudo mals detalhado

das observa¢Bes descritas acima, fizemos c¢flculos de

=simul acio de difratagraﬁaé envol%éﬁdémmm;;;sivéié .

substitui¢Bes de Mn em vidrios sitios da estrutura
ortorrédmbica - - -do composto '“YBaEC“307m5- Estas -
substitui¢Bes, para diversas concentrag¢@es de Mn, foram
feitas através de um programa que fornece o difratograma
de pd esperado de um composto, quando 5o conhecidos sua
estrutura cristalina e grupo espacial, as posicSes
atdmicas e o5 parfmetros da rede. Os resultados de
substituigBies de Cu por Mn nos sitios pertencentes ao

planc baszal da estrututra ortorrdmbica, em concentracSes

de até =0 at. % ou X = 0,20 na férmul a
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YBaECCui_anx)307_6. nio apresentaram var i agSes
substanciais em relag¢Zc ac composto n¥o substitufdo. O
mesme ocorreu com as substituic®es efetuadas nos sitios
dé Cu pertencentes aos pllanos: adjacentea aoc Jdtomo de
Itrio, com a substituig¢io de Ba por Mn e Y por Mn., Uma
outra ﬁossibilidade que testamos fol a variagc%o do teor
de Oxigénio na estrutura e simul taneamente as
substitui¢@Bes listadas acima, Mesmo  assim, nenhuma
alteragZo significativa no difratograma obtido em relacio
ao do composto n3o substituido fol observada;

Estes resultados indicavam que, sob o ponto de vista
da simulaglo de difratogramas de ﬁés. a possivel
substitui¢Zo de qualquer elemént; presente na estrutura
ortorrdmbica por Mn nSo deveria fornecer grandes
alte;aqﬁes no espectro de rajlos-X. Entretanto, coms
descrito acima, uma série de mudancas foram observadas
nos difratogramas obtidos experimentalmente para as
diferentes ccncéntraqﬁes de Mn quando comparados Aquele
do composte n3o substitufido, indicando, assim, que o
problema seria um pouco mais complexo.

FPara fgrnecer subsfdims para uma discussHo mais
ampla com relagfo 4 substituie¥o ou nio do Mn na
estrutura cristalina, ef et uamas as medi das de
resistividade elétrica e susceptibilidade magndtica em
todas as amostras da série. A dependéncia da temperatura
critica supergcndutara CT&).'obtida atravéds da tLransigcio

resistiva e diamagndtica, como fun¢3o da concentragfo de
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Mn & mostrada na Figura 3. Pode ser observado que a
amostra niZo substitufida apresenta T& = 82 K e uma pequena
largura de transi¢ifo de aproximadamente 2 K. Uma outra

. observagio importante ¢ que a temperatura do inicic da

transigXo, T ,» @ a temperatura de resistividade zero,
onset |
Tﬁa' s8o constantes no intervalo de substituic¥o 0 £ x <

0,10. Este comportamento indica que a substituic¢o por Mn
neste intervalo nio causa altera¢gBes mensurdvelis em TE.
Por outro lado, para x * 0,10, a substituic¢ic de Mn
provoca uma mudanga significativa em Tc’ entretanto nio
sendo suficiente para a destruigfo da supercondutividade.
Una outra caracteristica importante €& que '1"“:’”43&.t
permaneceu constante para toda a sédrie estudada. Existem
poucos resultados na literatura que possam ser comparados
com éstes aqui apregentados. NZo temos conheciments de
outros grupos gque tenham estudado de forma sistemidtica
esta substituicfo. Por outro lado, nosso T_ . de 89 K para
a amostra com % = 0,10 concorda, em nmagnitude, com o©

resul tadoe descrito por Prased e_seus,gq}abaradpne§;? De

forma contraria, Gang Xiao e\calabmradmres? apresentaram
Tc de 80 K para a mesma amostra, enquantoc que o nosso
resultado forneceu o valor de 891 K.

T& demonstrou um decréscimo nZo linear em funcfo da
concentragdo de Mn e comportamento diferente quando
comparado com as substituicBes de Zinco.g Niquel.io

12

Ferrc.11 Cobalto, e Aluminic.13 A largura de transig¢do

€ praticamente constante, % 2 K, até a concentracfio de
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7.8 at. % Mn e, para concentragSes maiores, ¢ observado um
aumento gradual em sua magnitude, culminande em um valor
de aproximadamente 20 K para a amostra de 20 at.*% de

substitul ¢cZo. O camportamento de sendo

Tonset
praticamente constante para todas as amostras da série,
confirmou os resultados obtides por difratometria de
rales—-X, onde a estrutura ortorrédmbica fol preservada
para as amosiras. Por outro lado, a resistividade
elétrica no estado normal forneceu informagdes adicionais
para uﬁa di scussZo mals completa de toda a série.

As Figuras 4 ¢ B mostram a resistividade como fungfo
da temperatura para toda a série, onda separamos as
amostras com concentragc®es 0 € x £ 0,10 na Figura 4 e as

com concentrag@es com x = 0,15 e 0,20 na Figura 5,

A Flgura 4 mostira que a resizstividade, no ezstado

1l

normal, pode ser descrita pela fdrmula gCTD 1%3 + BQT
para todas as amaatrgﬁ. anaicgam&nte a sistemas metilicos
descritos pelo modeld de um gds de elédctrons livres, onde
o termo linear da dependéncia com a temperatura € devido
ao espalhamento dos portadores pelas vibra¢gBes tdrmicas

da rede. A amostra n2o substituida apresenta alta

resistividade & temperatura ambiente e um comportamento

tipo metdlico, como observade por outros grupcs.l_ As
outras amostras com x = 0,025, 0,05, 0,07 e 0,10,
apresentam comportamento anil ogo a amostra nao

substitufida. Pode ser também observado que AQ e Bn

crescem com a concentragcio de Mn, Uma observagio
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importante & due az amostras c¢com x = 0,0 e 0,025
apresenténl Ac e Bc muito prdximos, comoe mostrado na
Tabela 1. Para concentragBes maiores que x = 0,025 a
magni tude de Bc: cresce conslideravelmente e sugere uma
forte dependéncia de Ba com a concentragio de Mn.
Entretanto, oz valores de Bc; para as amostras com X =
0,075 e 0,10, n¥o apresentam grandes variag®Ses entre si,
quands comparados as varia¢Ses observadas em Am'

Estes resultados indicaram que a substitulceXo do Cu
por Mn no composto YBa,Cu O, . atua no sentido de crescer
consideravelmente sua resistividade elétrica no estado
normal @, simul taneamente, preserva o comportamento
linear do termo dependente da temperatura.  Um dado
curiosc, entretanto, € a forte dependéncia do termo BD
com é concentragcifo de Mn. Sabendo-se da presenga da fase
seml condutora YEBaCuOS. ‘em amostras com x z 0,05, foi
dificil uma explicacio para estes dados em termos de um
sistema tipico de percnlaqﬁai4 apresentandc uma fase
condutora de alta‘resistividadq_gqmccmpqstc YBa_Cu O 3
e uma outra fase apresentando comportamente semicondutor
CYaBaCuOED. Un sistema apresentando estas caracteristicas
niIo pode ger asscoclade a um sistema de percolagio
perfeito, entretanto deveria manter, atd seu limite de
percolacio, uma pedquena varlagcio no terme linear da
resistividade elédtrica de sua fazse condutora, como

15,16

observada ne sistema Au—YBaaCu307w6. Neste sistema,

tambeém a dependéncia da resistividade elétrica a

1556
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Lemperatura dek 300 K wvaria muita_ pouco para grandes
cﬁncentraqﬁes de Au. A grande dependéncia de BG com a
substitui¢®iic de Mn inibe este argumento e sugere que
ocutros mecanismos devem =ser importantes no espalhamento
dos portadores nestes materiais. Acreditamos que o©
comportamento devido as JjungSes fracas (weak links)
presentes nos contornos de grios, o ezapalhamento devido a
porosidade e fasex adicionalis nZEo supercondutoras devem
apresentar papel de importincia ffundamental para uma
melhor andlise destes dados.

Por outro lado, estes resultados sZo consistentes
com a precipitagioc de fases adicionais devido a
substituicic de Cu por Mn no composto 'YBQBCUBO?_é.
confirmande os resultados obtidos por difraghio de
raicé—x.

Para as amostras com x = 0,15 e 0,20, (Figura 53, a
resistividade como fungio da temperatura no estado normal’
apresentou um minime na resistividade como fungZo da
temperatura no intervalo de tempgsratura mgdi@p._Pgi“gupfg_

lado, a resistividade no plano basal € muito sensivel a

poss{vel substituicic dos 4dtomos de Cobre e da

concentracio de Oxigénio no compasto YBaaCu307_6. C oMo
descrito anteriormente. Em particular, a dopagem c<om

oxigénio faz com que o isolante de Mott YB&ECUBOE 5
experimente uma transi¢io para ¢ comportamentoe metdlico
com uma dependénecia linear da resistividade em uma faixa

aprecidvel de Lemperatura.17 Diversos autores utilizaram
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mecani smos diférentes para explicar este comportamento.
Gurvich e Fiary17 e nutrcsia assumem que © espalhamento

eldctron-fénon seja o responsdvel por tal comportamento.
- Lee e Eeadig creditam o comportamento A& interacgiio
eléctron-eléctron Cburaco-burace) e Anderson e Zhou"l ao
espalhamento eldstico entre holons e spinons no estado
RVB,

A Figura 5 mostra que, mesmo com visivel minimo na
resistividade, para temperaturas mals altas o
compariam&nta linear da resistividade & prezervadea. Este
minime tem sido atribuido por diversos autores como sendo
devide a efeltos de localizagZo ou uma evidéncia do

compor t.amento semi condutor , &1

A primeira possibilidade que examinamos para uma
expl;naqﬁo do mi ni mo presente nas medl das de
resistividade fol o efeito de localizacZo & desordem em
sistemas de 2 dimensdies. A condutividade elétrica devi do
a estes efeitos & dada por £ In CTfTab, onde o
coeficiente 3 € a soma do termo.de._localizag¢cfo dominante

NG mecanismo de espalhamento e o termo devido & interacgio

Cculmmbiana.aa Sendo assim, a condutividade pode ser
escrita por
o =00 + 3 n (T/TD Cid
o o
onde o = 1fpl e P, pode ser obtido do termo linear da
resistividade no limite de altas temperaturas.
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Entretanto, a equagcldo (1) &€ obtida atraveés de teoria de
perturbagcio e €& vilida apenas para o limite de
localizag%o fraca.aa Sendo assim, Se houvesse a
substituig¢io de 18 e 20 at.% de Mn na estrutura do
composto 183, certamente este nivel de substitui¢Xo seria
considerado fora do intervalo de validade deste modelo.
Una outra possivel explicac¢Xo para o minimo na
resistividade & o efeito Kandc.aa efeito_gste assoclado
ac espalhamento dos elédctrons de condugio por impurezas
magndéticas em ligas metdlicas. A presenga da interacio de
troca s-d introduz um termo adicional & registividade da
forma o In (T). A constante a € proporcional & integral
de troca s-d e o sinal negativo de a leva ao minimo

encontrado na rezistividade, Tent amos descrever a

resistividade das amostras através da expressio

P =A +BT-aln(D - - (& -

- mas ndo fol possivel uma boa aproximagfo para os dados

experimentais. Sendo assim, o comportaments tipo Kondo
niko foi por naés atribufido a ectac amostras.

Evidentemente, ecte comportamento poderia =zer observado
s&¢ a substituligiic do Cu por Mn se efetivasse, por
exemplo, nos planos de Cobre adjacentes aoc dtomo de Iirio
na estrutura, como ocorre na substituigio de Zn por Cu e
descrito anteriormente. Uma oulra substitﬁiqﬁm em Jgue &

obser vado o comportamento tipo Kondo &€ a do Cu por Ga em

160



24

compostos La Sr Cu A resistividade no estado

1,85 0,15 O4ﬂy'
normal obedece a relagfo (2) para concentra¢c@es atd 3
at.% Ga e a introdugio do Ga nos sitios de Cu faz com que
o5 portadores assoclados aos estados p dos sitioz de
Oxigénio interajam fortemente com o©s do Cu 3d. A
introdugfc do Ga nos s=sitios de Cobre deve, de alguma
maneira, levar a um comportamento tipo Kondo.

Una outra possibilidade para ¢ minimo observado na
resistividade estd associada & abertura de um “gap” de
energia no sistema, como observado em sistemas
semi condutores. Existem exemplos descritos na literatura
em que o minimo da resistividade em sistemas de balxa
dimensicnélidadé =4 asscciédc: a fl‘lc:rmac;:.ﬁc cie. ondas .d&\:
den=idade de carga.as Entretanto, experimentos recentes
ndo confirmam a existéncia destas ondasa6 nestes
materiaie. O processo de ativagho aszociado com a
abertura de "gap” de energia deveria rezultar eiﬁI -uﬁxa-
dependéncia da resistividade em fungfo da temperaturz da
forma p « EXP (1.1, para-— o ~“limlite de balxas-
temperaturas. Este comportamento tambdm nZXo fol observado
por nds nestes dados para as amostras de 15 e 20 at.% Mn
de substituicio,

A necessidade de uma explicagfio consistente para
este comportamento fez com que utilizdssemas el
resultados obtidos na andlige ceramografica para toda a

série de amostras estudada. A Figura 6 apresenta alguns

destez resultados. Neztaz figura - 1a) moatradas as
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Figura 6 - Micreestrutura das amostras com x = 0,0 Cad,
0,025 (b2, 0,08 (el & 0,075 Cdd.
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Figura 6 - Microestrutura das amostras com x = 0,0 Cad,

0,028 Cbd, 0,05 Ccd & 0,075 CdD.

- Ced
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micrografias das amostras com x = 0,0 Cad, 0,025 (bhd,
0,05 (cd e 0,075 (d). Pode ser observado que, mesmo a
amostra com x = 0,0, apresenta pequena concentracio de
fases adicionais precipitadas intragranul armente,
contrariando o resultado de difratometria de raios;i que
indicau. fase uUnlca para o composto. Dado este que
confirma a maior sensibilidade da téenica para a
determinagZo de possiveis fases adicionals, quando
comparada & difratometria de raios-X. Una anslise
quantitativa da fase de coloragZo branca, como mostrado
na Figura 6 (a), e obtida atraves de microssonda
eletrénica, revelou que esta ¢ o &xido de Cobre C(CuQd.

E também observado dque as- amostras s3o porosas,
entret#ntc: esta porosidade decresce com © aumento da
ccncéntragﬁo de Mn ateé x = 0,075, Resultados de medidas
de densidade em fungfio do teor de Mn, (Figura 7>, mostram
que a densidade apresenta um crescimento para
ccncentra#ﬁes\aié x = 0,075, onde apresenta seu valor
maximo, e decresce para valores acima deste.

Para ag amostras substituidas pode ser observado a
presenca de ?utras lfaces édicianais diferentea do CulO que
tambdm pmetipitam intragranularmente, entretanto as
medidas de microssonda eletrdnica quantitativa nIo foram
reprodutiveis para diversos pontos das amostras. Um fato
importante foi que, i ndependentemente da
reprodutibilidade da raz%o dos metais enconlrada nas
medidas, todas as andlises mostraram que estals) fase(sd

eram ricas em Ba e Mn.
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Entretanto, © fato mais importante para a andlise

dos dados de resistividade das amostras com x = 0,18 e
0,20 fol que estas apresentaram uma porosidade muito
malor que aquelas mx::st,radas. na Figura 6. A micrografia da
amostra apresentando x = 0,20 ¢ mostrada no capitulo
. seguinte onde &€ comparada com as outras amostiras de mesma
estequiometria, sujeitas a diferentes temperaturas de
einterizacic. LA pode ser observado que a amostra
. apresenta uma alta porosidade e gr3os muito menores que
aqueles encontrados nas amostras com baixo teor de Mn
Ccaracteristicas observadas também na amostra com x =
0,15,

Egtelfatc poderia ser uma explica¢3c para o minimo
encontrado no comportamento da resistividade como fungao
da temperatura. Devide A presenga substancial de poros e
fases adicicnals, a resistividade deve apresentar uma
.magnit.ude alta no estado normal, como observado na Figura
5. O espalhamento dos pc:rtadlcnres devido A presenga de
fases adicionais e poros deve contribuir substancial mente
para este fato. Unm ocutro aspectc importante ¢ que, mnesmo
apresentando . tamanhe meédio muito pequeno, os grios
presentes  ‘nas amostras apresentam estequiometria
YBaaCu307_6 e comportamento metdlico. Sende assim, quando
a temperatura ¢ decrescida deve haver uma competi¢cfio
entre as fases que contribuem pogitivamente para a
resistividade e aquela que écntribui de forma negativa

CYBa,CujO, (3. Para altas temperaturas o composto se
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comporta como um metal convencional, pois a contribuigdo

4

resistiva dos pequencos grfos condutores decresce de ﬂgrma
linear com a temperatura. A contribuig¢io dos poros e
interfaces, em geral, independe da temperatura e
apresenta uma contribuig¢io constante. Entretanto, com o
dacréséimc da temperatura existe uma competigio entre a
contribui¢io das fases adicionais semicondutoras, que

crescem em magnitude, & a metilica, assoclada ao composto

YBaECu307_6. Em uma dada temperatura, estas duas

contribuigcdes sioc compardvelis, gerando um minimo  na’

resistividade. Pode ser observado na Figura 5 que a
temperatura associada aoc minimo na reéistividade para a
amostra com x = 0,15 & menor, eﬁ magni tude, Jque aquela
referente & amostra com x = 0,20. Este fato evidencia a

maior quantidade de fases semicondutoras presentes na

amostra com x = 0,20, que também contribuem para o

'alargamentc da tran;iqﬂc resistiva.

Oz dados de susceplibilidade magndtica como fungio
da temperatura sustentam todos os resultados apresentados
at¢eé o momento e s3o mostrados na Figura 8. Pode ser
observado gque a amostira n3o susbstituida apresenta
tranziglo supercondutora estreita e ao redor de 90 K, um
pouco menor em magnltude que Tc obtide através da
transi¢io resistiva. A mesma tLransigio superccndupcra
estreita pode ser observada nas amostras com x = 0,025,
0,05 & 0.0757 Para as amostras com alta concentracioc de

Mn, x = 0,10, 0,18 e 0,20, a largura da transigio
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superccndutara_ aumenta de maneira crescente com a
crescente concentragcio de Mn.

A Figura 8 forneceu informac¢cSes importantes para o
eztudo detalhado deste sistema. A primeira informagio
estd associada A nmgnitudé do sinal di amagnét.ico
observado para toda a sgérie. Pode ser observade que o
sinal diamagnético decresce de forma continua para
concentragio crescente de Mn. Para uma m;lhcr abordagem
deste comportamento assumimos que a magnitude do sinal
diamagndtico, para uma dada temperatura, atuaria como um
valor de referéncia para a amostra nZo substituida, sendo
100 % de frag¢io supercondutora. Sendo assim, para uma
dada temperatura, a fra¢io relativa supercondutora para
toda. a série pode ser determinada através de suas
porcentagens em relagfo ac sinal diamagndtico da amostra
referéncia. A Figura © mostra esta fragZo para as
temperaturas de 10- & 30 K. Pode ser observado que a
fragio relativa supercondutora decresce linearmente com a
concentracfio de Mn a umz raz%o de 4,3 (% ~ at.% Mnd) e
deveria apresentar fragfo zero para concentragdes ao
redor de 24 at.”% Mn. Este resultado € consistente com a
presenga de lases adicionais nf3o supercondutoras nas
amostras como YEBaCuO » observada em difra¢ioc de raios-X,
e CuO, determinada por microssonda eletrédnica
quantitativa. Por outro lado, nenhuma informa¢ico sobre um
poscsi{vel ordenamento antiferromagnéticeo devido A presenga
do Mn na estrutura c¢ristalina do composto YBaECuBO ol

7 -5
obtida.
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Una outra informagXe importante foi retirada da
largura da tiransi¢Xo supercondutora e ¢ mostrada na
Figura 10. L4 pade‘ ser <observado a dependéncia da
- susceptibilidade magndtica como fun¢®o da temperatura nas
vizinhangas da transi¢Zo. A amostra nZo substituida
apresen.ta uma transigifo estreita, aproximadamente 3 K,
enquanto as amostras com substituic®Bes de 2,5, 5,0 e 7.8
at.% Mn mostram uma largura de transi¢&o um pouco maior,
em média 7 K. Por outro lade, a partir de concentrac®es
t¥Eo altas como 10 at.% Mn, & mostrado que as larguras de
transi¢3o supercondutora aumentam consideravel mente,
sendo para a amostra com x = 0,20 da ordem de 25 K.
Atribuimos este fato A penetracZo do campo magnético nos
grﬁos‘ destas amostras e, consequentemente, A transicio
destes grics para o estado normal. Como jid discutido, a
partir de altas concentragBes, x = 10 at.% Mn, a
microestrutura destas amostras revelou tamanho de grZos
muito menores que aquelas com baixo teor de Mn. Estimamos
estes gr3os como sendo, em média, menores que % um. FPor
outro lado, Kossler e seus cclabarador2527 determinaram a

dependéncia da profundidade de penetragZfo de campo como

fungio da temperatura para o composto YBa,Cu 0, . onde &
mostrado que a profundi dade de penetracXZo =2

aproximadamente constante e da ordem de 0,15 um para o
intervalo 5 £ T < 60 K. Para temperaturas acima de 60 K a
profundidade de penetracgio cresce exponencialmente e

atinge ao redor de BS K valores t%o altos quante 0,3 -
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0,8 um. Sendo assim, para temperaturas da ordem de 70 K a
penetracio do campo nestes pequenos grlos jd ¢ suficienie
para conduzi{-los ao est.ado normal , al argando
consideravel mente a transig¢io supercondutora, como
obser vado experimental mente,

Apesar de todas estas caracteriza¢des, nSoc foi
possivel a determina¢io precisa da possivel substituigio
do Mn por qualquer &dtomo na estrutura ortorrémbica do
ccmpésto i23. Por outro lado, algumas conclusSes podem
ser retiradas:

a) A presenga das fases ortorrdmbicas YaBaCuOS e
YBa,Cu O, ., determinada por difrag¥ioc de raios-X,
determinaﬁ que as amostras éﬁa muiiifésiéas‘é.-cam 1s£¢.
sugeQiu fuga der estequiometria e pﬁésiv&l n&o
substituli¢io do Mn na estrutura do composto 1£3.

b> A andlise das micrﬁestrutras revelou dque, para
concentrag®des acima de 10 at. Mn, a temperatufﬁ" de
sinterizagcio de 950°C se mostrou insuficiente para a
completa ﬁeaqﬁddas,ﬁmﬁstras. A este fato fol atribuido o
alargamento das transig@es supercondutoras obtidas por
resistividade elédtrica e susceptibilidade magnética.

Sendo aseim, para estudarmos mals completamente
estes sistemas, fizemos, para as mesmas concentragdes, um

tratamento a3 temperatura de G70°C.
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B8.28- Série de Q70°C

A sinterizagloc das amostras de YBaccui—anx>307—6'

0,0, 0,01, 0,025, 0,05, 0,075, 0,10, 0,15 e 0,20, na

»

temperatura de @70°C envolve uma abordagem um pouco
diferente da série de 850°C. Na temperatura de oB80°C, a
formagZo dolCs) compostol(s? no sistema Y-Ba-Cu-0, nas
vizinhan¢as da fase YBaaFUBO?-é' se did pelo processo de
reacio de difusfo no estado sélido, envolvendo a difusZo
das particulas presentes no estado sdolido. Para a
temperatura de a70°c, a reaciZo de formacio do compozto &
assistida'pala‘presenqa de-liquidé. como observado por
diversos grupos que estudaram o diagrama ternario
Yoi.s-BaO—CuO.aswao Sendo asssim, a sinterizag3oc a esta
temperatura & conhecida como sinterizagZo na fase
liquida, sendo caracterizada pela coexisténcia de uma
fase liquida, fora da estequiometria, com uma particular
fase sé&lida. A fase liquida, em geral, aumenta a razdo da
ligagEo das particulas durante o Processo de
sinterizagZo. Acompanhando as l1igagdeg entre as
particul as, =30 observadas mudan¢as na estrutura de poros
& propriedades sensivels ‘a microestrutra COmoO a
condutividade, ductibilidade, permeabilidade magnética,

resisténcia a corrosio, dureza, etc.31

Em geral, o tratamento efetuado para a descrig¢io do

pProcesso de sinterizagao envol ve, COomo primeira
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consideraglio, a pressXo. Multas dag sinterizagdes sHo
efetuadasy sem uma press3io externa, entretanto .para
di versas aplica¢Bes com alto desempenho, a necessidade de
altas densidades provoca o©o uso de fontes de pressio
externa. Algumas tLédcnlcas como pressXo a quente, pressio
isostdtica a quente, forjamento a quente e extrusioc a
quente, utilizam a combinagiio da temperatura, lensfo e
deforma¢do para a melhor densifica¢io de p&s compactados.
Por outro lado, a sinteriza¢fo na fase liguida apresentg

f6r¢as internas suficientes péra oste hbjétivc.-através
da agZo de capilaridade da fase liquida sobre a rfase
sélida, sendo que forgas externas como a pressZc nio sXo
_necessériés paré uma melhc; ccmp#éiaqﬁa; A-nméﬁitude da
forga de capilaridade € equivalente, em geral, a uma
pressio externa muito grande.

Enquanto a reaglo de difusfico no estado sdlido & um

processo muito conhecido, a sinterizac¥o na fase liquida

¢ adquele que apresenta maior aplicagZfo industrial. Entre

os diversos processos diferentes descritos por Ereménkd &

P o -
seus colaboradores, nosgas amostras foram fabricadas

pela chamada sinterizag¢io supersdlidugs que consiste na

sinterizagZo de um composto em uma temperatura sitcada.

entre as linhas s8dlidus e liquidus em um diagrama de {ase
em equilibrio, sendo o precursor um material pré-reag: do.
Uma outra alternativa para o processc de sinterizagic na
fase liquida consiste na mistura de dols ou mals pos Jue

atingem a forma¢io de liquido durante a sinterizagio.
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Entretanto, como descrito anteriormente, estas amostras
foram sinterizadas a temperatura de ©50°C durante um
longo intervale de tempo, sendo o udltimo tratamento em
- uma temperatura acima da temperatura sélidus no diagrama
de fase ternario YO

1.5
sinterizacio supersdlidus.

~-BaO~-CuO, caracterizando a

Sendo assim, estas amostras foram caracterizadas por
difragZo de rajos—-X'e a Figura 11 mostra estes resultados

para as amostras de YBaaCCui_ Mn D0, ,» com x = 0,0,

X X' 3
0,08, 0,10 e 0,20. Pode ser observado que a amostra-ndo:
substituida, x = 0,0, apresenta as reflexSes de Bragg e
seus correspondentes {ndices de Millér pertencentes A
estrutura orterrémbica associada ac composto YBa_,Cu, O, .
com parimetros de rede a = 3,825 A, P = 3,880 A e c =
11.6é1 A. Estes parametros nf%o apresentaram alterag@es
significativas quando comparados aos descritos para a

amostra zinterizada & temperatura de g50°C. Come na série

o _
de O50°C, todas as amostras preservaram a estrutura

ortorrémbica do composto YBa, Cu O, o @ algumas
apresentaram altera¢Bes que iremos discutir. Para a
amostra com x = 0,05, além das reflexBSes pertencentes i

fase artarrdsmbica 123, pode ser observado o aparecimento
de reflexes adicionais, reflexBes estas observadas
também nas amostras ‘com x = 0,10 @ 0,20, e que foram
identificadas como sendo pertencentes ao c:c:mpr_;nstc
ortorrdédmbico YaBaCuO ., como observado na sédrie de 950°C.

S

Estes picos sX¥o indicados pela letra a na Figura 11, e
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Figura 11 - Difratogramas para as amostras de
YBaaCCui_anx)307_6. x = 0,0, 0,05, 0,10 e 0,20. As

refllexSes pertencentes ac composto YaBaCuOQ 280 indicadas

pela letra a. A letra b indica reflex®es adicionais

encontradas nos difratogramas.
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uma outra fase adicional ¢ observada, sendo suas

reflexSes principais indicadas pela letra b. A indexag3o

das fases YBaECuBO?_ & € YaBaCuOS para o3 valores de X =
0,10 e 0,20, determinou que a fase ortorrdmbica YaBaCuOS

apresenta parimetros de rede a = 7,133 A, b = 12,170 A e
¢c = 5,655 A, bem como foi possivel separar as refledSes
adicionais a4 estas fases presentes nos difratogramas.
Estas reflextSes nioc indexadas nos espectros revelaram,
para a amostra com x = 0,20, o pico de maior intensidade
do difratograma, e a partir do estude desta e outras
reflexies, fol possivel a determinag¢io completa das fases
pertencentes a estes compostos.

Para este ab_ju-etiva. efetuamos difratometria para
todas as amostiras desta série, variando 7,5 € 20 £ 70° em
intervalos de 0,01 e , para cada um destes intervalos,
fizemos contagens de 5 segundos, para uma melhor
estatistica das reflexdes. O intervalo de L'éﬁtpé__ﬂéﬁ_a;'q}:é_dé'_
um destes difratogramas, incluindo a agquisi¢Zo de dados e
estatistica das reflex@es, fol da ordem de B horas. A
Figura 12 mostra alguns destes resultados, no intervalo
de 87 £ 20 < 34°, para as amostras com x = 0,0, 0,05,
0,10 e 0,20. Pode ser observado que as intensidades
relativas das reflexdies pertencentes a amostra x = 0,0
apresentam alta razio intensidade da reflexﬁcfinténsidade
do “"background” e pilcos relativamente estreitos,

indicando a boa qualidade da amostra e Lambém da

estatistica do experimento. A escolha inicial do
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intervale 27 < 20 < 34° para © nossce estudo fol
pertinente, pois ele apresenta as reflex@es mais intensas
das fases YBaCu 0., s Y, BaCuOy e da fase indeterminada.
Neste intervale foi possivel obter informa¢®es precisas
sobre a reflexfc de maior intensidade na amostra de x =
0,20, pertencente A fase desconhecida, do crescimento das
intensidades relativas das reflex@es pertencentes ; fase
YaﬁaCuoB com o aumento do teor de Mn, bem como sobre o
decréscimo das intensidades relativas das reflexdes
referentes ao compostc 128. Ao separarmos as reflexdes
pertencentes as fases YEBaCuO5 e 123 emltcdn o interwvalo
20, trabalhamos com as reflexSes que, em principio,
estariam :assaciadas A fase adicional desconhecida. Uma
primg}ra. tentativa foi tentar a indexacio destas
reflextes a alguma fase rica em Mn, uma vez dJgue o=
resultados obtidos na série de ©950°C indicavam este
caminho. Um qamposta que apresenta uma razoavel
semelhanga com as reflexBes citadas &€ rico em Ba e Mn e
apresenta estequiometria BaEMnaDé. Poucos @ dados,
entretanto, podem ser epccntradcs na literatura sobre
este material, sendo estes em nimero de dols e estio
citados ro capfitulc VIIIC da referéncia 33.

A partir da estequiometria acima, sinterizamos o
composto Ba3Mn208 na temperatura de 870°C, seguindo o
mesmo procedi mento ef etuado para as amostras de
YBaaCCuluanx)3O7_d. O espectro de difrag¥o & mostrado na

Figura 13, onde as reflexdes foram indexadas segundo uma

estrutura hexagonal com para&metiros de rede a = 5,680 A e
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c = 21,443 A. Estas reflextes foram indexadas atraves dos

indices de Miller para

espacial D3

d

Atomos nas posigdes:

Ba

Ba

O (1D

O &>

Este composto

com os parémetros a = 7,804 A e a =

uma celula hexagonal, grupo
S C(R3m, para o composto BaBCMnO4)a. com
C3ad o, 0, O
CBcd + C0, O, W; u= 0,208
CBed + €O, O, u; u = 0,412
C6ed # CO, 0, ud; u = 0,335 3D
C18hd + Cu, -u, V),
* Cu, 8u, VI,
+ (-2u, —u, VJ); u = 0,156
" v = 0,438

semicondutor também pode ser escrito

43°19" para uma

estrutura romboddrica; ¢ chamado Ortcmanganato de Bdrilo,

sendo isomérfico com o

Ortofosfata

de Estréncio,

SrSCPOera. e com alguns Ortovanadatos, como o de Bdrio;
BaSCV043a. Sequndo os dados estruturaiz descritos acima,

fol possivel indexar as reflex@es adicionais que tLambdm

foram encontradas na série de 950°C como pertencentes ao

composto BaSCMnO4)E.

referendando

observadas nesta série e a fase rica em Ba e Mn,

A determinacZo e identificacZo da fase Ba

3

assim as reflexdes

CMnO 2

42

assocliada a toda discussiio da possivel substituiciXo do Mn

na estrutra

do composto

123 feita
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difratogramas obtidos para a sdrie de 850°C, confirmou os
indicios do baixo limite de =seolubilidade do Mn no
referido composto, uma vez que, para concentrag®es de 5
at. % Mn, ji4 €& observada a presenga da fase rica em Mn.
Para estes niveis de concentra¢fic de Mn, a proporgXo de
BasMnaos formada, assumindo limite de solubilidade zero,
¢ da ordem de 3 mol.% de todo o material, ou se‘j.a. um
valor muito préximo daquele referente :ac limite de
detecgdo de um aparelho de rajos-X, Sendo assim, o limiﬁe
de sclubilidade do Mn no composto 123-é mﬁit@ infefio;-ac-m
que pensavamos anteriormente. Um outro dado importante
foli a confirma¢fo das andlises quantitativas obtidas por
microscopia eletrdnica que indicavam regies ricas em Ba
e Mn, nas amostras. Estas medidas, efetuadas em amostras
com baixa concentragfo de Mn (2,5 at. %, apresentam a
__ccmf‘irmac;.ﬁca de uma fase rica em Ba e« Mn, De fato, as
pequenas variagBes da razd3o metidlica Ba-Mn encontradas
nas hedidas de microscopia eletrénica de varredura
quantitativa podem estar associadas a possiveis ajustes
t;m detérnﬂna¢5¢ desta razio, uma vez que o© padric de
Birio utilizado reage fortemente com a atmosfera durante
o intervalo ‘de tempo do experimento.

Se as iﬁfarmaqﬁes contidas na difratometria de
raios-X forneceram a presenga dé fase semicondutora

BaSMn QO,» & caracterizagZo mais completa desta série

2
revelou alteragfeas significativas em relagioco A série

sinterizada & temperatura de 950°C. A primeira destas
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alterac®es fol observada na dependéncia da temperatura
critica, determinada  por resistividade elédtrica e
susceptibilidade magnética, como fungfo da concentragio
de Mn, comoc mostrado na Figura 14, LA pode ser observado
que a dependéncia de Té com a concentragZfo difere
significativamente dos resultados obtidos para a série de
050°C, mostrados na Figura 3, Para a série de 950°¢C foi
observade um decreéscimo de TE come fungXo da concentragao
de Mn, de forma diferente da relagio constante entre Tc e
o t&cr. de Mn descrito na F;gura 14. A amostra n#o
substituida apresenta Tc de 92,8 K ¢ uma estreita largura
de transicio de 2 K, enquanto a temperatura critica
supercandﬁtcra. TE. para- as -_;utras uéan;éntfaqﬁes
permanece constante ac redor de de 62,5 K. Sendo assim,
nZIc existe diferenga alguma entre as amostras da série em
relacfo as suas temperaturas criticas superecondutora.

Se a temperatura critica supercondutroa lnﬁa
apresentou altera¢®es significativas entre as amostras da
série, " a resistividade no estado  nérmal- aprésentou
variagBes significativas em relagio é-série de QSOGC. A
resistividade como fungZo da temperatura entre 4,2 e 300
K, para todas as amostras, ¢ mostrada na Figura 15. Todas
as amostras apresentam, no estado normal, comportamento
linear como fungfo da temperatura e a resistividade pode
ser escrita como oLTO = Ac + BGT. A Tabela 2 fornece os
valores de Aa' Bc e L300 KD obtidoz a partir da

linearizac¥o dos dados obtidos experimentalmente. LA pode
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185




_—

E
]
c:
mn
O
QL
x= 015
10 |
x=0.10
Xx=0Q.075
| xs 0.05
xu 0.025
O L H |
0 100 200 300

TEMPERATURE (K)
Figura 15 - Resistividade como fun¢iZo da temperatura, no

intervalo de 4,2 £ T = 300 K, para as amostras de

YBa, (Cu

o 1__an 2.0

X 3767




ser observado que o tLermo Aa. chamado de resistividade
residual, cresce com a concentragiio de Mn de forma

coerente com a cobservagio da

X A B PC300 KD

-3 o -6 © -

Cat.? MnD C10 O cmd C10 O cm-K> (10 €1 emd
EEE s o xsOErSSCCooCoCEENRESSS—s—o—— oo mEsMSco——ooomENsms
0,0 0,166 5,908 1,938
0,025 0,840 10,885 3,805
0,095 0,621 11,913 4,195
0,075 0,704 18,243 6,177
0,10 ©,954 i9.481 6,789
0.15 1,579 31,334 10,979
0,20 5,503 78,857 29,160
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Tabela 2 - Valores numéricos obtidos por regressio )inear

dos resusltados experimentais de resistividade elétrica

de compostos YBa,_ (Cu anx)

rad i~ 376

precipitagic de fases adicionais n¥o c¢ondutoras como
YaBaCuOE~ e .BaaMnaOs. determinadas eztruturalmente por
difragio de rajos-X. Um outro dado interessante € a forte
dependéncia de Bt:1| com a concentragio de Mn. Pode ser
observado na Tabela € que Bo cresce consideravelmente com
o aumento do teor de Mn, fato este n¥o discutido na

literatura de forma abrangente. Atd o momento nXo temos
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nada conclusivoe sobre este particular comportamento,
entretanto ¢ importante salientar que existem evidéncias
de que estas caracteristicas estejam associadas ao
espal hamento dos portadores por contornos de grZos, como
discutido no capfitule 3. Naquela oportunidade descrevemos
experimentos de espectroscopia Auger quantitativa e
resistividade elgtrica em amostras com pequenas
al teragSes estequiométricas nas vizinhangas de
YBaECUBOT—é' onde a resistividade ¢ descrita por uma
relagiic oCTO = Aé + BDT'. sendo Ac e Ba fcrtemente
dependentes da composiglo do contorne de gr3os.

Por outro lado, a sinterizag¢Zc na fase l1liquida
C970°CY influenciou diretamente o compor tamente da
resistividade como fun¢Bo da temperatura, como pode ser
cbsegvadc através de uma =simples comparacio com a série
sinterizada A temperatura de ©950°C. A mudanga mais
acentuada estid relacianada com as amestras apresentandd

altas concentragtes de Mn, ou seja, x = 0,15 e 0,20. Na

 série de 950°C estas amostras apresentaram um minimo na

resistividade como fun¢Zic da temperatura, o qual foi
atribuido como sendo uma consequéncia direta da alta
porosidade das amostras e das faces adicionaisg
semicondutoras precipitadas na matriz de YBaaCu307_é.

Entretanto, para esta sdrie, nZo foi observado o mesmo

grau de porosidade para as amostras de x = 0,15 e 0,20,
como mostrado no capitulo seguinte. L&, pode  ser
observado que os gr¥os, mesmo sendo pequenos em
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magnitude, apresentam um fator de empacotamento muito
superior ao abservado na amostira sinterizada a
temperatura de 9%50°C. Sendo assim, a contribui¢io das
fases adicionais e poros n3o foi suficientemente grande,
em magnitude, para competir com o comportamento metilico
da fase YBaaCUBO?_é em nenhuma faixa de temperatura. Uma
outra caracteristica importante & que a presenga de
liquido durante o processo de sinterizagcfo deve afetar a
estequiometria dos contornos de grios, podendo estes
abreseﬁtarem uma forte dependéﬁéia da resistividade com a
estequiometria, De fato, a substitui¢ic do Cu por Mn
altera substancial mente a temperatura Gtima de
sinteriza#ﬁa dés campostos} deviém a mprééigitaéﬁa de
fases adicionais. Entretanto, a {emperatura étima de
sinterizagio parece ser um fator essencial para o estudo
preciso das propriedades de transporte destez materiais,

Os rezsultados obtidoz da sugceptibilidade magnética

no estado diamagnético come fungfio da temperatura para

todas as amostras ¢ mostradeo na Figura 16, A amostra n3o -

substituida apresentou transi¢fZo supercondutora em 92 K e
uma largura de transigio estreita ao redor de & K. Este
fato tambdm foli observado para as amostras com x £ 0,075,
onde as larguras de transic¢fo supercondutora siHo
relativamente pequenas em magnitude (nas vizinhancas de 4
K), diferente das amostras com x 2z 0,10 onde a largura de
transigd3o & um pouco majior C(da ordem de 10 KD,

Entretanto, as amostras com X 2 0,10 nXo apresentam

1 89



0.00

* Q.05

J
P
£
-
- r"olo
o
>
- 0"‘5 [ H-é -I- 2‘\5 .I-
0.0 *a
-0.20 | 1 1 ] ] { | ] !
¢.2 0.0 10 20 30 40 50 60 70 80 920
T(K)
Figura 186 - Susceptibilidade magnética como fungZio da

temperatura para todas as amostras estudadas.

. hpe s TRemm oy =



largura de transigio t3o grandes quanto aquelas
observadas nas mesmas amostras sinte;izadas a temperatura
de ©950°C. Atribuimos este comportamento A melhor
sinterizagcio destas e, consequentemente, maiores grios e
compactacio.

O aumento das fases adicionais com o aumento da
concentracio de Mn foi confirmado pelos resultados de
susceplibilidade magnédtica. Pode ser observado na Figura
16 que a magnitude do sinal diamagnéticoe decresce com, ©
aumento da concentracfo de Mn, revelando a presaenga. de.
fases adicionais n3o supercondutoras nas amostras. Por
outro lado, a frag3o relativa supercondutora para esta
série nio reproduziu © mesmo comportamente mostrado na
série de 950°C, onde foi observado um decréscimo linear
da fraqﬁa relativa supercondutora c¢omo funcio da
concenlragio de Mn C(ver Figura ©). Este fato & facilmente
observado na Figqura 16.

A sinterizacﬁm na fase liquida associada & presenca
de Mn no sistema Y-Ba-Cu-0 trouxe sua mais significativa
ccntribuigﬁq na andlise da microestrutura dos compostos
sinterizadoa. A Figura 17 mostra as microestruturas das
amcstras.dei*BaECCul_anx3307_6. x = 0,0 Cad, 0,085 (bd,
0,05 (cd e 0;0?5 Cd>. Pode ser observado gque a amostra
nic substituida apresenta pequena concentracio de fases
adicionais, como indicado na Figura 17 Cad. Estas faées.

nao detectadas por difragio de raios-X, foram

tdentificadas por microssonda eletrénica quantitativa
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Figura 17 - Microestruturas das amostiras de

YBa CCu; Mn 3.0, .. x = 0,0 Cad, 0,025 (b), 0,05 (el e

0,075 (d). As lases sXo marcadas por: 5 para YB‘a‘:uao-;r-,_t,'

€ para Y_BaCuQg, C para CuQ e B para Ba_Mn O..

Chbd
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Figura 17 - Microestruturas das amostras de

YBa_(Cu, _Mn >.0, ., x = 0,0 Cad, Q.DEB Cb), 0,05 Ced o

0,075 (d). As fases sHo marcadas por: S para YBaECua

Oc_&*

G para YaBaCuﬂs. C para CuQ e B para BaaMnaoa.




como sendo YaBaCuO » a chamada fase verde, e CuO, de
forma consistente com a sequéncia de reagBes observadas

no processo de sinterizag¢io supersdlidus:

YBaECUSO7—6 Csdlidod -—-> YaBaCuOS Csélidod
+ Liquido (fora da estequiometriad
— YaBaCuOb Csdlidod

+ CulO (sdlidod + YBaaCu307_é {adlidod.
A proporgido relativa das fasez acima & fung3oc da
temperatura de sinterizac¢fo e de diversos paré&metros do
processo. As amostras substituidas apresentaram as fases
adicionais YaBaCuos e BaBMnaOB. como mostrado na Figura
17 Cgd, confirmando os resultados obtidos por difracgio de

raios-X.

Por outro lado, o©o resultade mais importante da

sinteriza¢do supersdlidus egtd associadeo & forma e
tamanho dos graos, bem como aos contatos entre estes.
Para estimarmos o tamanho de grZes; utilizamos o métodsd
da interceptag¢io de qrios, definido em termos de uma
média de comprimentos interceptados em uma linha teste
aleatdria dividido pelo numero de grios interceptados, em
uma sec¢io transversal bidimensional do material. A
amostra com x = 0,0 apresenta microestrutura consistindo
de uma alta densidade, gr3os relativamente grandes (20-30
pumO e em forma de placas. Estes grZos s¥o bem maiores que

aqueles revelados na microestrutura da amostra similar
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Sinterizada a‘ temperatura de 6%50°¢ C(Figura 6 Cad),
evidenciando uma das caracteristicazs principais da
sinterizagio na fase liquida que € a de promover o
crescimento de gr3ios. O tamanho de grXos, entretanto,
apresenta seu valor maximo para a amostra com x = 0,025,
onde os grZos apresentam dimensZo da ordem de 80 um e
decresce para o valor de x = 0,08, onde os gr&os
apresentam valor médio de S0 um. A morfologia da
microestrutura muda drasticamente para x 2 0,078, onde o
tamanho de grZio se reduz bastante (5 umd, Eem como mudam
da forma de placas para a forma de agulhas.

O comportamento da microestrutura com a crescente
cancentraéﬁa de Mn & uma éansequéﬁcia da éambina¢ﬁc‘de
diferentes parimetros. O primeiro destes parimetros & a
temperatura de sinterizagfo. Como ‘estas amostras foram
sinterizadas A temperatura de 970°C, temos a presengca da
fase 1liquida, a qual promove a densificaqﬁm““é o
crescimento de grZos. Um segundo paraAmetro € o baixo
limite de solubilidade do Mn na—-estrutura YBa,,Cu O, -
causando, a nivels muito pequenos de substituicZo de Mn,
a precipitagio de fases adicionalis. A presenga de
pequenas concentracdes de Mn no composto YBaECu307_6
assoclada & presenga de fases adiclonais pode alterar o
crescimento de grios. A influéncia de solutos e fases
adiconais na cinética de crescimento de grios de
34-37

materials cerdmicoa € muito conhecida.

A mudanca no compor tamentao da microestrutura
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observada para as amostras com x 2= 0,075 tambdém deve
estar assoclada com estes parimetros. Uma alternativa
para esta mudanga de comportamento deve estar associada a
grande presenca de Mn no sistema, alterando a quantidade
de liquido presente na temperatura de sinterizacio e
favor eclendc- a precipitagio de ffases sélidas
semicondutoras e, assim, alterando o hdbito e a cingtica
de crescimento de gr3os,

Sendo assim, ¢ dificil especificar qual dos
parametros contribui de forma predominante nesta grande’
variag3io de tamanho e forma dos gr¥os. Resul tados=s
36,38

recentes 5

MEOE' mostram que o tamanho dos grios cresce até certas

que reportam pequenas adigcBSes de Zr0. em

concentra¢Bes de Zroa. entretanto egte crescimento &

fortemente dependente do tamanho das particulas iniciais

der Zroa. Outros resultados de adicioc de MgO em Zirconia

estabilizada por Itria C( Yaoa-Zr Oa) , 35

impurezas contidas nos precursores como o Cal e Sioa

determinam a formag3o de liquido e, consequeniemente,

revelam Jque

influenciam de forma incisiva o creﬁciment,v;:: de grXos.
Sendo assim, atribuimos a mudanga de microestrutura nesta
série ao efelito combinado da presenga de liquide, de
fases adicionais e uma pequena adic¢Zo de Mn no composto
YBaaCUBO?_é. O ecrescimento exagerado dos grios na amostra
com x = 0,025 deve ser associado 4 melhor combinagio
destes para&metros, que ocorrem simultaneamente.

A grande alteracio microestrulural observada nestas
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amostras, principal mente quando comparadas As
sinterizadas A temperatura de 950°C, refletiu alteragdes
significativas nas medidas de susceptibilidade magnédtica,
como visto acima. Entretanto, nenhuma relagZo consistente
entre susceptibilidade magnética e microestrutra pode ser
retirada desta grande varia¢So no tamanho de gr&os
observadas por nds.

Diversos grupos tem estudado de forma sistematica a
dependéncia das propriedades de transporte, em particular
da corfente critica, como fung¢fo da microestrutura nestes
materiais.sg_41 De forma diferente, existe uma literatura
muito pobre sobre a influéncia da micreoestrutura nas
prapriedades de transparté térmico destes materiais.
Sendo assim, utilizamos a grande varia¢io microestrutural
encontrada nesta série para um estudo detalhado da
influéncia da microestrutura na condutj vidade &
difusividade térmica destaé amastraé. Vamos degcfeveﬁ'ﬁéu
resultados experimentais e, na sequéncia, discutiremos
estes resul tados. S e e

Oz resultados da condutividade térmica, obtidos a
temperatura ambiente, como funcfo da concentracifo de Mn
s¥o mostrados na Figura 18. Para a amostra n3o
substituida, © valor encontrado na condutividade térmica

€ muito préximo dos valores da literatura.4a’43

A
condut.i vidade térmica como fungZo da concentrac¢io de Mn
apresenta dois regimes diferentes. O primeiro corresponde

a um decréscimo abrupto na condut.i vi dade para
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concentrag@es no intervalo 0 £ x £ 0,05, seguido de um
aumento aproxi madamente linear para as maj ores
concentragdes.

Em geral, a condutividade térmica, K, & descrita
como a soma de duas contribuigc@es diferentes: K = K +

ph
ph ¢ a contribuli¢lBoc associada ao calor

K, onde K
c

transportado pela rede e Kc. que & o tLermo da
contribul¢doc dos portadores de carga. Baseado na lei de
¥Wiedemann-Franz, & com © auxilio dos dados de
resistividade elétrica a temperatura ambiente mostrados
na Tabela &, fol possivel estimar a contribui¢Zfo dos

portadores, Kc’ para a condutividade térmica total. Estes

rezul tades =230 mostirados na Tabela 3.

e o A W S TS U Sl M et sl i e S T T — g i N WP PU A A i ek el S e ——————— Ay ek it sl o o
g — R SR PR LR BER BER Sk Sk ek e ——————— A — W P R PR P B e e ek e — ——— — — — — . e gy P Tk PR i wie s S wm— m— m— — —

X | P o K -ZKC
Cat. % Mnd Cgrecm™D C10 Wrcm KO C10-Wrem-Kd. - -
0,00 5,09 5,35 0, 379
0,025 B.ié “3.17_ 0,193 -
0,05 5,51 2,85 0,175
0,075 5,66 2,40 0,118
0,10 5,47
0,15 5,04 z, 66 0, 067
0,20 5,03 3,39 0. 025
Tabela 3 - Dados de densidade, condutividade térmica a

temperatura ambiente, K, e estimativa da contribuilcfo dos

portadores, Kc’ para a condutividade térmica total.

. -
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Fode ser observado que a contribuicXZo dos portadores
dee carga par# # condutividade térmica total € menor que
10 % para a amostra n3o substituida, confirmande virios
dados  encontrades na literatura gque descrevem a
condutividade térmica como sendo basicamente controlada
pelas vibragc®es térmicas da rede Cfénons).44_4? Pode ser
também observado que a contribui¢fio devido acs portadores
de carga decresce consideravelmente cnﬁ a crescente
concentragio de Mn, sugerindc que a precipitacfo de fases
adicicnaia, YaBaCuO e BaSMnaOB,-nEo contribuem de forma
gignificativa para o termo Kc

A F‘igura 19 m::xst.ra a dependéncia da difusividade
térmica. o, obtida & Lemperatura ambiente, como funcio da
concentragio para as amostras de YBaECCul_ Mr 3307 5
Pode ser observado que a difusividade térmica decresce de
forma suave e moncténicamente para cancentragﬁes até 15

at.? Mn, onde seu valor minimo & observado. A amostra com

x = 0,80 apresenta um valor ligeiramente maior da

~difusividade térmica quando comparado com a amostra com %

= 0,185,

Combinando oz dados de condutividade e difusividade
térmica, e da densidade, P, CoOmo descrito na Tabela 3,
podemos  obter uma estimativa do valor do calor
especi{fico, c, a temperatura ambiente para a amostra com

*x = 0,0. Através da relagio

o = Kfphc 4D
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obtemos ¢ = 240 J/mol K, o qual & compardvel aos valores
descritos né literatura®®-S0 dentro de 15 % de
discrepéncia. Consideramos este valor como um teste
razoivel para os nossos resultados descritos acima,

Uma outra alternativa para o uso destes dados & a
obtengdo do livre caminho médio dos fénons A& temperatura
ambiente, uma vez que estes sZc os portadores
majoritiarios de calor nestes materiais. Isto & obtido
atraves da relacZo cindtica de Debye

K=¢c v L3 5D

v

onde c, ¢ o calor especifico por volume, v & a velocidade
do sgm no material e 1 & o livre caminho mdédio do fénon,

Combinando as equagcBes (4) e (5), obtemos
il =3 P arv CEd

" Wilizando o valor de v dado nahiiﬂéﬁatura48. temos 1 ~ B
um. Conzideramos este valor como sendo muito alto para
esta temperatura, indicando que O mecani smo de
espalhamento dos fénons deve estar associado com grandes
defeltos estruturais como contornos de fases, contornos
de grios e porosidade. Este valor para o livre caminho
médio dos fdnons & associade a fase YBa Cu O, ., e €
importante salientar que ele deve ser o mesmo para esta

fase em todas as amostras da série, uma vez que estas
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foram sujeltas as mesmas condi¢@es durante o processo de
preparacio.

Como visto acima, a condutividade térmica &
esgsencialmente a medida do livre caminho medio dos
fénons, como confirmade pela lel de Wiedemann-Franz a
temperatura ambiente. Nossos experimentos mostram que
para os nivels mais baixos da substituicZo de Mn, 0,0 £ x
£ 0,08, a condutividade térmica decresce de forma brusca
do valor da amostra nZo substituida até um valor minimo
para a amostra com x = 0,05. Acima deste valor a
conduti vi dade cresce suavemente para concentracgtes
majores. O decréscimo inicial na condutividade tambeém &
cbservadclna difUEividade térmica _Entretdntc.-pade Ser
chEﬁvadc que as amostras com concentragdes 0,0 ¢ x =
0,05 apresentam um aumento no tamanho de grXios, quando
comparadas & amostra nZo substitufida. Este aumento
deveria implicar em um livre caminho medioc dos f‘c_f-:n_c:.v;s._
constante ou malior em magnitude, uma vez que ¢ nlmero de
espalhamentos dos fénons por deféllos deve decrescer com™
o aumento do tamanho do grﬁd. Sendo assim. as amostras
com agrios maiores deveriam apresentar mal ores
difusividade e condutividade +térmica. Entretanto, os
resultados revelam o contrdrio. A explicagcio para esta
observa¢io contraditdria estd no processo de preparacio
das amostras e, consequentemente, nas suas

microestruturas. As amostras foram preparadas na

temperatura de 970°C, com a sinterizagido assistida por
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fase l{iquida. Como mostrado na Figura 17, a fase liquida
promove o crescimento dos grios e, simultaneamente,
clrcunda a grande maioria dos grZos supercondutores,
criando um grande quantidade de interfaces do tipo
YBaaCu307_é—"liquida“ nos contornos de gr3ozs. Existe
também a presenga de fases adicionais nas amostras, porém
a estes niveis de substitui¢io, esta quantidade nio &
ainda significativa. Sendo assim, as amostras com gr¥os
maliores apresentam menores niveis de espalhamentos dentro
do grio, quando comparadas com a amostra com x = 0,0. Por
outro lado, os gr&cs maiores apresentam uma grande
quantidada de interfaces nos contornos de grZos, atuando
como fontes efetivas de espalhamento. Isto explica porque
¢ observado um decréscimo na condutividade e difusividade
térmica com o aumento do tamanho do grZo nestas amostras.
A observa¢ic culdadosa das micrografias da Figura 17
fornece tambdm a explicécﬁc da pequena razio = de
crescimento da condutividade térmica para as amostras com
x > 0,05. Pode ser observado que_ existe uma razodvel
mudanga da morfoleogia dos gr3os das amostras. Para x =
0,075, estes mudam da forma de grandes placas para a
forma de agulhas, aparentemente com uﬁa quantidade
relativamente menor de liquido durante o© processo de
sinterizac¢fo, Este fate decresce a quantidade de
interfaces YBa_Cu O -"liquido’”, aumentando o numero de

e 3 7-6

interfaces do tipo YBaECu307_6HYBa2Cu307#6. Sendo assim,

€ esperado um aumento da condutividade tédrmica, como
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mostra o experimento. Este aumento, entretants, nZo deve
ser muito grande em magnitude, pois outros fatcores que
Impedem este crescimento estfo atuando simultaneamente
nos sistemas. Com o aumentoc de %, existe o acrdscimo de
fases adicionals com prapriedades semil condutoras como o
CuO, YaBaCuOS e BaBMnEOB' as quals aumentam
consideravelmente o numero de fages nos contornos de
gri3os. Um outro empecilho & um aumento no ﬁdmero de poros
para as amostras com altos valores de x, e isto também
atua no sentido de decrescer a condutividade térmica.

Para valores de x > 0,05 o comportamento da
difusividade térmica & muito diferente daquele observado
na condutividade térmica. A Figura 19 mostra que a
difusividade decresce de forma suave até¢ concentracBes de
1S at.% Mn. Este comportamento pode ser explicado atraves
da combinacfo das trés varidvels que definem a
difusividade térmica, como descrito na equacio (4). Para
X > 0,05, ¢ observado um aumento das fases adicionais, e
em particular, da fase Y_BaCuOg, cuja contribuigXZo para a
magni tude do calor especifico € a maior de todas as fases
presentes nas amcﬁtras-51 Este aumento do calor
especi{fico ¢ observado quando calculamos a razifo K/pmd, a
qual representa o© calor especifico, como fungio da
concenlracio de Mn utilizando os resul tados
experimentais. Os valores obtidos s&c mostrados na Figura

20. Li, pode ser observade que esta razic mostra um

decréscimo inicial, basicamente induzido pela anomalia na
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condutividade térmica, seguido por um aumento que estd
assocliado A crescente concentracfio de fases adicionais.
Como a densidade ¢ praticamente constante para x > 0,075,
como mostrado na Tabela 3, e K varia de forma suave, o©
répido crescimento do calor especifico pode estar

assocliado ao comportamento observado na difusividade
térmica.

Com estes resultados mostramos que © tamanho, bem
como a forma de grios tanto como a micrcestrutgra
resultante de um part,i;cular processo  ceramico
apresenta-se como um fator dimportante nas propriedades
térmicas destes materiais.

A determinagcioc de todas as' fases prezentes na
substituigcio de Cu por Mn em YBaaCuBO.?_é fol um passo
importante no estudo deste sistema. Entretante, as
varli agches microestrﬁturais observadas nesta sdrie nos
induziu ac estudo da sinterizagZc desies compostos em

temperaturas mais altas. A seguir, discutiremos as

amostras sinterizadas & temperatura de 1020°C.
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8.3~ Sdrie de 1020°C

Analogamente A série de 970°C, descrita na secgio
anterior, sinterizamos amostras de YBaaCCui_anx)3O7_é. *
= 0,0, 0,04, 0,025, 0,05, 0,075, 0,10, 0,15 e 0.20, na
temperatura de 1020°C. Também para esta temperatura, o
processo de sinterizagio ocorre através da coexisténcia
de uma fase liquida com fases sdlidas. Entretanto, as
quaﬁtidades destas fases éﬁvolviaaﬁ-na sinteriza¢io sio
diferente daquelas encontradas no procedimente efetuado a
Q70°¢C. B natural que a presenga de liquido seja maior, em
quantidadé, na temp;ratura de 1020°C que na Lémperatura
de 970°C. obedecendo assim A& regra da alavanca

previamente comentada no capitulo 2.

Esta quantidade maior de liquido no sistema, durante

© intervalo de tempo de sinteriza¢io, gerou modificacBes
nas dl ver=sasg propriedades destas amostras, quando
- comparadas com as propriedades das amostras sinterizadas -

a ltemperaturas mais balxas. A seguir, discutiremos estas
modificagSes, iniciando pelos espectros de rajos-X.

A Figura 21 mostra oz difratogramas das amostras de

YBchcul—an 2.0 x = 0,0, 0,025, 0,05, 0,075 e 0,10.

x 3°7-6&7

Pode ser observado que a amostra nIo substituida
apresenta estrutura ortorrémbica pertencente ao composto
YBaECUBO.?_é, com parametros de rede a = 3,823 A, b =

3,884 A e c = 11,6882 A. Estes parmetros nZfo aprecscntam
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Figura 21 - Difratogramas para as amostras de
YBaaccul—anx)307—6' x = 0,0, 0,025, 0,05, 0,075 e 0,10.

As letras a e b indicam as reflexSes mais intensas das

lfases YaBaCuOB @ BaaMnaob. respectivamente,
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alteragBes significativas quando comparados aos das
séries de 950 e 970°C. Por outre lado, o difratograma da
amostra com x = 0,0 demonstra tragos das reflex®es de
malor intensidades das fases YaBaCuO5 e CuO, que ocorrem
na regifo de 27 £ 20 £ 31° para o Y BaCuOg e 36 £ 20 <
39° para o CuO, de forma diferente dos resultados obtidos
para as amostras sinterizadas As temperaturas de 050 e
@70°C. Este dado sugere que a presenca da maior
quantidade de liquido favorece a precipitacZo destas
fases, De acordo com o diagrama de fase terndrio

YO& S"BaO—CuCh a temperatura de QBOaC, apresentado na

Figura 3 do capitule 2, a mistura estequiomdgtrica

YBaaCU3O7,5 sinterizada A temperatura de 1020°C pertence
ao triasngulo de trés fases 183—Cu0—YeBaCu05.
O espectro da amostra com x = 0,085, de forma

diferente dos espectros daquel as sinterizadas as
temperaturas de 950 e 970°C, também apresenta tragos das
reflexBes mails intensas de outros compostlos, sendo estes

a fase verde, YaBaCuO » & 0 composto hexagonal rico em Ba

5
e Mn, BaMn O, no intervalo 27 X 20 < 32°. De forma
andloga, a amostra com x = 0,08 mostra as reflexBes
pertencentes & estes dois compostos, apresentando

intensidades relativa superjores em magnitude quando
comparadas aos difratogramas das amﬁstras sinterizadas as
temperaturas de 950 e 970°C. Este fato demonstra que a
presenga de mailor quantidade ae liquido também favorece a

formagiZc e consequente precipitag¢fo destas fases, atuando
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basicamente cnﬁc catalizador das reagBes de formag¥o
destes compostos. Para as amostras com maiores
concentra¢es de Mn também € mostrado a presenca das
fases YaBaCu05 = BaSMnBO » bem como que estas aumentam de
quantidade com a c¢rescente concentragio de Mn, Os
difratogramas para as amostras com x = 0,18 e 0,820
confirmam este fato, entretantoc seus espectros nioc sio
mostrados aqul.

Uma outra informagioc importante ¢ que, COmo
obser vado para as séries de 950 e ©970°C, todas as
amostras preservaram a estrutura ortorrémbica do composto
123 =zem alteragBes significativas em relagfo aos seus
par&metros de rede, quando comparadas umas com as outras.
Este resultade implica no fato de que o limite de
sclugilidade do Mn no composto 183 nIoc deve sofrer
alterag®es aprecidvels para estas trés temperaturas
estudadas. )

A preserva¢io da estrutura ortorrédmbica do composto
Y832Cu307_6 para todas as @ .amostras @ da série foi
confirmada pela determinagio da temperatura critica
supercondutora por recsiastividade eldétrica e
susceplibilidade magneética. A Figura 22 mostra os
resultados de Tc como fungio da concentracio de Mn para
todas as amostras da série. LA pode ser observado que a
amostra nio substituida aprezenta Lemperatura critica

supercondutora de 82 K e largura de transig¢io de 2 K,

Todas a=s outras amostras da csérie preservam este
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comportamento, demonstrando T& ao redor de 62 K e
larguras de transi ¢dc nunca superiores a 2,85 K. Estes
resultados s8o andlogos aos descritos para as amostras
sinterizadas a temperatura de 870°C, confirmando a
informagio de que a substitui¢Xo do Cu por Mn no composto
YBHECUSO.?_CS . e consequente precipitagic das fases
YgBaC‘.uOS e Baa”“aos » altera sua temperatura d&tima de

sinterizagfo, sendo esta dependente da concentracfo de
Mn.

A resistividade elétrica como fungio da temperatura
no intervalo 4,2 £ T £ 300 K, para todas as amostras da
série € mostrada na Figura 23. Pode ser observado que a
resistividade de todas as amostras pc‘de-ﬁer esérita por
e S .= AG + BDT. como observado na sédrie de 970°C. Uma
outra propriedade andloga & sédrie descrita anteriormente
e que tanto Ao CoOmo Bo aumentam em magnitude com o
crescente teor de Mn. Para uma melhor _cbservaqéc_ deste
comportamento, a Tabela 4 mestra os valores AD. BG e 'I‘C
para todas as amostras -da sédrie. 0= valores de Ac e B_
foram determinados atraves da linearizaclo doz dados de
resistividade CoOmo fungio da temperatura. Este
comportamento confirma os dados obtidos por difracZo de
raios-X, onde fol observado a precipitacio das fases
YEBaCuDS © BauBI‘-!rx‘,_:,‘(D8 com a crescente concentragio de Mn.
Estas fases, CcoOmo descrito anteriormente, =¥:Te)
semicondutoras e, portanto, devem contribuir de forma

positiva para o termo AQ. Sendo assim, oz resultados
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doz resultados experimentais de resistividade eldétrica
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temperatura de 1020°C.
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obtidos para o termo independente da resistividade,
determinados através da linearizagclo dos dados
experimentais, =Xo consistentes com as andlises dos
difratogramas descritos acima. Enpretanta. como observado
na série anterior, existe uma variacSo crescente de Bc:
com o teor de Mn, sugerindo uma forte contribuicZo do
espal hamento por contornos de grZos e fases adicionais
para o termo dependente da temperatura na resistividade
elétrica destes compostos.

As diferencas observadag na _propor¢io das fases
presentes deslas amostras, bem como as variacBSes dos
coeficientes da linearizac®o da resistividade em reiaqﬁa
as outras sériles, - demanstraram que a presenga da
quantidade do liquido bem como a possivel estequiometria
dos contornos de griZos devem ser parAmetreos sensiveis
para as propriedades microestruturais e de transporte
nestes compostos. Em particular, a quantidade de-liguids.
presente nos compostos durante o processo de sinterizacio

deve afetar diretamente sua denﬁificaqﬁa a ocasionar
ﬁﬁdanqas perceptfvéis éﬁ Qﬁas pfﬁﬁri#éades
microestruturais. ‘Para discutir melhor este ponteo, a
Figura 24 mostra as microestruturas das amostras com x =
c,0 Cad, 0,085 (b, 0,05 (cd e 0,075 (d>. Pode ser
observado na Figura 24 Cad que a amostra niEc substituida
apresenta concentragdes significativas das fases

adicionais CuO =3 YaBaCuO . ccnfirmﬁda assim oS

resul tados obtidos por difragcio de raios-X. Estimamos as

cl6



Figura 24 - Microestruturas das amosiras de
YBaEFCul_anx3307_6. ®x = 0,0 Cad, 0,085 (b)), 0,05 Ccl e
0,075 Cdd. Az letras S, C, 6 e B representam,

Mn_O,

respectivamente, as Tases 123, CuO, YaBaCuos e Ba =0g-
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Figura =24 - Miecroestruturas das amostras de

YBa,CCu, _ _Mn >.O. ., x = 0,0 Cad, 0,025 Cb), 0,05 Ced e

0,075 (dd. As letras S, €, 6 e B representanm,

respectivamente, as fases 123, CuO, Y BaCuOy e BaBHnEOB.
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concentragBes destas fases como sendo da ordem de 3 %
cada, totalizando aproximadamente 6 % de fases adicionais
na amostra. Os gr¥os apresentam a forma de Placas
relativamente longas e tamanho médio de aproximadamente
35 um. Estes s%o bem malores que aqueles observados nas
amostras nf#io substituidas e sinterizadas as temperaturas
de 650 e 970°C, consequéncia imediata da maior quantidade
de liquido presente na temperatura de 1020°C. A amostra
de 2,8 at.% de substituig¢io de Cu por Mn apresenta grZos
nz;.- ‘mesma forma geomgtrica, Entréﬁantc nf¥o repete o
aumento observade nestes para a amostra sinterizada &

temperatura de 970°C. Os graos encontrados na amostra com

x = 0_.05' apresentam a mesma forma de hplacas_-daquéles

nmostrados nas amostras com x = 0,0 e 0,085, entretanto

]

880 majores, em tamanho médio, que os da amostra com x
0,025, Apesar de n3o apresentar o mesme crescimento
exagerado de grios nbser\}ad;::mr;; éérie- c:i_é___é'%-g)éa;-r*_aﬁh-;g;i_e*_+_
'de 1020°C apresentou grZos maiores na amostra de x =
~ 0,08, que na comx = 0,028, Apesar -dos grios da amostra-—
com x = 0,05 serem os maiores das amostras substituidas,
eles ainda sio mencres que aqueles enconLrados na amostra
nio gubstituida. A possivel major quantidade presente de
liquide nesta temperatura de sinterizaciec fez com que o
aumento midximo dos grios ocorresse a niveis de 5§ at.? Mn
e nfio a 2,5 at.%., como ocorreu na sédrie de 970°C. Este

fato confirma nossa discussio anterior de que existe uma

otima combinagZo entre a quantidade de liquido presente
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no sistema e pequenas concentrag®es de Mn, para que haja
um alto crescimento de gr¥os.

Para a amostra com x = 0,075 ¢ possivel observar uma
ligeira mudanca microestrutural, onde oS grXos
experimgntam uma transi¢io na sua forma geométrica,
passando da forma de placas para a forma de agulhas. Este
resultado j4 foi observade na sédrie de 970°C de forma
mais evidente.

Assim como nas séries de 950 e 970°C, os resultados
de susceptibilidade magnética como funcEo da temperatura
no estado diamagnético confirmaram as observag@es obtidas
por difragfo de raios-X, resistividade no estado normal e
andlise micraestrutural. A Figﬁra 25 mostra as curvés de
susceptibilidade magnética como fungfco da temperatura

para as amostras de YBa CCui_an 2.0 x = 0,0, 0,05,

2 X 37-6"

0,10, 0,15 e 0,20. Pode ser observade que a magnitude do
”sinal-diamagnéti¢c decresce com o aumento do teor de Mn
nas amostras, confirmando os resultados do aumento da
precipitacic de fases adiclionals n&o supercondutoras como
YaBaCuOé'e Ba,Mn,O, com o aumento da concentrag¢fo de Mn.
Por outrﬁ_lada. a fragio relativa supercondutora varia de
forma difereénte das outras séries estudadas, como pode
ser facilmente ﬁbservada.

Uma outra caracteristica impértante ¢ que, mesmo
para a amostira nZo substituida, pode ser observado um

acentuado alargamento da transic¢ifo supercondutora. Este

alargamento ¢ mais evidente nas amostras com nalores

=20
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concentragdes de Mn, sugerindo que a precipitacio de
fases adicionais também representa papel de fundamental
importancia na largura da transi¢fo supercondutora para
estes materiais.

Enquanto os dados desta série confirmaram nossas
axpeétativas com relagio & precipitagiioc de fases
adicionals, crescimento de graos e variacSes
microestruturais em geral, uma pergunta ainda persistia:
Qual o© limite de solubilidade para o Mn no composto
'YéhaCu307;é ? Para a resposta a esta pérgﬁﬁia;'praduzimms
e caracterizamos amostras com pequenas substitulgSes de

Mn. Estes resultados serfio discutidos a seguir.

zze



8.4- Limite de Solubilidade

Para um estudo com o objetivo inicial da
determinagfo do limite de salhbilidade do Mn no composto
YBaaCuaob_é. produzimos ammspras de YBaaCCui_anxbgo?wé.
x = 0,0, 0,005, 0,01, 0,015, 0,02, 0,085, 0,08, 0,035,
0,04, 0,045 e 0,05. Para a caracterizaqﬁo_&estasamastras
por difragfo de raios—X, alguns cuidados foram tomados,
uma vez que o estudo da variagZo dos paré&metros de rede
em fungioc da concentra¢iio do substituinte pode fornecer
informa¢8es precisas sobre o limite de solubilidade. Para
isto, os difratogramas obtidos pelo método do pd foram
feitos com os devidos cuidados necessdrios, como descrito
no capitulo 7. A Taﬁela 5 mostra os valores refinados dos
_.par&metros de rede a, b e c, obtidos atravéz de pelo
menos 20 reflexSes pertencentes a altos Anguleos (20 >
30°). Pode ser‘abservadc que, para os trés parAmetiros a,
b e ¢, os resultados apreséntam -ccncardAncia_ Até
cantésiﬁ&s hde Angstron, apresentando discrep&ncia- a
partir da segunda casa decimal de forma nZo sistemdtica,
ACPEdital;lcE Fquv_a. dentro do erro associado A todas as
varidveis do experimento, uma variagdo na terceira casa
decimal pode ser desprezada, Sende assim, a todas as
amostras desta série pode ser atribuida uma estrutura

ortorrémbica pertencente ao grupo espacial Pmmm.

Para uma discussXo mais abrangente desta conclusio
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X -1 b c

Cat.% Mnd CAD CA CAd

S mEmEEEssesmmmEEEmEmE oo m i EEEEESE i mEEEEELCoCeCmmm
0, 000 3, BE36C1 D 3,8868C0  11,6584CE
0.005 S,8845(%  3,8845(6) 11,6574C25
0,010 3, 8239C1) 3,8873C2) 11, B574C5D
0,018 3, 8220CS) 3, 8861CO) 11, B567C8)
0,020 ... . 3,8234C4> 3,8870C0d . 11,6571C4)
0,025 3, 8246C5) 3, BEG5C 7D 11, B568CT
0,030 . 3,e238C1) 3, 8880C1) 11,6582 2)
0,035 3, 8245¢5) 3, 8840C8) 11,6578¢ 4D
0,040 3,8231C0> _ 3,8837¢8> ___ 11,6573CQ)
0,045 3, B230C & 3, B874C4) 11, B548CED

| Tabe-la 5 - Parﬁmetr-as- de re&é a.—_l;n -e C daestrt._lt:u;;
ortorrémbica, grupo espacial Pmmm, Dé:h‘ para amostras de

YBa,(Cu, _ Mn > 0. ..
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f'izemos uma linearizagio dos parémetros de rede como
fungZo da concentragfc de Mn. Os resultades para os
parametros a e b s&o representados pelas retas presentes
na Figura 26, Os valores obtidos de a = 3,8238C1) A e b =
3,8864C8) A s¥o muito préximos daqueles obtidos por
difragfo de Neutrons e discutidos no capitule 2. As
pequenas varlagdes encontradas em relagﬁc a aqueles
parametros  podem  ser assocladas, por exempl o, a
quantidade de Oxigénio presente nas amostras. O mesmo
procedimento efetuade para o paré&metro ¢ forneceu o valor
de 11,6878(6) A, confirmando a semelhanca dos resultados
obtidos p#ra s parametros do plano-basal, - - - -

Uma outra alternativa para observar a entrada ou nio
do Mn na estrutura ortorrémbica do composto YBa Cu O, . &
observar a variagio do grau. de ortorrombicidade como
fungio da concentragic de Mn., O grau de ortorrombicidade, -
definido a pariir dos parémetros pertencentes aos planos

basai s atr avés da r el au:;ﬁa Ch—ad /a . pada fcr necear

infcrmagxes sobre alteraqﬁes significativas na estrutura
ortorrdmbica, e, em particular sobre o plano basal da
estrutura ortorrémbica. A Figura 27 (dados contidos na
Tabela 6) mostra que a relagfo (b-adrsa como funcio da
concentragio Ide Mn pode ser aproximada por uma reta,
sugerindo que a preserva¢iio da estrutura ortorrémbica
para toda a série ¢ real e que as variagBes no grau de
ortorrombicidade s$Zo pequenas. Estas pequenas flutuac®es

nos valores calculados nunca ultrapassam o valor de S %
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Figura 27 - Dependéncia do grau de ortorrombicidade e do
volume da célula unitéria como fungZo da concentragio de

Mn em amostras de YBaaCCui_anx3307_6.
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X A" b-a a
Cat.% Mnd ca>
s
-~ 0,000 - - a72.E821 - - - - —0,0165C3)
0, 005 173,1810 0,01 56¢ad
0,010 173, 2831 0, 0165( 8>
0,018 - 173,1332 T 0,0167C?
0,020 173,367 0, 0166C 3>
" 0,025 173,2703 0,0161C8
0,030 173, 3221 0,01 67Ca
0,035 173,8083 T T6,01B7COY T
0, 040 173,0840 0, 0158C 5>
0,045 _ ... . .173,208i.._ _. . _ 0,0168C4>

—— e — . S S SREL il il e ek e e Y W U W W W S S ek vl e m— e — ey e S TR S SEE S SEA S AL Bl Sl e i

Tabela 6 - Parametros obtidos para o volume da célula
unitiria, V, e grau de ortorrombicidade, (b-adrsa, para as

substitui¢Bes de Mn em amostras de YBa_(Cu 5 Mn 240,

b2 i &
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de discrepincia do resultado de linearizac%o de b-a~sa em
fung¥o da concentragfic de Mn, sugerindo que os valores
apresentados de forma dispersa devem estar associados ao
acumulo das variagBes que trazem o parimetros de rede a
@ b do cdlculo de refinamento.

Uma outra observaglic € que o© resultado da
aproximagioco para um comportamento linear de CE—a)fa
versus concentrag¢do de Mn apresenta um St;ave decréscimo
com © aumento da concentracfo de‘ Mn. Este decrés::imaﬂé
explicado através da precipitacio de quantidades
razodveis de fases adicionals para as amostras com alto
teor de Mn. A precipitag¥o des_tas fases produz reflexdes
adicionais nos difratogramas e altera significativamente
a relagfio de intensidade das reflexBSes-intensidade do
“backgroundg”, prejudicanda assim um refinamento &timo dos
. parametros de rede, e com isto influenciande ¢ grau de
ortorrémbicidade calcul ado,

A Figura 27 Cdados can}idcﬁs na Tabela 6> também
apresenta os valorese do volume da célula unitiria como
fungio da cﬁncentraqﬁc de - Mn para toda a série estudada.
O wvolume €& calculado a partir dos parimetros de rede
refi nadcs-; através da relacio volumeétrica de um
paralel epi pedo -nﬁc: regular. Pode ser observadoe que os
resultados n3o apresentam variag®es significativas com a
concentra¢cio de Mn, A Tabala_ 6 mostra que a partir da

substitui¢iio de Cu por Mn, €& observado um acréscime do

vol ume da ¢cdlula unitaria. Entretanto, este
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pequenc acréscimo ni3o pode ser associado a possivel
entrada do Mn na estrutura do composto YBa,Cu O, ..

alterando zs dimensSesz da cdlula unitdria., Com os dados
dascritos na Tabelas © podemos observar que n¥o existe
nenhum compor tamento si stefn&iti cO ho sentido dos
parametros da rede sofrerem uma dilatag¥o com o aumento
da concentragfio de Mn. Esta pequena variac%o no volume da
célula unitér‘ia‘ estd associada & astatisti{ca dos dados e

acs efaeitos da presenga de fases adicionais como descrito

acima.

Baseado nesies dados, podemos concluir que o limite
de solubilidade do Mn na matriz de YBa Cu O, . ¢ muito
pequeno e deve estar abaixo de 0,5 at.%, &a menor
concentragio que fol estudada nesta série.

A afirmagEo acima foi confirmada pela andlicse das
microesiruturas e por mi crossonda eletrénica quantitativa

obtida das amostras, que revelaram a presenga da fase

adicional rica em Mn nas menores concentrac®es de Mn

estudadas. A F‘igt:tﬁ'é. 28 mostra as microestruturas das

amostras de YBaaC Cu,y —anx) 307 50 %

0,01 Ccd e 0,015 C(d). A amostra nZo substituida apresenta

= 0,0 Cad, 0,005 C(hd,

pequenas concentragBes de CuO (fase de coloracZo brancad
e gr3os de pequenas dimensSes, como observado na sédrie
sinterizada A temperatura de 950°C, As amosiras
substituidas também apresentam a mesma microestrutura,
porém pode ser observado a presenga da fase rica em Mn,

EaBMnaOB. indicada pela letra B, Jj4 na amostra com x =

230



Figura 28 = Microestrutras da amostras de

¥YBa (Cu; Mn 5.0, .+ % = 0,0 Cad, 0,008 (b, 0,01 C(cd e

0,015 C(dd. A letra B indica a presenga da fase BAEMHEGB_
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Figura a8 - Microestrutras da amostras der
¥Ba CCu, _ Mn 3.0, .. % = 0,0 Cad, 0,005 Cbd>, 0,01 Ced e

0,015 Cd>. A letra B indica a presenga da fase Ba_Mn_O_.

3 28
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0,005. A precipitag¥o desta fase, em concentragBes tio
baixas, confirma o fato de que o limite de solubilidade

e 376

do Mn no composto YBa_.Cu,O ¢ muito pequeno. A pouca
- variag®o observada nas microestruturas fevela.:: fato de
que a presenga do Mn no sistema altera significantemente
o tamanho de gr¥os apenas na preseng¢a de liquido, uma vez
qué ag amostraszs foram sinterizadas & temperatura de
©50°C, sem a assisténcia da fase lfiquida né processo.

Oz dadeos da temperatura critica supercondutora,
obtida 'pbr resistividade elétrica e éuéceptibilidade
magneética, como fungfo da concentragfio de Mn sZo
mostrados - na Figura 289 e confirmam o=z resultados
anterinre%. L& ﬁade ser ob;;rvadc_;ﬁé ;";m$;£;; cﬁﬁ ¥I=
0,0 apresenta Tc de 92,5 K e uma pequena largura de
transi¢io de 2 K. As amostras substitufidas tambeém
apresentam Tc nas vizinhangas de 82 K e pequenas larguras
de transi¢fo de aproximadamente 2 ¥K. Estes reéulle;;i-;s'
revelam que a estrutura ortorrémbica estid presente em
todas as amostras, <confirmande assim os- resultados-
obtidos por difragfio de raios-X e metalografia dptica.
Estes resultados %o andlogo=s aos observados nas amostras
com X £ 0,05 e sinterizadas A temperatura de 950°C, onde
TE ni3o apresentou variagio significativa neste intervalo
de substituiclo de Mn.

Uma outra caracterizagf%o que pode ser uUtil na

determinagio do limite de solubilidade & a

susceplibilidade magnédtica, e em particular, a magnitude
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do sinal diamagndtico como fun¢fe da concentracZo de Mn.
A Figura S‘O mostra a susceptibilidade no estado |
diamagnético com fungXo da temperatura para todas as
amostras estudadas. Pode ser observado q'ue a amostra nio
substituida apresenta uma transi¢¥o um pouco larga qﬁandc
comparada com a amostra da sédrie de 950°C. Isto se deve
aco fato de que as medidas foram efetuadas em pds,
acondicionados em recipientes cilindricés, e n¥o em
amostras volumgtricas como na série de 950°C. Uma outra
infarmaq:"’&a & qﬁe a largur'a de tranéigﬁa aumenta
consideravelmente para as amostras com alta concentracgXo
de Mn, sugerindo que estas apresentam fases adicionails.
Pcde. sar t.-ambém cbgarv-ada daﬂ- -F‘igura-; S'C-).que-r o.si-nal
diama:gnéticc decresce com o aument.c:- da concentragio de
Mn. Estes dados podem ser de muita utilidade pc:is. para
pequenas cancentragﬁes de um dado substituinte. & natural
que a estrutura ortorrdmbica do composto YBa_ Cu.O . nﬁc-

& 376

sofra grandes al teracses, mantendo assim suas

propriedades supercondutoras. Quando da precipitacic de -

fases adicionais, @ em geral @estas n¥o s¥%o
supercondutoras com t¥o altas temperaturas critiéas, a
magnitude do sinal diamagnético deve diminuir, indicando
uma alternativa para o estudo de limite de solubilidade
do substituinte. Sendo assim, a Figura 2 mostra a fracfio
relativa supercondutora para as amostras desta sédrie como
fungic da concentra¢io de Mn., A amostra n%o substitufida &

definida como apresentando 100 % do sinal e as outras
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amostras si¥o comparadas com ela. Pode ser observado que a
amostra com x = 0,008 apresenta um significativo
decréscimo da fragfo supercondutora, da ordem de 10 %,
quando comparada com a amostra n%o substituida. Para
maiores concentracBes de Mn © sinal decresce de forma
linear, sugerindo a precipitagXfc de fases adicionais n3o
supercondutoras. Estes resultados, obtidos na temperatura
de 10 K, referendam os resultados obtidos antéricsrmenta
por difragio de ralos-X e andlise metalogrifica. |

Sendo assim, daterlminamcs que o limite __de .
solubilidade do Mn no composto YBaE'.CUBO'?'-tS ¢ muito baixo,
menor que 0,5 at, %, sendo estes dados consistentes com
as caracterizag®ea descritas anteriormente. No capituloe
seguinte trataremos criticamente e com mais detalhes

todos os resultados descritos neste capitule e alguns

outros ndo discutidos,
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8.5- Discussio dos Resultados

Nas as seccBes anteriores, di scutimos
individualmente cada série de amostras produzidas,
Eventualmente, foram feitas analoglias entre estas séries,
porém nunca de forma sistemdtica. Alguns destes dados j4&
foram publicados, em grande parte separados, se-87 nao
sendo feita nenhuma discuss®o mais abrangente envol vendo
tﬁdc -ﬁ conjunto dos resul tados., Nésta secgio,
discutiremos de forma sistemdtica todos os resultados
descritos  anteriormente o acrescentaremos, quando
necess4rio, alguns dados n¥o discutidos até o momento.

Uma primeira discussio envol ve o limite de

solubilidade do Mn no composto YBaECﬁ307_ 5 Atraves dos

dados de difragfo de raios-X e simulag@es computacionais
cdda possivel substituicZfo do Mn em quélquer sit,-i_é:-_-t_:i;"
estrutura 123, foi observado que, para as séries de 950,
Q70 e 1020°C, a substituig¢Zo do- Mn n¥o-& referendada -em .-
nenhum sitio da estrutura ortorrémbica. Este fate foi
confirmade atravds do estudo de amostras com baixas
concentragBes do substituinte, onde os resultados do
refinamento dos parametros de rede, grau de
ortorrombicidade e volume da célula unitdria como fungXo
da concentragiio de Mn, ni3o apresentaram indicios de que a

substituicgio ocorresse em niveis de até 0,5 at.% Mn. Este

estudo foi concretizado atraves dos dados da
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susceplibilidade magnética, no estado diamagnédtico, como
fung3d3o da temperatura, onde definimos um parfimetro
descrito a partir da frag¢io relativa supercondutora, que
envolve a magnitude do sinal diamagnético a uma dada
temperatura como fungfc da concentragio do substituinte.
NZo temos conhecimento da utilizag¢Zo deste procedimento
para a determinagZfo de limite de sclubilidade em
materiais supercondutores, entretanto é.ile apresentou
resultados satisfaldrios e nZo conflitantes com outras
caracterizagdes que envol vem difefentés - conceitos
risicos.

Cnm:disc:ut_,i do no capitulo &, as substituig@es de Cu
por outros metais na estrutura ortorrdmbica 123,
associavam o estado de wvaléncia do substituinte com o
sf{lio de Cobre substituido. De acorclo com  esta
assoclagio, a valéncia 3* do Mn implicaria em sua
substituicio no sitio de Cu presente nos planos medianos
da estrutura ortorrémbica. Entretanto, o limite de
solubilidade do Mn ¢ muito baixo, n¥o sendo possivel estia -
assoclagio direta, | | - |

O baixo limite de solubilidade do Mn mo composto 123
induziu a precipitagio de fasez adicionais nas amostras,
entretanto, preservando a estrutura ortorrémbica do
composta 123, Estas fases foram determinadas como sendo a
chamada fase verde, Y_BaCuOQO_, com estrutwmra ortorrdédmbica

= =

& parimetros de rede a = 7,133 A, b 12,1790 A & ¢ =

S,665 A, @ uma fase rica em Ba e Mn de estequiometria
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BaEMnaOE, com estrutura hexagonal e parAmetros de rede a
= 5,608 A e ¢ = 1,443 A, Estas fases adicionais o
semicondutoras e, sendo assimnm, induziram alteracSes
significativas no comportamento da resistividade elétrica
destas amostras. Uma boa aproximagZo para os dados de
resistividade eldirica, das sdries de 970 e 1020°C, pode
ser feita atraves de teoria de percclac;ﬁc.14
Neste modelo, existem duas escalas de conducfo, P, ©
gy » que assocladas ao limite de percolagfo, P.:
détefmiﬁam as prbpriedades demt,ranspé:rt'e'- de um sistema

composto de duas fases. A teoria sustenta que a condugio

deve variar com

(PP, — e e P2 P
p = A | C7d

L ey P, — P P, < P

dependendo da concentragﬁ'o volumétrica de uma das fases,
S ¢ com L ~ 1,7 e u ~ 0,71 para sistemas
tridimensionais. Para os nossas amostras, onde foi
observada a precipitagc3ico de duas fases semicondutoras,
Y‘?‘,Ei.-aLCu{:!'5 e BaBMnEOB » Tizemos uma aproximacfo. Assumimos

que a precipitagdo destas duas fases pode ser aproximada

por uma uUnica fase, que cresce linearmente com a

concentragdo de Mn. Esta aproximacio & razodvel, uma vez
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qlue- o limite de solubilidade € baixo ¢ a introdugcio do Mn
implica na precipitagcfo de fases adicionais. A
aproximagdo das contribulgdies das duas fases em uma uUnica
também € pertinente, poils a precipitaglio, obedecendo a
regra da alavanca e ocorrendo em niveis t%c baixos de
substitui¢lo, cresce de forma linear para ambas as fases,
Uma meédia entre entre as duas fases semicondutoras pode
‘repregentar a contribuli¢fo de uma Unica.

Sendo assim, grafilcamos a dependéncia da

resistividade obtida & temperatura ambiente. como funcfo .

da concentra¢o de Mn. Esta dltima representa um
crescimento da relagfo ( P. ~ pkb » Uma Vvez que para as
séries de 970 e 1020°C foram observadas transic®es

supercondutoras, sendo que a fase YBaaC:u se

39%7-s
apr esenta aci ma de seu limite de percolacgio. Os
resultados para as amostras com x < 0,15, da sédrie de

- 970°C, s%o mostrados em escala log-log na Figura 32. L4,

pode ser observado que a resistividade a temperatura
0,58

ambliente varia com p(300 KO « X » valor este um pouco
abaixo do resul tado previsto tedricamente e descrito na
equa¢cio (7). Para este limite de baixa fracio volumgtrica

das fases n2o condutoras o sistema se comporta como

previsto pela teoria de percolagio, mesmo com a
discrepincia observada na linearizag¢io da curva
pertencente - Figura 3. Este val or apresenta

discrepancia de 20 % em rel a¢&o ao previsto

tedricamenteste e deve ser visto Ccomo uma boa
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Figura 32 - Dependéncia da resistividade & temperatura
ambiente como fung3o da concentragZc de Mn para as
amostras de YBaaCCui_anx3307_6. x = 0,028, 0,05, 0,078,

0,10 ¢ 0,158, sinterizadas & temperatura de @707C.
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aproximagio, uma vez que o© modelo assume duas fases

ideais: uma com alta condutividade, que pode ser um

metal, e uma ocutra com baixa condutividade, um isolante.

Para as nossas amostras temos um conduter de alta

resistividade a temperatura ambiente, o composto

YBaaCUBO.?_ s+ € uma média de contribuigBes semicondutoras

pertencentes aocs compostos Y _BaCuO. e Ba Mn.0O Este fato

e 5 3 a8

difere substancialmente das propriedades  de transporte

assocladas as fases do modelo.

'Uma outra questfoc importante estid relacionada com o

aumento considerdvel na porosidade das amostras com a

crescente concentrag3io de Mn. Este fato & confirmado

quando acrescentamos aos nossos dados a amostra com x =

0,20, que apresenta a mails alta porosidade da série

estudada. A Figura 33 mostra que a presenca deste dado

interfere de forma substincial na linearizag¥o da curva

quando comparada com a da Figura 32, apresentands a’

O,B88

relagoc p(3C0 K) o« X » onde o expoente 0,88 se

apresenta com valor major que o_encontrado anteriormente,

0,58, e maior também que o previste pela teoria, 0,71.

Sendo assim, a porosidade contribuli de forma positiva

para a resistividade destas amostras, induzindeo um

aumento no expoente da relagZo maior que ¢ esperado pela

teoria.

Uma outra alternativa para a explica¢io deste

‘cdmpc::r-tamentc estd associada A morfologia das particulas

presentes nestes compostos. Para um meio continuo
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Figura 33 -~ Dependéncia da resistividade A Ltemperatura
ambliente como fun¢gXo da concentracZ%o de Mn para as

amostras de YBaaCCui_anx)ao.?_é. x = 0,028, 0,08, 0,073,
0,10, 0,15 @ 0,20, sinterizadas A temperatura de Q70°C.
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apresentando dois tipos de particulas dispersas de forma
aleatdria, um sistema de simetria tipo branco e preto
Chlack~white symmetryd, as particulas s3c supostas
apresentarem a mesma morfologia. Para as nossas amostras
este fato nio ¢ observado e, sendo assim, esta variagio
. na morfologia deve contribuir para a discrepiAncia
encontrada entre os dados descritos nas Figuras 32 e 33.
Uma outra influéncia da quebra da simetria branco e prelo
deve ser o valor numérico do limite de percolagio, que &
de aprdﬁim&dam&nte 17 % neste modelo, ;e' que deve
apresentar valores diferentes deste. Esta afirmag3doc n3o
ol confirmada pols nossas amostras apresentaram pequenas
prnpcrqaes‘de faées adicicnais. o

Comportamento andlogo ao descrito acima para as
amostras pertencentes a série sinterizada i temperatura
de 970°C foi observado para as amostras sinterizadas a

temperatura de 1020°C, entretanto estes dados n¥o gé;éﬁ
discutidos aqui.

“A presenga de alta porosidade-—presente nas amostiras
com altas concentra¢Bes de Mn discutida nas seccBes
anteriores e dque nos induziu a estudarmos os mesmos
sistemas A temperaturas mais altas € mostrada na Figura
34. Amostras de  YBa (Cu, Mn 3.0, ..
sinterizadas as temperaturas de 850 (ad, 970 (b>, 1020

b4 = 0, 20,

Ced e 1100°C (Cd), sZo mostradas para uma comparac3o
envol vendo diversas tLemperaturas de sinterizagio. A

Figura 34 (ad mostra que a amostra de YBaaCua.4Mno.GO7_6
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Figura 34 = - Micreoestruturas das amostras de
YBa_Cu., i 4}4110 . ED'?-dS sinterizadas as temperaturas de

g50° cad, 870° Cb), 1020° Ce) e 1100°C Cdd.

‘.vl‘

b -i" “"’!
4 ‘ 100 i.m
i Py & - ———]

b
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Figura 34 il Microestruturas das amostras de
YBa_Cu, ,Mn, 4O, , sinterizadas as temperaturas de 950°

Cad, 970° Cbd, 1020° Ced e 1100°C cCdDd.
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apresenta um alto nivel de porosidade quandoc comparada
com as amostras 'sinterizadas a temperaturas mais altas.
Da mesma forma, pode ser observado que o grau de
porosidade diminul consideravelmente com © aumento da
Lemperatura de sinterizagZ%o. Uma outra obser va¢io
_importante é que o tamanho médioc dos grifos também aumenta
cnm. a crescente temperatura de sinterizacfo, confirmando
o fato da diminuig¢¥o da porosidade. De fato, quando um
sistema ¢ =zinterizado em témperaturas muito prdximas da
ideal, pode ser observado uma'dimir;ui'c;ﬁc' da porosidade e
um major crescimento dos grZos. Nestas amosiras este fato
¢ favorecido pela presenca do liquide devide &

decomposigZo da fase YBAECuao.?_ s em temperaturas
Superjiores a e60°C, que promove Nao s6 a densificagfio do
material como também cataliza o crescimento de gr¥os.

Esta afirmagfio também & comprovada quando comparamos

as amostras nZ%o substitufdas para diversas temperatluras
de sinterizag¢lio. A Figura 3% mostra as amostras de
'YBaECUBO;?--_; & Sinterizadas as temperaturas de e50° Cad,
870° (bd, 1020° Ccd e 1100°C (d). Pode ser observado gque
a amostra sinterizada A temperatura de 9850°C, através da
reagdo de difusiio no estado sélido, apresenta gr¥os muito
pequenos e alta porosidade, quande comparada com as
amostras sinterizadas a4 temperaturas maiores. Urﬁa outra
observa¢Xfo importante € que © tamanho de grios cresce

consideravelmente com a presengca de liquido Camostras

sinterizadas & temperaturas maiores de 960°C), e que esta
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Figura 35 - Microestruturaz de amostras de YBaECu307ud

sinterizadas Az temperaturas de 9507 Cad, 970° C(bd, 1020°

Ced e 1100°C cdd.
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Figura 35 - Microestruturas de amostras de YEBECUBQT_‘S

sinterizadas As temperaturas de @507 Cad, 970° ¢b), 1020°

Ced e 1100°C Cdd.
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prosonga influencia diretamente a microestrutura do
materlial. A microestrutura compozta de grio= em formas
retangulares prezsentes na amastra sinterizada A
temperatura de B70°C experimenta uma transig¥o para grios
malores e mals retangul aroes C1020°¢Cy, o A tomperalura de
11007, em graos maiz finoz e longos.

Estas obhsor vactons aenvol veando a rel agio entre
microestrutura e quantidade de liquido durante o procesao
de sinlerizacin parece el mals evidenbte nax amostras com
balxa concentragio de Mn, Uma diferenca marcante entre as
micreaestruturas das amostras apresentande < = 0,085, 0,08
e 0,078 & zinterizadas A tomperaturas de 9507, 70 o
10=0"C, Jﬁ foram mostradoas e discutidoas nas secclos
antericrez. A maior diferenga antre estas ancstrac e
evidenclou no tamanho medio dos griEom como Tung3io da
concentragio de Mn para as amostras de
YBaECCu Mn 3 _0O ®x = 0,0, C.)..OES. 0,05, 0;075‘ [ 0;10.

11— x 375"

Estes dadon sis mostrade=z na Flgura 35 La, pode =zer

=

abservadoe dque o tamanha medio dos grins & sensivel &
quantidade de liquldo presente nas amoztra=z, determinada
bacicament.e poela temperatura de sinterirzagfo, & pela
adi¢io de Mn ao =sistema Y-Ba-Cu-0. Em particular pode sor
observado que a série zminterizada 4 temperatura de g70~a
apresenta a amostra com maler tamanho de gr¥o, = = 0,085,
e uma grande wvariagAo entre © Lamanho da grioz das
amostras nlc =substitufida & a com x = 0,05 De forma

diferente, a zérie de 10207C, aprezenta pequena variagio
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no tamanho de grios entre as amostras com O = x = 0,05. A
amostra com x = 0,05 apresenta tamanho de grios muito
proxime ao da amostra com X = 0,0, porém malor que a com
x = 0,025, Sendo assim, a combinagfo ideal da quantidade
de liquido presente nas amostras, concentrag3io de Mn e
possivel solubilidade do Mn na matriz de YBa ,Cu O, _ .»
deve ser o fator do creséimentc de grios observados em

algumas amostras.

Pelos dados apresentados aqui, existe indicios ‘de

uma forte correlag¢fo entre tamanho midximo de grios,

temperatura de sinterizagfo e concentrag3io de Mn. Para a
série de 970°C, oz dados indicam que o tamanho miximo de
grIo c:cc:r-fe de forma bem ac:ent'uad.a para concentragdes de
Mn n‘as vizinhancas de x = 0,0285. Ao aumentarmos a
temperatura para 1020°C, €& abservado um deslocamento na
concentragdo de Mn para x = 0,05, confirmando a
- c§rre1a¢EQ anteriormente citada. Para um maior
esclarecimento. deste comportamento seriam necessirios
di versas sintérizaqﬁes A temperaturas intermedidrias das
citadas acima e em amostras com menores intervalos  de
variagio de Mn.

Uma'.c:ut.ra. caracteristica destas amostras ¢ que &
densidade como fungfo da concentragio de Mn apresenta
caracteristicas peculiares para todas as séries. Os dados
de densidade como fun¢io da concentragio de Mn para as
amostras de XBaBCCu Mn_D_O. x = 0,0, 0,025, 0,05,

1-x %X 3°7-6"
0,075, 0,10, 0,15 e 0,20, sio mostrados na Figura 36. Uma
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delas ¢ que, em todas as séries, a amostra com x = 0,075
apresenta wvalor mdximo da densidade. Para a sdrie de
1020°C, esta amostra apresenta 92 % do valor tedrico da
fase 123, mostrando uma alta densidade. Novamente devemos
-assocliar a mdxima densidade que ocorre 4 estas amostras a
uma combina¢Zc ideal da quantidade de liquide e
substituigZo de Mn. Para as amostras sinterizadas as
temperaturas de O80° e 970°C, valores: de densidade
maiores que 80 % do valor esperado para a amostra 123 sZo
observados. Estes valores sio compativeis com multos dos -
dados presentes na literatura.

Uma outra observag3o importante é que as amostras
com alta concentracioc de Mn, por éxemplc x = 0,20, para a
série de 1020°¢, apresenta uma densidade muito maior que
as S:i.nterizadas As temperaturas de 950° e 970°C. Este
fato pode ser comprovado atraves das microestruturas
" mostradas na Figura 34 e determina que, a maior presenga
der liquidb nas ‘amc:st,r“as sinterizadas & temperatura de
1020°C, atua de forma incisiva no processo de crescimento
de grios e densifica¢ido para as maiores concentrag@ies de
substituli¢io de Mn. |

As varia;ﬁes observadas no tamanho medio de griaos e
densidade para as amostras com bailxas concentragdes de
Mn, 0,0 £ x = 0,078, foram importantes nos resultados
assocl ados ao Ltransporte de calor, descritos
anteriormente para a série de £70°C. L34 foi discutido que

a condutividade e difusividade térmica apresentaram
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anomalias que faram associadas A& variagio micrcestrutural
observada nas amostras, De forma diferente, a
resistividade elétrica nas séries de 070° e 1020°C,
sinteriza;ias na presenga de fase liquida, n3c foi tLXo
sensivel & microestrutura das amostras para que uma
discussio mais abrangente fosse apresentada. Todo
comportamento da resistividade como fungZo da temperatura
das amostras, foi descrito pela relagfo oCT) = Ab + BDT.
andlogamente acs materiais metdlicos. Entretanto, quando
graficados Ab e BO como fungio da temperatura, Figuras 37
e 38, respectivamente, pequenas varia¢Ses sio observadas
para as concentrag@es de x £ 0,05, quando comparadas as
amostras das duas séries apresentadas. Este éémﬁértaheﬁtc
pode ser explicado pelo fato de que, para pequenas
concehtraqﬁes de Mn, a temperatura dtima de sinterizacio
para as amostras deve estar nas vizinhangas das
temperaturas de 970° e 1020°C. Sendo assim, téﬁibmmg_
precipitagic de fases adicionais como as possiveis

vatiggﬁes nas estequiometrias _de contornos_ de -grZ¥os,_ .
fatores importantes nos parametros que definem a
resistividade, n¥o apresentam altera¢®es substanciais.
Por ocutro lado, a partir de maiores concentragezs de Mn,
tanto em Ab coOmo Bo. as variagBes sXo mais sensiveis A
temperatura de sinterizacio. Estas variagBes estio
associadas & presenga de liquido, que densifica de
maneira diferente cada amostra substituida e diminui

sensivelmente a porosidade das amostras. Estes fatores
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atuam de maneira diferente para cada Lemperatura de
sinterizagio, alterando assim, os termos dependente ea
independente da temperatura da resistividade eldtrica
nestes materiais. A presenca de liquido tambdm determina
a estequiometria dos contornos de gr3os, fator importante
no espalhamento dos portadores de carga, que deve ser

sensivel 4 temperatura de =interizagio.
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a - Conclusio

Estudamos a substitui¢ﬁo de Cu por Mn em amostras do
tipo YBaE:CCu1 Mn 3307 s* % menor que 0,50. O limite de
sclubilidade do Mn no composto ortorrdmbico YBaBCu307 6
muito baixo, menor que X =0.0,08, fazendo com que  a
'substituiqﬁa em niveis maiores que o citado, precipite
fases adicionais. Estas fases foram determinadas como
sendo YaBaCuD5 e BaBMnEO8 Apesar da precipita¢iio destas:
facezs, a estrutura ortorrédmbica do composte 123 €
preservada para todas as amostras. Este fato faz com quea
temperatura critica superccndutaré ao redor de 92 K seja
preserQada para todos os compostos.

.A adi¢Eo de Mn nos compostos altera substancialmente
suas microestruturas, e nas séries s=interizadas a
temperatura de g70°C, proveoca um crescimento exagerado
dos grﬁns. induzindc anomalias nas propriedades de
transporte de calor como a condutividade e difusividade
térmica. O crescimento de grios esta associado a presenga
do Mn, pois guandc sinte?izamcs amostras deficientes em

Cu de estequiometrias YBa_(Cu xDBOT = 0,0, 0,025,

2 - -&* %
0,08, 0,073, 0,10, 0,18 e 0,20, nenhum crescimento
anémalo nos grf@ios fol observado. Estas amostras foram
sinterizadas nas temperaturas de 950, 970° e 1020°C e

sio posicionadas no diagrama de fase ternarie, Figura 1,

ac longo da reta pontilhada. Estaz amostras apresentaram
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Figura 1 - Diagrama de fase terndrio Y(Dl E—Bao-(:uo. A

linha pontilhada ligando a fase 123 com o binadrio

Y01.5—Ba0 contém as amostras de YBaaCCulme3 &



Tc ac redor de 92 K, i ndependentemente de suas
estequiometrias., Como mostrado no diagrama de fase, elas
pertencem ac trl&ngulo de fases 133—811~Badu¢%r dados
estes confirmados por difracgio de raios-X, como mostrado
na Figura 2. LA4, pode ser observado a presenga das
reflexSes pertencentes a estas fases JA4 na amostra com x

= 0,05, sendo referendadas nas awnmostras com malores

valores de x.
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letra a indica as reflexdes pertencentes ao composto

YaBaCuO‘;ie a letra b ao composto bindrio BaCan.
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