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RESUMO

Espalhamento Raman foil utilizado no estudo do efeitc da
substituigdo parcial de oxigénio isotépicc nes modos

vibracionais em supercondutores & alta temperatura critica,

mais especificamente do sistema de Bi;Sr.Ca,1Cu,0z..4:.6 COm n=1
e 2,

Os modos vibracionais Raman foram classificados em trés
diferentes grupos, dependendo do grau de deslocamento
isotépico. A auséncia de um deslocamento isotopico
significante para certos picos indicam que eles correspondem
a modos normais de vibracido que envolvem somente ¢ movimento
de cations ( picos abaixo de 181 cml), ou que eles envclvem
vibragdo de oxigénios em sitics onde a substituicgdo isotépica
ocorre extremamente lenta (picos & 310 e 661 cm’'}). Os
resultados de deslocamento isotédpice fornece forte evidéncia
de que, contrario as prévias identificagdes, o pico A, a
287 cm' e 350 cm' correspondem a modos vibracionais do
oxigénio na camada de cobre. 0O deslocamento 1sotéopico maior
dos picos a 386 e 458 cm- confirma a identificagio destes
modos come sendo a vibracgdo dos atomos de oxigénioc no plano
ab e ao longe do eixo-¢ na camada de estréncio,
respectivamente. Este resultado € 1nconsistente com uma
prévia sugestdo de que o modo a 458 cm' corresponde ac modo

vibracional do oxigénioc na camada de cobre.

A dependéncia com a temperatura da frequéncia e largura
de linha dos fénons & 287 e 458 cm™' foram investigadas em um

intervalc de temperatura de 10 & 300 K. Os resultados
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mostraram nestes dois fénons uma anomalia na frequéncia,

aparentemente induzida pela supercondutividade.

A influéncia da estrutura modulada nos modos
vibracionais fol estudada em amostras policristalinas de
Bi,Sr;Culss dopadas com Pb. Fol encontrado que o Pbh elimina
por completo a estrutura modulada. ©0s dados fornecem
evidéncia experimental na identificagdo de varios modos
vibracionais. A dopagem com Pb induz um modo vibracional a
520 cm™', o qual é& identificado como sendo a vibracdo do
oxigénio no sitio 0(2) ligada aco Pb. Na fase modulada um

dobramento dos picos da estrutura ndo modulada €& observado.
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ABSTRACT

Raman scattering was used to study the partial oxygen

isotope effect in the vibrational modes of single crystals

of the high-T. superconductor Bi,Sr.Ca,..iCu,0Ozn:4.5 With n=1 and
2.

It is found that the oxygen isotope shifts of all the
vibrational peaks fall into one of three narrow ranges. The
absence o¢of a significant isotope shift for certain peaks
indicates either that they correspond to normal modes that
involve only the motion of cations (peaks at and below
181 cm™'}, or that they involve the vibration of oxXygen on
sites where isotope exchange proceeds extremely slowly
(peaks at 310 and 661 cm’'). The isotope shift data provide
strong evidence that, contrary to previous assignments, the
B, peaks at 287 and 350 c¢m ' correspond to vibrational modes
of oxygen atoms in the copper layer. Large oxygen isotope
shifts support the assignment of the 386 cm™’ peak to in-
plane vibrations of oxygen atoms in the strontium layer, and
to the 458 cm™' peak to c-axis vibrations of these same
atoms. They are inconsistent with an earlier suggestion that
the 458 cm’' correspond to a vibrational mode of oxygen

atoms in the copper layer.

The temperature dependence in the frequency and
linewidth of the 287 and 458 cm™’ phonons are investigated
with a range of temperature from 10 to 300 K. The results
indicated a frequency anomaly in these two phonons, induced

apparently by the superconductivity.



The influence of the structural modulation in the
vibraticnal modes have been studied in Bi.Sr.CuOe.s
polycrystals samples doped with Pb. It was found the lead
doping suppress completely the structural modulation. The
data yield evidence in suppeort of the assignment of the
various vibrational modes. A lead-induced vibrational peak
at 520 cm', which emerges in the more heavily doped
samples, is attributed tc the wvibration of oxygen in 0O(2)
sites bonded to lead. In the modulated phase, doubling of

the peaks of the unmodulated structure is observed.
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INTRODUGAO

1.1 - Histérico

As propriedades supercondutoras dos compostos da familia
do BipSrsCa_pnCunOonta+s sdo fortemente influenciadas pela
concentracio e distribuicéo de oxigénio na rede cristalina. O
tratamento térmico destes compostos em diferentes pressdes
parciais de oxigénio e em varias temperaturas, produz uma
mudanca na concentrag¢dc de oxigénio, a gqual resulta em uma

variacdo na temperatura critica de aproximadamente 40 K,

Tendo em vista que a concentragdo de oxigénio esta
diretamente relacionada as propriedades supercondutoras destes
compostos, © entendimento de sua distribuigdoc e c¢inética na
rede cristalina é de extrema importancia. Existem atualmente
alqumas técnicas que podem ser empregadas para o estudo do
oxigénio, como por exXemplo, espalhamento de neutrons.
Entretanto, em contraste a esta técnica, espectroscopia Raman
tem se revelado uma técnica importante em ambos o©s aspectos:

no estudo da mobilidade dos Atomos de oxigénio e no estudo dos



modos vibracionais dos compostos supercondutores de alta

temperatura critica.

Algumas vantagens da técnica de espectroscopia Raman
sobre a técnica de espalhamento de neutrons s&o descritas a
sequir: a) a precisdc e resolugdo em espectroscopia Raman é de
aproximadamente uma ou duas ordens de magnitude maior, b)
informagdes sobre frequéncias e dependéncia pela temperatura
dos modos vibracionais sd&o mais facilmente obtidas por
espalhamento Raman, do gque por espalhamento de neutrons, onde
dependem da resolugédo do equipamento, c) em espalhamentoc Raman
o volume das amostras pode ser da ordem de microns ( 10 um’),
aoc contrario do espalhamentc de neutrons onde o volume da
amostra é& de aproximadamente 1 cnﬁ, d} espectroscopia Raman
pode ser acoplada ac microscdpic para examinar a homogeneldade
das amostras, e) em espalhamento Raman a frequéncia do laser
pode ser variada do infravermelho ao ultravioleta, mudando
assim o coeficiente de penetragdoc e também sendo possivel
estudar efeitos de ressonadncia, f) os 4&tomos de oxigénio
possuem altas frequéncias de vibragdes sendo detectados

facilmente por espectroscopia Raman.

Sendo claras as inmeras vantagens do uso de
espectroscopia Raman no estudo dos modos vibracionais, existem
atualmente uma grande gquantidade de trabalhos publicados na
tentativa de identificar os modos vibracionais dos

supercondutores de altas temperaturas, mals especificamente os



das familias do Bi (Bip5r»Cuq0, | BipSrpCaCus0, . e

5'
BipSrpCanCuzO ) . Embora existam varias medidas de
espalhamento Raman nestes compostos, a identificagdo dos modos
vibracionais continuam em controvérsia. A uUnica excegdo €& o©
modo vibracional & 269 cm', o qual foi identificado por
estudos de polarizacdo cruzada e identificado como sendo a

vibracdo dos &tomos de oxigénio fora-de-fase na camada de

cuo. 4.

1.2 - Objetivos e Métodos

Tendo em vista as atuais controvérsias na identificacdo
dos modos wvibracionais, o objetivo deste projeto & fornecer
através do uso de espectroscopia Raman uma base experimental e
tedbrica para identificar os modos vibracionais nos compostos
supercondutores da familia do Bi Sr Ca CuC,  , , com n=1 e n=2.

Neste projeto utilizaremos  as técnicas de estudo

descritas abaixo:

1) Técnica de dopagem: Através da escolha de compostos
quimicos apropriados, podemos substituir parcialmente atomos
em sitios especificos na célula unitaria dos compostos
supercondutores. Com a introdugdo destes atomos na rede

cristalina, as forgas de ligacgdc naquele sitio serdo alteradas



e consequentemente seu modo de vibragdo. Se a localizacgdo do
dopante for conhecida, sera possivel identificar o

correspondente modo vibracional.

2) Polarizagdo: Através de medidas de Raman polarizadas,

podemos determinar a Simetria do tensor Raman e
consequentemente a representagao irredutivel do modo
vibracional.

e
3} Substituigdo isotdpica: Uma substituicdo parcial de O por
18
0 na rede cristalina preoduzira uma diminuicdoc na frequéncia
dos modos que envolvem vibragdes de oxigénic. Esta diminuigéo

de frequéncia estd diretamente relacionada a gquantidade de

substituigdo iscotdpica ocorrida num dado sitio.

4) Estudo comparativo dos modos vibracionais em compostos de
Bi: Estudando primeiramente os modos vibracionais no composto
mais simples (n=1) poderemos extrapolar resultados para
identificar os modos vibracionais nos outros compostos da
mesma familia (n=2 e 3). A figura 1 mostra duas estruturas
cristalinas da familia do Bi, as quais pretendemos estudar

( n=1 e 2). Pode ser notado que a unica diferenca entre estas

estruturas é o numero de camadas de Cu0,.

Neste trabalho serdo estudadas amostras policristalinas e
monccristalinas utilizando espectroscopia Raman. Em

particular, a substituicdo isotdpica parcial de oxigénio sera



utilizada para identificar o¢s modos vibracionais nos quais
participam predominantemente o© movimento dos Atomos de
oxigénio. O efeito da substituigdo isotdpica de oxigénio na T

também serd objeto de estudo deste trabalho.

Este trabalho esta organizado na seguinte sequéncia: O
capitulo II, seguindo a esta introdugdo, trata dos aspectos
tedricos da técnica de espalhamento Raman os dquais serdo
utilizados para interpretar os resultados apresentado no
capitulo V. O capitulec III, discute a simetria e propriedades
do espalhamento Raman dos supercondutores de Bi2201 e Bi2212,
considerando dois tipos de grupo espacial , Dz € Ds. O
capitulo IV, fornece os detalhes sobre o0s métodos de
preparagdc e caracterizagdo das amostras 1investigadas neste
trabalho., No capitulo V os resultados experimentais sé&o
apresentados c¢om as respectivas discussdes. No capitulo V
apresentamos as mudancas induzidas pela supercondutividade nos
fénons de frequéncia a 2287 e 458 cm'. O capitulo VI
apresentamos as conclusdes dos resultados descritos no

capitulo V.
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Figura 1: Estrutura cristalina do composto supercondutor

BisSryCan-1CupnQq4on+§ com (aln = 1 e (b)n = 2.



1.3 - Revisdo dos Supercondutores a Alta Temperatura

1.3.1 - Histérico

A supercondutividade fol descoberta por Kamerlingh Onnes
en 191113J. Onnes descobriu que quando o mercurio era resfriado
abaixo de 4,2 K sua resistividade elétrica anulava-se.
Experimentos posteriores realizados por Onnes revelaram gue oS
elementos estanho e chumbo também tornavam-se supercondutores
a 3,8 K a 6,0 K, respectivamentem. A ftemperatura
caracteristica na qual os materiais tornam-se supercondutores
é¢ conhecida como temperatura de transigdo supercondutora ou
temperatura critica T_. Atualmente, no minimo vinte e seis
elementos metadlicos e centenas de ligas e compostos séo
conhecidos como sendo supercondutores a baixas temperaturas.
Entretanto, antes de 1986 a temperatura critica mais alta era

]

de 23,2 K para a liga de Nb3Ge[l1 .

Em 1986, George Berdnorz e Alex Dﬂiw‘deller;bJ observaram gue
0 semicondutor LaCul4 quando dopade com Ba, tornava-se
supercondutor & uma temperatura de transicdo préoxima de 30 K.
Posteriormente neste mesmo ano, Wu e outrosm elevaram o valor
da T acima da temperatura do nitrogénio liquide (=77K)
substituindoe La por Y e Sr por Ba no composto de Berdnorz e

Miller. O composto resultante tinha uma temperatura critica

(TC ) de aproximadamente 90 K e foi posteriormente identificado



como  YBasCusz07. Muitos outros  supercondutores de alta
temperatura critica, a partir dos dois mencicnados acima,
foram descobertcs desde entdoc. Um destes supercondutores & o
composto a base de Talio, TlsBasCasCuz0ig, 0 qual possui uma
temperatura de transicdo de aproximadamente 125 K. A maioria
destes compostos supercondutores de alta T. possuem a mesma
estrutura fundamental de camadas que o composto originalmente
descoberto por Berdnorz e Mieller., Em particular, todos eles
contém planos com Atomos de cobre e oxigénio, 05 quais possuem
a féormula unitéria CuO, e portanto, séao referidos como planos
de CuO,. Separando estes planos estdo os Oxidos metalicos e
cadeias de cobre-oxigénio. A  supercondutividade nestes

. . 171
materiais ocorre predominantemente nos planos de CuO; .

0s supercondutores oéxidos de alta temperatura critica
possuem as propriedades mecanicas dos materials cerémicos e
propriedades elétricas dos metais. A densidade de carga
entretanto, ¢é significantemente menor dgque a dos metais
convencionais'®'. Em quase todos estes compostos, os portadores
de carga maljoritarios sac buracos (tipo p)}. O estado
supercondutor destes materiais é do tipc II, implicando na
penetragio do campc magnético externo na forma de linhas de
fluxo para uma intensidade de campo maior que ¢ valor do campo

critico H _.
<l

0 mecanismo microscoHpio para a supercondutividade nos

materiais convencionais foi formulada em 1957 pcr Bardeen,



. Lo . . .
Copper e Schrieffer e €& comumente referida comoc a teoria

BCS. O fundamentc desta teoria estd na interagdc atrativa
entre os elétrons em torno da superficie de Fermi (interacgdao
de Frdlich). Isto resulta em um estade fundamental que &
separado do estado eletrdnico excitado do sistema por um "gap”
de energia. A fonte da interagido atrativa pode ser encontrada
na interacgdc elétron-rede-elétron, na gual um dado elétron
pode efetivamente atrair um segundo elétron deformando a rede
e criandc uma regiao temporaria de carga liguida positiva. Ou
seja, um elétron atrali um cutro por troca de fdénons. Mudando a
frequéncia dos fdnons por substituicido dos Atomos com

diferentes isdétopos poderia portanto, afetar o© estado

superccendutor.

A dependéncia da temperatura de transicdc de um
supercondutor com a massa isotdpica, tem sido tradicionalmente
uma das indicagdes experimentais fortes da importédncia da
interacdo elétron-fénon. Em particular, um deslocamento na
temperatura critica devido & substituigdo isotdpica foi
predita pela teoria de BCS e observada experimentalmente[mj. Se

a interacao elétron-£fénon é a responsavel pela

supercondutividade, espera-se gque, de maneira simplificada,

T ocM* 1.1

onde a¢=0,5 e M é a massa isotépica.
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Os elétrons no estado fundamental da BCS estédc agrupados
em pares de momentos opostos, conhecidos come pares de Cooper,
de forma que a unidade efetiva de carga & 2e ac invés de e. A
teoria de BCS é formulada no chamado limite de acoplamento
fraco, no qual a interacdo elétron-fdnon é assumida como sendo

pequena comparada com a energia maxima do fdnons.

Embora n3o & claro se o formalismo BCS pode descrever o
mecanismo responsavel pela supercondutividade nos

supercondutores de cupratos de alta temperatura, experimentos

12

de quantizagdo de fluxo[h] e de efeito Josephson inverso = tém
mostrado que as excitagbes elementares dos portadores de
corrente no estado supercondutor possuem carga 2e, sugerindo
que sdo formados estados ligados semelhantes aos pares de
Copper, como nos supercondutores convencionais. Se a interago
elétron-fénon (BCS}) & o mecanismo predominante nestes novos
supercondutores € uma questdo que continua ndoc resolvida até o
momento. O alto valor da T e © baixo valor do deslocamento
isotépicoiwﬂn] ne compostc de Y123, tem levado alguns

pesquisadores a propor mecanismos alternativos para explicar o

estado supercondutor nestes cupratos. Interagdes envolvendo

Tle] 171

magnons’ adnion supercondutores , flutuagdes
. e s 18] . " .
anti-ferromagnéticas e ligantes de wvaléncia ressonantes
[19] - .
(RVB) , Sdo alguns dos mecanismocs proposto.

Diversos experimentos de refletividade infravermelha'*",

2]

211 N ¥ . ‘
tunelamento ~, fotoemissao e espectroscopia Raman!™?*

tém
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mostrado que existe um "gap" supercondutor nestes compostos de
alta T.. Entretantc, até o momento ndo existe consenso em

relagdo & magnitude do "gap", e se ¢ mesmo €& isotrépico ou

anisotrépico.

A polémica sobre o mecanismo responsavel pela

supercondutividade nestes materiais, juntamente com sua grande
potencialidade tecnoldgica, tem resultado em um grande volume
de publicag¢bes mnos wltimos anos. Alguns dos compostos de
interesse sdo os da familia do BisSrpCap_1CupnOsn4§ » NG qual a
temperatura critica é de aproximadamente 10K para n=1
(Bip,SroCulg.g ), 85K para n=2 (BijSrpCaCujsOgyg ) e 110K para

=3 (BiySrpCasCus0ipgeg ) -

1.3.2 - Preopriedades Supercondutoras

A temperatura critica (T.) nos cupratos supercondutores do
tipo-p é altamente sensivel & transferéncia de cargas
elétricas. Os estudos em funcidoc da dopagem sdo fundamentais
para 0 entendimento do mecanismo responsavel pela
supercondutividade nestes materiais de alta temperatura

critica {(T.}.
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Em Bi:Sr:CaCu;0s.5, a temperatura critica depende da

condicdc na qual as amostras foram preparadas come  por
exemplo, a temperatura, o tempo de tratamento e a pressdo de
oxigénic. Esta variacdo da T. & atribuida & mudanga do contetldo
de oxigénio na estrutura cristalina'’, o que resulta em uma
variagdc de até 40 K na temperatura critica (T.). Em um

trabalho recente'?”!

obteve-se, para esta fase uma temperatura
de transigdo préxima de 97 K, mostrando-se gque a T. maxima, ou
seja, a densidade ideal de portadores de carga N. ainda ndoc foil

alcancada.

1.4 Espalhamento Raman e Supercondutores de Alta T.

A técnica de espalhamento Raman tem se mostrado muiteo
importante na investigagdo dos compostos de Bi e de outros
supercondutores de alta temperatura critica. Podem ser
utilizadas amostras muito pequenas feocalizando o laser
incidente com lentes ou microscopice. Isto é& particularmente
relevante no estudc de monocristais de Bi cujas dimensdes sa3o
tipicamente 1.0 X 1.0 X 0.1 mm’. Visto que os fénons possuem um
importante papel nos supercondutores convencionais e seu
comportamento nestes materiais ¢é bem entendido ¢ pode ser

explicade wusande a teoria de BCS, é de grande interesse
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determinar o comportamentc dos fénons nos supercondutores de
alta temperatura para comparar as predicdes da teoria de BCS
noe limite de acoplamento forte. Estas comparac¢des podem, por
exemplo, fornecer 1Informagdes sobre a natureza do "gap”
supercondutor, consequentemente podendo fornecer informagdes
sobre o0s mecanismo de interacdo elétron-fdénon. Para este tipo
de estudo entretanto, & essencial uma determinagdoc precisa dos
fénons nestes compostos. Uma descricdo maior sobre as
identificagdes dos fénons para cada composto seréd dada no

capitulo IIT.



14

capituro II

TEORIA DE ESPALHAMENTO RAMAN

2.1 - 0 Efeito Raman

0 espalhamento Raman esta relacionado & mnudanga de
frequéncia de uma luz incidente espalhada pela matéria. A
descoberta deste efeito foi anunciada em 1928 por C.V. Raman
apts uma investigagdo sistemAtica do espalhamento da luz por

varios liquidos e sélides'®® %,

No processco de espalhamento, um féton de energia he, é

destruido e simultaneamente um féton espalhado de energia heg

é¢ criado. A energia é conservada no processo de espalhamento,

de forma que:

W, =oY@, 2.1
-

Onde w; s&o as frequéncias das excitagdes elementares e a

sua magnitude é& conhecida como frequéncia Raman e © conjunto
destas frequéncias formam o© espectro Raman. Neste trabalho,

somente os processos de espalhamento de primeira ordem serao
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considerados, nos guais uma Unica excitagdo € criada ou

destruida, de forma que a equagdoc 2.1 torna-se:

Se a excitacdo elementar & caracterizada por um vetor de onda,

h, entdo a conservagdco do vetoer de onda sera dada por:

¥
i
i

>~
-
Il
[~}
H_
N
w

— —

onde, &, e £k, s3c os vetores de onda da luz incidente e
espalhada, respectivamente. Considerando que a luz incidente
consiste de fétons com energia hw, na interagdo com a matéria,
estes féotons podem ser espalhados elasticamente, ou seja, sem
mudar sua energia: este tipo de interagdoc €& chamado de
espalhamento Rayleigh (figura Za), onde a luz espalhada possuil
a mesma frequéncia da luz incidente. A interacéo, entretanto,
pode ser ineléstica, a qual leva a matéria para um nivel de
energia excitado, o© que resulta em uma perda de energia do
féton, e este & espalhado com frequéncias menores gue a
incidente sendc, portante, A® negativo (figura 2b}. Estas
frequéncias Raman sd3o conhecidas como linhas Stokes. Se o
sélido estd em um estado excitade, a ccolisdo com um f£o6ton pode

causar uma perda de energia e o sélido sofrer uma transicéo

para um estado de energia mais baixa sendo, portanto, Ao
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positivo (figura 2c}. Neste caso, as frequéncias Raman si3o
conhecidas Como Anti-Stckes. A figura 3 ilustra
esquematicamente um espectro tipico da luz espalhada
com Aw =0 (Rayleigh), A® positivo (Anti-Stokes) e Aw@w negativo

{Stokes) .

hy,

e

L L—-ﬁ

(a) (b)
Rayleigh Stokes

hv, le>
(c)
anti-Stokes

Figura 2: a) Espalhamento Rayleigh e espalhamento Raman: (b)

Stokes e (¢) Anti-Stokes.

Podemos concluir que as frequéncias Raman estdo
relacionadas com a mudanga de energia das excitacgdes
elementares de cada amostra. Mais especificamente, as

frequéncias Raman correspondem as transicdes entre estados
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quanticos de excitacgdes elementares ( fénons, magnons, estados

eletrdnicos, etc) da matéria em estudo.

No caso de espalhamento Raman por vibragdes dos atomos da
rede cristalina (fénons), o© espectro Raman estéd associado é&s
vibracdes e rotagdes intra-moleculares e inter-moleculares,
dependendo assim da simetria do cristal e da intensidade das
interac¢des atdémicas. Em monocristals, o espalhamento Raman
pode variar com a gecometria de espalhamento, isto &, com a
diregdo e polarizagdc da luz incidente e espalhada ( regras de

selecdao do tensor Raman).

elastico

Stokes anti-Stokes

N V-

Figura 3 : Espectro Raman esquematico mostrando os processos

Rayleigh, Anti-Stokes e Stokes.
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2.2 - Secgdo de Chogque do Espalhamento Raman

A principal caracteristica do efeito Raman de primeira
ordem pode ser entendida <¢lassicamente usando um simples
modelc unidimensional. Se a &€ a polarizabilidade eletrénica do

meio espalhador, entdo a polarizagdo induzida por um campo

elétrico incidente é dada por:

As vibragfes dos aAtomos da rede cristalina (fdénons) ddo origem
a0 espalhamento de luz Raman pela modulacgéao da
polarizabilidade a. Por exemplo, se a &€ expandido em torno do

valor de equilibrio oy em termos do deslocamento atdmico ujy

entdo:

é «a 2a

a=o,+ u,+ u ... 2.5
c u, ¢ ud u

axa,+au

a=a,t+a,cosmt

Se ¢ campo elétrice incidente & produzidoe por uma fonte de luz

monocromatica e coerente, como um laser, entéo:
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E=F cosam,t 2.6

Este campo elétrico da radiagac incidente, guando combinado

com as equacgfHes 2.4 e 2.5, resulta em:

al,

P=a,E,cosm [+ {cos(mL +@, )t +cos(@, - @, )t} 2.7

Visto gque a luz espalhada & proporcional a Pz, o primeiro termo
da equagdo 2.7 corresponde ao espalhamento elastico sem
alteracdo na frequéncia, ou seja, espalhamentc Rayleigh. O
sequndo e o terceiro termos da equagdo 2.7 correspondem ao
espalhamento com mudanga de frequéncia, ou seja, espalhamento
Raman. O termo de maior frequéncia & chamado anti-Stokes e ©

termo de menor frequéncia é chamado Stokes. Observe que, como

foi assumido na derivagdo acima, o: e os termos de ordem maior
na equagdo 2.5 sao usualmente pequencs, quando comparados com
®;, implicando que a intensidade do espalhamento Raman é muito

menor que a do espalhamento Rayleigh.

Embora a discussao acima contenha muito das
caracteristicas do efeito Raman, ela ndo fornece uma expressao
real para a secgac de choque do mesmo. Os componentes
anti-Stokes, por exemplo, anulam-se a baixas temperaturas, uma
caracteristica que nio & predita pela derivagéo prévia. Uma
descricdo mais completa necessita um tratamento quantico, o

qual serd dado a seguir. A forma exata da secgdo de choque
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Raman depende dos detalhes microscépicos do material em

i ]

estudo. Montgomery'’” e posteriormente Altendorf”! derivaram
uma forma basica para a secgdoc de choque Raman , a qual sera

apresentada abaixo.

A Hamiltoniana da interagdo radiagéo-matéria pode ser

geralmente determinada da Hamiltoniana da matéria, H;, trocando

rna z = = e: A=
o momento da i"™ particula, p,, por p,——A(F,t),, de forma que,
C

r
H:Zz; ;’:—%E(F,r)} +V(F)=H,+H, +H, 2.8
pz
H = —‘—+Vr 2.9
=25 —HV )

H, = —Z[—e‘—][ﬁ,j + 4.5 2.10

onde m e e s80 a massa e a carga dos elétrons,

T i
respectivamente. A é 0 potencial vetor do campo
eletromagnético e F(F) & a energia potencial total da matéria.
A interacdo dos elétrons com a Hamiltoniana da radiagao, H, e

H, é tratada como perturbagdo do sistema inicial da matéria. O
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estado inicial da interacido radiagdo-matéria €& dade por uma
funcdo de onda inicial do sistema, ¢@(F), e de um estado
inicial do campc de radiagdo, i"'O’O’O’N*’?’O’O’O) o qual é

composto de N fotons do laser de energia he, =ck, .

kp.ap
Similarmente, o estado final da interacdo matéria-radiagdo é

dado por uma fungdo de onda final do sistema, ¢,(F), e pelo

estado final do campo de radiagédo, |[.0,0,0.N, . I,Nk“m=l,0,0,0...>, o)

qual indica a destruicdo de um féton do laser e a criagdo de
um foton espalhade. Portanto, o evento de espalhamento

consiste de uma transicgdo do estado inicial matéria-féton

:|¢,.(F)>....O,O,O,N&L,%,O,O,O...) para o estado final da matéria-foton

=|p, ) .000,N, ,, LN, , =1000.).

Seguindo o© procedimento normal da teoria de perturbagdo

dependente do tempo'**!, a funcdc de onda geral da matéria y &

expandida como

w =2 ., ()¢, (F)explio 1) , 2.12

onde ¢, (F) sa&o as fungdes de estado da hamintoniana ndo
perturbada, H,, e forma um conjuntc completo de estados.
Assumindo gue o sistema matéria-féton esta no estado |I), ne
tempo t=0 nos fornece ¢, (0)=4,,. Assim, a probabilidade de

transicdo por unidade de tempo é dada por:
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|c,(:)| et
| t

| 2.13

onde c?(ﬂ é& a contribuig&o da hamiltoniana H, e cﬁ‘ﬁ) é devido
a contribuigdc de #H,. ﬁﬁ@) é obtido a partir da teoria de

perturbagido de primeira ordem, enguanto c?%f) & obtido através

da teoria de perturbagdc de segunda ordem. [m ambos os
processos de primeira e segunda ordem, um fé6ton incidente é

destruido e um foton espalhado é& criado.

Geralmente, ambas as contribuig¢des de H, e H, para a
Hamiltoniana perturbada s&o necessarias para determinar a taxa
do espalhamento ineléastico através da equagao 2.107°. A
contribuigdo de segunda ordem de H,, através de estados

intermediarios, €& permitida pelo processo de espalhamento

envolvendo transigdes interbandas entre ¢ estado inicial e o
final. A contribuigdc de H, descreve o© ©processo de

espalhamento Raman por excitagdes coletivas de elétrons

{pladsmons e elétrons de condugdo no nivel de Fermi). Na
derivagdo discutida aqui, a contribuigdoc de H, é cancelada por
parte da contribuigdo de H,, de forma que somente processos de

sequnda ordem sao representados na expressfdo final para segao

de espalhamentc Raman.
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Das relacgdes 2.2 e 2.3, pode ser visto que o vetor de
cnda dos fénons pode ser considerado zero, quandce comparado ao
vetor de onda maximo da primeira zona de Brillouin no
espalhamento Raman de primeira ordem. Considerando gque o©s
estados intermediarios eletrénicos no processo de espalhamento
Raman sdo virtuais ( ndo é um estado real do sistema
eletrdnice), isto &, fora da ressonancia, a secgdo de choque
pode ser escrita em termos dos elementes de matriz da
susceptibilidade eletrdnica de transigdo. Nesta aproximacdo, a
seccao de choque é dada por: (V,.|Paﬁ(wL,R)‘vf>, onde |v,) e lvf) Sdo
os estados vibracionais 1iniciais e finais, respectivamente.

P

Pgw, ,R) €& a componente do tensor de polarizabilidade

eletrédnica, o qual depende da frequéncia da luz incidente e da
coordenada nuclear R. Como a frequéncia da luz & muito maior
que as frequéncias tipicas dos fdénons dpticos, a contribuigdo
idnica a susceptibilidade pode ser desprezada e a
suscetibilidade eletrénica pode ser expandida parametricamente
em termos das coordenadas normais dos fénons ( aproximacgdo

adiabatica ou de Born-Openheimer). Pcrtanto, & possivel

expandir P, em série de Taylor com respeito & posigdo nuclear,
Y]

41
ou mais apropriadamente, para fdénons com respeito a coordenada

normal Q,:

éP &P
Py, R=Po+3 {120 +3:—2_L 00 +.. 2.14
ap @, aff
kaY o ’ YY), o i
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0 primeiro termo & responsavel pelo espalhamento eléstico
(Rayleigh), enquanto o segundo e o terceiro termos sao
responsaveis pelo espalhamentc Raman de primeira e segunda

ordem, respectivamente.

Mantendc somente a contribuigdc de primeira ordem na

seccdo de choque diferencial Raman para o espalhamento Stokes,

o [30]
esta equagdo torna-—-se :

[n(m +1]5(u @, 2.15

dQde c*

d’o{w ’
G( ):wL SZZQ) lznsa aﬁ(])nLﬁ

é P,
onde n{wj):_l— & o fator de Bose, Pu{j)= { } e MN.p e

Ms,« 540 compeonentes de um vetor de pelarizagdo unitario da luz
incidente e espalhada, respectivamente. A expressaoc para o

espalhamento anti-Stokes pode ser obtida trocando-se n{e;)+1

por N{®;) na equagic 2.12. Isto implica gue a baixa temperatura
{ou seja, temperatura ambiente e abaixo) a intensidade do
espalhamento Stokes dominard sobre o processo anti-Stokes. Em
particular, a razao da intensidade entre
anti-Stokes e Stokes pode ser usada para se deduzir a

temperatura da amostra.
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he

maw+1 —
*u:e” 2.16

m(w)

2.3 simetria Cristalina e Regras de Selegdo

As propriedades de simetria de wuma dada estrutura
cristalina podem ser classificadas como pertencentes a um dos

L 34]

230 grupos espacials possiveis O grupo espacial de um

¢ristal que ndo contém eixos "screw" ou planos "glide" pode

ser denctado por {le:}, onde R é& a operagdo do grupo pontual e

-

L & ¢ vetor translacional da rede.

0s efeitos da componente de simetria translacional do
grupo espacial pode ser vistos expandindo-se a

polarizabilidade Raman introduzida previamente, {equacgao

2.15), em termos do deslocamento nuclear ujr(f:), onde o indice

j refere-se a um Atomo especifico da célula unitaria e y ¢ ©
indice da coordenada. Em particular, 0 termo linear
responsavel pelo espalhamento Raman de primeira ordem pode ser

escrito como:

Py=3 Py (L, () 2.17

Jr-L



-utilizando-se a teoria de grupos
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onde Pa'JBJ},(E) € a primeira derivada da polarizacidc com respeito

a0 deslocamento atdémico ujr(L). Observe que a aproximagio

dipolar foi usada na derivagdoc da secgdo de chogue Raman
descrita previamente (equagdo 2.15), isto é, assumindo que o

vetor de onda da luz incidente & praticamente igual ao da luz

espalhada. A simetria translacional requer agora gue P;ﬁ,_jr(f)

seja independente de L, de forma que
Paﬁ = ;Pt;ﬂ,jr (z)zi‘fun(f) 2.18

35]

Expandido u].'?(l_:) em termos dos modos normaist implica que

Zuﬂ(i)oczciz:exp(il;.f) onde kK & o vetor de onda do fénon
i i L

{ equagdo 2.3) e Ci € uma amplitude dependente de k. Visto que

Zexp(ik.L) anula-se, a menos que k& seja 1gual a zero ou um
i

vetor da rede reciproca'’®™, conclui-se que somente fénons no

centro da zona de Brilloin podem contribuir para o
espalhamento Raman de primeira ordem através de P,:ﬂ,jr(f) pela

aproximagdo dipolar.

—_ —

0 numerc total de modos normais com k=0 é dade por 3N,
onde N & o numero de &tomos na célula unitdria primitiva do
cristal. As simetrias destes modos podem ser determinadas

¥l Assim, uma representacio
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do grupo pontual da célula unitaria pode ser obtida a partir
das matrizes de operacgdo de cada Atomo da célula unitaria sob
todas as operagdes de simetria do grupo pontual. Decompondo

esta representacdo nas representagdes irredutiveis do grupo

pontual, fornece-se o numero de modos normais l; =0
correspondendo a diferentes simetrias. Para um material
cristalinoe que contém N atomos, exXistem 3N graus de liberdade,
dos quais LTrés correspondem as translagdes (modos acusticos),
e 05 restantes 3N-3 aos modos dpticos. Conhecendo o grupo
espacial do cristal é possivel determinar © numerc de modos
normais ativos em Raman, assim como a simetria do tensor
Raman. Com o© conhecimento da frequéncias de vibracdes e das
massas dos atomos, é possivel estimar a constante de forga das
ligagbes através dc calculo de dinamica de rede. Para se fazer
ma correlac8o dos resultados tedriccs aos exXxperimentais, o
estudo do espalhamento Raman polarizado em monocristals é
fundamental para se cobter uma identificacdc exata das

frequéncias observadas dos fénons e sua simetria.

0 espalhamento Raman de primeira ordem devido aos fénons
requer que o© elemento de matriz <‘1|Paﬁ“/;-> seja diferente de
zero. Métodos de teoria de grupo predizem gue para isto
acontecer, a simetria do estado final |Vf> precisa ser incluida
na representagdo irredutivel do tensor de peclarizabilidade
Pg. Os varios elementos do tensor polarizabilidade transformam

como um produto de coordenadas Cartesianas, (por exemplo, ny
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come Xy), e a representagdo a qual estes elementos pertencem

sdo usualmente encontradas em tabelas caracteristicas para

cada grupo pontual. A simetria de um modo k=0 pode entdo ser
comparada com a representagdo do tensor de polarizabilidade,
determinande assim, gquais modos sdo ativos em Raman., Em
particular, para créi.stais com centro de inversdo, somente o0s
fénons de paridade par (Y“gerade”) sdoc atives em  Raman,
enquanto que o¢s fénons de paridade impar (“ungerade”) sao

. . [30])
ativos no infravermelhos .

2.4 - Estrutura das Linhas Raman Vibracionais

Para um cristal transparente perfeito a secgdo eficaz
Raman dada pela expressdoc 2.15 prediz um espectro o gqual é

composto de picos de fungdes delta com frequéncias dos modos

dticos a k=0. Entretanto, o espectro observado
experimentalmente em monocristais sempre exibe picos de fdnons
Raman com largura finita. Para o¢s picos de fénons Raman de
primeira ordem, a largura da base resulta da interagio
anharménica entre os fdnons, acoplamento de fdénons com outras

excitacbes, desordem e alargamento instrumental.

Como consequéncia da largura finita da fenda do
espectrémetro, mesmco uma luz monocromatica pura adguirira

alguma largura espectral. Este alargamento instrumental pode
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ser minimizado usando-se menores larguras de fenda do

espectrémetro.

A presenca de desordem pode levar a uma perda da simetria

translacional, a qual resulta na relaxagdoc da regra de selegdo

de k=0. Um nivel baixo de desordem pode resultar em um
alargamento e deslocamento dos modos, assim como dar origem a
modos adicicnais, através da variagdo da constante de mola
falargamento inhomogéneo), o©0s gquais nac estdo presentes no

cristal perfeito.

2.5 - Efeito da Supercondutividade nos Fénons Opticos

0 efeito da supercondutividade sobre a frequéncia dos
fénons é em geral muito pequenc. A renormalizagdo das
frequéncias dos fénons pelos elétrons,- via a 1interacgéao
elétron-fénon (Frélich) é determinada por excitagdes elétron-
buraco sobre um intervalc de energia de muitos eVs, aoc passo
que a supercondutividade muda somente o estado eletrdnico
préximo & superficie de Fermi. A abertura de um “gap” devido

ac estado supercondutor deveria alterar as frequéncias dos
fonons aproximadamente de 2A/®, a qual é aproximadamente 0.01
ou menor ( 2A & o “gap” a4 T=0 e ® é a largura das bandas de

valéncia e conducédo). Assim, tem sido dificil observar
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experimentalmente estes deslocamentos nos supercondutores

convencionais.

Esta situagdo é mais favoravel nos supercondutores de
alta temperatura critica. Devido & baixa concentragac de
portadores de carga e devido a malor penetragdo da luz
incidente, os fénons =0 podem ser observados por espalhamento

Raman.

No estado supercondutor, a mudanga de energia dos fdnons
resulta principalmente da interagdc com portadores de cargas

supercondutoras na forma de pares de Cooper. Na teoria de BCS
para supercondutores convencicnais, um "gap" de energia 2A

separa o estado fundamental supercondutor dos estades
eletrénicos excitados do sistema'’®™. Isto resulta em uma
(38)

modificacdo da superficie de Fermi . Em particular, aparece

um “*gap” na densidade de estades de quasi-particulas centrado
scbre a energia de Fermi com a largura de 2A. Em adicgdo, a
densidade de estados torna-se estreita com um pico na borda

deste "gap", ou seja, com energia A acima e abaixo da energia

J

de Fermi E;°") .Estados com energias menores que E:~A formam os

pares de Cooper supercondutores, enquanto que estados com
energia maiores que E+A sa0 estados excitados de
quasi-particula. Um £fdénon com energia um pouco acima da

I

energia de “gap” supercondutor, @,=22A, deveria portante ser

capaz de espalhar um numero significativoe de pares de Cooper
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para um estado excitado de quasi-particulas, contantc que
exista um acoplamento elétron~fdénon suficiente,. Este
decaimento de fdnon deveria resultar em um alargamento das
linhas de fénon a temperaturas abaixo da temperatura critica
T.. Por outro lado, um fénon com energia menor que 2A deveria

diminuir sua frequéncia abaixo de T. (softening).

Estes efeitos podem ser descritos em termos da
modificacdo da energia prépria do fénon (self-energy) pela

interacdo com os estados eletrbnicos do supercondutor:

AY, =AY, ~iAY, 2.19

onde, A%, corresponde & modificag@io da frequéncia e Azz a

modificacdo na largura de linha do fdnon. AZ., pode ser obtida
usando a teoria BCS (acoplamento fraco)®® ou a teoria de
acoplamento forte®®., Em ambos os casos, a mudanga induzida
pela supercondutividade na energia prépria do fénon pode ser

escrita na forma de!?,

A2, =a,if(w) 2.20

onde, ®, é a frequéncia do fénon v, A, é& a constante de

acoplamento elétron-fnon para o© f6non v e I é uma fungdo
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universal da frequéncia escalada em EJE%. A constante de
acoplamento para ¢ fénon v, k‘,, na equacgdo 2.20 & dado por
2N (0|l )
= FS

A, 2.21
o

v

onde 2N{(0) & a densidade de estado na superficie de Fermi no

estado normal, e (gm

2) é o quadrado de um elementc médio de
FS§

matriz sobre a superficie de Fermi no estado normal.

Para o acoplamento £fraco, no limite da teoria de BCS

(A<<1.0), a funcdo wuniversal f(w) pode ser descrita!’

— —

analiticamente para fénons de k=0 como se segue:

f(w) = —2u / sin(x) . sin(w)=w <1 > 22
(2v—in)/sinh(2v) ; cosh(V)=o>1

Um grafico da parte real e imaginaria de £ (w) correspondendo a
mudancas na frequéncia do fdénon e largura de linha é mostrado
na figura 4. A caracteristica importante nesta figura & a
singularidade que ocorre na parte real e imaginadria para um

fénon de energia @, ~2A.
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No limite do acoplamento forte!®**!,

estas singularidades
s30 alargadas. Assim, a divergéncia que ocorre préximo a
energia do "gap”" é substituida por uma extrema, a qual ocorre

um pouco Acima de w=1. Em adigdo, no limite de acoplamento

forte, a funcgdc f(w) depende explicitamente da temperatura
(T/TC), e da taxa de espalhamento por impurezas 1/1. Ambas as

partes real e imagindria de f(w) no limite do acoplamento

forte foram calculadas!®®

para o composto Y123 com T = S0K.

Em principio, uma estimativa da energia do “gap”
supercondutor, 2A, pode ser obtida pela comparagdc do
deslocamento induzido pela supercondutividade nas frequéncias
dos fbnons, e pela variag@o da largura de linha abaixo de T_, A
validade desta aproximacgidc depende se o acoplamento forte
descreve adequadamente a interagdc elétron-fdnon. Isto ndo
requer gque a interacdo elétron-fdnon seja responsdvel pela
supercondutividade ou pela existéncia e wvaler do “gap”
supercondutor. Em principic o deslocamento da energia prépria
do fénon pode ser usada para medir o “gap” supercondutor
gerado por alguma interacdoc ou excitagdo.

[42]

Foi mostrado que a dependéncia da frequéncia da parte

real da energia prépria do fénon, AYX,, leva a uma variacgdo da
largura de linha AY,, a qual em principio pode diferir da
verdadeira largura de linha 2%,. A relagédo entre estas duas

gquantidades & dada por:
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2%

(dA p )m

2, = 2.23

A dispersdo de AY,; é usualmente pequena, de forma que: 2;32;.
Entretanto, isto ndo ocorre nos supercondutores convencionais
BCS, para fonons com energia levemente menor que a do “gap”,

como indicado pela linha sélida da figura 4.

2
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Figura 4: Parte real (linhas so6lidas) e imaginaria(linhas
pontilhadas) da fungdoc universal f(w)de BCS ( equacado 2.2),

correspondente a corregdo da energia prépria induzida pela

supercondutividade na da frequéncia e largura da linha do

fonon de fregquéncia o.
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2.6 - O Efeito Fano

As interagdes entre fdonons e outras excitagdes podem
também levar a uma mudanga de energia e/ou de largura de
linha. Um caso de interesse particular é o caso da interacio
de um tnico fdnon ativo em Raman com um continuo de excitacdo
eletrénica, como mostrado na figura 5. T, e T. sdo 03 elementos
da matriz Raman para o espalhamento dos fénons e para o

continuo eletrdnico, respectivamente. A interacgdo & dada pelos

elementos de matriz da interagdo V, entre os estados [p) do

fénon e os estados, |e) do continuo eletrénico.

Esta interagdc féonon-continuo resulta na interferéncia da

amplitude Raman para as transicdes de primeira ordem [g) e |e) e
para transigBes Raman indiretas de segunda ordem |g) para |p)

para |e). Este efeito de interferéncia resulta em uma forma de

linha assimétrica para s} fénon, acompanhada por
anti-ressénancia em um dos lados do pico Raman. Efeitos de
interferéncia deste tipo podem ser observados em vVAarios

sistemag!?3:44-45

onde o estado discreto interage com o estado

continuo da maneira descrita acima. Este modelo foi proposto
. N [4€] . . . .

primeiramente por Fano , para explicar as linhas assimétricas

dos espectros de absorcidc atdmica. Tal comportamento é chamado

de efeito Fano.
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Continuo p(E) A A
v
I + L
Estado do  Ip> ; E-E,
fonon
T, T
Estado
fundamental 18> E<0
Figura 5 - Niveis de energia e transigdes Raman envolvidas no

efeitoc Fano. Tp e Te sd30 a amplitude Raman para espalhamento
do fénon e estado continuo, respectivamente. V é o elemento de
matriz da interacdo do fénon com o continuo de estados

eletrédnicos.

A derivacdo da forma de linha Fano correspondente a um
fénon ativo acoplado ao continuo eletrdnico foi desenvolvida
por Klein””, assuminde que os elementos da matriz de V, T e
Tp sio constantes. A expressio resultante pode ser escrita da

seguinte forma :

2
+&
I(aJ):-Io(—‘{-_—._-g—z- 2.24
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Se a densidade de estados para © continuo pode ser assumida

como Sendo aproximadamente constante para as energias de
interesse, ou seja, p(E)~p,, entédo os parémetros da equagédo

2.24 podem ser exXpressos COMO:

I, = mp, I} 2.25a
(0-,)

£ = = 2.25b

r
I = np}? 2.25¢
T

g= 2.25d

mpVT,

onde w, € a frequéncia inicial do fénon.

Um conjunto de linhas do tipc Fano é mostrada na Figura
6. 0O efeito da interacdo foénon-continuo eletrbénico que
modifica a forma de linha do fénon, I'y é& determinada
fundamentalmente pelo parametro g. No caso onde o espalhamento
Raman do continuo anula-se, isto €&, quando Tg—0 (=|gf>®), a

equacgdo 2.24 torna-se:

I, =—2= 2.26



38

a qual representa uma Lorentziana.

160 (a)

140 -

120 )
g )

60...

40 4

(b

(c

d

20 Jreree—— R—
§ 100 150 200 250 300
Raman Shift (cm™")

Intensidade ( u.a.)

Figura 6: Formas de linha do fénon calculadas usando a equagdo
2.28 com @y= 340 cm~l, T = 10 cm~! e (a)g=-3,0, (b)g=-5,0,

(C)q="‘10; 0, (d) q=-100, 0.

Observa-se o aumento da assimetria associado a menores
valores do pardmetro g. 0O sinal do parametro g determina se a
anti-ressonancia concentra-se no lado direito ou esquerdoe do

maximo do pico.
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2.7 - Substituicico Isotdpica

0 efeito da substituigdo isctdépica na frequéncia de
vibragdo dos fénons pode ser demonstrado utilizando-se um
modeloc simples, {figura 7}, no gqual duas massas m Ssao
conectadas por uma mola de constante k. As massas constituem

um oscillador harmdénico simples, cuja frequéncia de vibracgdo é
dado por (02 = 2k/m. Se cada massa m ¢é aumentada de ém, a
nudanca fracional na frequéncia de vibragdo ¢é dada por
bw/®@ = - dm/2m, Para Atomos de oxigénio, este modelo simples

prediz um deslocamento isotédpico negativo na frequéncia de

nw__lsw)
6y = ~6,25% . Portanto, uma mudanga na frequéncia de

aproximadamente ~-6.25% serd esperada no caso de uma
\ . 16 18 .
substituicdo total de O por O . Modos normais que envolvem o
movimento de oxigénio com algum outro tipo de atomo, e modos
normais gque envolvem somente o© movimento dos Atomos de
oxigénio em sitios onde a substituigdo isotépica foi
incompleta, s&o esperados terem um deslocamento isotdpico
reduzido. Modos normais que envolvem somente © movimento de

cdtions sao esperados terem deslocamento isotdpico nulo.

o = - 2.27



ow om
@ *_2m 2.28

0 modelo apresentado na figura 6 & estritamente valido

para uma vibragao onde somente participa o inon de massa m.

.-vvvvvvvv«-.ﬁ)
WO)- 6(1)

Figura 7: Modelo simples para descrever o deslocamento na
frequéncia dos modos vibracionais apés substituig@o de 0'® por

0'®,

2.8 - Efeito Anharmdnico

Geralmente, assume-se que © meio espalhador consiste de

Atomos acoplados harmonicamente, cujo estado vibracional pode

ser descrito em termos dos modos normais. Estes modos normais
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podem ser tratados como osciladores harménicos independentes.
No tratamento quéntico, cada oscilador com frequéncia o e
energia E, acima do estado fundamental, corresponde A n

fébnons, cada um com energia hw, de forma que, E=nhw. A
independéncia dos modos normais implica que s3o ausentes as
interagdes fénons-fénons. Assuminde a auséncia de interacdes
adicionais entre fénons e outras excitagSes implica dque o
fénon possui um tempo de vida infinito. Em qualquer técnica,
gque estuda a frequéncia do fénon por espalhamento de 1luz, é

esperado uma fung¢do delta correspondendo & energia do f£énon .

0 tempo de vida de um fdénon é primariamente limitado por
interagdes com outros fénons. Os termos acima citados de
segunda ordem da expansdo do potencial interatdmico em fungéo
dos deslocamentos dos dtomos sao chamados de termos
anharmdénicos , Va, na energia potencial interatdémica V. Visto
que o0s termos anharménicos sdo assumidos como sendo pequenos,
a taxa e transigdo para o espalhamento fonon-fénon pode ser

determinada através da teoria de perturbacgic de segunda ordem
com elementos de matriz da forma (yfpgbq). A energia potencial

de um cristal devido ao deslocamento atdémico pode ser
expandida em série de Taylor em poténcias do deslocamento
atémico sobre a posicdo de equilibrio. 0s termos de ordem
cibica e de ordem maicres, nesta expansdo, combinam-se para
dar Va ap6s transformar o deslocamento atémico, u,, em

coordenadas normais, Qn. Expressando Q. em termos dos
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operadores de criacidc e aniquilagdo. Para uma boa aproximacgdo,
somente os termos de ordem cubica e de quarta ordem podem ser
considerados em V., visto que 08 termos de ordem maiores

decrescem rapidamente em magnitude.

O efeito resultante destes termos anharménicos é

adicionar uma energia propria complexa na energia do fénon™*®

Como resultado, a frequéncia harmdnica do fénon, @, &

substituida por uma frequéncia complexa a qual é& dada

aproximadamente por,

w=0,+), —iy, 2.29

assumindo uzl,ﬂ22|<<a%. Isto transforma a contribuicio da

funcdo delta original para o espectro Raman, centrada em @,, em
uma Lorentziana com a posigdo do pico deslocado de ¢D°+:El e um

comprimento de linha {( HWHW) dado por E:z . A forma da linha

do pico Raman (Stokes) torna-se, entdo:

I

(e, +Z1 ~w)’ +Z§

{ (@)=

2.30

A dependéncia da temperatura com estas formas de linhas

pode ser aproximadamente determinada através da dependéncia da

temperatura com os parametros de energia ) e » . Geralmente
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a contribuicido destas energias aumenta em magnitude com a
temperatura. A largura de linha de um fénon anharmdnico
aumenta com a temperatura, engquanto a frequéncia normalmente

diminui. Em principio, a equagdo 2.30 deveria ser multiplicada
pelo fator de Bose n(w)+l para temperaturas T, maior que 0 X

como requerido pelo teorema de flutuacdo e dissipacao''’.

Pela teoria de perturbagdes de segunda ordem, ambos o0s

termos cubico e quadratico do potencial anharmbénico, contribui
para ¢ deslocamento da frequéncia }El r engquanto somente os

termos cibico contribui para a mudanga na largura de linha

Z [50]
2 .



CAPITULO III

PROPRIEDADES RAMAN DOS COMPOSTOS Bi,Sr,Ca, ,Cu,0,,...5

3.1 _BierZCaCuzOs (n=2)

3.1.1 - Estrutura Cristalina

A  estrutura cristalina n3o modulada do composto

Bi,8r,Ca, ,Cu,0,,,,; com n=2 mostrada na figura 8, pertence ao

grupo espacial I4/mmm (D)) com uma rede de Bravais tetragonal

de corpo centrado composta de N=15 Aatomos. Os parametros de

rede sao a~ b~ 5.4 A e ¢~ 30,9 AP,

A célula unitaria do Bi2212 pode ser descrita como sendo
constituida de planos de Cu0; e BiO, dispostos em camadas, com
a sequéncia -Cu0;-Ca-Cu0,-Sr0-BiO-BiO-SrO. Cinco posighes
atémicas inequivalentes do oxigénio podem ser identificadas na
rede de Bi2212 pela seguinte notagdoc: 0{(l) e 0(2}) denotam os
sitios de oxigénio ao longo dos eixes a e b na camada de
cobre, 0{3) denota os sitios de oxigénio na camada de Sr, 0(4)
denota os sitios de oxigénio totalmente ocupadeos na camada de

bismuto e, O0O(5) denota os sitios de oxigénio na camada de
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bismuto, cuja ocupagdc parcial conta para a incorporacio

varidvel do oxigénio (Os).

®0 Do et AT
8Bi I ‘

& Ca
® Cu :
i
Figura 8 : Estrutura cristalina n3c modulada do composto

Riz2212131,
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A célula unitaria do Bi.Sr.CaCu.0q.; apresenta uma distorgéo
ortorrdmbica ao longo da diagonal dos eixos x-y e uma
estrutura modulada ac longo do eixo b. A estrutura modulada
periddica dos oxigénios na camada do Bi é incomensuravel com a
rede cristalina, com um periodo de aproximadamente 4.7b, onde
b & o parametro de rede na diregdo y. Medidas de difracgao de
neutrons revelaram que o aspecto caracteristico da estrutura
modulada & a existéncia de atomos extras de oxigénio na camada
de Bi-0!*¥., 0 Atomo extra de oxigénio expande a ligagdo entre
os bismutos, criando alternadamente regides condensadas e
regides diluidas de Bi ao longo do eixo b. Devido ao
deslocamento do Atomo de Dbismuto, o 4&tomo de oxigénio
localizado no &pice da piramide de CuQ; move-se junto com o©
bismuto, resultando em uma distorcdoc da pirémide. Com base
neste modelo de oxigénio extra, varios autores propuseram gque
a estrutura modulada origina-se do desemparelhamento na rede
entre os planos de CuQ: e o bloco de BiO. Recentemente, Kambe
et al.’™ investigaram sistematicamente o periodo de mocdulacgao,
desemparelhamento da rede, contelido de oxigénio e valéncia do
Bi, com o intuito de clarificar a origem da modulagdo nestes
compostos. Foi encontrado pelos referidos autores, que existe
uma grande tendéncia para ¢ periocdo de modulagdc tornar-se
maior com o decréscimo do conteido de oxigénio, indicando
aparentemente que ¢ modelo de &tomos de oxigénio extras
inseridos na camada de Bi0O d& origem a estrutura modulada.

Entretanto, a estrutura modulada continuou a existir, mesmo em
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amostras onde 8<-0.12. Este fato indica que, embora o periodo

de modulagdoc estd correlacionado com o contelddoc do oxigénio,
seu excesso ndo é unicamente o responsavel pela modulagdo. Um
outro fator importante, que se deve levar em conta, é a
influéncia da valéncia do bismuto no comprimento das ligagdes
0-Bi-0 e 0-Cu-0 devido & diferenca na dimens3oc dos ions de Bi.
0 raio iédnico do Bi*? com numero de coordenacgdo 6 & de 1.17 A e
o do Bi*® & de 0.76 A. Portanto, o aumento da valéncia do Bi,
resultard em um decréscimo no comprimento da ligagdo 0-Bi-0O e
consequentemente um aumento no periocdo de modulagdo e um

decréscimo no comprimento da ligacgdo 0-Cu-0.

A dependéncia do periodo de modulagdoc com a valéncia do
bismuto e com o© comprimento da ligagdc planar O-Cu-0 foi
também estudada por S. Kambe et al.®, onde os referidos
autores encontraram que a mudanca na valéncia do Bi* ( 1,17 A)
para Bi** ( 0,76 A) resultard em um aumento no periodo de

modulacido de 4.22 a 5.45,

0 autor, portanto, conclui gue a origem da modulagdo no
compesto de BizZ212 é devido a correlacao entre o}
desemparelhamento da rede, conteido de oxigénio e valéncia do
bismuto. O desemparelhamento na rede entre ¢ plano de Cu0; e o
bloco de BiQ é& relaxado pela expansido do bloco de BiC. O bloco
de BiO & expandido pela insercdc de oxigénio no bloco de BiO e

pela mudanga na valéncia do Bi. A inser¢do do atomo de
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oxigénio leva a formagdo da estrutura modulada, como ilustrado

na figura 9.

Oxigé nio extra

N

® O

® Bi
pariodo de o 4.6 4.2
modulagilio

contetdo de 7.80 8.10 B8.40
Oxigénio

comprimento  3.80A 3.83A 3.86A
plano Cu

valéncia do 3.24 3.13 3.02
Bi

Figura 9: Esquema da relaxagdoc do desemparelhamento entre o

bloco de BiO e a camada de Cu0,!%?,
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3.1.2 - Simatria dos Fénons

A intensidade da luz espalhada devido ao fénon com tensor

- -+ = |2 = =
Raman R é dada por [« E,.R.EJ , onde k£ e E, s3o os vetores do

campo elétrico incidente e  espalhado, respectivamente.

Diferentes geometrias de espalhamento, ou seja, diferentes

escolhas da direcdo de E e Ei pode, portante, fornecer

diferentes magnitudes relativas de cada um dos elementos g, de

R.

‘Devido as distorgdes existentes na célula unitéria deste
composto, o calculo de dindmica de rede e o de andlise de
teoria de grupo tornam-se dificeis de serem realizados com
exatiddo. A distorgdo periddica incomensural ao longo do

eixo-y no plano de BiQ pode resultar em uma quebra parcial da

-

conservagido de k resultando em bandas largas com picos duplos.

A inexisténcia de um consensc com relagdo a dJue Jgrupo
espacial pertence este composto resultou em duas analises
diferentes de teoria de grupo: uma baseandc-se em uma

estrutura tetragonal de corpo centrado ndo-distorcida, com
grupo espacial I4/mmm (D, )"® outra, considerando uma

estrutura ortorrémbica, com grupoc espacial Bbmb (D, )"P".
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A determinagido correta do grupo espacial, D, ou D, , é
de grande importdncia devido as diferentes regras de selegdo

para o espalhamento Raman com simetrias A,y e B,y;. Observe, nas

equagdes 3.l1a e 3.1b dos correspondentes tensores Raman de D,

e D,,, que o elemento zz do tensor Raman B,, & zero., Isto
significa que o correspondente fénon B,;; ndo deve aparecer para
geometria de espalhamento, na qual a luz incidente e espalhada
sdo ambas polarizadas na direcgdo de z ou ao longo da direcgdo

do eixo-e¢. Observe também que, ¢ tensor Raman (equacgdc 3.la)
com simetria A;; da estrutura tetragonal (D,,), transforma-se

em um modo com simetria A; na estrutura ortorrémbica (D, ). O
tensor Raman do modc B;; tem componentes xx e yy na estrutura
tetragenal (D) porém, tem componente (xy,yx) na estrutura
ortorrdmbica. Na estrutura tetragonal, o tensor Raman do modo
Big (equacédc 3.1), transforma-se em um tensor ndc diagonal
( X'y, yx') para um geometria de espalhamento com a
polarizagdo da luz incidente a 45° do eixo cristalino a. Esta
tltima geometria é usada para distinguir os modos Bi;y dos modos

Ay em cristais com célula unitaria tetragonal.

Portanto, considerando o grupo pontual D, ortorrdédmbico,
as geometrias de espalhamento (xx), (yy) e {zz) permitem a
detecgdo dos modos Ay, a de (xy) permite a detecgdo dos modos
Biy, @ de (xz) permite a detec¢do dos modos B, e finalmente a

de {yz) permite a detecgio dos modos Big.



=1

Entretanto, se considerarmos o} grupo  pontual Dun
tetragonal, a geometria de espalhamento {zz) permite
unicamente a detecgdo dos modos A;;. As geometrias (xx) e (vY).
permitem a detecgdo dos modos By; e Ay e finalmente a de (xz)
ou (yz) permite a detecgcdo dos modos E,;. Note-se que na
polarizacdo cruzada xy nenhum modo de vibragdo deve ser

ocbservado.

As regras de selegdao nos experimentos de espalhamento
Raman podem, portanto, serem utilizadas para identificar os

modos vibracionais com simetria Ay, Big € E,.

a 00 d 0 0

D,, A4,=0 0 B, =10 -d 0 3 1a
0 0 & 0O 0 0
a 00 0 d o

D,, A =10 5 0 B, = 0 0 3.1b
0 0 ¢ 0 0 O

A analise do grupo fator realizado sobre as vibracgdes dos
15 Atomos na célula primitiva de Wigner-Seitz do Bi Sr.CaCu.0Os,
com grupo espacial Dy, fornece 28 modos oOpticos e dois modos
acuisticos com as seguintes simetrias e atividades:

6Rs. (IR) 4B, (inativo) +7E, {IR) +6A14 (R) +B1g (R) +7E5 (R) +As. (Ac) +E, (AC)
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(onde R= Raman, IR= Infra-vermelho e Ac= AcUstico e 0s
subscritos g e w©w significam “gerade” e “ungerade”,
respectivamente}. As posicdes atémicas sdoc mostradas na tabela
Ia de acordo com sua classificag¢dc. Na tabela Ib estdo

listados a soma dos modos normais de acerde c¢com suas

atividades.

A andlise do fator de grupo para a c¢élula primitiva
ortorrémbica (D.,), fornece para cada &tomo de Bi-, Sr-, Cu- e
0: ©s seguintes modos permitidos Raman: 2 A +Bi,+Bxg+2 Biyz e
para cada atomo de 0,-, 0;-, O;-, 0Os— fornece os modos Raman:

Aj+B1g+2 Bpgt2 Bag.

Na configuracgdo experimental deste trabalho ( medindo com
as polarizagdes incidente e espalhada no plano a-b dos
monocristais), o©os modos ativos Raman possiveis de serem
detectados sdo: 12 Aj+ 7 By ou 6 Ajq+ 1 Byg., assumindo uma

estrutura ortorrdémbica cu tetragonal, respectivamente.

Na figura 10 é mostrado um espectro Raman tipico obtido
em uma amostra meonocristalina do compeste BiZ2212, preparada
com '°0,. A configuracdo de polarizacdo utilizada foi z(y,))Z. A
principal caracteristica neste espectro Raman & o aparecimento
de 14 picos em aproximadamente 27, 47, 62, 110, 120, 129, 182,

287, 310, 350, 386, 458, 627 e 661 cm .
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Tabela I: Modos vibracionais do sistema BiSr,CaCu,(; com grupo

espacial I4/mmm e c=30.66 A, a=b=5.4 A4 Y,

(a) Classificacdes dos modos normais
Atomos na posicioc 2a e de 2R, +2E.+AigtEg

Atomos na posigdo 8g Aig+Bi+2E +A;,+Boy+ 2K,

(b) Soma dos modos para Bi2212 agrupados de acordo com a

atividade

Acusticos B +E,
Ativos Infravermelho 6A;,+7E,
Ativos Raman 6A14+Big+ 7Eg
Silencioso Bay

Intensidade (u.a.}

Figura 10: Espectro Raman caracteristico dos monocristais de

Bi2212 (0'®) obtidos com polarizacgdo z(y,y)Z .
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A figura 11 mostra os resultados do cadlculo de dinémica

de rede obtidos por Prade et al.!™

para a fase do Bi2212,
Neste calculo foi utilizado uma célula primitiva tetragomnal,
desprezando as distor¢des ortorrémbicas descritas na seccgdo
3.1.1. A importancia deste calculo tedrico para este trabalho
é gue 0 mesmo pode servir como um guia para a identificacédo
experimental dos modos vibracionais. Observa-se por este
calculo que os modos vibracionais com frequéncia Raman menores
que 311 cm ' correspondem a modos normais que sdc denominados
pela vibracdo de céations ao passc que, frequéncias Raman
maiores que 311 cm ~}, correspondem a modos normais que s&o

dominados pela vibragdo dos atomos de oxigénio na camada de

estréncio, bismuto e cobre.

0s resultados encontrades na literatura, com relagdo a
identificacéao dos modos vibracionais, com frequéncias
experimentais menores ou igual a 180 cm™' estdo razoavelmente
de acordo, ou seja, o modo & 62, 106 e 120 cm™' correspondem a
vibragdo do &tomo de bismuto ao longo dos eixos-a{BAy)-b(B;;) e
-c(A,;), respectivamente. Os modos & 109 e 129 cm,
correspondem a vibrac3o dos &atomos de Cu ao longo dos
eixos-a(d;) e -c(i,), respectivamente. O modo a 180 cm*

corresponde a vibracdo dos atomos de Sr ao longo do eixo-c(A,).

Cardona et al.’, demostraram experimentalmente gque o
modo com vibragdoc fora-de-fase ( Bj;) dos atomos de oxigénio na
camada de Cu0® ocorre préximo de 282 cm!. Assim como,

identificou o pico a 287 cm' comoc a vibracdo do O-Bi ao longo

A ™ 1 =y P Armtrd e - AafFas o a8 ~11 - (e M g
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incomensuravel na direcdo a. Boekhold et al.!® identificaram
este pico como correspondendo & vibragiéo do oxigénio dos
dtomos O(4). Liu et al.?® interpretou este pico como
correspondendo & vibracdes dos atomos de oxigénio ao longo do
eixo-a na camada de bismuto, fazendo-o Raman ativo por uma
distorcio ortorrdmbica na célula unitadria. Martinez et al.!l®®
reportaram um estudo de Raman do pico 287 cm' em um intervalo
de temperatura de 77 a 673K. Estes autores, encontraram que
com o aumento da temperatura para 473K, este pico diminui sua
altura e torna-se mais largo. Este efeito fol interpretado
como sendo devido & vibragido dos atomos 0(5) na camada de

bismuto, e interpretaram as mudangas induzidas pela

temperatura como sendo devida a desordem.

[56]

Liu et al. interpretaram que o pico & 350 cm™' estéa

associado com um modo de vibragdoc com simetria A; devido &

vibracido dos &atomos de oxigénio no plano do cobre, feito Raman
ativo pela distorgdo ortorrémbica na célula unitaria. O pico &
386 cm! foi interpretadeo como sendo vibra¢des no-planc dos
dtomos de oxigénio 0(3) na camada de estréncio. A
identificacdo do pico 386 cm' foi baseada no célculoe de

dinamica de rede para uma célula unitdria simplificada™l.

O pico & 458 cm!, foi atribuido por Liu et al.!®®

a um
modo no qual os Atomos no sitio 0(3) vibram na direcdo e. Sua
identificac3o foi baseada no calculo de dindmica de rede, e

evidenciada pela comparagdo dos dados com modos Raman do
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composto Pb;Sr,Ca,,Y,Cu:0s. Boekhold et al.'™, observaram um
“softening” na frequéncia do pico 458 cm' abaixo de T., o qual
foi atribuide a uma mudanga no ‘“screening” eletrdnico
associadec com o estado supercondutor. Concluiram assim, que o
modo & 458 cm™' envolve vibragdes dos Atomos de oxigénio na

camada de cobre

Cardona et al.’™ e mais recentemente Liu et al.!®,
tentativamente identificaram o modo & 627 cm ' como sendo a
vibracdo dos atomos de oxigénio no sitio 0(4), no plano do
bismuto. Esta interpretag¢do foi atribuida fazendo analogia com

[58] 4

os modos Raman do composto Pb:Sr:Ca;..Y:CuiOs a 599 cm™ e em

T12212 a 570 cm™t.

Com base nos calculos de densidade parcial de estados
(PDOS), Boekholt et al.!®” identificaram o pico & 661 cm - como
sendo a vibracdo ao longo do eixo-c dos atomos de oxigénic nos
sitios O{(3). Cardona et al.'”, e mais recentemente Liu et
al.®”, tentativamente identificaram o pico a 661 cm™ como
correspondendo ao sitioc parcialmente ocupado O(5) na camada do
bismuto. Esta identificagdo do pico 661 cm? foi evidenciada
pelos resultados do estudec de Raman nos composteos de

Bi;Sr;Ca;—YxCupOg-ysz 7.

Como pode ser notado na discussdo descrita acima, apesar

do grande numerc de publica¢des relacionadas com o estudo dos
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modos vibracionais Raman nos compostos de Biz2Z2lZz, sua

identificacdo definitiva permanece ainda controversa.

= 3
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Figura 11: Modos vibracionais Raman preditos por calculo de
dindmica de rede para o composto de Bi2212, baseado em uma
célula unitaria com simetria tetragonal (Ds)'®*'. A frequéncia

dos modos estdo em THz ( 1THz=33.37 cm)



53

Nesta trabalho, o efeito da substituig8o isctépica no
espectro Raman serd utilizado como uma ferramenta para
clarificar a identificagdo dos modos vibracionais de alta
frequéncia (modos nos quais, o© movimento dos &tomos de

oxigénio saoc predominantes).

3.2.1 - Estrutura Cristalina

A estrutura ndc modulada tetragonal (Ds) do 2201 esté
ilustrada na figura 12. Os parémetros de rede sdo a = b = 5.4

Ae o~ 24.6 AP,

Como na fase n=2 (Bi2212), o Bi2201 também possui uma
estrutura modulada com periodicidade ao longo do eixo b de
4.7 e ao longo do eixo ¢ entre ¢ e 4c. Esta estrutura
modulada estd também correlaciconada com o excesso da
concentragdo de oxigénio (8) na camada de Bi-0O e pode ser

completamente eliminada por “doping” com &tomos de chumbo,

como serd mostrado no capitulo V.
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Uma camada de Atomos de cobre e oxigénio 0O(1l) ( Cu-
0(1)=2,0 A) estd localizada entre duas camadas de Sr-0(2).
Visto que os Atomos de 0(2) estdo imediatamente acima e abaixo
dos Atomos de cobre ( Cu-0(2)=2.6 A), cada &tomo de cobre esta
cercado por um octaedro alongado de &tomos de oxigénio. O
estrdncio possui nove &tomos de oxigénio como vizinhos mais
préximos, com uma distdncia média Sr-0 de aproximadamente 2.7
A. Apés a camada de estréncio estdo as camadas de BiO; nas
quais os atomos de bismuto possuem uma coordenagdo octaédrica
altamente distorcida. Quatro Bi-0; ligam-se quase normal ao
eixo~¢ em um intervalo de comprimento de 2.2 A a 2.9 A. A
constante de forga mais forte corresponde a ligagdco do Bi com
o 0(2) da camada de estréncio(dsi-oiz; =2.0 A), enquanto que a
mais fraca corresponde a ligagd@o do Bi com os 0O(3) que estao

na camada adjacente de Bi 0; (dai-omy =3.0 A).

3.1.2. - Simatria dos Fénons

De acordo com a analise de teoria de grupos baseado em
uma célula unitaria tetragonal com grupe espacial I4/mmm, a
estrutura naoc modulada do 2201 possui quatro modos ativos
Raman com simetria A;; e quatro modos com simetria E;, o0s
quais, estdoc associadas com 08 modos normais que envolvem
vibracdes simétricas ao longo do eixo-c¢ dos atomos de Bi, 3r,

0(1) e O(3)!°,
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Uma analise baseada em uma célula ortorrémbica
centro-simétrica com grupo espacial Bbmb, prediz nove modos
ativos Raman com simetria A,y e cinco medos ativos com simetria
Bio!*¥, incluindo n3o somente os modos com vibragdes simétricas
a0 longo do eixo ¢, mas também modos gque correspondem a

vibracgdes ao longo dos eixos a e b.

R — — — —————_————— — — — —— — — — ————,e e/ —|———m—/—— ——_——_———em——— e — — — e 1

Tabela II: Bi,Sr;Cu0s com grupo espacial I4/mmm -~ D 'y, (Z2=2),

c=24.607 A, a=b=5.4 A e T.=10K [°!

{a) Classificacdo dos modos Normais

Atomos na posicgdoc 2a (Cu) Ay +E,
Atomos na posicdo 4¢ (0) Az, +Boy+2E,
Atomos na posicdo 4e By +tE +Rg +E,

(Sr’ Bi,OI e 03)

{(b) Soma dos modos para Bi Sr.CuQ¢ agrupados de acordo com

atividade
Actstico Ay tEy
Ativos Infra-Vermelho 5 B+ © E,
Ativos Raman 4A,,+4E,
Silencioso Bz

e
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Considerando o grupc espacial como sende tetragonal,
(Dsn), o8 resultados de teoria de grupo para cada posicao
atdmica s3o mostrados na tabela IIa de acordo com sua
classificagdo. A tabela IIb lista a soma dos modos normais de
acordo com sua atividade. Nota-se que os modos ativos Raman
envolvem movimento somente dos &tomos de Sr, Bi, 0(2) e 0(3),

¢s quais estdo localizados no sitio 4de.

Um espectro Raman caracteristico do composto de Bi2201, é
mostrado na figura 13, onde as principais caracteristicas sao
os modos vibracionais a: 20, 41, 67, 106, 120, 153, 200, 290,

325, 386, 459, 629 e 660 cm .

Apesar do composto de Bi2201 possuir um célula primitiva
mais simples que a do composto de Bi2212, existe atualmente
(como no caso de n=2) algumas controvérsias com relagdo a
identificagcdo dos modos vibracionais Raman, como descrita
abaixo.

Liu et al.!", identificaram o modo a 20 e 41 cm' como
sendo devide a um modo de amplitude e ao espalhamento de
sequnda ordem do modo de amplitude, respectivamente. Segundo
estes autores, estes modos aparecem devido & meodulagao

estrutural neste composto. Recentemente, Kevin et al.®!



Bi2201.
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Intensidade (u.a.)

Raman Shift (cm™)

Figura 13: Espectro Raman caracteristico do composto de Bi2201
policristal mostrande os modos A, a: 20, 41, 67, 106, 120,

153, 200, 290, 325, 386, 459, 629 e 660 cm’.

observaram que estes dois modos continuam a existir em
amostras monocristalinas ausentes de modulagdc (devido a
dopagem com chumbo). Concluindo assim, que a estrutura
modulada ndc pode ser usada para explicar a origem destes
modos vibraciocnais. Utilizando-se da similaridade da familia
dos supercondutores de Bi com as redes dos compostos
“dichalcagonides” (como por exemplo, MoS;), Kevin et all®
identificaram estes dois modos como tornando-se ativos devido
2 ligagdo fraca das intercamadas gque ocorre entre as unidades
moleculares situadas acima e abaixo ( ao longo do eixo-c) do
centro de inversdo (camada de BiQ). Assim, estes dois modos

corresponderiam a modos do tipo B, devido a interacdo fraca
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entre os planos que estdc localizados acima e abaixo da camada

de BiC (rigid-layer lattice).

Existe consenso na identificacioc dos modos a 67 e 106 cm!
como sendo devido a vibragi3o dos Atomos de Bi ao longo do

eixo-a{A;) e -b(By).

Liu et al.'™ e Cardona et al.'® tentativamente
identificaram o modo a 120 cm™’ como correspondendo & vibracéio

dos 4&tomos de Bi ao longo do eixo-c(A;). Bush et al,!®

f
identificaram estes modo como correspondendo a vibragido dos
atomos de estréncio ao longo do eixo-c.

Liu et al,!®®

sugeriram que os modos a 155 e 200 cm
correspondem a vibracdo dos &tomos de estrdéncio ao longo dos
eixos-a(hy) e -c(i).

[{2,56,62]

Existe uma certa concordincia com as referéncias nas

identificagdes dos modos vibracionais com simetria A; nas

frequéncia acima de 200cm "%, ou seja, 290(0s eixo-a), 325 (O

eixo-a), 459(0s; eixo-e), 625(0x eixo-¢) e 660(0;) cm'. A Unica
controvérsia existente neste intervalo de frequéncia ¢é com
relagdo ao modo & 386 cm!, o qual foi identificado por Liu et
al.™! como correspondendo a vibracdo dos atomos de oxigénio ao

longo do eixo-a na camada de Sr, ao passo que, Cardona et
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al.®!, identificaram este modo como correspondendo & vibracédo

dos oxigénios em fase ao longo do eixo-c na camada de Cu.

Neste trabalho, o estudo do composto de Bi2201 dopade com
Pb foi utilizadc para determinar a influéncia da estrutura
modulada nos modos vibracionais. Um outro fator importante em
estudar o composto de Bi2201 estd no fato deste composto
possuir uma estrutura cristalina mais simplificada que a do
composto de Bi2212. Assim, os resultados obtidos pela anélise
dos fénons neste composto pode ser de grande valia para
ajudar-nos na identificacdo dos modos vibracionais do Bi221lZz,

como serd descrito no capitulo VI,



capituiro 1v

METODQS EXPERIMENTAIS

4.1 - Introducgdo

Neste projeto as amostras policristalinas e
monocristalinas foram preparadas pelo método convencional de

reacdo no estado sb6lido e método de fluxo, respectivamente.

E conhecido que as propriedades supercondutoras dos
compostos da familia do Bi dependem fortemente das condigdes
de preparagdo como, por exemplo a atmosfera de tratamento.
Esta dependéncia, esta diretamente relacionada com a

quantidade de oxigénio na rede cristalina.

Sendo assim, © objetivo deste trabalho é fazer uso da
alta mobilidade do oxigénio na rede <cristalina para
realizarmos substituicdo isotépica de 0'® por 0'° assim como,
estudar sua influéncia nos modos vibracionais utilizando-se da
técnica de espalhamento Raman. A influéncia da substituigéo
isotépica nas propriedades supercondutcoras serdo estudadas por
medidas de magnetizacdo DC. BAs técnicas de preparagdo e
estudos que serdo empregados sdo: Dopagem, troca isotédépica de

oxigénio e estudo de Raman pclarizado.



67

4.2 - Preparacioc das Amostras

4.2.1 - Método I : Sintese de Policristais

4.2.1.1 Bip 1.xPbySr; gCug.s

Este composto foi ©preparado em seis concentracgdes
diferentes de chumbc, a saber: x = 0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 e
0.5. Os materiais iniciais, Biy03, PbO, SrCO3 e CuC com no
minimo 99.999% de pureza foram automaticamente misturados
estequiometricamente por duas horas até os compostos estarem
visualmente homogeneizados. Subsequentemente, as misturas
foram colocadas dentro de um forno na temperatura ambiente.
Por 6 horas, a temperatura do forno foi elevada para 830°C e
mantida constante por 10 horas. As amostras foram entéo
resfriadas dentro do forno até a temperatura ambiente e
trituradas manualmente por 20 minutos, usando um almofariz de
dgata. Imediatamente apbds serem trituradas, as amostras foram
prensadas em formas cilindricas com aproximadamente 2.5 mm de
altura por 6.0 mm de didmetro. As amostras com x = 0 e 0.1
foram tratadas por 15 horas a 885°C, enquanto as amostras com
x>0.1 foram tratadas pdbr 15 horas a 850°C. Todas as amostras

foram resfriadas lentamente & temperatura ambiente.
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4.2.2 - Método 1II : Crescimentoc de Monocristais

4.2.2.1 ~ BigSI'zC&CUzOsq.s

Os monocristais destes compostos foram crescidos pela
técnica de fluxo, utilizando-se do método de cadinheo duplowu.
A composicdo inicial utilizada foi 2:1.9:1.1:2., Os materiais
Bizoa, SrCo,, CaCoO, e Cu0 com pureza de 99.999% foram misturados
mecanicamente por duas horas em recipiente de agata. O
material resultante foi calcinado em atmosfera ambiente a 760°C
por 15 horas com  moagens intermediarias. 0O material
pré-reagido foi subsequentemente aquecido a 860°C por 24 horas
com trés moagens intermediarias, e entdo resfriados por 10
horas até & temperatura ambiente. O material resultante foi
colocado no topo de um segundo cadinho de alumina. O programa
de temperatura e o esquema experimental estd mostrado na
figura 14. Os experimentos foram realizados utilizando-se de
80g de material em cada cadinho de 20ml. A mistura foi
aquecida & 995°C e mantida por 4 horas. Posteriormente,
resfriada lentamente para 840°C por 80 horas e subsequentemente
resfriada & temperatura ambiente por 15 horas. Os monocristais
em forma de placas foram crescidos sob © segundo cadinho e
separados do fluxc por clivagem. A dimensdo dos monocristais
obtidos foram de aproximadamente 5X4X0.1 nmﬁ. Alguns

monocristais cresceram com duas faces cristalinas orientadas

perpendicular uma & outra.
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Temperatura( °C)
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Figura 14: (a)Programa de temperatura e (b) esquema utilizado
para © crescimento de cristais de Bi2212 onde (a) tampa do
cadinho, (b} cadinho externo, (c) amostra de 2212, (d) cadinho

interno e (e) pedagos de alumina.
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4.2.3 - Método III - Substituic@o Isotdpica

4.2.3.1 - Bi,Sr:CaCu;0s.s

A substituicdc isotépica de oxigénio (O16 jsleln 018} foi
realizada pela técnica de difusdo gasosa & alta temperatura.
Ap6és cada substituicdo, as amostras foram caracterizadas por
espectroscopia Raman. O diagrama do equipamento utilizado na
substituigdo isotépica estd mostrado na figura 15. O mesmo
consiste de um tubo de quartzeo, de um tubo sélido de quartzo,
uma valvula de alta pressdo (Nupro), medidor de presséo tipo
CM120-G1000A - com um intervalo de 10 até 1000 torr (Inficon)
conectado a um controlador (Inficon - modelo CM3) e o forno
conectado a um controlador de temperatura {( Omega - modelo CN-
2011). A redugdo do volume no tubo de quartzo foi realizada
com a introdugdoc do tube de quartzo sdélido de 325 mm de
comprimento por 11 mm de diametro, o qual esta montado na
posicdo horizontal com o medidor de pressdo conectado no
extremo do tubo de gquartzo. As amostras foram colocadas no
extremo oposto ao medidor de pressdo, o qual fol conectado a
um reservatdério de O18 (98,9%) e a uma estagdc de bomba de
vacuc. Para a troca do O16 por 018, as amostras foram
primeiramente tratadas em fluxo de gas de nitrogénio por 36
horas a 550°C e entdo colocadas no tubo de quartzo e evacuadas
4 temperatura ambiente a 10_3 torr e mantida a esta pressac por
1 hora. O tubo de quartzo evacuado foi entdo preenchido com 01B
4 temperatura ambiente. O sistema foi aquecido a 550°C por 24

horas e resfriado lentamente A temperatura ambiente. A pressio
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de O13 foi de aproximadamente 970 torr & temperatura ambiente e

durante o tratamento térmico elevou-se para 1010 torr.

Apbés cada amostra ser caracterizada, a substituigéao
isotépica foi invertida usando o mesmo procedimento descrito

. 16
acima, porém usando O .

Medidor de
pressé o

®
®

N Liquido
Camé ra de reciclagen
Forno

<

@ilindro de O 18)

Figura 15: Esquema do sistema para substituigdce isotédpica de

oxigénio.
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4.3 - Caracterizag¢io das Amostras

4.3.1 - Resistividade Vs Temperatura

Medidas da resistividade vs temperatura foram obtidas
pela técnica de quatro-pontas com uma frequéncia a.c. de 53 Hz
e uma corrente de 1 mA. Emulsdaoc coloidal de prata foi
utilizada para melhorar os contatos elétricos. A temperatura
das amostras foi medida utilizando-se de um termopar de Au-Fe
( 0.03%) vs Cromel. Para cada composic¢do nominal dos cristais,

um conjunto de duas ou trés medidas foram efetuadas.

4.3.2 - Difracio de Raio - X

As amostras monocristalinas e ©policristalinas foram
caracterizadas por raio-X usando uma radiagdo CukK, em um
difratémetro Phillips PW1013 com uma escala angular de

+ 0.010. Uma amostra de silicio foi utilizada como referéncia.

4.3.3 - Espectro de Dispersi#o de Comprimento de Onda (WDS)

Esta técnica foi utilizada para determinar
quantitativamente a composigdo das amostras monocristalinas e
policristalinas, determinar a concentrac¢do de impurezas ( como

por exemplo, Alimina) e confirmar se o dopante utilizado
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{ como por exemplo, Pb) estavam presentes na rede cristalina

dos compostos matrizes.

4.3.4 - Microscdpia Eletrdnica (EDX)

Esta técnica foi utilizada para a verificagdo da
superficie cristalina e para a determinagdo da homogeneidade
das amostras monocristalinas e policristalinas. O microscépio
eletrdnico foi acoplado a uma medidor de energia dispersiva de
raios-X (EDX) para uma determinac¢do qualitativa dos compostos.
Na figura 16 é mostrado a superficie cristalina de um dos

monocristais de Bi2212 obtida por EDX.

Figura 16 : Superficie caracteristica de uma das amostras

monocristalinas de Biz2212
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4,3.5 - Espectroscopia Raman

Medidas de micro espectroscopia Raman foram realizadas &
temperatura ambiente utilizando-se de um espectédmetro Raman
Spex Triplamate 1877B acoplado a um detetor CCD ({“Ontario
Laser and Lightwave Research Centre” - Universidade de
Toronto). Medidas de espalhamento Raman em funcgdo da
temperatura foram obtidas utilizando-se de um espectrdmetro
Jobin-Yvon T6400 acoplade a um detetor multicanal CCD e um
sistema ciclo-fechado de hélio ( Displex- Air Products) (
UNICAMP - IFGW). FEm ambos o0s casos as amostras foram
iluminadas com uma incidéncia quase normal e a radiacédo
espalhada coletada em retro espalhamento (back-scattering). A
radiac3doc de excitacdo utilizada fci a linha 530.20 nm (Spex) e
514.53 nm (Jobin-Yvon} de um laser de Criptdnic e Argdnio,
respectivamente. O didmetro do foco nas amostras fol estimado
como sendo de aproximadamente 10 um. Cada amostra foi montada
no microscépio ou na macrocamara do equipamento Raman de
maneira idéntica. Uma camera de video e um monitor foram
utilizados para posicionar e focar o feixe de laser em uma
pequena regidc da amostra. A poténcia do laser nas amostras
foi mantida a mais baixa possivel (1,3 mW) minimizando-se
assim seu aquecimento e evitando que a amostra seja
danificada. Cada espectro para monocristais e policristais

foram obtidos sob as mesmas condigdes.

Para reduzir a gquantidade de luz espalhada no equipamento
Spex, um filtro hologrédfico foi utilizado para atenuar o

espalhamento Rayleigh, melhorando assim a razdo sinal ruido
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para frequéncias abaixo de 200 cm'. Um esquema do
espectrdmetro Raman Spex indicando a posigdac do filtro
holografico é& mostrado na figura 17. Com esta montagem fol
possivel detectar modos Raman com uma frequéncia abaixo de
47 cm!. Com o espectrémetro Jobin-Ivon, modos com frequéncias
t3c baixa quanto 18 cm® podem ser detectados, sem a utilizagado

de SNHF,

Espectro Raman coletados em fungdo da temperatura foram
obtidos utilizando-se uma grade de 1800 pixel centrada em uma
posicdo fixa correspondendo a uma frequéncia de 458 ou 290 cm™?
(dependendo do fénon a ser estudado) com um tempo de

integracdo de 3600 sec.

,,.
)

Figura 17 : Esquema do espectrbmetro Spex mostrando a posigdo

de instalagdo do filtro holografico.
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4.3.6 - Medidas de Magnetizacgio D.C.

Medidas de magnetizag¢dc DC foram _obtidas usande um
magnetdmetro SQUID comercial (Quantum Design - modelo MSDS-3)
com um campo externo de 2.0 Oe. O procedimento utilizade para
a coleta das medidas de magnetizagdo fol primeiramente agquecer
as amostras a uma temperatura de 150 K. Apdés estabilizagdo da
temperatura, um campo de 1T foi aplicado e em sequida a
amostra resfriada a 5K com campo zero. Apds a estabilizagdo da
temperatura, o campo de 2.0 Oe foi aplicado, e um conjunto de

medidas foram tomadas até uma temperatura de 115K.
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capiTuLo v

RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSOES

5.1 - Introducio

Neste capitulo apresentaremos os resultados experimentais
obtidos para cada grupo de amostras com n = 1 e 2, sendo que,
um resumo dos principais resultados do espectro Raman serao

apresentados em uma tabela no final deste capitulo.

5.2 - Bis, 1_bexSr 1.9Cu0g4+5

As amostras deste composto foram preparadas segundc o
método I descrito na segdo 4.2.1. A caracterizagido destas

amostras foram realizadas pelas técnicas descritas a sequir:

5.2.1 - Difracio de Raios-X

A analise de difracdo de raios-X foli realizada como
descrito na segdo 4.3.2. As amostras com Pb=0 forneceram um
espectro de raios-X correspondente & fase de Raveau'** ™., As
amostras dopadas com x=0.1 e 0.2 forneceram um espectro o qual
corresponde a fase cristalina tetragonal. Aé amostras dopadas
com x>»0.2 possuem reflexdes, gque correspondem a fase

ortorrémbica. A transicdo de fase é mostrada na figura 18,



pela separagdao da linha (200) a 33.6° em duas outras linhas
(200) e (020). Um pequenc alargamento do pico a 33.6° na
amostra com x=0.3 indica que esta amostra também possui uma

estrutura ortorrémbica.

Neste trabalho, os dados de raios-X indicam gqgue a
transigdo de fase tetragonal para ortorrémbica ocorre com uma
fragdo de chumbo préxima de x5 = 0.3, ao passo gque outros
autores reportaram que esta transigdo de fase ocorre com xg no

(84] +amhém detectaram uma

intervalo de 0.1 a 0.2. Outros autores
leve distorgdo ortorrdmbica nas amostras com Pb = (. Nossas
amostras foram resfriadas lentamente até & temperatura
ambiente antes de cada estdgio intermedidrio de moagem,
enquante que as amostras dos outros grupos foram resfriadas
bruscamente. Com © objetivo de identificar a fonte de
discrepdncia, foram realizados experimentos seguindo o mesmo

(41| Nestas amostras encontramos

procedimento de Maeda et al.
que a transigdo de fase tetragonal para ortorrdmbica ocorreu
com uma fracgdc de chumbo x = 0.1 a 0.2. E conhecido que a taxa
de resfriamento lento do forno durante a reagdo aumenta o peso
das amostras devido ao aumento do conteido de oxigénio
absorvido !*”), Estes resultados indicam portanto que a fracao

de chumbo onde a transicdo de fase estrutural ocorre, depende

diretamente do conteudo de oxigénio nas amostras.



79

N
O
1
(200}
020)

1.8 -]
- E i
-8 ; _ . P 3
L& ; -
3 12 ---.‘l—
| o
=
i Lof j -
oal- ‘ 1
P2
0.8 -
O.9 =
Q2
O 1
32 =3

Figura 18 : Difracdo de Raio-X préxima do pico (200} e (020)

no composto Bi2201 + Fb.



5.2.2 - Resistividade vs Temperatura

A técnica e o equipamente utilizados nas medidas de
resistividade estdoc descritos na segdo 4.3.1. A variacdo da
resistividade com a temperatura est4 mostrada na figura 19.
Para as amostras com X em um intervalo de 0 a 0.3, a
resistividade varia linearmente com T. Para as amostras com x
em um intervalo de 0.4 a 0.5, uma pequena fase semicondutora é
observada quando T aproxima-se da T.. A resistividade é& minima
para as amostras com x = 0.3, em acordo com o8 resultados de
outros grupos'®'. As amostras com conteddo reduzido de
oxigénio, as quais foram preparadas pelo método descrito por
Maeda et al.'® mostraram um aumento da resistividade quando T
se aproxima de T., em todo o intervalo de concentracic de Pb.
Em nossas amostras, a maxima temperatura de transicgdo ocorreu
em um intervalo de 0.0<x<0.1. Na figura 20, estd ilustrado um
grafico de T. vs %, o qual estd consistente com os resultados

dos outros gruposi®®,

5.2.3 - Espectroscopia Raman

0s resultados de medidas Raman, obtidos & temperatura

ambiente estd@o apresentados na figura 21. Os modos de

vibragdes observados na amostra com Pb=0 estdo de acordo com
[56]

0s resultados reportados previamente por Liu et al. . O

espectro de Raman obtido mostra a ocorréncia de varias
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alteragdes devido ao aumento do contetidoc de chumbo, como

numeradas abaixo:

{a) O modo vibracional & 459 cm” diminuiu de intensidade e
tornou-se assimetricamente mais largo, sendo que com x=0.3 um
novo modo emerge a 520 cml.

(b) O modo a 629 cm-1 aumentou sua intensidade e o pico &
660 cm™' desapareceu.

(¢) O par de modos a 153 cmwl e 200 c;nfl foi substituido por um
dnico pico a 187 cm .

-1
(d) O pico a 325 cm tornou-se largo e diminuiu sua amplitude.

E conhecido de trabalhos prévios que o0s atomos de chumbo
substituem os atomos de bismutow5£m' Assim, é& esperado gue com
0 aumento do contetudoc de chumbo, o nimero de células na qual a
probabilidade de que ambos os Aatomos de Dbismuto sdo
substituidos por chumbo aumentam quadraticamente com x.
Portanto, a intensidade dos picos de Raman associados a estas
células, nas quais ambos os Atomos de Dbismuto foram
substituidos por chumbo, aumentard quadraticamente com x.
Medidas da intensidade do pico 520 ':::m“1 em fungdo da
concentragdo de chumbo sdc consistentes com a dependéncia
quadratica de x. Por outro lado, a alta frequéncia Raman do
pico 520 cm-1 indica que este modo esta associado as vibracgdes
onde participam predominantemente os Atomos de oxigénios.
Calculos da forga de ligagdo do Bi2201 indicam que a forga de
ligacgao do Bi-0(2) é muito maior que a do

[67]

Bi-0(3) . Assim, o principal efeito de substituir bismuto por

chumbo é modificar a vibragdo do oxigénio no sitio 0(2). Estas
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consideracgdes sugerem que o modo induzide por chumbo a 520 cm?
estd associado & vibracdo do 0(2) em células nas quais ambos

dtomos de bismuto foram substituidos por chumbo.

- x=0
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Figura 19: Resistividade vs Temperatura emn amostras
pelicristalinas de BiZ2201 dopadas com diferentes concentragbes

de Pb (x).
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Figura 20 : Transig#io supercondutora (T. vs X (fragdo nominal

de Pb)) em amostras policristalinas de Bi2201.

Assumindo que o mode a 520 cm-1 seja devido aos Aatomos
0(2) ligados por chumbo, podemos entdo fazer uma estimativa da
frequéncia dos &atomos 0(2) ligados ao bismuto, © qual resulta
em uma freguéncia de 486 cm-l. Este resultado estéd de acordo
com a identificacd3o do modo observado a 459 c:m-1 como sendo

vibragdes dos atomos de oxigénio O(2) na camada de estrdncio.



O modo com frequéncia 629 cm aumentou sua intensidade
tornando-se mais estreito nas amostras com alta concentracio
de chumbo. E conhecido que a estrutura modulada do 2201 esté
associada & presenga de oxigénios intersticiais, e que a
incorporagac de chumbo suprime a modulacido, removendo
oxigénios intersticiais da c¢amada de Bi-0'®®'. Portanto, o
estreitamento observado e o aumento da intensidade do modo
629 cm = com o aumento da concentracdoc de chumbo & consistente
com a atribuicg@c deste modo 4 vibragdo do oxigénio no sitio

0(3).

O modo & 661 cm™', assim como & 325 cm' foram suprimidos
com o aumento da concentracdo de Pb. A fregquéncia de vibracao
relativamente alta destes dois modos indicam que eles envolvem
a vibragdo de &tomos leves. Assim podemos especular que a
vibragdo dos Atomos de oxigénio ¢é o responsavel ©pelo
aparecimento destes dois modos. Como discutido anteriormente,
€ conhecido gque a incorporagdo de Pb suprime a estrutura
modulada nestes compostos, pela remogac do excesso de oxigénio
03 da camada de bismuto. Portanto, o desaparecimento do modo
661 e 325 cm! leva-nos a acreditar que estes modos estdo

associados com o oxigénio extra da camada de Bi.

Nas amostras com maiores quantidades de chumbo, foram
observados intensos modos de vibracgfes com simetria A1q a 187,
293, 454, 520 e 625 cmqa Nas amostras sem chumbo, cada um
destes modos foram separados em dois outros picos. A separacgdo
do pico a 187 cm_1 fornece dois outros picos separados por

-1 R -1 . .
47 cm ; o pico a 293 cm fornece dois picos sobrepostos com o
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: -1 .
centro separados aproximadamente por 35 cm , o© pico com
. H-l . 3
frequéncia a 454 cm fornece dois picos separados por
. -.1 . _1 r +
aproximadamente 73 cm , e o pico a 625 c¢m fornece dois picos

-1
sobrepostos com os centros separados por 32 cm .

0s modos vibracionais Raman da amostra com Pb=0 estéa
praticamente idéntico ao reportado por Liu et al.'™™, incluindo
os modos A, a 67 e 110 cm’, os quais s&o atribuidos ao

movimento dos Atomos Bi. Liu et al.t®®

atribuiu aos picos de
maior intensidade, na amostra ndo dopadas, a vibragdes dos
dtomos fora-de-fase, aoc passo dque o©s pilcos de menor
intensidade & vibragdo dos atomos no plano, principalmente ao
longe do aixo-a, ativos Raman pela distorcao ortorrdmbica da
célula unitaria nas amostras com Pb=0. E conhecido que a
distorgao ortorrdémbica aumenta com © aumento do contetido de
chumbo, assim espera-se que os modos atribuidos por Liu et
al.® como sendo vibragdo no plano deveriam tornar-se mais
intenso com o aumento do contetldo de Pb. Na figura 21, é
mostrado que com a adigdo de Pb, os picos de menor intensidade
desaparecem. Este fato esta inconsistente com a interpretagéo
de Liu et al."®, mas & consistente com o fato de que a
modulagdo estrutural incomensuravel pode também induzir modos
ativos Raman no plano. Este estudo de dopagem com Pb fornece
evidéncias de gque o abaixamentc de simetria de tetragonal
{(Pb=0) para ortorrdémbicce (Pb=0.5) esta mals provavelmente
associado com a modulagdoc estrutural incomensurdvel do que com

a distorcgdo ortorrémbica da célula.
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5.3 - Bi,Sr>,CaCus0g.5

5.3.1 - Difracdoc de Raios-X

As analises de difracado de raios-X foram realizadas pelo
procedimento descrito na segdo 4.3.2. 0s resultados obtidos
mostraram as linhas de Bi2212 monofésicas. Difrago pelo
método de Taue foi realizada para a identificacdo da
orientacio dos eixos cristalincs. Os resultados de Laue
mostraram que o hébito de crescimento destes monocristais séo

paralelos aos eixos ab.

5.3.2 -~ Regigtividade Vs Temperatura

Medidas da variagdo da resistividade pela temperatura
foram medidas pela técnica de quatro-pontas, como descrita na
secdo 4.3.1. Um dos resultados obtidos para amostras com O
estd mostrado na figura 22. A tipica temperatura critica

destas amostras é de aproximadamente 87K.

5.3.3 - Dispersic de Comprimento de Onda (WDS)

Com a utilizacd@o desta técnica de caracterizagdo foi
possivel obter a concentragdo quantitativa dos compostos
utilizados. Os resultados mostraram que as amostras

monocristalinas possuem uma concentra¢ido proéxima da nominal,



que foi utilizada na preparagdac das amostras. A composigdo

encontrada foi de Bi, 57 CayeCit,0;, -
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Figura 22: Resistividade Vs Temperatura nas amostras

monocristalinas de Bi2212 (0'¢%).

5.3.4 - Medidas de Magnetizacgéo D.C.

5.3.4.1 Efeito Isotédpico

Medidas de magnetizagi3o D.C. foram realizadas como

descrito no capitulo VI, secgdo 4.3.6. Observames em todas as

amostras tratadas com O um forte sinal diamagnético &
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aproximadamente 82.5 K. Na figura 23 apresentamos um dos
resultados de um conjunto de medidas em amostras que foram
tratadas termicamente em atmosfera de 0% e 0. Foi encontrado
um pequeno deslocamento na T, devido a substituigdo isotépica,

de aproximadamente 1.5 K.

O deslocamento isotdpico na T. € expresso geralmente
utilizando-se a egquagao 1.1 ( secgdo 1.3, pagina 9). O

deslocamento isotépice observado, AT=1,5 K, corresponde
portantoc a a=0,14. Este deslocamento isotépico €& muito menor

que o predito para a=0.5, predito pela teoria de BCS.
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Figura 23: Magnetizagio Vs Temperatura das amostras de Bi2212

tratadas com 0O e 0.



5.3.5 - Espectroscopia Raman

5.3.5.1 - Dependéncia com a Temperatura

Os resultados experimentais foram obtidos seguindo o

procedimento descrito no capitule III na secgdo 4.3.5. O
espectro Raman foi coletado com polarizagdo na diregdo z(y,y)f

do plano ab de um monocristal de Bi2212 com 0'° em um intervalo

de temperatura de 300 a 10K.

Na figura 24, a frequéncia do fénon A;, a 458 cm ' mostra
claramente um “softening” préximo a T. de aproximadamente
1 cm!. Este “softening” é quantitativamente similar ao
reportado anteriormente!®. A dependéncia da largura de linha
com a temperatura deste mesmo modo, mostrado na figura 25, foi
obtida num intervalo de temperatura de 10 a 300K. Observa-se

um pequeno aumento da largura de linha a temperaturas abaixo

da T..

A dependéncia com a temperatura das frequéncias e
larguras de linha do modo A;; & 295 cm’, estd mostrada na
figura 26 e 27, respectivamente. As frequéncias e larguras de
linha para o modo BA;; a 295 cm' foram obtidas nas mesmas
condic¢des descritas acima, utilizando-se da mesma amostra. E
evidente, da comparac¢do com a figura 25, que gquando a amostra

& resfriada abaixo da T., a frequéncia deste modo sofre um
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Figura 24: {a) Dependéncia com a temperatura da posigdo do

modc A;; a 465 cm'. © “softening” na frequéncia ¢é de

aproximadamente 1 cm™'. A T. & de aproximadamente 92 K. As
cores (e formas) diferentes dos simbolos significam diferentes

séries de medidas.
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“softening” que em ordem de grandeza & duas vezes maior que o
encontrado para o modo 458 cm™, ou seja, de aproximadamente
2 cm?. A curva de variagdo da largura de linha mostrada na
figura 27 para este fbdnon, apresenta uma descontinuidade
abaixo da T., a qual & quantitativamente maior que a encontrada

para o fdénon a 458 cm™.
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Figura 25: Dependéncia da largura de linha com a temperatura
do modo A, & 470 cm™'. As cores ( e formas) diferentes dos

pontos significam diferentes séries de medidas.
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A dependéncia com a temperatura da posicdo e largura de
linha do fénon a 295 cm™ ndo tinha sido estudada anteriormente
neste intervalo de temperatura, e consequentemente nenhum
“softening” deste fénon foi publicade até o momento.
Provavelmente, isto deve-se aoc fatoc de que era acreditado gque
este modo vibracional correspondia predominantemente a

(2.56.571 ° como descrito

movimentos dos oxigénios na camada de Bi
na secgdo 3.1.2. 0s resultadcos pioneiros de nosso trabalho de
substituigdo isotépica, mostraram que este fénon esta
associado com as vibracgdes dos oxigénios na camada de cobre,
como sera mostrado posteriormente na secgdo 5.3.5.1 ( grupo

11},

Como mencionade no capitulo II (secgdo II.5), a teoria de
Eliashberg pode ser usada para interpretar as anomalias na
frequéncia e na forma de linha dos fénons que ocorrem em

temperaturas abaixo da T..

No limite de acoplamento fraco, fdnons com energia um
pouco acima do “gap” supercondutor, 2A, podem decalr abaixoc de

T. por espalhamento de pares de Copper em estados de
quasi-particula., Isto resultard em uma redugido no tempo de
vida do fbénon e consequentemente em um alargamento desta

linha. Em adigdo fonons com energia um pouco abaixo de 2A

deveriam ter sua frequéncia reduzida (“softening”), devido a

repulsdo da interagdo fénon e “gap” de excitagdo.
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Figura 26: {(a) Dependéncia da frequéncia com a temperatura no
modo Ay, a 295 cm'. O “softening” é de aproximadamente 2 cm .

A temperatura critica & de aproximadamente 92 K.

Resultados da teoria de acoplamento de elétron-fdnon

forte, desenvolvida por (Zeyher and Zwickngl®™, capitulo II,
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secgac 2.5), prediz que uma diminuig¢dc na frequéncia
(*softening”) e um alargamento da linha podem ocorrer com

fénons com energia préxima suficiente do wvalor da energia do
“gap” supercondutor 2A. Se a mudanga na largura de linha e

frequéncia do fénons & 458 e 285 cm™' abaixo de T., resulta da
formagdo de um "gap" supercondutor, espalhamento Raman pode
portanto ser utilizado para medir este "gap". De fato,

semelhante medida foi realizada®?

em supercondutores de Y123,
sugerindo um “gap” supercondutor com energia préxima de
340 cm™'. Portanto, & anomalia encontrada neste trabalho nos
fonons a4 285 e 458 cm™! em conjuncdc com a linha Fano presente
no modo a 285 c¢m™!, pode estar fortemente relacionada como uma
evidéncia de uma interacgdo elétron-fénon forte nestes modos.
Entretanto para confirmar esta hipdtese novos experimentos
devem ser feitos em amostras de Bi2212 com diferentes T.. Estes
experimentos estdc correntemente sendo realizados em amostras
de Bi2212 tratadas em diferentes pressdes parcials de
oxigénio. Utilizando-se pressdes parciais de oxigénio de

aproximadamente 150 atm, estd sendo possivel alterar a T. em

aproximadamente 40K.
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Figura 27: Dependéncia com a temperatura da largura de linha
do fénon com simetria A;; & 290 cm'. Os dados de largura de
linha foram obtidos pela média das dos valores de cada série
de medidas da figura 24. Este fénon corresponde as vibragdes

do oxigénio na camada de cobre.
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5.3.5.1 Efeito Isotdpico

O espectro de Raman polarizado na diregdo z(y,yZ do plano
ab de um monocristal de Bi2212 a temperatura ambiente esté
mostrado na figura 28. A geometria de espalhamento z(y,y)z, na

qual a direcdo de polarizagdo (y) da 1luz retroespalhada

coincide com a direcdo de polarizagdo da luz incidente (z e z
sdo a direcdo de propagagdo do feixe incidente e espalhado,
respectivamente), fornece picos Raman que correspondem aos
modos vibracionais de simetria Ag. Espectro de Raman pelarizado
na configuracidoc z(x,y)f para ¢ mesmo plano da mesma amostra esta
mostrado na figura 29. O espalhamento de configuragéo, z(x,y)z
(com polarizagdo cruzada da luz incidente e espalhada nos
eixos cristalinos), fornecem picos Raman que correspondem aos

modos vibracionais com simetria B |

A figura 28a mostra o espectro Raman na configuragio
z(y,y)2 de uma amostra preparada com 0°. Bs principais
caracteristicas deste espectro sdo 13 picos com simetria Alq a
47, 62, 110, 120, 129, 182, 310, 350, 386, 458, 627 e 661 cm'
0S gquals sao aproximadamente consistentes com dados de

(2,55, 561 embora o

monocristais publicados anteriormente
-1

deslocamento Raman dos picos a 350, 386 e 458 cm foram

aproximadamente 5 cm™' mencres do que reportade previamente. A

figura 28b mostra um espectro Raman correspondente & mesma

16 18
amostra apbés uma troca parcial de O por O .
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Figura 28: Espectro Raman vibracional das amostras

monocristalinas Bi2212 (a) com 0'° e (b) com substituicio

parcial de 0' por 0 com simetria A, e polarizacaoc z(y,y).

A figura 29a mostra o espectro Raman na configuracdo de
espalhamento z(x,y)? para a mesma amostra preparada com o, a
principal caracteristica deste espectro €& um Unico modo
vibracional com simetria B1g a 268 cm . A figura 29%b mostra o
correspondente espectro Raman para a mesma amostra apds uma

troca parcial de O16 por Ols.
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Figura 29: Espectro Raman vibracional das amostras de Bi2212:
(a) como crescidas e (b) apbs substituicdo parcial de 0 por

0¥, com geometria de espalhamento z({x,y)Z .

A tabela III compara os deslocamento Raman dos picos
correspondente a amostras com 0" com a mesma amostra apds a
troca parcial por 0. Os dados do deslocamento isotépico do
oxigéni¢c foram coletados em um total de trés amostras

diferentes. Os resultados apresentados neste trabalho sdoc da



100

amostra na gqual obtivemos o grau mais alto de substituigdo
isotépica { aproximadamente 80% nos sitios de maior troca). Os
dados das outras duas amostras sdoc consistente com agqueles
apresentados aqui, mas fornecem substancialmente uma resolugdo
menor para estimar o deslocamento isotdpico porque nestas
amostras o© grau de substituicdo foi menor deo gque 40% nos

sitios de maior troca.

Os resultados da tabela III foram deduzidos por curvas de
ajuste dos dados de Raman da figura 28 e 29. Foi encontrado
que o deslocamento Raman da maioria dos picos &s altas
frequéncias ( aqueles & 287, 350, 386, 458 e 627 nas amostras
de Om.) diminuem substancialmente nas amostras de Ow,
confirmando que as vibragdes de oxigénio s&o predominante
nestes modos. O deslocamento de oxigénio isotdopico de todos os
picos vibracionals podem ser classificados em um de trés
estreitos intervalos. Assim, cada um dos picos foram
classificados em um dos trés grupos { grupe I, II e III},

dependendo da intensidade do efeito isotdpico no deslocamento

da frequéncia dos modos vibracionais.

A analise de teoria de grupoc baseada em uma c¢élula
unitaria tetragonal (grupo espacial I4/mmm), prediz gque a
estrutura nado modulada do Bi2212 terd seis modos ativos em
Raman com simetria A;; e um com simetria B,;, todos os gquais
correspondem a vibragdes ac longe do eixo-e. Uma analise

alternativa baseada em uma célula ortorrémbica prediz doze
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modos ativo em Raman com simetria A; e sete com simetria B,
incluindo nao somente vibrag¢des ao longo do eixo-c mas também
modos gque correspondem a vibragdes ao longo dos eixos a e b.
Liu et al.”® demonstraram que a observacdo experimental de um
grande numerc de picos com simetria A, é inconsistente com a
célula tetragonal, mas consistente com a célula ortorrdmbica.
A falha de observar mais de um pico com simetria B;; em Bi2212
ndo €& supressa, como o uUnico observado (e presumivelmente o
mais intenso) modo B,; fornece um sinal extremamente fraco. Liu
et al.® atribuiram os picos extras a uma pequena distorcao
ortorrémbica, gque €& c¢onhecida estar presente na célula
unitaria (como descrite na seccdo 3.1.1). No estudo do Bi2201
(secgd@o 5.2.3) foi encontrado que a presencga do chumbo a uma
concentracao suficiente para suprimir a modulacgdo estrutural
causa uma reversic nos modos vibracionais com respeito Aaquele
predito pela c¢élula tetragonal, mesmo assim uma pegquena
distorgdo ortorrémbica da c¢élula unitaria aumenta com o
aumento da concentragd3c do chumbo. Neste trabalho, foi
encontrado que a distorgdo ortorrémbica de uma estrutura média
ndo é suficientemente grande para influenciar nos picos extras
de simetria A,y,, o©0s guais sdoc atribuidos & presenga da
modulagdo estrutural incomensuravel. Estudos do “doping” de
chumbo ajudaram a determinar se esta conclusdo também &

aplicavel ac Bi2212.

Na Tabela III os varios picos Raman sdo classificados de

acordo com a intensidade do efeito do oxigénio isotédpico. O
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grupo I inclui aqueles picos para OS quais o deslocamento
devido ao oxigénio isotépico ndo foi significante. 0 grupo 1II
inclui aqueles picos para os quais o deslocamento devido ao
oxigénio isotépico & diferente de zero, mas significantemente
menor que o esperado para um modo vibracional denominado
exclusivamente pelo movimento de oxigénio (-6.25% para 100%
substituido). O grupo III inclul aqueles picos para os gquais o
deslocamento isotépico é préoximo do valer esperado para os
modos vibracionais que sao denominados pelo movimento de
oxigénio. Este agrupamento fornece uma maneira conveniente
para discutir as identificagées dos wvarios picos de Raman
observados para o modo vibracional da rede.

O intervalo de frequéncia entre os picos com 0 e 0 &
suficientemente pedgueno, comparado c¢om largura Qque uma
substituicdo incompleta de oxigénio poderia resultar. Assim, a
substituigdo isotépica incompleta resultara em uma
superposicdo de picos muito préximos, dque somados produzem uma
forma de linha alargada ( alargamentc inhomogéneo). Um modelo
de calculo tedrico foi desenvolvido para determinar o
deslocamento e largura dos picos observados em fungdc do grau
de substituicdo isotdpica. As curvas resultantes, mostradas na
figqura 30, foram usadas para estimar o deslocamento isotépico
e largura de cada picoc e o grau de troca isotédpica sobre o

correspondente sitio da rede. Foi encontrado que a ambiguidade
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na interpretagdo dos dados da largura fazem deles menos 1til

que os dados do deslocamento isotdpico para estimar o grau de

substituicgado isotdpica de oxigénio.
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Figura 30: Deslocamento isotdpico e largura dos picos de Raman

em funcdo do grau de substituigdo isotépica,

de nosso modelo,

deduzida a partir
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No modelo da estrutura do oxigénio na camada de bismuto

[69]
r

pdbr Von Schnering et al. os atomos de bismuto formam um

arranjo quadrado com um sitio de oxigénio no meio de cada
vértice. Na configuracdo de 0O (8=0), uma auséncia sistematica
ocorre sobre os sitios de oxigénio de forma que os sitios
ocupados alinham-se sobre dois vértices adjacente de cada
quadrado, com os sitios ndo ocupados sobre os outros dois
vértices, fornecendo um arranjo planar das cadeias de Bi-O-Bi.
Com o aumento da quantidade de oxigénio os sitios ndo ocupados
sdo progressivamente ocupados, até chegar na configuragdo Oio
ou (8=2) onde todos os sitios de oxigénio estdo ocupados.
Bordet et al.!"® mostraram que um refinamento deste modelo, no
qual os sitios de oxigénio sobre os dois opostos vértices de
cada quadrado s&o deslocados para o centro, é mais consistente
com as consideracdes de valéncia e em melhor concordancia com
os dados de difracdoc de neutrons. 0 arranjo atdémico para os
dois modelos no caso de 6=0 e &= 2 estdo ilustrado na figura
31. Nenhum modelc inclui o deslocamento atémico associado com
a modulacdo estrutural incomensurdvel que & observada por

difracao de elétrons.

Na discuss3o seguinte, os cinco sitios nd3o equivalentes
de oxigénio na rede do Bi2212 sao identificados pela seguinte
notacdo: 0(1) e 0(2) denotam os sitios de oxigénio ao longo
dos eixos a e b na camada de cobre. 0(3) denota os sitios do

oxigénio na camada de estrdncio. 0(4) denota os sitios do
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oxXxigénio totalmente ocupados na camada de bismuto e 0(5)
denota aqueles sitios dos oxigénio na camada do bismuto com

ocupagdo parcial do oxigénio.

L
RN
U )
\‘ F
.’_J

o.

Figura 31: Ilustracgdo da estrutura de oxigénioc na camada de
bismuto como proposto por Border et al.!’”’. Na configuracdo Os
somente 0s circulos cheios estéo ocupados-0(4). Na

configuragido 0,;,, ambos os circulos estd3o ocupados-0(5).
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Grupo 1

0 deslocamento nos picos de Raman devido a substituicdo
isotopica no grupc I nédo diferem significantemente de zerc. O
deslocamento isotépico nulo indica que estes picos
correspondem a modos devido aos caétions ou a modes
vibracionais dos 4tomos de oxigénio em sitics onde a
substituicido isotdpica procedeu-se extremamente lenta. Nas
presentes amostras, o© grau de substituigdo isotdpica nos
sitios de oxigénio que correspondem aos picos do grupe I é

essencialmente zero.

Fonons a 47, 62, 110, 120, 129 e 181 cm™

Prévias identificacdes!®7%2

indicam que teodos estes picos
correspondem a modos normais gque envolvem o© movimento de
cétions. A auséncia de qualquer deslocamento isotdpico

significante é consistente com, e fornece evidéncia

experimental fortalecendo as identificagdes prévias.

Fénons a 310 e 661 cm™

0 deslocamento do oxigénic isotépico dos modos a 331 cm
e 661 cm ndo diferem significantemente de zero. Os picos de

. . -1 - ..
Raman observados & e abaixo de 181 cm sao suficiente em
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numercs para incluir todos os modos vibracionais envolvendo
cations predito pelo calculo de dindmica de rede'®™, e de
acordo com estes calculos todos os modos vibracionais acima de
181 cm-l correspondem a modos nos gquals as vibragdes de
oxigénio slo predominante. Portanto existe uma boa razdo para
acreditar gque os modos a 310 cnfl e 661 cm_1 sd3o modos de
oxigénio. Figura 32 mostra uma pequena diferenga entre o
deslocamento do oxigénio isotépico nos modocs a 287 cm e
310 cm™’, o que & uma evidéncia de que estes dois modos envolve
vibragdes dos Atomos de oxigénio em sitios diferentes.
Similarmente, a figura 33 mostra uma diferenga entre o
deslocamento isotépico dos modos a 627 cm‘1 e 661 cm_l, o gue é
uma evidencia de gque estes dois modos também envolvem
vibragdes de Atomos de oxigénio em sitios diferentes.
Assumindo, pelas razdes apresentada acima, de gque o modo a
310 cm™ e 661 cm  correspondem a modos de vibracdo do
oxigénio, e levando em conta seus deslocamentos 1isotopicos
nulos, concluimos que eles envolvem vibragbes de atomos de
oxigénio em sitios onde a substituig¢do isotbdpica ocorre
extremamente lenta. O deslocamento isotépico do pico a 310 cm™
e 66l r:m_l , 08 quals sac idénticos, sugerem que eles podem

estar associado com atomos de oxigénio no mesmo sitio.

Na camada de bismuto existem dois sitios de oxigénio,
denotado por 0(4) e 0(5), no gual no minimo um é ocupado. A
vizinhangca de 0(4) e ©0(5) sd&o equivalentes naquelas c¢élula

unitéria onde ambos os oxigénios estdc ocupados. Na auséncia
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de modulacgdo estrutural incomensuravel dois diferentes modos
Raman ativos sdo esperados, correspondendo a vibfagéo do
oxigénio ao longo do eixo-c em células na qual um e ambos 0s
0(4) e 0(5) sdo ocupados. Na presenga da modulagdoc estrutural
incomensuravel dois modos adicionais, correspondendo a
vibragdes do oxigénio ac longo do eixo-a na qual um ou ambos
sitios sdo ocupados, sd8c esperado ser Raman ativos com

intensidade fraca.

No estude de Bi2201 dopadoe com chumbo, mostramos dque oS
pico & 660 e 325 cm  diminuem de intensidade com o aumento da
quantidade de chumbo, enquanto o de 620 e 290 cm_1 tornavam-se
estreitos e mais intensos. Estes resultados foram
interpretados como uma evidéncia de que o pico a 660 e 325 cm
estdo associados com vibracdes do oxigénio ao longo do eixo-a
na camada de bismuto, © gqual & Raman ativo somente na presenga
de uma modulagido estrutural incomensurdvel. Em vista da
similaridade entre os espectro Raman do Bi2212 e Bi2201, estes
resultados sugerem que ¢ pico a 661 cm do Bi2212 pode estar
associado com a vibragdoc dos &tomos de oxigénio ao longo do
eixo-a na camada de bismuto. Nas presentes amostras ambos oS
sitios 0(4) e 0(5) s3o ocupados em scmente uma pequena frac¢io
da célula. Ainda mais, a substituigdo isotépica dque envolve
dois pares de oxigénio ¢é esperado acontecer muito mais
lentamente que se somente um Uunico par de &atomos fosse
substituido. Assim a baixa intensidade e fraco deslocamento

isotépico do pico a4 310 e 660 cm s3c consistente com os
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modos vibracionais do oxigénio na camada de bismuto nas
células na qual ambos sitios o 0(4) e 0O{5) sac ocupados. Os
dados do deslocamento isotdépico, presente neste trabalho,
est3o assim inconsistente com a identificacdo do modo 661 cm™
a vibracdo dos oxigénios no sitio 0(3), feita por Boekholt et
al.’™!, mas em contrapartida, estd3o consistente com, e fornece
adicional evidencia experimental no suporte da identificagdo
deste modo a vwvibracac do oxigénio na camada de Dbismuto

realizada por Liu et al.l®®.

Grupo II

Os picos de Raman neste grupo, a 269, 287 e 350 cm’,

tiveram um deslocamento isotdopico intermediéric, todos os
quais localizam-se em um intervalo de -2.6% (0 -0'°) /o' s-

2.3%. A magnitude do deslocamento 1isotépiceo indica que estes
| picos correspondem a modos vibracionais de atomos de oxigénio
b em sitios onde a substituigdo isotépica ocorre relativamente
__ lenta. Nas amostras ©presentes, o grau de substituigio
isotépica nos sitios de oxigénio que correspondem a picos do

| grupc II & de aproximadamente 40%.
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Fénons a 269,287 e 350 cm™

Cardona et al.!® identificaram o pico de Raman com
simetria By, a 262 cm ' comoc correspondendo a vibragdes dos
oxigénios fora-de-fase fora-do-planc na camada de cobre. Visto
que este modo envolve o movimento de &atomos de oxigénio, €
esperado mostrar um deslocamento isotdépico de aproximadamente
-6.25% se a substituigdo for total. O reduzido deslocamento
isotépico observade neste presente trabalho é uma evidencia da
substituicso incompleta dos &tomos de oxigénio nos sitios de
0(l) e 0(2). Em todos os outros modos vibracionais em gue
participam o©s oxigénios, oS quais foram parcialmente
substituidos, & esperado que tenham um deslocamento isctédpico
pequeno. Dols picos com este comportamento foram encontrados
no presente trabalhc, ambos com simetria A;, a 287 e 350 cm'.
As magnitudes similares do deslocamento isotdépico séo
evidencia que estes dois picos também envolvem ¢ movimento dos
dtomos de oxigénio na camada de cobre. Calculo de dindmica de

(541 pbaseado em um modelo

rede efetuado por Prade et al.
simplificado da célula unitadria do Bi2212Z , prediz que trés
modos vibracionais, dois com simetria A; e um com simetria Big,
correspondem ao movimento dos Atomos de oxigénio na camada de
cobre. Guiado pela ordem das frequéncias calculadas o pico Ay,
a 287 em! é& identificado come sendc uma vibragdo de oxigénio

ao longo do eixo-a, e o pico A; a 350 cm™ é identificado como

a vibracdo do oxigénio ao longo do eixo-c.
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0 resultado deste trabalho estid inconsistente com todas
as identificacdes prévias deo pico 287 cm' apresentada na
secgdo 3.,1.2. A descoberta de que o deslocamento isotépico do
pico a 269 cm e do 287 cm' sdo aproximadamente similar em
magnitude associada com o “softening” encontrado na frequéncia
proxima da T., & uma forte evidencia de que o modo a 287 cm™'

envolve o movimento dos atomos de oxigénio na camada de cobre.

Intensidade (u.a.)

250 300 350
Raman Shift (cm™)

Figura 32: Espectro vibracicnal Raman na configuragdo de

espalhamento z(y,y)Z mostrando em detalhes os picos a 287 e

310 cm™, (a) com O'® e (b} ap6s substituicio isotépica.
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[5€]

A identificacdo de Liu et al.™, de que o pico a 350 cm’

estd associado com um modo de vibragdo com simetria A; devido
a vibrac3o dos &tomos de oxigénio no plano de cobre feito
Raman ativo pela distorgdo ortorrdédmbica na célula unitéria,
esta consistente com, e & suportada pelo presente dados de

deslocamento isotdpico.

Grupo III

Os picos de Raman deste grupo a 386, 458 e 627 cm™', tem
um elevado deslocamento isotdpico, todos os quais pertencendo
a um estreito intervalo de -5.6%<(0"-@'%) /0'°<-5.4%. 0 elevado
deslocamento isotdépico indica que estes picos correspondem a
modos vibracionais dos Atomos de oxigénio em sitios onde o
oxigénio & altamente substituido. Nas presentes amostras, o
grau de troca isotépica sobre os sitios gque correspondem aos

picos do grupo III é& de aproximadamente 80%.

Fonons a 386 @ 458 cm™

0O elevado deslocamento oxigénio isotépico dos picos 386 e
458 cm™' observados no presente experimento s&@o consistentes
com os modos vibracionais que envolvem Atomos de oxigénio em
sitios da camada de estrdncic e bismuto, onde ¢é conhecido

(11 Mais ainda, a similaridade entre

possuirem alta mobilidade
a frequéncias dos dois picos sugere que eles correspondem a

diferentes modos de vibragdc de atomos de oxigénio em um mesmo
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sitio. Assim o presente dados experimentais estdo consistente
com, e fornece uma evidencia experimental adicional que
confirma a identificacdo dado pbébr Liu et al.'™, atribuindo ao
pico a 386 cm' a vibragao no-plano dos atomos O(3) e ao pico a

458 ¢m™' a vibracado dos atomos 0(3) na diregdo do eixo-c.

O presente experimento mostra que o pico a 458 cm™t tem um
deslocamento isotépico de aproximadamente -5.7% engquanto os
modos que correspondem a vibracgdes dos &tomos de oxigénio na
camada de cobre (0(1) e 0{(2) tem deslocamento isotdpico de
aproximadamente -2.9%. A grande diferenga entre o deslocamento
isotépico do 458 cm™ e o pico identificado como sendo
associado com as vibrag¢des dos atomos de oxigénic na camada de
cobre (269, 287 e 350 cm™') & uma forte evidencia de que o modo
a 458 cm! ndo esta associado com a vibragdo dos &Atomos de

oxigénio na camada de cobre, como identificado por Boekholt et

al, ™,

Fénons a 627 cm?

A forte intensidade e o grande deslocamento isotdpico
(-5.6%) do pico 627 cm ' estdo consistente com © modo que
envolve vibracdes do &tomo de oxigénio ao longo do eixo-¢ nos
sitios 0(4) na camada de bismuto, em células nas quais o sitio
0(5) nao estdo ocupados. Nenhum modo vibracional
correspondendo a vibracgdac ao longo do eixo-a fol identificado
no presente trabalho, talvez porgue ele seja fraco e encoberto

pelos picos mais intensos. De acordo com a presente
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interpretacidc, a fragdo da célula que contribui para o pico a
627 cm' & esperado aumentar quando o contetdo de oxigénic na
amostra diminui, alcangando um maximo a &=0.

2] & mais recentemente

A identificagdo por Cardona et al.
Liu et al.'” associando este modo a vibracdc dos Atomos de
oxigénio ao sitio 0(4) no plano do bismuto esta consistente
com os resultados do presente trabalho, fornecendo assim, uma

evidencia experimental desta identificacgdo.

- g ‘T r T ™

Z-'lz T
Y.Y) 532 AHQ

Intensidade (u.a.)

500 S0 60 60 700 750
Raman shift cm™)

Figura 33: Espectro vibracional Raman na configuracdo z(y,y)z

mostrando em detalhes os picos a 627 e 661 cm™’, {a) para as

amostras com 0'° e (b) apdés substituigio isotédpica.
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Tabela I1I: Simetrias, frequéncia Raman, deslocamento

isotbdpico(%) e identificag¢des dos modos Raman observados em

monocristais de Bi,Sr.CaCu.Os.s. °@ denota o deslocamento Raman

(cm') em amostras preparadas com °O.

Simetria Yo 100X (Po-"*0)/ o Identificaces
GRUPO I
T Ay a7 0.0:0.1  Modode Ampl.

A 62 -0.110.1 Bi eixo-a*

Ay 110 0.010.1 Cu eixo-a*

Ay, 120 0.040.1 Bi eixo-c*

Aqy 129 0.010.1 Cu eixo-c*

Ay 182 -0.510.1 Sr eixo-a

Ay 310 0.010.1 Osseixo-c***

Ay 661 0.010.1 Ous eixo-a**
"""""""""""" GRUPO _ @®w T
R B, 2 . 26102 Oy eivo-c(f)*

Ay 287 -2.410.4 Oy cixo-c***

Ay 350 -2.310.2 O, cixo-a**
"""""""""""""""" GRUPO  m
Y R 7 S 54102 Oy eixo-a*t

Ay 453 -5,710.2 03 eixo-c**

A, 627 -5.640,2 0, eixo-c**

* %

ko

Identificagdes prévias'®,

Adicionais evidéncias experimentais confirmando as
identificagdes prévias!®-®®,

Identificagdes baseada no presente dados de deslocamento

isotépico.
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capfTuro vI

6.1 - CONCLUSOES

6.1.1 -~ Bizsrzcaj,CUzqu.s

Os resultados deste trabalho mostram que existe um efeito
isotdépico pequeno nos supercondutores de Bi,Sr.CaCu,0s.s. Para
amostras com aproximadamente 80% de substituicgdo isotépica nos
sitios de mais alta mobilidade, foi encontrade uma temperatura
de transigdoc de aproximadamente 1.5 K menor do gue a amostra
tratada com 0'°. Este pequeno efeito isotépicc na temperatura
critica, associado com o “softening” encontrade nos modos
vibracionais do oxigénio na camada de cobre, mostra que, de
alguma forma pode existir um acoplamento elétron-fénon forte,

31 por esta

seguindo a teoria desenvolvida por Zeyher et al.
teoria, a energia do fénon que apresenta o maior efeito de
"softening"” é aproximadamente a energia do "gap"
supercondutor. Com este resultado é possivel entd3c utilizar-se

de espectroscopia Raman para medir o "gap" supercondutor

nestes materiais.

Os espectros Raman dos monocristais de Bi2212 com

oxigénio 0'® e com substituic@o parcial por 0, foram obtidos
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com luz incidente polarizada em uma geometria de
retroespalhamento. 0Os dados do deslocamento 1isotdpico indicam
que o0s picos Ay (D ) a 47,62,110,120,129 e 181 cm™
correspondem a modos vibracionais da rede do Bi2212 gue sdco
predominados pelo movimento de cations. Os picos A,y a 310 e
661 cm™ s3o interpretados como correspondende a modos
vibracionais dos a&tomos de oxigénio ao longo dos eixos -c e a

em células na qual ambos o0s sitios 0(4} e 0O(5) s&c ocupados.

Em conjuncdoc com a identificacdo por Cardona et al.!?! do
pico By a 269 cm™ como sendo a vibracido dos &tomos de oxigénio
fora-de-fase fora-do-planc no plano de cobre, os dados de
deslocamento isotépico forneceram forte evidencia de gque os
picos A, a 287 e 350 cm™' correspondem a modos vibracionais dos
atomos de oxigénio na camada de cobre ao longo dos eixos - a e
-c, respectivamente. Este resultadec & inconsistente com as
identificacBes prévias do pico a 287 cm™ por Cardona et al.!?,
Boekholt et al.!®®, Liu et al.!®® e Martinez et al.!'®", mas é
consistente e fornece uma evidencia experimental para a

[56]

identificacdo do pico 350 cm! pér Liu et al. para as

vibrag#es dos atomos de oxigénio na camada de cobre.

Os deslocamentos isotdopicos malores apresentados pelos
picos a 386 e 458 cm! além de serem consistentes com &
identificacdc de Liu et al.!®™  fornecem wuma evidencia
experimental que confirma a identificagdo proposta por Liu et

al." de que o pico a 386 cm! corresponde a vibracio dos Atomos
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de oxigénio no-planco dos sitios 0(3) na camada de estrdncio e
© pico a 458 cm ' corresponde a vibracdio dos atomos 0O(3) na
diregdo ¢. Este resultado ¢é inconsistente com a sugestdo
anterior de que o modo a 458 cm™’ pode corresponder ao modo
vibracional dos &tomos de oxigénio na camada de cobre!®*!. a
forte intensidade e grande deslocamento isotépico do pico a
627 cm' ¢é consistente com um modo vibracional em que
participam os Atomos de oxig&nioc no sitio C(4) na camada de
bismuto, em células na qual o0s sitios 0(5) s&o desocupados.
Esta interpretagdo oferece uma explicag¢do natural para os
resultados experimentais de que a intensidade do picc a 627 cm
! aumenta quando o contetdo de oxigénio na amostra diminui.

Nenhum modo vibracional ao longo do eixo—-a , na camada de

bismuto, foi identificadc no presente trabalho.

Calculos de dinamica de redes, levando em conta o
corrente modelo da estrutura do oxigénio na camada de bismuto,
sdo necessdrios para estimar a frequéncia relativa dos modos
vibracionais do oxigénic na camada de bismuto em células nas
quais um ou ambos 0(4) e 0O(5) sdo ocupados, para verificar a
validade de nossa interpretacido dos dados de deslocamento
isotdpice. Seria também de grande importancia calcular as
mudangas na frequéncia dos modos normais de vibragdes gque
ocorrem quando o O'® é substituido por 0!®. Este célculo poderia
testar a validade do modelo tedbdbrico simplificado apresentado
na introdugéo, que & a base para a presente estimativa do grau

de substituicgao isotépica para varios sitios.
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6.1.2 - Blz 1-2Pb.Sry oCuQe.s

O espectro Raman das amostras com maiores quantidades de
Pb suportam a identificacdo dos picos a 187, 293, 459 e
629 cm ~! como sendo devide as vibragcSes predominante dos
dtomos de Bi, Sr, 0(2) e 0(3), respectivamente. A substituicéo
parcial de chumbo na rede de BiZ201, induz um pico adicional
gue foi identificado como sendo devidoe ao 0(2) 1ligado ao
dtomos de chumbo. O pico associado com a vibragdo de 0O(3) ¢
camada de Bi) diminuiu sua largura de linha nas amostras com
maiores quantidades de chumbo. O pico a 660 cm™ diminuiu sua
intensidade e desapareceu por completo com o aumento da
concentra¢do de chumbo. Em adigdio, os picos a 187 e 293 cm™
convergiram a um unico modo vibracional nas amostras com
maiores concentragées de Pb. Estas mudangas sdoc atribuidas ao
efeito do Pb de diminuir a modulagdo incomensuravel na rede

cristalina.

A transigdo de fase estrutural de tetragonal para

ortorrdémbica ocorre com um nivel de dopagem com Pb préximo a

X~0.3. O deslocamento do nivel de dopante no qual a transicédo

de fase estrutural ocorre proéoximo & 0.1<X,<0.2, publicado
anteriormente é& devido aparentemente a absorgdc de excesso de
oxigénio nas amostras policristalinas durante o tempo de

reagao.
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6.2 - Perspectivas de trabalhos futuro

O amplo espectro de resultados obtidos nesta tese,

sugerem novas guestdes a serem investigadas, como continuidade

deste trabalho. Algumas sugestdes sio descritas abaixo:

Devido a sua complexidade e a presenca de uma modulagdo
estrutural, a identificacdo definitiva da estrutura cristalina

do composto de BiZ2212 continua em aberto.

A dependéncia da estrutura modulada com quantidade de
oxigénio nos sitios Q(5) estdo sendo correntemente
investigadas por espectroscopia Raman, utilizando-se de
monocristais de Bi2212 tratados &a alta temperatura e alta
pressdo de oxigénio. Esperamos que este estudo nos fornega um
melhor entendimento da influéncia da estrutura modulada no

espectro Raman do composto de BizZ2l2.

Um outro estudo importante de ser realizado, é o céalculo
de dindmica de rede, levando-se em conta a estrutura da camada
de BiO. Seria também de grande importé&ncia calcular as
mudangas nas frequéncias de vibragdes levando-se em conta a

substituicido do 0 por 0.

A anomalia da frequéncia e largura de linha do fénon a

458 e 287 com’ com a temperatura, abre novas questdes sobre o
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tipo de mecanismo responsivel pela supercondutividade nos
materiais de Bi2212. Seria de grande importéncia um estudo
mais aprofundade para confirmar se esta anomalia esta
realmente associada c¢com o© mecanismo supercendutor nestes
materiais. Sugerimos o estudo da dependéncia destes dois
fénons com a temperatura aplicando campos externos maiores que
o campo critico, verificando entdo se tal anomalia persiste ou

é suprimida.
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