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RESUMO

O Praseodimio é conhecido por ter um comportamento singular na familia dos
cupratos supercondutores de alta temperatura critica do tipo RE-123. Quando esses cupratos
sdo dopados com Praseodimio a temperatura critica aparentemente diminui, ocorrendo uma
transicdo metal-isolante. A origem deste comportamento, sendo de interesse fundamental,
pode fornecer uma explicagdo para 0 mecanismo da supercondutividade em altas
temperaturas, uma vez que qualquer teoria razodvel para este mecanismo deve explicar o
comportamento do sistema Y1.xPr«Ba,CusO7.5, também denominado YPr-123.

Através da experiéncia adquirida pelo grupo de pesquisa do qual fazemos
parte, e onde este projeto de pesquisa foi desenvolvido, continuamos os trabalhos iniciados
pelos alunos de doutorado Cecilia Stari e Alexandre Lanfredi. Esses dois alunos
desenvolveram estudos em policristais da familia YPr-123, e em monocristais de YBa,Cuz05.
s (Y-123) obtidos pelo método de Sol-Gel crescidos em cadinhos de SnO,, respectivamente.
Nenhum deles trabalhou com a obtencdo e caracterizagdo de amostras monocristalinas do
sistema YPr-123, com especial énfase nas amostras ricas em Pr, e naquela pura, ou seja,
PrBa,CuzO--; (Pr-123). Estudar a obtencéo e caracterizar amostras monocristalinas de Pr-123
supercondutor € o objetivo principal do nosso Projeto de Mestrado.

Além da obtencdo de amostras monocristalinas do sistema YPr-123, neste
trabalho de mestrado foi estudada a influéncia da dopagem catiénica nos monocristais de
composicdo  Y1.4xPrBa,CuzO7; para 0 < x < 1 acima mencionados. Foram realizadas
dopagens com os elementos Ga, Zn, Fe e Ni para se estudar o comportamento da
supercondutividade nesses tipos de cristais.

Para a obtencdo das amostras com o alto grau de pureza necessario para 0
estudo de suas propriedades fundamentais, foram confeccionados cadinhos de SnO, com alta
resisténcia a corroséo causada pelo auto-fluxo utilizados no crescimento dos cristais.

Também foram utilizados cadinhos de Al,O; e ZrO,CeO. A composicao
quimica e qualidade estrutural dessas amostras foram analisadas através de difracdo de raios-x
(DRX) e de microscopia eletrénica de varredura (MEV) associada as técnicas de micro
andlise por energia dispersiva por raios-x (EDX).

Também foram realizadas medidas de suscetibilidade magnética, para a

caracterizacao das propriedades supercondutoras.



Os resultados obtidos indicaram que toda a familia YPr-123 apresenta
supercondutividade, o que ainda é muito controverso na literatura. Especificamente para o
composto PrBa,Cu3O7.s além de termos verificado que a amostra é supercondutora, a sua
temperatura critica foi encontrada acima de 98K. Este importante resultado nos permite
concluir que o fator relevante a presenca de supercondutividade nesta familia é a presenca da
atmosfera de Argbnio durante o crescimento dos monocristais, como ja foi apontado por
publicacdes prévias do nosso grupo de pesquisa. Os resultados aqui encontrados caracterizam
este trabalho como inédito no estudo de monocristais da familia YPr-123.



ABSTRACT

The Praseodymium is known to have a singular behavior in the family of
cuprate superconductors of high critical temperature of the type RE-123. When these cuprates
are doped with Praseodymium apparently critical temperature decreases, with a metalinsulator
transition. The origin of this behavior is of fundamental interest, and it may provide an
explanation for the mechanism of superconductivity at high temperatures, since any
reasonable theory for this mechanism must explain the behavior of the system
Y 1xPrxBa;,CuzO7.s, also called YPr-123.

Through the experience gained by the research group to which we belong, and
where this research project was developed, we continue the work begun by the PhD students
Cecilia Stari and Alexandre Lanfredi. These two students have developed studies of
polycrystalline YPr-123 family, and single crystals of YBa,Cus07.5 (Y-123) obtained by the
method of Sol-Gel grown in crucibles of SnO,, respectively. None of them worked with the
collection and characterization of single-crystalline samples of the system YPr-123, with
special emphasis on Pr-rich samples, and that pure one, or PrBa,Cuz0O7.; (Pr-123). Studying to
obtain and characterize samples of single-crystalline superconducting Pr-123 is the main goal
of our Project Master.

Besides obtaining samples of single-crystalline YPr-123 samples, in this
master's work was studied the influence of cation doping in single crystals of composition
Y 1-xPrxBa;CusO7.5 (YPr123) for 0 < x < 1. Doping were performed with the elements Ga, Zn,
Fe and Ni to study the behavior of superconductivity in these types of crystals.

To obtain samples with a high degree of purity necessary for the study of their
basic properties, were made our own SnO; crucibles with high resistance to corrosion caused
by self-flow used in the growth of crystals. Were also used Al,O3 and ZrO,CeO crucibles.

The chemical composition and structural quality of these samples were
analyzed by x-ray diffraction (XRD) and scanning electron microscopy (SEM) associated
with the techniques of micro-analysis by energy dispersive X-ray (EDX). Also, we have used
measures of the magnetic susceptibility for the characterization of superconducting properties

of all samples.



The results indicated that the whole YPr-123 family shows superconductivity,
which is still very controversial in the literature. Specifically about the compound
PrBa,Cu3O7.; we verified that the sample is a superconductor, with critical temperature
around 98K. This important result allows us to conclude that the relevant factor to observe the
presence of superconductivity in this family is the Argon atmosphere during the growth of
single crystal, as has been pointed out by previous publications of our research group. The
results found here characterize this work as unique in the study of single crystal samples of
the family YPr-123.
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1 Introducéo

Em 1908 H. Kamerlingh Onnes iniciou o campo da fisica de baixas
temperaturas pela liquefacdo do hélio em seu laboratério em Leiden na Holanda. Trés anos
depois ele encontrou que abaixo de 4,15 K a resisténcia do Mercurio ia para zero
abruptamente [1]. Com essa descoberta se deu inicio ao campo da supercondutividade. No
ano seguinte Onnes também descobriu que a aplicacdo de um campo magnético axial
suficientemente forte sobre a amostra fazia com que a resisténcia era estabelecida no seu valor
do estado normal. Um ano depois, em 1913, Onnes encontrou supercondutividade a uma
temperatura de 7,2 K [2]. Depois disso 17 anos se passaram até que esse recorde fosse
quebrado com o elemento Nidbio com uma temperatura critica (T¢) de aproximadamente 9,2
K.

Mais duas décadas se passaram e os fisicos descobriram mais uma
caracteristica distinta de um supercondutor: a propriedade de ser diamagnetico perfeito.
Assim, em 1933, Meissner e Ochsenfeld encontraram que quando uma esfera (de um material
supercondutor) € resfriada abaixo de temperatura de transicdo na presenca de um campo
magnético ela exclui do seu interior o fluxo desse campo magnético aplicado, e isto ficou
conhecido como “efeito Meissner”.

O relato do efeito Meissner levou os irméos Fritz e Heinz London, a proporem
equacOes para explicar este efeito e prever até que ponto um campo magnético estatico
externo pode penetrar em um material supercondutor. Em 1950, com a teoria de Ginzburg e
Landau, foi enunciada a descricdo dos supercondutores em termos de um parametro de ordem
fornecendo a derivacdo para as equacgdes de London. Ambas essas teorias sdo macroscépicas.

No mesmo ano, ou seja, em 1950, foi previsto teoricamente por H. Fréhlich [3]
que a temperatura de transicdo diminuiria com o0 aumento da massa isotopica média. Este
efeito chamado de “efeito isotopico” foi observado experimentalmente no mesmo ano, [4] e
[5]. O efeito isotopico fornece um importante subsidio tedrico ao mecanismo de interacéo
fonom-elétron, que sera definida mais adiante, da supercondutividade.

Outro aspecto tedrico da natureza da supercondutividade é baseado na teoria

microscopica BCS proposta por J. Bardeen, L. Cooper J. R. Schrieffer em 1957 [6]. Nesta
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teoria assume-se que os elétrons sdo ligados em pares (pares de Cooper) e transportam uma
supercorrente e um gap de energia € criado entre o estado normal e o estado supercondutor.

Um elétron viajando pela rede cristalina interage com os ions positivos a sua
volta, os quais estdo oscilando nas suas posic¢des de equilibrio, e essa distor¢do das cargas que
acontece, a partir dessa interacdo, resulta em uma interagdo que se propaga ao longo da rede
cristalina, causando uma distor¢do periodica no potencial de interacdo entre as cargas. Estas
distorcbes podem influenciar no movimento de outro elétron um pouco mais distante, de
maneira que este interage com a oscilacdo da rede cristalina. A propagacdo das vibragdes de
rede é chamada de “fonons” e esta interagdo ¢ chamada de “interacdo elétron-fonon”. Dois
elétrons interagem um com o outro através de um fonon intermediario o qual pode formar um
estado ligado e resultar em elétrons ligados, chamados de “Pares de Cooper” que se tornam os
portadores das supercorrentes.

Os resultados de Ginzburg-Landau [7] e London [8] enquadram-se muito bem
no formalismo da teoria BCS. Muitos dos debates teodricos centram-se em torno das
propriedades da teoria BCS para explicar o mecanismo da supercondutividade nos
supercondutores de alta temperatura critica (HTS — Hight Superconductor Temperature).

Muitas ligas e compostos tem sido estudados extensivamente, especialmente os
chamados compostos A-15, tal como NbsSn, Nb3GA e NbsGe 0s quais possuiram o recorde
de temperatura de transi¢cdo no periodo de 1954 até 1986, como mostrado na Tabela 1.

Em 17 de abril de 1986, um breve artigo, intitulado "Possible High T,
Superconductivity in the Ba-La-Cu-O System™ escrito por J. G. Bednorz e K. A. Miller [9] foi
recebido pela Zeitschrift fur Physik iniciando a era dos HTS.

Depois que o artigo foi publicado, no ano seguinte, foi visto com certo
ceticismo inicial. Relatos de uma acentuada queda na resisténcia atribuida a
supercondutividade de alta temperatura critica tinha aparecido de tempos em tempos naqueles
anos, porém, quando examinados eles sempre falhavam em mostrar a resposta diamagnética
exigida. Foi somente quando um grupo japonés [10] e também um grupo norte americano
liderado por Paul Chu [11] reproduziram os resultados originais daqueles encontrados por
Bednorz e Mauller, quando o assunto comecou a ser levado mais seriamente. Logo, muitos
outros pesquisadores tornaram-se ativos nas pesquisas desses materiais e as temperaturas de

transicdo registradas comegaram a aumentar rapidamente.
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Material Tc(K)  Ano

Hg 41 1911

Pb 7,2 1913

Nb 9,2 1930

NbNo 96 15,2 1950

NbsSn 18,1 1954
Nbs(AlssGerss) 20—-21 1966

Nb;Ga 20,3 1971

Nbs;Ge 23,2 1973
BaxLasxCusOy 30-35 1986
(Lap9Bag1)2CuQy.s em 1 GPa 52 1986
YBa,Cuz07.s 95 1987
Bi,Sr,Ca,Cus01g 110 1988
Tl,Ba; CayCus0qp 125 1988
Tl,Ba, CayCuz0Op0em 7 GPa 131 1993
HgBa; Ca,Cus0s.; 133 1993
HgBa, Ca;Cu3z0Os.5 em 25 GPa 155 1993
Hgo sPbo 2Ba,Ca,Cu3Ox 133 1994

HgBa, Ca;Cu30s.5 em 30 GPa 164 1994

Tabela 1 - Recordes das temperaturas de transi¢do através dos anos [12].

No inicio de 1987, pesquisadores tinham fabricado um composto de lantanio o
qual era supercondutor proximo a 40 K em pressdo atmosferica [13] e [14] e acima de 52 K
sob alta pressdo[11]. Em seguida o sistema supercondutor YBCO foi descoberto [15] e [16].
No inicio de 1988 a supercondutividade alcangou a marca dos 110 K com o composto
Bi,Sr,Ca,CusO1o [17] [18] e entdo a 125K com Tl,Ba, Ca,CuzO1p [19][20]. Mais tarde em
1993 pesquisadores relataram uma temperatura critica de 131,8 K para 0 composto
Tl,Ba,Ca,Cu3O10x em uma pressdo de 7 GPa [21]. Véarios pesquisadores obtiveram T¢ acima
de 130 K para a série de compostos do HgBa,Ca,Cun+102n+4 COM n=10u 2.

A temperatura de transicdo dos compostos que contém Hg aumentam com a
pressdo como mostrado na Fig. 1 (a) e na Tabela 1, com valores de T¢ na faixa de 150K, séo

encontrados para pressdes acima de 10GPa.
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Figura 1 - Efeito da pressdo na temperatura de transi¢do para um supercondutor do tipo HgBa,Ca,CusOg.s
mostrando em (&) a dependéncia da pressdo com os valores da temperatura critica para concentracoes diferentes.
Em (b) é mostrada a dependéncia da temperatura com a derivada da resistividade dp/dT nas pressOes de 1.5, 4, 7
e 18.5 GPa [22].

Este rapido avanco dos supercondutores excedeu aqueles de décadas anteriores
como mostrado na Tabela 1 e esbocado na Fig. 2. Por 56 anos o elemento Nidbio, e seus
compostos, dominaram o campo da supercondutividade em termos de Tc. Além de
fornecerem os valores mais altos de T¢, 0s compostos de Nidbio tais como NbTi e NbsSn sdo
também 6timos materiais magnéticos: para o NbTi o B¢, =10 T e para NbsSn 0 Bc, =22 T em
4,2K, onde o0 B¢, € 0 campo critico superior em um supercondutor do Tipo I, no sentido de
que ele coloca um limite sobre o campo magnético atingido por um iméa, portanto a aplicacéo
de campo magnético que excede 0 B¢, leva um supercondutor ao estado normal. O periodo de
1930 a 1986 pode ser chamado da era do Nb da supercondutividade. Este novo periodo que
comegou em 1986 tornou-se a era do 6xido de Cobre por causa, até agora, da presenca do Cu
e do Oxigénio o qual com rarissimas exce¢des tem sido encontrado Tc acima de 40K. E
também interessante observar que o Hg foi o primeiro supercondutor conhecido, e agora, um
século depois, 0s compostos de mercurio tem se mostrado os melhores, no sentido de terem as

temperaturas criticas mais elevadas.
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Figura 2 - Aumento das temperaturas de transicdo com o tempo. A extrapolacdo linear dos dados antes de 1986
prevé quando a temperatura ambiente sera alcancada, por volta de 1000 anos [22].
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2 Conceitos basicos de supercondutividade

2.1 Supercondutores do Tipo I e do Tipo Il

Existe uma diferenga entre supercondutor e condutor perfeito, definido como
um condutor no qual o livre caminho médio dos portadores € infinito. Analisando
matematicamente o problema, observa-se que ao ser submetido a um campo magnético, um
condutor perfeito ndo produz uma corrente de blindagem permanente, 0 campo penetra na
amostra.

A Fig. 3(a) mostra a curva de magnetizacdo esperada para um supercondutor
nas condigdes do experimento de Meissner-Ochsenfeld. A curva se aplica quantitativamente a
uma amostra na forma de um cilindro longo submetido a um campo magnético longitudinal.
Amostras puras de muitos materiais exibem este tipo de comportamento; estes materiais sao

chamados de Supercondutores do Tipo I.

-M\- -M
4
1
. . A
Tipo 1 Tipo II P |
I
|
|
|
[
Estado \!
supercondutor, Estado
i U | Misto . Estado
i : S~ | normal
H, H, H, H,
Campo magnético aplicado  —- Campo magnético aplicado ~ ——

(a) (b)

Figura 3 — (a) Magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado para um supercondutor do tipo I. Acima
do campo magnético Hc, o material passa a ser um condutor normal. (b) Magnetizacdo em func¢do do campo
magnético aplicado para um supercondutor do tipo Il. O fluxo comega a penetrar no material quando é atingido
um campo Hcy menor que o campo critico He. O material se mantém no estado de vortices e conserva suas
propriedades supercondutoras até ser atingido o campo Hc, [23].
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Os materiais cuja curva de magnetizagdo tem a forma como mostrado na Fig.
3(b) sdo chamados de Supercondutores do Tipo Il. Na maioria dos casos trata-se de ligas ou
metais de transicdo com altos valores de resistividade elétrica no estado normal, ou seja,
materiais em que o livre caminho médio dos portadores é pequeno.

Os supercondutores do tipo Il possuem propriedades supercondutoras até um
valor critico do campo magnético representado por Hc,. Entre o campo critico inferior Hey e 0
campo critico superior Hco, existe um fluxo magnético no interior da amostra, ou seja, o efeito
Meissner ndo é completo. O valor de Hc, pode ser mais de 100 vezes maior do que o valor
Hc. Na regido entre He; e Hep, 0 supercondutor € atravessado por linhas de fluxo magnético e
diz-se nesse momento que o supercondutor se encontra no estado de vortices. Conforme
aumenta 0 campo magnético aplicado até o primeiro campo critico Hci comegcam a entrar 0s
vortices de corrente para o interior da amostra. Continuando a aumentar o campo aplicado
aumenta o nimero de vortices e hd um segundo campo critico Hcz onde o interior da amostra
é totalmente preenchido de campo magnético, ou seja, passa para o estado normal. Ha um
terceiro campo critico Hez = 1,69 Hcy, onde uma fina camada supercondutora aparece na
superficie da amostra. Na Fig. 4 esta apresentado o diagrama de fase dos supercondutores do

tipo I1.
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Figura 4 - Diagrama de fases de um supercondutor do tipo Il mostrando a regido onde o campo magnético
aplicado é blindado do interior da amostra (Estado Meissner). A regido onde hé& vortices dentro da amostra
(Estado Misto). A regido onde h& supercondutividade apenas numa camada na superficie da amostra
(Supercondutividade superficial) e a regido onde ndo ha supercondutividade (Estado Normal) [24].

2.2 Resistividade

2.2.1 Resistividade acima de T¢

A resistividade de um condutor tipico depende linearmente da temperatura em
altas temperaturas e obedece a lei de Bloch T° [25] em baixas temperaturas. Supercondutores
classicos, ou de baixas temperaturas criticas, estdo na regido da lei de Bloch se as
temperaturas de transicbes forem baixas o suficiente como ilustrado na Fig. 5(a). Os
supercondutores de alta temperatura critica tem temperaturas de transi¢cbes que estdao na regido
linear correspondendo ao esbogo da resistividade na Fig. 5(b). No entanto, atualmente a

situacdo € mais complicada devido ao fato da resistividade de monocristais de HTS serem
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fortemente anisotropicas. Vérios tratamentos tedricos da resistividade de cupratos tem

aparecido como, por exemplo, Griessen 1990 [26].

(2) (b)

| I |
04 0.6 0.8 1.0 0 100 200

T{EK) T{K)

Figura 5 - Queda abrupta da resistividade (p) para zero na temperatura de transi¢ao de um supercondutor, em (a)
para um supercondutor de baixa temperatura na regido da Lei Bloch de T° e em (b) um supercondutor em alta
temperatura na regido linear [22].

Bons condutores, tais como Cobre e Prata, tém resistividade a temperatura
ambiente de cerca de 7,5 uQ.cm enquanto que na temperatura do nitrogénio liquido (77K) a
resistividade tipicamente diminui por um fator no intervalo de 3 a 8 vezes. Os
supercondutores elementares, tais como Nb, Pb e Sn possuem resistividade na temperatura
ambiente de um fator de 10 vezes maior do que os bons condutores. Os elementos metéalicos
tais como Ba, Bi, La, Sr, Tl e Y, que também estdo presentes nos Oxidos supercondutores,
possuem resistividades a temperatura ambiente de 10 até 70 vezes a do Cu.

Os cupratos supercondutores possuem resistividade ainda maior a temperatura
ambiente, mais do que trés ordens de grandeza maior que a do Cobre metalico. A resistividade
desses materiais acima de Tc diminui mais ou menos linearmente com o decréscimo da
temperatura até a vizinhanca de T, como mostrado na Fig. 6.

Vemos da Fig. 6 que para o composto YBa,CuzO7-5, que também é referido
como YBCO ou Y-123, comeca a afastar da linearidade por volta de 600 K a 700 K préximo
a uma transicdo de fase ortorrdmbica para tetragonal, quando muda de um material metélico,
abaixo da transicdo, para um material semicondutor acima da mesma. O aquecimento provoca

uma perda de Oxigénio como mostrado na Fig. 7, Grader 1987 [27].
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Figura 6 - Comparacdo de resistividades do LaSrCuO e YBCO com os compostos Al5 e com o Cobre, ndo
supercondutor [22].
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Figura 7 - Dependéncia da temperatura com a resistividade do YBCO para diferentes pressdes parciais de
Oxigénio [22].

A resistividade de metais de baixa qualidade a altas temperaturas tende a
saturar para um valor independente da temperatura quando o livre caminho médio | se
aproxima do comprimento de onda Ar = 27/ke associado com o nivel de Fermi, onde ke é 0

vetor de onda de Fermi.
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2.2.2 Resistividade anisotropica

A resistividade do YBa,Cu;0,_s tem um valor em torno de duas ordens de
grandeza maior no eixo ¢ a no plano ab, assim quando comparamos a resistividade no eixo ¢
com a resistividade no plano ab temos:

Pc
Pab
onde p. significa a resistividade no eixo c e pap Significa a resistividade no

~ 100

plano ab formado pelos eixos a e b da célula unitéaria.
S6 para comparagdo, a mesma quantidade para 0 composto Bi+xSra.yCuOg+s, €
em torno de 10° [28] . A dependéncia da resistividade com a temperatura exibe um pico

proximo a T, no caso de p. (Fig. 8).
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Figura 8 - Resistividade para um fluxo de corrente paralelo (pa.,) € perpendicular (pe) aos planos de CuO do
composto YBCO, para amostras diferentes A, B e C [22].

Quando esses dados séo ajustado pelas expressdes de Anderson e Zou [29], (1)
e (2) graficando papT € pcT ,a partir dos dados da Fig. 8, com T?um bom ajuste é obtido como

€ mostrado na Fig. 9, onde A e B sdo parametros a serem ajustados.

Agp @)
Pab = %"' BabT
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Figura 9 - Grafico de p. versus T para testar a validade da Eqg. (2) para 5 monocristais diferentes de YBCO, A, B,
C,FeG[22].

2.3 A regra de Matthiessen

A resistividade elétrica da maioria dos metais na temperatura ambiente (300K)
¢ dominada por colisbes dos elétrons de conducdo com fénons da rede cristalina; na
temperatura do hélio liquido (4,2K), a resistividade € dominada por colisdes com atomos de
impurezas e imperfeicGes da rede cristalina (Fig.10). Como o0s dois processos Sdo
praticamente independentes, se 0 campo elétrico fosse desligado, a distribuicdo de momentos

voltaria ao estado inicial, com um tempo de relaxacdo médio dado por:

1 1 1 ©)
T
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onde 7pn € 7, S0 0s tempos médios entre colisbes para espalhamento por fénons e por

impurezas, respectivamente.

o [ ] L ] [=] ® ® . ®
(a) o )

Figura 10 - Na maioria dos metais, a resistividade elétrica € causada pelas colisbes de elétrons com
irregularidades da rede cristalina como (a) fénons, (b) impurezas e defeitos.

A resistividade ¢é dada por:

p(T) = po + ppi (T) (4)

onde pyn é a contribuicdo dos fonons para a resistividade e p, € a contribuicdo das
imperfeicbes da rede cristalina. Na maioria dos casos, ppn € independente da concentragéao de
defeitos e p, € independente da temperatura. Esta observacdo empirica constitui a chamada
Regra de Matthiessen, que é conveniente para analise de resultados experimentais (Fig. 11).

A resistividade residual, po(0), € a resistividade extrapolada para OK, ja que
pph — 0 quando T — 0. A resistividade da rede cristalina, ppn = p - po(T), € @ mesma para
amostras do mesmo metal com diferentes graus de perfeicdo ou pureza. A razdo de
resistividade de uma amostra, definida como a razdo entre a resistividade da amostra a
temperatura ambiente e a resistividade residual, € uma forma conveniente de indicar o grau de
pureza da amostra. Para muitos materiais, cada 1% de impureza em solucdo solida produz

uma resistividade residual da ordem de /uQ-cm.
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Figura 11 - Resisténcia do Potéssio abaixo de 20K. A diferenca entre as resistividades residuais é atribuida a
diferentes concentracdes de impurezas e imperfeicBes da rede cristalina nas duas amostras [23].

2.4 Resisténcia zero

Em 1911, quando Onnes mediu a resisténcia para o Mercuario ele esperava
encontrar uma dependéncia com a temperatura seguindo a Regra de Matthiessen.

Ao invés disso, para sua surpresa, ele encontrou que para uma temperatura
abaixo de 4,2K a resisténcia ai a zero, como é mostrado na Fig. 12. Ele tinha descoberto a
supercondutividade. Nesta temperatura 0 Mercurio passa do estado normal metalico para um
supercondutor. A Fig. 5(a) mostra a mudanca abrupta da resisténcia para zero para o caso de
um supercondutor do Tipo | onde T, esta na regido de baixas temperaturas seguindo a lei de
Bloch de T° enquanto que na Fig. 5(b) é mostrado o que acontece no caso de um

supercondutor de alta temperatura critica onde T, esta na regido linear.
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Figura 12 - Resisténcia versus temperatura, grafico obtido por Kamerlingh Onnes quando descobriu a

supercondutividade em 1911.

2.5 A queda da resistividade em T,

As figuras 5(a), 5(b), 8 e 9 mostram a queda abrupta na resisténcia que ocorre

em Tc. Também existe uma queda semelhante na suscetibilidade magnética y em Tc. A
medida da suscetibilidade magnética é o mais tipico indicador termodinamico do estado
supercondutor, pois a magnetizacdo ¢ uma variavel termodinamica. A resistividade, por outro
modo, é facilmente medida, e pode ser melhor usada para aplicacdes. Geralmente, o valor
determinado de Tc a partir da resistividade indo para zero ocorre numa temperatura
ligeiramente mais alta que com o valor determinado a partir da suscetibilidade magnética. Isto

acontece porque alguma pequena parte do material supercondutor perde a resisténcia e um ou

mais caminhos supercondutores com R = 0 sdo formados e ficam entre os contatos dos
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eletrodos que sdo usados para fazer a medida, assim a corrente percola entre essas regifes
supercondutoras. Em contraste, medidas diamagnéticas, dependem de correntes de blindagem
que séo formadas a partir do campo magnético externo B aplicado numa fracdo apreciavel no
volume da amostra, e isso acontece quando o material estd completamente no estado
supercondutor. Portanto, esses caminhos podem produzir uma queda brusca na resistividade
em temperaturas acima das temperaturas em que se tém quedas pronunciadas no

diamagnetismo, que por sua vez precisam de extensas regides de supercondutividade.

2.6 Temperatura de transicao

Antes de passar a discussdo das propriedades magnéticas e de transporte dos
supercondutores sera feita uma breve discusséo sobre a temperatura de transicdo. Aqui é feita
uma discussdo do ponto de vista da mudanca de resistividade ainda que as mudancas
diamagnéticas sejam os indicios mais fundamentais para encontrarmos T¢, como ja citado
anteriormente.

Embora a transi¢cdo do estado normal para o estado supercondutor seja muito
brusca, experimentalmente ela ocorre gradualmente e as vezes abruptamente. A Fig. 13
mostra um decréscimo gradual da resistividade perto de T¢ que foi relatado por Bednorz e
Miiller [9] no primeiro artigo publicado dos HTS.

Um exemplo de uma transicédo estreita centrada em 90 K com largura de ~ 0,3
K ¢ mostrado na Fig. 14. Estes dois casos correspondem a AT/T¢c = 1/2 e AT/T¢c = 0,003

respectivamente.
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Figura 13 - Essa figura mostra o primeiro relato da queda da resisténcia a zero para um supercondutor de alta
temperatura critica [22].
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Figura 14 — Queda brusca da resisténcia para zero de um filme epitaxial de YBCO [23].

Uma nitida queda da resisténcia para zero € uma boa medida da qualidade ou
pureza da amostra. A Fig. 15 mostra como é a queda da resistividade para zero em uma
amostra de Estanho puro e torna-se amplamente deslocada para temperaturas mais altas para

uma amostra impura. Em um sentido o Estanho impuro é um supercondutor melhor, pois tem
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uma temperatura critica maior do que o Estanho puro, mas é pior no sentido de ter uma
transicdo mais larga. Quando os supercondutores de alta temperatura critica sdo dopados com
fons paramagnéticos nos sitios do Cobre, a temperatura de transicdo se desloca para valores
menores e com transicdes mais amplas, enquanto que a dopagem nos sitios do Itrio no
composto YBa,Cu;0,_s tem um efeito muito pequeno em Tc como pode ser visto pela
comparacdo dos dados nos gréficos da Fig. 16. Isto pode ser explicado, a principio, pela

movimentacao dos supereletrons nos planos de 6xido de Cobre.

Puro

Eezisténcia

Impuro

3.70 3,72 3.74 3,76 3.78

Temperatura (K) H

Figura 15 - Queda ampla e brusca na resisténcia de uma amostra de Estanho puro e impuro respectivamente [30].

Existem varias maneiras de definir a posicdo e a precisao, ou largura, da
temperatura de transicdo supercondutora, a literatura esta muito longe de ser coerente neste
ponto. Alguns autores falam em termos do inicio da curva, outros no ponto médio, e outros
autores falam no ponto da resisténcia zero (final da curva), aqui vamos tomar como referéncia
0 inicio. A Fig. 17 mostra uma curva experimental de resistividade bem como uma curva de
suscetibilidade dc. No inicio, € onde a curva experimental inicia a queda desviando do
comportamento linear extrapolado de altas temperaturas dado pela equacgéo (4), indicado pela
linha tracejada na Fig. 17. Geralmente os valores de Tc que estdo listados em tabelas séo
valores ordinarios dos pontos médios no qual p(T) tem um decréscimo de 50% abaixo do

valor inicial.
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Figura 16 - Influéncia da dopagem no composto YBCO com os elementos Ti, Cr, Fe, Co, Ni e Zn [22].
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Figura 17 - Dependéncia com a temperatura da resistividade e da magnetizacdo para uma amostra de
HoBa,Cu305.;, mostrando as T¢ no inicio, meio e no final da transicéo [22].

O ponto no qual a primeira derivada da curva da resistividade, mostrado na
Fig. 18(b), alcanca 0 maximo valor poderia ser selecionado como sendo a definicdo do valor
de Tc uma vez que é o ponto de inflexdo na curva original [31]. A largura de AT entre os

pontos de meia amplitude da primeira derivada da curva, ou largura de pico a pico ATpp da
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segunda derivada da curva esbocada na Fig.18(c) séo boas medidas quantitativas da largura de
transicdo. O parametro de assimetria igual a [(A — B) / (A + B)], também pode ser avaliado a
partir da Fig.18(c).

Aparentemente existem dados suficientes proximos ao ponto médio da
Fig.18(a) para definir com preciséo a temperatura de transi¢cdo, mas a primeira e a segunda
derivadas da curva nas figuras 18(b) e 18(c) respectivamente, mostram que esse nao € o caso.
Essa necessidade por pontos adicionais demonstram a maior precisdo do método da derivada.

Em geral, a regido de transi¢do tem largura finita, e uma abordagem tipica é
definir T¢c em termos dos pontos onde ocorre uma mudanca brusca da antiga fase para a nova
fase, ou seja, do estado normal para o estado supercondutor. Normalmente se da menos
importancia para as mudancas mais graduais que ocorrem no inicio ou no final da transi¢éo
para o novo estado de equilibrio.

O inicio da supercondutividade em um material é importante do ponto de vista
fisico por que isso sugere que regides supercondutoras estdo se formando, enquanto que o
ponto zero é importante do ponto de vista de engenharia porque é quando o material pode

finalmente transportar uma supercorrente.
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Figura 18 - Suscetibilidade a campo zero (ZFC — Zero Field Cooled) para 0 YBCO como funcdo da temperatura

em um campo magnético de 0,1 mT; (a) a suscetibilidade graficada como usualmente y x T; (b) grafico da

primeira derivada %; (c) grafico de segunda derivada % [22].

2.7 Algumas propriedades magnéticas da mateéria

Antes de discutir as propriedades magnéticas serdo definidas algumas
grandezas.
Das equacBes fundamentais do eletromagnetismo, as equacdes de Maxwell,

temos primeiramente as duas equagdes homogéneas:

V-B=0 5)

OB (6)
VXE+ —=0
ot

e as duas equacdes ndo homogéneas:

V-D=p ()
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V XH = +a—D ®)
=] ot

onde p e J se referem respectivamente a densidade de carga livre e a densidade de corrente
livre. As duas densidades sdo ditas serem “livres” por que nenhuma delas surge a partir da
reacdo do meio com a presenca de campos aplicados externamente, cargas ou correntes. Os

campos B e H e os campos E e D se relacionam através das seguintes equacgdes:

B = uH = po(H + M) )

D= ¢E= ¢E+P (10)

em que P é o momento de dipolo elétrico por unidade de volume [32], lembrando que D =
gE + P, onde o meio € caracterizado pela permeabilidade magneética x e a permissividade
elétrica ¢, e up € & sdo 0s valores correspondentes ao espaco livre (vacuo). Estes, é claro,
estdo no Sl. Quando for usado o sistema CGS temos que uo = g0 = 1 e 0 fator 4z deve ser
inserido na frente de M e P. Os campos fundamentais elétrico E e magnético B sdo os campos

gue entram na forca de Lorentz.

F=qE+Vv XB) (11)

para uma forca F atuando em uma carga q com velocidade v em uma regido onde existem 0s
campos E e B.

Assim, E e B sdo medidas macroscépicas dos campos elétrico e magnético e as
vezes B é chamado de indugcdo magnética ou de densidade do fluxo magnético.

E conveniente escrever a Eq. (8) em termos do campo fundamental B usando a

Eqg. (9) obtendo assim:

oD (12)
VXB=p(J+ V xM) + Mo 5o

onde o termo da corrente de deslocamento aD/at ¢ normalmente negligenciado para

condutores e supercondutores e assim € muitas vezes omitido. A reagcdo do meio para um
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campo magnético aplicado produz uma densidade de corrente de magnetizacdo V x M que

pode ser muito grande em supercondutores.
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2.8 Definicao da magnetizacao

Quando submetemos uma por¢do da matéria a um campo magnetico externo,
os elétrons que se movem em torno do ndcleo passam a sofrer a agdo de uma forca magnética
causada pelo campo. A forca magnética é sempre perpendicular ao campo e a velocidade, e o
movimento descrito pelos elétrons €, de uma forma geral, uma hélice ou espiral em torno das
linhas de campo. Vamos considerar um desses elétrons e estudar o que acontece com ele
quando o campo magnético externo B é aplicado. Essa situacdo pode ser vista na Fig.19 a

sequir:

&

()

®

()

2

{

Figura 19 - Um elétron em um material magnético submetido a um campo magnético externo.

Na Fig.19 vemos um campo magnético externo B aplicado de forma
perpendicular a pagina, entrando nela. Os elétrons ao se moverem, fazem com uma
velocidade v, cuja componente perpendicular ao campo magnético € dada por v,. A
componente paralela ao campo é constante, porque o elétron, nessa direcdo, ndo é submetido a
nenhuma forca. Na direcdo perpendicular, no entanto, 0 movimento é circular uniforme e a
forca magnética age como uma forca centripeta.

O elétron, ao descrever orbitas circulares no sentido horario, é equivalente a
uma corrente i formada por uma carga positiva de valor igual ao da carga do elétron, s6 que

circulando no sentido anti-horario, como mostra a Fig. 20.
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Figura 20 - Corrente elétrica gerada pelo elétron de um material magnético submetido a um campo magnético
externo.

Agora, usando a regra da méo direita, podemos verificar que essa corrente i
definida pelo elétron gera um campo magnético que esta orientado perpendicularmente a

pagina, saindo dela, como mostra a Fig. 21, que é uma viséo lateral da Fig. 20.

=
1'_1_7:/
Y et
g -
; \ ﬁg:_l
! >
i %y
m

Figura 21 - Campo magnético B dos dipolos gerados pelos elétrons que se movem nas suas orbitas juntamente
com o campo magnético total interno Bip.
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O elétron que gira ao redor das linhas de campo magnético da origem a um
momento de dipolo magnético induzido, também chamado de momento de dipolo magnético
orbital. O campo magnético gerado por todos os dipolos induzidos € o campo magnético dos
dipolos, B. O campo gerado pelos dipolos magnéticos orbitais soma-se ao campo externo no
interior da amostra, de forma que eles resultam no campo total B;,. Note que o campo B é
sempre oposto ao campo externo, de modo que o campo interno Bi, € menos intenso que o
campo externo. Esse é o fenbmeno do diamagnetismo.

E definida uma grandeza que é a soma dos momentos magnéticos de dipolo

num volume V dividido por esse volume, ou seja,
1
= lim — Z m; (13)
Av—0 AV

Essa grandeza, extremamente importante, € a magnetizacdo de uma amostra.
Como toda porcdo de matéria contém atomos e, portanto, elétrons que orbitam em torno dos
nucleos desses &tomos, toda porcao de matéria apresenta um carater diamagnético. Entretanto,

esse carater diamagnetico pode ficar mascarado pela existéncia do paramagnetismo.

2.9 A suscetibilidade magnética

Agora podemos definir a suscetibilidade magnética que é uma medida da
resposta magnética de um material.
E conveniente expressar a Eq. (9) em termos da suscetibilidade magnética, y,

que € uma grandeza adimensional, da seguinte forma:

oM (14)
0H

para obtermos:
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B = poH(1+ x)(SD (15(2))

ou
B = H(1+ 4 1y)(CGS) (15(b))

A suscetibilidade magnética (y) é ligeiramente negativa para materiais
diamagnéticos, ligeiramente positiva para materiais paramagnéticos e x >>1 para materiais
ferromagnéticos, elementos que sdo bons condutores tem pequenas suscetibilidade magnética,
as vezes ligeiramente negativa como, por exemplo, no Cu, e as vezes ligeiramente positiva,
como, por exemplo, no Na. Compostos inorganicos ndo magnéticos como, por exemplo, o
NaCl, sdo pouco diamagnéticos, enquanto que compostos magnéticos que contém ions de
transicdo podem ser muito fortemente paramagnéticos, como por exemplo o CuCl,.

A magnetizacdo na Eq. (14) é o momento magnético por unidade de volume
como ja foi definido anteriormente na Eq. (13) e a suscetibilidade definida nesta equacgéo €
claramente adimensional. A suscetibilidade magnética de materiais dopados com ions
magneéticos é proporcional as concentracdes desses ions nesse material. Em geral, 0s
pesquisadores que estudam as propriedades desses materiais estdo mais interessados nas
propriedades dos materiais que contém ions.

Para levar em conta esse fato € usual utilizar a suscetibilidade magnética molar

2w, que no sistema internacional (S1) tem unidades de m*/mol.

2.10 Diamagnetismo perfeito

O diamagnetismo perfeito de um material significa que a sua suscetibilidade

magnética vale y = -1; usando a Eq. (14) e substituindo na Eq. 15(a) temos:

B = poH(1+ y) (16)

B = po(H+ M) (17)
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que é equivalente afirmar que ndo pode existir um campo magnético B dentro de um material
totalmente diamagnético por que a magnetizacdo M é diretamente oposta ao campo H e desse

modo temos que:

M= —-H (18)

Quando um supercondutor é colocado em um campo magnético uniforme, as
linhas do campo B do imd@ passam por fora do supercondutor, envolvendo-o, ao invés de
penetrar no material, e isto faz com que B = 0 no seu interior, como é mostrado na Fig.22.
Essa distribuicdo do campo é o resultado da superposicdo do campo uniforme aplicado pelo
imd e o campo de dipolo inversamente magnetizado da esfera supercondutora, como €
mostrado na Fig. 23 [33].

app

Figura 22 - Curvatura das linhas de campo magnético em torno de uma amostra esférica supercondutora imersa

em um campo constante.

Existem dois aspectos para a dinamica do diamagnetismo perfeito nos
supercondutores. O primeiro é a exclusdo do fluxo magnético: Se um material supercondutor
estd no estado normal e é resfriado em um campo igual a zero (ZFC) — (Zero Field Cooled),
isto €, resfriado abaixo de T¢ para o estado supercondutor fora de qualquer campo magnético
presente, e este material é entdo colocado em um campo magnético externo, este campo sera
excluido do supercondutor. O segundo aspecto € a expulsdo do fluxo magnético: Se 0 mesmo

material, no estado normal, é colocado em um campo magnético, 0 campo ira penetrar no
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material e ter4 quase o mesmo valor dentro e fora do material por que a permeabilidade
magnética x do material tem quase o mesmo valor da permeabilidade x, no vacuo. Se este
material é entdo resfriado na presenca de um campo (FC) — (Field Cooled), isto é, resfriado
abaixo de T¢ na presenca desse campo, 0 campo seré expulso do material e esse fendmeno é
conhecido como Efeito Meissner. Embora os processos ZFC e FC conduzam ao mesmo tipo
de resultado (auséncia de fluxo magnético dentro da amostra supercondutora abaixa de T¢),

esses dois processos ndo sdo equivalentes.

(@)

Esfera

B app

x =1

Jrvvvirvw

Figura 23 - Em () o eshoco das linhas de um campo magnético constante aplicado, em (b) o dipolo formado na

esfera supercondutora. A soma das figuras a e b produzem o esquema das linhas formado na Fig. 22.

2.11 Campo magnético dentro de um supercondutor

Para entender melhor a configuracdo de um campo magnético dentro de um
supercondutor vamos considerar uma amostra supercondutora em formato cilindrico colocada
em um campo magnético uniforme com o eixo na direcdo do campo como esta indicado na
Fig. 24. Como ndo existem correntes aplicadas, a condicdo de contorno na superficie da

amostra € dada por:

H, = Hy, (19)
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onde o indice (") esta relacionado com o meio fora da amostra caracterizado por p'e o indice
("") esté relacionado com o meio dentro da amostra, que ¢ caracterizado por p’’, indicando
que o campo H é uniforme no interior com o mesmo valor que o campo aplicado.

Ha Hin (20)

p:

O campo B tem somente componente na dire¢do z com o valor Bay = uoHap fora

e Bin = 0 dentro da amostra.

*«— R —>»

Bin =0
B T }
= ! (x = -1)
A —> {-—
Jh+ & A L
Hap Hin=Hap

W] Min = -Hin

Figura 24 - Regido de contorno e os campos internos de um cilindro supercondutor em um campo magnético

axial externo (aplicado) Bap.

Existe, entretanto, uma camada de transicdo de espessura A, chamada de
profundidade de penetracdo, na superficie do supercondutor onde o campo B decai
exponencialmente do seu valor B,, fora para zero dentro da amostra de acordo com a

expressao:
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B(T) ~ Bapexp[_(R - T')//l], (21)
como mostrado na Fig. 25. Assim, o campo B existe somente em uma superficie da camada
do supercondutor e ndo em todo o volume.

Sendo que,
Bin(r) = ,u[Hin + M(T)] (22)

e como Hin = Hgyp temos que para M(r):

(R — T)]}’ (23)

M(r) = — Hg, {1 — exp [— )

Supondo que A << R (Fig. 25), esse tipo de curva exponencial aparece
naturalmente nas teorias de Ginzburg-Landau e London e essas teorias proporcionam uma

formula explicita que é chamada de profundidade de penetracéo de London, dada por:

e (2 )1/2 24

onde ns é a densidade de elétrons, m a massa e e a carga também dos elétrons.
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Figura 25 - Grafico dos campos B e p,H e da magnetizagdo p,M fora (r > R) e dentro (r < R) de um cilindro

supercondutor de raio R em um campo axial aplicado Bgp.

2.12 Correntes de blindagem

Na auséncia de qualquer corrente de transporte temos que nas equacdes de

Maxwell J = 0 (e também que aD/at = 0) e da Eq. (12) obtemos:

V XBijp =, VM (25(a))

V X Bin = Holwi (26(b))

onde Jp é chamada de densidade de corrente de blindagem ou densidade de corrente de

demagnetizacéo:

jbl =V XXM (27)
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Como Bi, tem somente componente na direcdo axial z, o rotacional, expresso
em termos de coordenadas cilindricas, da & seguinte densidade de corrente de blindagem

fluindo em torno do cilindro na diregéo negativa de ¢:

1 dB (28)

Jn(r) = @

Jn() = — (%) exp [— (R ; r)] (29)

R — 30
) = ~ Jpexp[- ] 0

onde

Bap = Uoo, (31)

novamente com A<<R, e esta corrente circular é esbocada na Fig.26 e mostrada no gréafico da
Fig.27. Em outras palavras, os vetores B e Jp ndo existem no volume (interno) de um
supercondutor, mas somente em uma camada da superficie onde eles sdo perpendiculares
entre si, com B orientado verticalmente e Jy, fluindo no entorno do cilindro formando circulos
horizontais. Isto pode ser olhado como correntes circulares que blinda ou protegem o interior
do supercondutor criando um campo B negativo que cancela o campo B,, de modo que no
interior Bi, = 0.

Desta maneira nota-se que um material supercondutor reage a presenca de um
campo externo aplicado criando correntes de blindagem que cancelam o campo B no seu
interior. A reacdo do meio pode também ser vista como a criacdo de uma magnetizacdo M que
cancela o campo B interior como explicado anteriormente. Existem dois pontos de vista do
mesmo fendmeno visto que a densidade de corrente de blindagem Jy; € a magnetizacdo M

estdo relacionadas pela Eq. (27).
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N~

Figura 26 - Fluxo da corrente de blindagem J,; em uma camada superficial de espessura A em torno de um

cilindro supercondutor sob um campo magnético aplicado axialmente By,

1) ' '

B, )

o

— %

1
iR r R
Figura 27 - Dependéncia da densidade de corrente de blindagem Jp em uma posi¢éo dentro de um supercondutor

cilindrico de raio R em um campo axial aplicado. Na superficie Jp tem um valor igual @ Hyp/A.

Aqui é instrutivo ver que a Eg. (31) é equivalente a equacdo bem conhecida

para um campo magnético B, em um solendide com N voltas e de comprimento L, dada por:

_ UoNI (32)
° L
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Visto que cada volta leva uma corrente I, de uma total de NI. Esta corrente total
também ¢é igual & densidade de corrente J, vezes a area AL, correspondendo a:

NI = ALJ, (33)

e substituindo essa expressdo na Eg. (32) temos a Eqg. (31). Desta forma, a corrente de
blindagem circulando é equivalente ao efeito de um solendide que cancela o campo B
aplicado dentro de um supercondutor.

O campo magnético de uma esfera supercondutora mostrada na Fig. 23 pode
ser considerado como a resultante das correntes de demagnetizacdo que circulam nas camadas
superficiais, como mostrado na Fig. 28, essas correntes proporcionam uma magnetizacao
inversa que anula o campo aplicado fazendo com que B = 0 na interior do supercondutor

como no caso do cilindro.

Figura 28 - Fluxo de corrente de blindagem em torno da superficie de uma esfera supercondutora em um campo

magnético aplicado By.
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2.13 Correntes de transporte

Quando uma corrente é aplicada externamente a um supercondutor e flui
através dele, faz com que apareca um campo magnético induzido perto dela. Uma corrente
aplicada é chamada de corrente de transporte, a densidade de corrente de transporte constitui
a assim chamada densidade de corrente livre que estd relacionada com as equacdes ndo
homogéneas de Maxwell Eq. (8).

Vamos supor uma fonte de corrente externa que causa uma corrente | na
direcdo do eixo de um cilindro supercondutor de raio R, da maneira como esta esbocado na
Fig. 29. Sabemos, da fisica geral, que quando uma corrente passa por um fio é criado um
campo magnético B que gira em sua volta, e que este campo diminui sua intensidade com a

distancia r de acordo com a expressao:

ol
sl (34

como mostra o esboc¢o da Fig. 30, com o seguinte valor do campo na superficie:

Hol (35)

Boup = 21R

A

Figura 29 - Linhas de campo magnético B em torno de um fio transportando um corrente I.
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Sabemos também que se a densidade de corrente for uniforme em toda secéo
transversal do fio, o campo B no interior sera proporcional a distancia do eixo, B = By, (1/R),
como é mostrado na Fig. 30.

Bear

o e P et Bk i ey e, v ey ] S . T P . i .

0 h [
o 2R, 3R

o i

Figura 30 - Dependéncia interna e externa do campo magnético com a distancia do centro de um fio condutor
transportando uma densidade de corrente uniforme.

Como o campo magnético é excluido de dentro do fio supercondutor, a
densidade de corrente ndo pode ser uniforme, a ao invés disso a corrente de transporte tem
que fluir numa camada superficial com uma espessura 4, como € mostrado na Fig. 31, para
manter o campo B igual a zero dentro do fio. Esta densidade de corrente J(r) deve ter a
mesma dependéncia exponencial na distancia como o dado pela Eq. (28) para o caso da

corrente de blindagem:
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Figura 31 - Corrente de transporte fluindo em uma camada da superficie de espessura A em um fio supercondutor

do Tipo I de raio R.

Bsu R— 36
Jr) = (ﬂ /{’)exp[—( /lr)] >
I R-— 37
J(r) = 35%P - Ar)] =

A Fig. 32 mostra como a densidade de corrente muda sua distribuicdo na
juncéo entre o fio normal e o fio supercondutor. A corrente total | € a integral da densidade de

corrente J(r) expressa pela Eq. (37) sobre a secéo transversal do fio supercondutor, que vale:

I =2nri] (38)

onde J = J(r) é o valor maximo de J(r), o qual é atingido na superficie, e a quantidade 2zRA €
a area da secdo transversal da camada na superficie de largura A. Substituindo a expressao
para | da Eg. (38) na Eq. (35) temos:

Bsup = .uo/U (39)

que € o mesmo que a Eq. (31) para a corrente de blindagem.
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Figura 32 - Fluxo de corrente através de um fio que estd no estado normal e depois passa para um fio

supercondutor do Tipo | a direita. A profundidade de penetragdo A também ¢é criada na interface.

Comparando as equacdes (29) e (36) obtemos 0 campo magnético dentro do fio
supercondutor:

B(r) = Bgyyexp [— (R/I;r)l parar <R (40)

como é eshocado na Fig. 33 fora do fio 0 campo magnético exibe o mesmo declinio com a
distancia, em ambos 0s casos, normal e supercondutor, como pode ser visto comparando as
figuras 30 e 33.

N&o ha realmente uma diferenca fundamental entre a corrente de magnetizagéo
e a corrente de transporte, exceto que no caso presente do fio suas direcdes sdo ortogonais
uma a outra. Quando a corrente ¢ aplicada dentro do supercondutor ela é chamada de corrente
de transporte, e induz um campo magnético. Quando o supercondutor é colocado em um
campo magnético externo, a corrente induzida por este campo € chamada de corrente de
demagnetizacdo ou corrente de blindagem. A relacdo corrente — campo é a mesma em ambos

0S €asos, isto é por que as equacdes (21) e (40) sdo as mesmas.
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Figura 33 - Dependéncia interna (r < R) e externa (r > R) de um campo magnético com a distancia desde o centro
de um fio supercondutor transportando uma corrente que é confinada na camada da superficie. Esta figura pode
ser comparada com a Fig. 30.

2.14 Campo critico e corrente critica

A aplicagdo de um campo magnetico suficientemente forte em um
supercondutor causa no mesmo uma resisténcia e faz com que o material retorne ao seu estado
normal, e cada material supercondutor tem um campo magnético critico B¢ acima do qual
retorna para o estado normal. Existe também uma densidade de corrente de transporte critica
Jc que induz este campo critico na superficie e leva o supercondutor ao seu estado normal.
Comparando as equacgdes (31) e (39) respectivamente temos para ambos 0S casos,

demagnetizacao e transporte que:

BC(T) = /vto/l(T)]C(T)r (41)

onde as trés quantidades sdo dependentes da temperatura T. Qualquer campo aplicado ou uma
corrente aplicada pode destruir a supercondutividade se os valores dessa corrente e desse

campo forem excedidos de uma valor critico. Em zero absoluto temos:
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B:(0) = 1,4(0)](0), (42)

e isso € freqlientemente escrito como:

Bc = :uo/ljcr (43)

onde T = 0 esta subentendido.
Um fio supercondutor particular de raio R tem uma corrente maxima lc, a qual,

pela Eq. (38), tem um valor:

1. = 2nRAJ,. (44)

Usando a Eq. (43), o valor da corrente critica pode ser escrita como:

_ 2mRB. (45a)
¢ to
I, = 5x 10°RH, (45h)

A transformacdo de um fio supercondutor para o seu estado normal acontece
quando a corrente que passa no seu interior excede o valor critico e isso é chamado de regra
de Silsbee.

Nos supercondutores do Tipo | com uma espessura muito maior do que a
profundidade de penetracdo A 0s campos magnéticos internos, correntes de blindagem, e
correntes de transporte sdo capazes de existir somente na camada da superficie de espessura A.
A corrente média levada por um fio supercondutor ndo é muito maior do que deveria ser por
um fio de corrente zero. Para obter altas médias de densidades de supercorrentes o fio deve ter
um diametro menor do que a profundidade de penetracdo, que é tipicamente em torno de 50
nm para os supercondutores do Tipo I. A fabricacdo de tais fios ndo é préatica e 0s

supercondutores do Tipo Il sdo usados para essas aplicacoes.
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2.15 Dependéncia da temperatura

Quando um supercondutor ainda esta no estado normal, acima da temperatura
de transicdo, ndo existe um campo critico (Bc = 0) e existe uma penetracdo total do campo
magnético (1 = o0). Quando um material supercondutor é resfriado abaixo da temperatura
critica Tc 0 campo critico B¢ € gradualmente aumentado até o valor maximo B¢ (0) em zero
absoluto (T =0), enquanto que a profundidade de penetracdo vai diminuindo desde infinito até
um valor minimo 4 (0) no zero absoluto. A dependéncia explicita com a temperatura de B¢ (T)
e A(T) sdo dadas pela teoria de Ginzburg — Landau onde A(0) = A_ é dado, como na Eq. (24),

pela equacao:

200) = ( )1/2’ (46)

:uons62

o0 qual pressupde que todos os elétrons de conducéo sao superelétrons em T = 0. A densidade

de corrente critica pode ser escrita como a razao:

_ Be(D (47)
o A(T)

Je

dada pela Eq. (41) a fim de obter a dependéncia da temperatura. Estas dependéncias com a

temperatura possuem as seguintes formas:

B, = B(0) [1 _ (Tlcﬂ (48)
Lo [1_ ( Tlc )TUZ. (49)

’

Je = Je(O) [1 - (Tl)] |1 _ (Tl)]/ (50)

e sdo eshocadas nas figuras 34, 35 e 36 na pagina seguinte:
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Figura 34 - Dependéncia com a temperatura do campo critico B¢(T) correspondendo ao comportamento
expressado pela Eq. (48). O comportamento assint6tico proximo de T=0eT= T esta indicado pela linha

pontilhada.
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Figura 35 - Dependéncia com a temperatura da profundidade de penetra¢do A(T) correspondendo a Eq. (49). O

comportamento assintético proximo de T =0 e T = T esté indicado pela linha pontilhada.
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Figura 36 - Dependéncia com a temperatura da densidade de corrente Jc(T) de acordo com a Eq. (50). O

comportamento assintético proximo de T=0e T = T esta indicado pela linha pontilhada.

Nas figuras 34, 35 e 36 também sdo mostradas linhas tracejadas que
representam 0s comportamentos assintéticos proximos as temperaturas de transicdo dados

por:

B, ~ 2B,(0) [1 - (Tlc)] (1)

. % O [1 ) (Tlc)]_l/z, (52)

3/2 (53)
2l

e~ 4eO|1- (7
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2.16 Superficie critica

O comportamento critico de um supercondutor pode ser descrito em termos de
uma superficie critica tridimensional de um espago formado pelo campo critico aplicado Bap,

pela corrente aplicada J e a temperatura T, e isto € mostrado na Fig. 37.

Jri / Je(0)
Bapp / Bc(0)

Figura 37 - Superficie critica de um supercondutor. Os valores do campo aplicado B,,, corrente de transporte J, e
temperatura correspondem aos valores abaixo da superficie critica, os quais estdo na regido supercondutora, e 0s

pontos acima da superficie estdo na regido do estado normal.

A superficie é limitada na esquerda pela curva B¢(T) e por T, curva (d-c-b-a)
esbocada para J = 0, esta curva também aparece nas figuras 34 e 35, mostradas na se¢do
anterior.

A superficie também é limitada na direita pela curva Jc(T) e por T, curva (g-h-
i-a) esbocada para Bay = 0, como também aparece nas figuras 36 e 40. A Fig. 38 mostra uma
visdo da superficie olhando para o plano formado por B¢(T) por T com J = 0, e as figuras 39 e
40 mostram uma Viséo de seus respectivos planos Jc(T) por T com B, = 0 e o plano Jc(T) por
Be(T) com T =0.
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Figura 38 Projecéo da curva de corrente constante da superficie critica da Fig. 37 no plano By, — T. As curvas

T

foram construidas usando J; = 0, Jy << Jc € Ji = Jc.
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Figura 39 - Projecdo do campo aplicado constante da superficie critica da Fig. 37 no plano J,, — T. As projecoes

540 mostradas para By, = 0, By << B¢ e By, = Be.

As coordenadas x e y da Fig. 37 sdo respectivamente, 0 campo magnético
aplicado B, e a corrente de transporte J. O que a superficie critica significa é que numa
temperatura T particular existe um campo critico caracteristico Bc(T) que leva um
supercondutor ao estado normal se aplicado na auséncia da corrente de transporte. E

similarmente existe uma densidade de corrente critica Jc(T) que leva um supercondutor ao seu
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estado normal (Tipo | apenas) aplicada a ele em um campo igual a zero. Na presenca de um
campo aplicado uma pequena corrente de transporte leva um supercondutor ao seu estado
normal, e se a corrente de transporte ja estd presente, atravessando o supercondutor, um

pequeno campo magnético aplicado leva o0 mesmo ao estado normal.

Je (1)
Je(0)

Figura 40 - Projecéo das curvas de temperatura constante da superficie critica da Fig. 37 no plano Ji - By As

projecdes isotermas sdo mostradas para T =0, T<<Tce T = T¢.

2.17 Estrutura dos cristais supercondutores de alta

temperatura critica.

Os supercondutores de alta temperatura critica sdo variacdes de um tipo de
cristal conhecido como Perovskita [34]. As perovskitas sdo minerais cuja formula quimica é
do tipo ABOs;, onde A e B séo cations de diferentes tamanhos (Fig 41) como, por exemplo,
LaMnOs. A estrutura aproximada € cubica de face centrada, porém, a diferenca entre o0s
cations A e B pode distorcer esta estrutura, inclinando-a. Os HTS podem ter varias estruturas
cristalinas, incluindo a estrutura cubica simples. Entretanto, 0s novos supercondutores nao
possuem a férmula simples do tipo ABOg, ao invés disso eles possuem mais do que um tipo de
atomo A. Para melhorar a compreensdo dessas estruturas o que se faz é analisar os cristais, ou

pelo menos as imagens deles.


http://pt.wikipedia.org/wiki/Cation
http://pt.wikipedia.org/wiki/Lant%C3%A2nio
http://pt.wikipedia.org/wiki/Lant%C3%A2nio
http://pt.wikipedia.org/wiki/Lant%C3%A2nio
http://pt.wikipedia.org/wiki/Oxig%C3%AAnio
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Figura 41 - Estrutura da Perovskita. As esferas vermelhas sdo de atomos de Oxigénio, as amarelas sdo cations

Menores e as azuis sao cations maiores.
2.18 A estrutura do YBa,Cu;O-.;

Como ja foi dito anteriormente, o primeiro supercondutor encontrado com T¢ >
77 K, e subseqlientemente o mais estudado dos HTS, é o YBa,Cu;0,_, ou simplesmente Y-
123 ou YBCO. Sua estrutura aparece na Fig. 42. Ela esta relacionada com uma estrutura
perovskita da seguinte maneira: triplicando a célula unitaria de estrutura perovskita (ABO3) e
substituindo um atomo de ltrio para cada trés 4tomos de Bario (entre eles) resulta na formula
YBa,Cuz;0, (ABX3 = A3B3Xe ~ (YBay)(Cus)(0,X2)). Entretanto, pouco mais de duas
vacancias de Oxigénio sdo exigidas para se ter um material supercondutor. A férmula pode
ser entdo pensada como YBa,Cuz;04_,_. A sua célula unitaria é ortorrdmbica como trés
cubos empilhados.

Uma caracteristica essencial dessa célula unitaria é a presenca de duas camadas
ou planos de CuO,. Outros supercondutores de alta temperatura critica, como por exemplo, 0s
compostos de Bismuto e Talio, também formam cristais que sdo parecidos com a base da
estrutura perovskita, novamente caracterizado por camadas de CuO,. Existe um comum
entendimento [35], porém ndo se sabe ao certo, que a supercondutividade tem origem nos
planos de CuO,. Uma caracteristica particularmente perceptivel na Fig. 42 é que 0s dois
planos de 6xido de Cobre estfo separados por um Unico atomo de itrio e o plano do itrio ndo
contém atomos de Oxigénio. Basicamente, isto acontece pelo fato de que o itrio tem valéncia
+3 em contraste com Bario que tem valéncia +2 e por causa do balanceamento de carga, 8

atomos de Oxigénio, que possuem valéncia -2, ficam localizados nas camadas acima e abaixo


http://pt.wikipedia.org/wiki/Imagem:Perovskite.jpg
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do atomo de ltrio, ja a valéncia do Cu é +2. Como ndo tem nenhum atomo de Oxigénio na
camada do itrio a formula fica YBa,Cu30, ao invés de YBa,Cu30s.

O papel do itrio é muito menor: é simplesmente manter separadas as duas
camadas de CuO. Quando o Itrio é substituido por elementos das terras raras (RE) ndo existe
uma mudanca apreciavel nas propriedades supercondutoras. Desta forma, o Itrio serve

somente como um espacador entre as camadas de CuO..

Figura 42— A estrutura do YBCO. No centro o &tomo de Y e os atomos de Cu nos quatro cantos. Quatro atomos
de O desempenham diferentes papeis na célula unitaria, dependendo de suas posicoes, e também, existem dois
papeis diferentes desempenhados pelos atomos de Cu. As distingfes O1, 02, 03, O4 e Cul e Cu2 identifica cada
tipo de &tomo.

Fora desse sanduiche (mas dentro da célula unitéria) esta o plano de BaO. Da
Fig. 42 vemos um atomo de Bario contornado por quatro atomos de Oxigénio ao longo das
bordas da célula unitaria. Finalmente, no topo (ou na parte de baixo) de cada célula unitaria

esta a regido do 6xido de Cobre que estdo faltando &tomos de Oxigénio. Uma vez que este ndo
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se qualifica mais como um plano de CuO,, isto é conhecido como cadeias de 6xido de Cobre.
A Fig. 42 mostra um Unico atomo de Y e dois 4&tomos de Ba e também os planos de 6xido de
Cobre proximos ao meio que contribuem cada um com um atomo de Cobre na rede (seus
quatro atomos de Cobre sdo compartilhados com quatro células unitérias), e as cadeias do
topo e da parte de baixo contribuem cada uma com % atomo de Cobre (quatro &tomos de
Cobre sdo compartilnados com oito células unitarias). Portanto o nome “Y-123".

A nomenclatura adicional O1, 02, O3 e 04, foi introduzida na Fig. 42 para
ajudar a distinguir os diferentes papeis desempenhados pelos quatro atomos de Oxigénio, 0s
oxigénios do tipo O1 ocorrem nas cadeias de 6xido de Cobre, 0s do tipo O2 se situam nos
planos de CuO,, e semelhantemente os do tipo O3 ocorrem nos planos de CuO,, mas eles
estdo alinhados com os do tipo O1 nas cadeias acima e abaixo, e 0s oxigénios do tipo O4
estdo associados com os atomos de Bario. Da mesma forma existe a distingdo entre as cadeias
com Cul e nos planos com Cu2.

A falta dos atomos de Oxigénio € muito importante no composto
YBa,Cu;0,_s. O subscrito 6 na formula indica que a fracdo do que € convencionalmente
esperado de Oxigénio esta faltando, o maximo de T¢ esta perto de 93 K quando 6 = 0,15 e
quando & =0,50, a supercondutividade € suprimida. Normalmente, o &tomo de Oxigénio toma
dois elétrons de outro atomo da rede, entdo, se ele estiver faltando, mais dois elétrons estéo
livres para irem para qualquer outro lugar da rede cristalina. Esta é a forma como as vacancias
afetam o equilibrio de carga dentro de um cristal [35].

A Fig. 42 descreve 0 YBa,Cu;0,_5 com 6 = 0. Note que os atomos de
Oxigénio estdo faltando ao longo da direcdo do eixo a no topo e na parte de baixo da célula
unitaria, se estes atomos de Oxigénio ndo estivessem faltando a férmula seria YBa,Cu;04. A
falta de Oxigénio resulta em um parametro de rede com a # b, e a célula unitaria é entdo
ortorrdmbica. Quando & aumenta a partir de zero, vacancias de oxigénios aparecem nas
cadeias. Em 6 = 0,50, existe igual probabilidade para as vacancias ocorrerem nas direcdes de
a ou b levando a célula unitaria para uma simetria quadrada. Quando isso acontece, 0S
parametros de rede ficam a = b, e o cristal é entdo tetragonal.

A Tabela 2 amostra as dimensdes da célula unitaria e a profundidade de

penetracdo do YBa,Cu30,_gs.
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Caracteristica (metros)
Espacamento Interatdmico —2x 10710
a=3,8x10710
Dimensoes da Célula Unitaria b=3,9x 10710
c=12 x 10710
Profundidade de Penetragao Ac 9x10°8

Tabela 2— Algumas dimens6es do YBCO.

As perovskitas simples de 6xido de Cobre s&o isolantes, ndo metais. E somente
quando estruturas cristalinas mais complexas séo criadas e fazendo as substituices de certos
atomos na célula unitéria é que esses materiais se comportam como metais e, portanto como
possiveis supercondutores. A principal caracteristica de qualquer supercondutor é um gap de
energia exatamente no nivel de Fermi. A temperatura de transicdo depende fortemente da
densidade de elétrons no Nivel de Fermi. Por sua vez, esse parametro e afetado dopando a
ceramica na sua fase inicial com outros atomos de diferentes valéncias para fornecer elétrons
extras ou também alguns buracos, os quais entdo ficam acessiveis para participarem do
mecanismo da supercondutividade.

Existem muitos diferentes tipos possiveis de defeitos em um cristal, incluindo
vacancias, distor¢des nos comprimentos normais da rede, mudancas nas dire¢des dos eixos do
cristal, etc. Para os HTS, existe uma peculiar importancia associada com as irregularidades
dos conteudos de Oxigénio em certos sitios dentro da estrutura do cristal.

Nos HTS, como por exemplo, o YBCO, a supercorrente flui em um
“sanduiche” formado por dois planos de CuO,, que sdo separados por um Unico atomo de
[trio. Esses planos sdo designados como camadas de condugdo e os atomos de Oxigénio
nessas camadas sdo deixados intactos. O que se assume € que se 0s planos sdo perturbados a
supercondutividade é destruida [35]. De outra maneira o restante da célula unitaria serve
como reservatdrio de carga, e a principal funcdo de um defeito (ou a substituicdo de atomos)
em qualquer HTS é alterar o fornecimento de elétrons em outro plano ja completo. Isso
significa que a discrepancia em qualquer parte da célula unitaria pode causar mudanca no
estado eletrdnico do material. Em todos os HTS os planos de CuO, determinam o tamanho da
celula unitaria.

Os compostos que contém mercdrio mostram que uma superficie perfeitamente
plana dos planos de CuO; produzem altos valores de Tc. No YBCO, os planos de CuO, sdo

distorcidos a partir da geometria plana ficando desta maneira com planos ondulados, como é
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mostrado na Fig. 42, isto é devido a diferente atragdo coulombiana dos atomos de Y e Ba
adjacentes que se situam nos dois lados do plano de CuO,. A supercondutividade em todos os
HTS depende delicadamente dos detalhes da estrutura das camadas, e que, por sua vez,

depende das distorcdes produzidas por defeitos ou por varios &tomos dopantes.
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3 O Prnocomposto Y, PryBa,Cus07.;

A descoberta dos HTS em 1986 provocou uma cascata de investigacdo
experimental e tedrica relativa ao mecanismo deste fendmeno, porém ainda ndo existe
nenhuma resposta clara a origem dos HTS e sua alta T.. Uma abordagem razoavel para
enfrentar essa lacuna é substituir diferentes elementos nos compostos dos HTS.

Logo apos a descoberta do YBa,CuzOy.5, com T, em torno de 93K [11], um
grande interesse foi mostrado por substituir 4&tomos de elementos diferentes em sitios
diferentes do composto Y-123.

A substituicdo parcial ou total do Y por Pr no composto Y-123 ou, em geral,
em RE-123 ¢ objeto de uma quantidade enorme de investigacdo e controvérsia.

O Praseodimio, elemento das terras raras, é conhecido por ter um
comportamento com uma singularidade na familia dos cupratos supercondutores de alta
temperatura critica. Quando esses cupratos de alta temperatura critica sdo dopados com
Praseodimio a temperatura critica aparentemente diminui, ocorrendo uma transicdo metal-
isolante. A origem deste comportamento, sendo de interesse fundamental, pode fornecer como
ocorre 0 mecanismo da supercondutividade em altas temperaturas, uma vez que qualquer
teoria razoavel para este mecanismo deveria explicar o comportamento do sistema com Pr.

Geralmente a substituicdo do Y por elementos das terras raras ndo tem efeitos
significativos nas propriedades supercondutoras. A substituicdo parcial do Y por Pr é uma das
que apresentam efeitos ainda ndo entendidos para a familia das RE-123. Nesta familia, a
substituicdo do Praseodimio nos sitios dos elementos RE em amostras preparadas pelos
métodos usuais destroi a supercondutividade a partir de um valor critico (x ~ 0,5) [36], [37],
onde x esta representando a concentracdo do elemento Y no composto Y, Pr,_,Ba,Cu;0,_s.
Porém, a supercondutividade no composto Pr123 (Pr;Ba,Cu;0,_s) tem sido relatada na
Gltima década por alguns autores [38], existindo na literatura uma grande controvérsia a
respeito. Segundo alguns autores o composto Prl123 é intrinsecamente ndo supercondutor
[39], [40], enquanto que para outros o método de preparacdo influenciaria significativamente

na formacédo da fase supercondutora [38].
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O modelo de supercondutores amplamente aceito dos planos de Cobre-
Oxigénio, como discutido anteriormente, pode ser baseado em premissas erradas uma vez
que, como salientado por Blackstead e outros [41], [42], os planos ndo poderiam fornecer
portadores supercondutores no Pr123. Se isso € verdade, uma relativa importancia das cadeias
de CuO iria surgir juntamente com uma investigacdo exaustiva, com base nessa abordagem
alternativa. Apesar das teorias atuais dedicadas a explicar a auséncia de supercondutividade
no Pr123, em 1995, Blackstead entre outros, verificaram supercondutividade no Pr123 em p6
e filmes finos crescidos por deposicdo de laser pulsado, assinalando que o Prl123 deve ser
supercondutor nas vizinhangas das cadeias de CuO. Por outro lado, em 1997 Zou et al [43] e
Araujo-Moreira et al [44] e [45] detectaram supercondutividade em monocristais de Pr123
cultivados por resfriamento lento. Apesar destes resultados, e provavelmente pelo fato de néo
terem sidos repetidos por outros grupos, a comunidade cientifica ainda é avessa sobre a
supercondutividade no sistema Pr123. De fato, a maioria dos artigos publicados recentemente
sobre este tema, trata as amostras policristalinas de Pr123 como ndo supercondutoras.

Uma explicacao para a falta de supercondutividade no composto Pr123 poderia
fornecer uma visdo sobre a origem da supercondutividade nos HTS. A supressdo da
supercondutividade no Prl23 pode também ajudar-nos a entender a interacdo entre
magnetismo e supercondutividade.

Existem vérias alternativas teoricas para explicar o fato do PBCO
(PrBa,Cu30,_s) ndo superconduzir. Uma possivel explicacdo, conhecida como Hole Filling
Model, considera 0 PBCO como sendo um isolante intrinseco. Esse modelo leva em conta o
fato da valéncia do Pr ser significativamente maior que 3+, em contraste com outras terras
raras trivalentes, sendo que esse excesso de elétrons removidos do Pr preenchem as vacancias
eletrénicas nos planos de CuO, destruindo a supercondutividade [46]. Este modelo tambem
prevé que o Pr na rede cristalografica ndo s6 reduz o nimero de vacancias como também
aumenta a quantidade de Oxigénio, preenchendo entdo o sitio cristalografico O4, usualmente
vazio, causando distorcdes na rede cristalina. Esta alternativa, contudo, ndo tem se mostrado
promissora, uma vez que existem resultados, tanto tedricos [47] quanto experimentais [48]
que indicam que o estado de valéncia é mais proximo ao Pr*,

Outra explicacdo, conhecida como Magnetic Pair Breaking Model [49],
assume que interacfes magnéticas causadas pela presenca do Pr agem rompendo as ligacdes
dos superelétrons provocando a supressdo da supercondutividade no composto [50]. Este
modelo é também questionado uma vez gque outros compostos com terras raras magnéticas,

tais como GdBa,Cuz07.5 e SmBa,Cu305.5 exibem supercondutividade.
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Outra teoria, talvez a mais discutida delas, considera o composto como sendo
um ndo-supercondutor intrinseco, explicando a auséncia de supercondutividade através do
aprisionamento das vacancias pela hibridizagéo dos orbitais Pr 4f e O2p, [51]. Embora alguns
autores reivindiquem a observacéo direta desta hibridizagdo [52], outros tentam mostrar que,
embora existente, essa ndo € a causa para a auséncia de supercondutividade no sistema PBCO
[53].

Por fim, existem outros autores, dentre os quais este trabalho se inclui, que
consideram o PBCO um supercondutor, e que esta falha ao superconduzir, em razdo dos
defeitos na estrutura causados pela sintese, principalmente quando o Pr se aloca no sitio
cristalografico do Ba. Resultados preliminares do nosso grupo de pesquisas nos levam a
concluir que a rota utilizada para a obtencdo das amostras do composto Y, Pr;_,Ba,Cu3;0,_s
(método de Pechini e com uso da atmosfera de argbnio), permite obter amostras
supercondutoras com T¢ maiores as encontradas usando atmosfera de Oxigénio.

A priori, a estrutura do PrBa,Cu3;0,_s € a mesma do YBCO, mas no lugar do
itrio se encontra o Praseodimio. O que se encontra na literatura é que a fase do composto
mostrada na Fig. 43 €& termodinamicamente instavel [54]. Como consequéncia dessa
instabilidade, existe uma tendéncia do Pr em migrar para os sitios cristalograficos do Ba e o
aparecimento de fases secundarias estaveis de BaCuO,, PrBaO, e PrgOi1; [55]. Esta
instabilidade justificaria a falha do sistema PBCO em superconduzir a exemplo dos outros
compostos da familia RE - Ba,Cu3O7.;. As questbes relativas a estrutura cristalina, as
instabilidades termodinamicas do sistema e ao problema do Pr no sitio do Ba tem se mostrado
de fundamental importancia no esclarecimento da auséncia de supercondutividade do PBCO,

bem como de todas as teorias atuais de supercondutividade de alta temperatura.
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Figura 43 — Estrutura cristalografica do composto PrBa,CuzO7.s.
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4 A proposta da pesquisa

Através da experiéncia adquirida pelo grupo de pesquisa do qual fazemos parte
(Grupo de Materiais e Dispositivos / GMD, DF-UFSCar), e onde este projeto de pesquisa foi
desenvolvido, continuamos os trabalhos iniciados pelos alunos de doutorado Cecilia Stari
(Bolsista CAPES Internacional) e Alexandre Lanfredi (Bolsista FAPESP). Esses dois alunos
desenvolveram estudos em policristais da familia YPr-123, e em monocristais de YBa,CuzO;-
s (Y-123) obtidos pelo método de Sol-Gel crescidos em cadinhos de SnO,, respectivamente.
Nenhum deles trabalhou com a obtencdo e caracterizacdo de amostras monocristalinas do
sistema YPr-123, com especial énfase nas amostras ricas em Pr, e naquela pura, ou seja,
PrBa,Cu30O7.; (Pr-123). Estudar a obtencdo e caracterizar amostras monocristalinas de Pr-123
supercondutor € o objetivo principal do nosso Projeto de Mestrado.

Com a experiéncia ja obtida pelo GMD tentou-se confeccionar monocristais
maiores (estendendo o procedimento para cristais de Pr-123 além do Y-123) modificando as
rampas de crescimento dos mesmos. No trabalho do Dr. Lanfredi, relativo a obtencdo de
monocristais de Y-123, 0os mesmos apresentaram tamanhos muito pequenos dificultando
algumas caracterizacdes como, por exemplo, medidas de resistividade elétrica.

Assim, com base no descrito anteriormente o principal objetivo deste trabalho
de mestrado foi determinar a melhor rota de preparacdo e caracterizar monocristais do tipo
YPr-123 (ou seja, de composicOes Yi.xPr«Ba,CusO7.5) para diferentes concentracdes de
Praseodimio, com x =0, 0,25, 0,5, 0,75 e 1.

Existe uma controveérsia muito grande na teoria para os HTS, ja que ainda nédo
se conhece seu mecanismo de supercondutividade. Alguns modelos apontam que esse
mecanismo se da através dos planos de CuO e outros apontam que a supercondutividade se da
através das cadeias de CuO da célula unitaria (Fig. 43). Similarmente aos trabalhos que nos
precederam no grupo, neste projeto esta proposto o estudo desse tipo de comportamento
através de amostras preparadas seguindo o método de Sol-Gel associado com um tratamento
térmico realizado em atmosfera de Argdnio inerte de alta pureza, ao invés do ambiente padréo
de Oxigénio altamente utilizado. Foram realizadas as dopagens dos cristais com os elementos
Fe, Ni, Ga e Zn, pois sabe-se da literatura que os céations trivalentes Fe e Ga substituem
preferencialmente os sitios Cul da cadeia CuO, enquanto que os divalentes Ni e Zn

substituem preferencialmente os sitios de Cu2 dos planos de CuO. E através da dopagem com
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esses elementos (Fe, Ga, Ni e Zn) foi pesquisado como 0 mecanismo da supercondutividade
esta relacionado com as cadeias e 0s planos.

Como um roteiro deste trabalho foram confeccionados cristais de
Y 1xPrxBa;,CusO7.5 para os diferentes valores de x (0, 0,25, 0,50, 0,75 e 1). Depois que foram
obtidos cristais com essas diferentes concentragdes foi iniciado a etapa de dopagem com o0s
elementos Zn, Ni, Fe e Ga e consequentemente realizadas as caracterizacbes necessarias para
determinar as influéncias dessas dopagens na supercondutividade.

Certamente, este trabalho de mestrado apenas permitira nos iniciar na fisica do
Pr- 123. Através dele pretendemos adquirir uma base sélida para realizar o doutorado mais

profundamente nesta mesma area.

4.1 A serie de amostras preparadas

Para estudar o efeito da substituicio do Pr no YBCO foram realizadas
dopagens nos cristais, ou seja, a medida que a concentracdo da quantidade de Y é diminuida a
concentracdo da quantidade de Pr é aumentada. A Fig. 44 mostra uma escala de concentracGes
onde a linha amarela representa a concentracdo do elemento Praseodimio e a linha vermelha
representa a concentracdo do elemento itrio. A medida que a quantidade (concentracio) de
ftrio vai diminuindo de 1,0 até 0,0 a quantidade de Praseodimio na amostra vai aumentando
de 0,0 até 1,0. As regides | e Il significam uma divisdo nas contradicdes sobre a questdo do
Praseodimio no composto PrY123. Na Regido I, até a concentracdo de x = 0,5, a literatura ndo
diverge com respeito as conclusdes onde se afirma que até nessa dopagem de Praseodimio o
composto ainda é supercondutor. No entanto, na Regido Il as conclusbes divergem, onde
alguns grupos afirmam que a partir da concentracdo de x = 0,5 0 composto ndo é mais
supercondutor e outros concluem que o composto € sim supercondutor.

Por esse motivo foram escolhidas concentracdes tanto na regido | como na
regidao Il. O fato de também se confeccionar cristais do tipo YBa,Cu;0,_s, Ou Sseja,
concentracdo x = 0, é que como esse composto é muito bem estudado serviria como uma
medida de referéncia para testarmos se 0 método de crescimento dos cristais e também os
métodos de caracterizacOes realizadas estariam de acordo com a literatura. O que realmente se

percebe nas medidas apresentadas mais adiante é que 0s métodos utilizados tanto no
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crescimento dos cristais como nas caracterizagcbes magnéticas € que estdo em conformidade

com os dados apresentados na literatura.

10 Regido I 0,5 Regido IT 0,0

I |

Pr —

0,0 0,3 1,0
Escala de concentracdes

Figura 44 - Escala de concentragdo de Pr no composto YBCO.

4.2 As dopagens

Apo0s a obtencdo dos cristais com diferentes concentragdes de Praseodimio se
iniciou as dopagens com os elementos Fe, Ni, Ga e Zn. Por razdes ja mencionadas
anteriormente foi decidido que as dopagens seriam realizadas nos cristais com concentracées
dex=0,5.

O fato de escolher os elementos mencionados anteriormente € que todos sdo
elementos magnéticos, e 0 magnetismo, por sua vez, destroi a supercondutividade. O que se
espera é que quando os elementos trivalentes Fe e Ga, por serem ferromagnéticos, forem
substituidos nos sitios Cul das cadeias CuO se alinhem com o campo externo aplicado
destruindo assim (localmente) a propriedade diamagnética da amostra fazendo com a
temperatura critica diminua ou seja suprimida. Dessa maneira nos é dada uma informacao
sobre 0 mecanismo da supercondutividade a respeito das cadeias na estrutura cristalina.

O mesmo acontece com 0s elementos divalentes Ni e Zn, mas nesse caso,
substituem preferencialmente os sitios de Cu2 dos planos de CuO. Dessa forma teremos uma

informacao sobre o mecanismo da supercondutividade nos planos da estrutura cristalina.
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5 Os métodos de caracterizacao

5.1 Difracdo de Raios-x (DRX)

As fases cristalinas presentes nas amostras obtidas foram determinadas por
difratometria de raios-x (RIGAKU/DMax — 2500 PC), com angulo rasante, radiacdo de KaCu
(1.5406 angstrons) e filtro monocromatico.

O porta amostra utilizado nas caracterizagdes de DRX foi de aluminio, como
mostrado na Fig. 45, onde os cristais foram fixados com uma pequena quantidade de silicone
utilizando um microscopio para ampliar as imagens para melhor identificar e fixar os cristais.

Figura 45 - Porta amostra de aluminio com um monocristal fixado com silicone.
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5.2 Microscopia Eletronica de Varredura

A estrutura superficial das amostras confeccionadas neste trabalho foi
analisada por um Microscopio Eletronico de Varredura (MEV), Karl Zeiss DSM 940-A. Para
se quantificar os elementos atémicos presentes nas amostras, em determinadas regides
escolhidas, foi utilizado um EDX que permite detectar até 0,01% em peso 0s elementos que

estdo presentes em determinada amostra.
5.3 Analise FEG (Field Emission Gun)

Para o estudo da superficie dos monocristais com uma resolugao de até 1nm foi
utilizado um microscopio eletrénico de varredura onde o canh@o de elétrons opera com o
principio de emissdo por efeito de campo (FEG — Field Emission Gun). Esse tipo de
microscopio eletrénico € conhecido como FESEM (Field Emission Scanning Electron
Microscopy) ou MEV-FEG. Diferente dos MEV comuns, onde a fonte de elétrons é por
emissdo termo-idnica (geralmente um filamento de Tungsténio), no MEV-FEG o catodo do
canhdo de elétrons por efeito de campo gera feixes de elétrons muito mais estreitos e com
uma menor energia para aceleracdo dos elétrons, permitindo aumentos maiores que 900 mil
vezes e podendo utilizar amostras pouco condutoras ou até mesmo organicas sem a
necessidade de tratamento especifico nas superficies dessas amostras, onde geralmente se faz
uma deposicdo de uma camada condutora de ouro ou grafite para evitar o carregamento
eletrbnico que gera imagens com muito brilho e distorcoes (a faixa de voltagem de aceleracédo
varia de 0,5 kV até 30 kV).

O FESEM usado foi o da fabricante Zeiss, modelo Supra 35 pertencente ao
LIEC/DQ/UFSCar.

5.4 Caracterizacdes magnéticas

As caracterizacdes magnéticas foram realizadas utilizando um criostato de
fluxo fechado Cryogenics Modelo RS, CRYO - Industries of America, Fig. 46, acoplado a um

compressor e uma bomba de vacuo.
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A montagem experimental utilizada para estas medidas foi formada por um
circuito primério com um solendide que produz um campo alternado excitador sobre a
amostra, e um circuito secundario formado pelas bobinas de medida e compensadora [56]. As
bobinas de medida e compensadora sdo enroladas em oposi¢do de fases e montadas em série,
concentricamente com a bobina excitadora. Desta forma, o sistema é calibrado para que, sem
que tenhamos nenhuma amostra no sistema, o sinal induzido no conjunto de bobinas
secundarias pelo campo alternado seja zero. Isto € feito para eliminar o sinal uniforme
produzido pelo campo excitador e também parte do ruido gerado por fontes externas,
restando-nos apenas o sinal da amostra. Ao medir-se a voltagem induzida no circuito
secundario, seleciona-se apenas o sinal cuja frequéncia seja igual a um multiplo inteiro da
freqiiéncia do campo excitador. Assim, qualquer ruido que possua uma frequéncia diferente
daquela utilizada para o campo excitador ndo interfere na medida do sinal da amostra. Esta
selecdo em frequéncia, juntamente com a cuidadosa calibragdo do circuito secundario, faz

com que a suscetibilidade AC (yac) seja uma técnica de extrema sensibilidade.

Figura 46 - Criostato de fluxo de circuito fechado de Hélio.
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Depois de feita a compensacao das bobinas, inserimos a amostra em um porta
amostra onde a bobina é fixada fazendo com que uma extremidade da mesma fique o mais
préximo possivel do cristal, e aplicamos o campo excitador AC na frequéncia desejada.
Considerando o campo excitador da forma;

hsc = hycos (wt) (54)

entdo a magnetizacao induzida na amostra, no caso de uma resposta linear, sera dada por:

M = Mycos (wt — 0) (55)

Podemos reescrever esta Ultima equacdo em termos da amplitude do campo

excitador:
M = hyx cos(wt) + hyX” sen(wt). (56)
onde:
M
X' = h—OCOS((p) (57)
0
e
M
X' = T2 sen(@) (8)
0
portanto, temos que suscetibilidade complexa é:
Iac =X +iy (59)

Para melhor compreensdo da forma da Gltima equacdo podemos analisar da
seguinte maneira:
Se aplicarmos um campo alternado h = hycos(wt) numa amostra, a resposta da

magnetizacdo M = m/V vird com um certo atraso que lhe d& uma diferenca de fase ¢:
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M = M, cos(wt + @) = M,[cos(¢) cos(wt) — sen(p)sen(wt)]. (60)

Podemos dizer entdo que a magnetizacdo é composta de dois termos:

M = M’cos(wt) + M""sen(-wt), (61)

onde M” = Mycos(p) e M'cos(wt) é uma componente em fase com o campo excitador. O
termo M”" = Mosen(p), onde M”"sen(-wt) = M 'cos(wt + 90°), € uma componente que esta
90° fora de fase com o campo excitador. Convém notar que quando ¢ = 0°setem M~ =0, ou
seja, se tem apenas a componente em fase. A componente M~ esta associada a inducdo de
correntes que ocorre na amostra devido a variagdo do campo aplicado h(t) . A componente
M"" estd associada com processos dissipativos da corrente elétrica na amostra. No caso de
supercondutores a dissipagédo de energia esta relacionada com a dindmica dos vortices, pois ao
variar o campo aplicado ocorre movimentagao dos vortices dentro da amostra.

Podemos reescrever a magnetizacdo como:

M = h,x'cos(wt) — h,x" sen(wt) (62)

onde y’=M'/h,ex” =M"/h,.
Utilizando-se a notacdo de nimeros complexos podemos escrever:

M = Re [yh,e|,onde y = " + iy = y,e®e (63)
XO = MO/hO

Dai ser comum a denominacdo de componente real para y'e componente
imaginaria para y’’.

A componente real y'da suscetibilidade descreve a parte indutiva da
magnetizacdo e esta associada, nos supercondutores, as correntes de blindagem na amostra. Ja
a componente imaginaria  ‘estd associada aos processos dissipativos que ocorrem no

material.
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O metodo descrito até agora € conhecido como screening [57]. Estas bobinas
sdo localizadas o mais préximo possivel da superficie da amostra e é aplicado na bobina
primaria uma corrente alternada através da saida de um amplificador (voltimetro) tipo lock-in

a fim de gerar nesta um campo magnético alternado h,c com uma determinada freqiiéncia
- (64)
= 2m

aplicado sobre amostra. Todos os parametros (amplitude e frequéncia da corrente priméria,
separacdo de fases, etc.) sdo controlados pelo lock-in. O sinal é medido atraves da técnica de
lock-in, onde o sinal € separado nas suas fases componentes e visualizado nos canais A e B do

equipamento, representando em cada um as respectivas componentes de y,.. O campo hac

excita amostra cuja resposta &€ medida através do amplificador lock-in que mede a voltagem
induzida pela amostra no conjunto de bobinas secundarias.

Enquanto as unidades da suscetibilidade magneéticas sdo, a principio, uma
quantidade adimensional no sistema internacional SI, no sistema CGS ela é muitas vezes
expressa [58] como emu, emu. cm>.0e™, ou emu.g™.0e™ Em alguns casos a suscetibilidade
no sistema CGS € escrita como 4y (adimensional), que € igual a suscetibilidade no sistema
SI (também adimensional).

Todos os dados sdo controlados por um computador mediante uma placa de
interface HP-IB tipo ISA controlada mediante um programa em LABVIEW 6.01 com
protocolo de comunicacdo VISA desenvolvido pelo aluno de doutorado Vitor Rivera
pertencente a0 mesmo grupo de pesquisa, onde foram desenvolvidos trés programas para

obtencdo das medidas mencionadas anteriormente.
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6 Métodos experimentais

6.1 Cadinhos utilizados para o crescimento dos

cristais

Para o crescimento dos monocristais supercondutores deste trabalho de
mestrado foram utilizados tipos diferentes de cadinhos. Os cadinhos de Al,O3; (6xido de
aluminio), SnO, (6xido de estanho) e ZrO,CeO (Zirconia-Ceria), foram utilizados para o
crescimento dos monocristais e também foram objetos de estudo quanto ao fator
contaminacéo na preparacdo dos mesmos. O processo de fabricacdo dos cadinhos de SnO; é a
continuagdo do trabalho de doutoramento de dois alunos pertencentes a0 mesmo grupo de
pesquisa, Cecilia Stari e Alexandre Lanfredi.

Um dos métodos utilizados para o crescimento dos monocristais de 6xidos
supercondutores € o metodo do fluxo [59]. O método do fluxo utiliza como solvente o proprio
material do po precursor fundido, dentro do cadinho e isso possibilita uma melhor mistura
para 0 material. O que se faz é utilizar o excesso dos préprios precursores como material
fundido evitando assim contaminagdes, esse método é conhecido como “auto-fluxo”. Neste
trabalho foi utilizado como fluxo o CuO ou CuO-BaO.

Vaérios cadinhos sdo utilizados para o crescimento de monocristais pelo método
do auto-fluxo, onde podem-se citar: os cadinhos de platina e ouro (metais nobres) e os
cadinhos a base de materiais ceramicos como 6Oxido de aluminio Al,O3 (Alumina), zirconia
(ZrO,) estabilizada com itria (Y,03), O0xido de Magnésio (MgO), zirconato de Bario
(BaZrOs3), 6xido de Estanho (SnO,) e os de zirconia estabilizada com cério (ZrO,CeO).

Quando se deseja crescer cristais da maneira citada anteriormente eleva-se a
temperatura acima de 1000°C e os p0Os precursores se fundem e nesse momento o material
fundido ataca com agressividade a parede do cadinho fazendo com que reaja com o cadinho
contaminando os cristais. Quando isso acontece o fluxo muda sua estequiometria inicial e a
viscosidade alterando a cristalizacdo e as propriedades finais dos cristais.

Por esse motivo é essencial a utilizacdo de cadinhos que sejam inertes ao

ataque do fluxo para um bom crescimento dos cristais. Mesmo obtendo cadinhos que possuem



93

baixa porosidade e alta densidade o que se sabe é que ndo existem cadinhos que sejam inertes

ao ataque do fluxo [60].

6.1.1 Cadinhos de Al,O4

A literatura mostra que os cadinhos de Al,O3; contaminam as amostras quando
a taxa de resfriamento é pequena, porém se a taxa de resfriamento, no processo de fabricacéo
dos cristais, estiver na regido entre 4°C/h até 10°C/h, que sdo taxas razoavelmente altas, as
amostras ficam muito pouco contaminadas com a presenca do aluminio no cadinho de
alumina [61]. Os cadinhos de Al,O; foram utilizados no crescimento de alguns cristais e no
momento de testes de rampas de resfriamento. A qualidade da alumina utilizada para a
fabricacdo desses tipos de cadinhos foi de alta pureza e isso proporcionou cadinhos onde a
parte interna tivesse uma superficie “perfeitamente” lisa fazendo com que o ataque do fluxo
no cadinho fosse minimizado.

Os cadinhos de Al,O; sdo de facil fabricacdo e baratos, e por esse motivo
foram utilizados como suporte para o teste de rampas de crescimento.

Para a fabricacdo desses cadinhos utilizou-se uma quantidade m de Al,O3 (m —
massa) misturada em um recipiente com uma massa de agua Msgua , que equivale a 40 % da
massa m com uma quantidade L (em ml) de um dispersante equivalente a 1% da m,
juntamente com bolas de alumina.

A etapa seguinte a mistura € a moagem e para isso utiliza-se um moinho de
bolas onde primeiramente agita-se a mistura por 3 horas. Depois de alguns cadinhos
fabricados optou-se por mudar esse tempo de 3 horas para 20 horas para que a alumina ficasse
mais fina e resultasse em cadinhos com a parte interna mais lisa.

Depois do tempo de agitacdo retira-se o liquido do recipiente realizando a
filtragem em uma peneira, para separar as bolas de alumina, e entdo o verte-se o liquido
resultante em um molde de gesso, com as dimensdes desejadas, ja previamente aguecido.
Depois de alguns minutos uma fina parede forma-se nas laterais e no fundo do molde e
aumenta-se a espessura dessa parede adicionando quantidades pequenas do liquido até atingir
a espessura desejada. O excesso do liquido é vertido em outro recipiente ficando no molde de
gesso somente o cadinho. Apds esse processo 0 molde, com o cadinho dentro, fica secando

por 48 horas a temperatura ambiente e entdo € retirado, com muito cuidado, pois ainda é
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muito fragil, e levado a um forno para ser sinterizado onde é aquecido a 1550°C por 4 horas.
Para evitar que os cadinhos trinquem durante o processo de sinterizacdo a taxa de
aquecimento é realizada de maneira lente, em torno de 4°C/min. Logo apds esse
procedimento o cadinho tem um aspecto liso, sem porosidade, e ja pode ser usado para o
crescimento dos cristais. Cadinhos desse tipo também foram usados no processo de
descontaminacdo dos cadinhos de SnO,, que serd detalhado mais adiante. A Fig. 47 mostra

uma imagem de um cadinho de Al,Os ja sinterizado.

Figura 47 - Cadinho de Al,O; ja sinterizado com suas respectivas dimensfes e pronto para ser usado no

crescimento dos cristais.

O formato desses cadinhos é de um tronco de cone com raio menor de 2 cm e

maior de 3 cm com uma altura de 3 cm.

6.1.2 Cadinhos de SnO,

Os cadinhos de SnO, séo de dificil confeccdo e levam um tempo bem maior,
em comparagdo com os cadinhos de alumina, para ficarem prontos. Esses tipos de cadinhos,
que foram utilizados nesse trabalho de mestrado, foram preparados seguindo a metodologia
inicialmente proposta por Cerri et al [62], [63].

Os produtos utilizados na fabricacdo dos cadinhos de Sn0O,sdo: Oxido de

estanho (Sn0,), 6xido de manganés (MnQ,), dispersante e dgua destilada.
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Primeiramente coloca-se em um recipiente com bolas de zirconia uma
quantidade m (m — massa de Sn0O,) em seguida uma quantidade de 40 % de Msgua (Massa de
agua), referente a massa m, e por fim uma quantidade de dispersante de 1% referente a
quantidade m. Adiciona-se também uma pequena fracdo de MnO, (0,5% em mol), isso é feito
com o objetivo de aumentar a densidade final do material, pois isso é desejado como ja
explicado anteriormente.

O procedimento seguinte é exatamente igual ao usado na fabricacdo dos
cadinhos de alumina. Depois de feita essa mistura leva-se o recipiente a um moinho de bolas
onde permanece agitando durante 20 horas.

Depois desse tempo de agitacdo o liquido é retirado do recipiente e filtrado em
uma peneira, para separar as bolas de zirconia, e entdo é vertido em um molde de gesso, com
um formato negativo da peca que se deseja construir, jA previamente aquecido. Depois de
alguns minutos uma fina parede € formada nas laterais e no fundo do molde, esse processo €
chamado de colagem por barbotina, entdo verte-se o excesso de liquido em um outro
recipiente ficando no molde de gesso somente o cadinho. A colagem por barbotina,
propriamente dita, consiste em um processo de filtragem sobre pressdo, onde durante a
colagem o liquido é removido por uma pressdo de suc¢do causada por forcas capilares pelo
molde poroso de gesso.

ApoOs esse processo, 0 molde, com o cadinho dentro, fica secando por
aproximadamente 3 dias a temperatura ambiente e entdo o cadinho pode ser retirado, também
com muito cuidado, pois ainda é muito fragil, nesse momento o cadinho apresenta uma cor
cinza clara, (Fig. 48). O cadinho é entdo levado a um forno para ser sinterizado onde é
aquecido a 1460°C por 4 horas. Nesse caso a razdo de elevacdo da temperatura é feita a uma
taxa lenta de 4°C/min, para evitar que os cadinhos se trinquem. A Fig. 49 mostra um cadinho
de SnO, apds ser sinterizado.

Logo apds esse procedimento o cadinho deve passar pelo processo de
descontaminacdo, ou seja, a retirada do manganés que foi adicionado com a finalidade de
aumentar a densidade.

Para efetuar a descontaminacdo os cadinhos de SnO,, ja sinterizados, como
mostrado na Fig. 49 sdo colocados dentro de um cadinho de alumina e em sua volta é
adicionado Al,O3 (malha 70 - 0,5 um), como mostrado na Fig. 50 e assim lavados ao forno e
aquecidos a 1460°C por 4 horas. Depois disso sdo retirados dos cadinhos de alumina e entéo
lavados para retirar o excesso de alumina que se fixa nas paredes externas. Esse 0 processo de

descontaminacdo € repetido até que o cadinho fique com uma cor amarela (Fig. 51), quase
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transparente. Na maioria dos cadinhos esse procedimento de descontaminacao foi repetido 16

vezes até que ficasse quase transparente.

Figura 48 - Cadinho de SnO; retirado do molde de

gesso e pronto para ser sinterizado.

Figura 49 - Cadinho de SnO, apds o procedimento

de sinterizacao.

Figura 50 - Cadinho de SnO, j& sinterizado e
colocado dentro de um cadinho de alumina com

alumina em p6 em sua volta.

Figura 51 - Cadinho de SnO, ap6s o procedimento
de descontamigdo, pronto para o crescimento dos

cristais.

O formato desses cadinhos é de um tronco de cone com raio menor de 1,5 cm e

maior de 2 cm com uma altura de 2,5 cm.
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6.1.3 Cadinhos de ZrO,CeO

Neste trabalho também utilizamos cadinhos de Zirconia-Céria (ZrO,CeQ) com
0 objetivo de estudar o crescimento de alguns cristais. Esses cadinhos foram adquiridos ja
prontos e possuem as mesmas dimensfes dos cadinhos de alumina ja& mencionadas
anteriormente.

Os materiais utilizados para confec¢do desses cadinhos de Zircénia-Céria sao;
6xido de cério em uma proporcéo de 5% adicionada e zircénia. O 6xido de cério utilizado na
fabricacdo serve para tornar os cadinhos mais densos, pelo mesmo motivo que o MnO é
utilizado nos cadinhos de SnO,.

A Fig. 52 mostra um cadinho de Zircdnia-Céria com uma tampa confeccionada

para evitar que o fluxo transvaze o cadinho durante o processo de crescimento dos cristais.

Figura 52 - Cadinho de Zirconia-Céria com tampa utilizado no crescimento de cristais.

A Fig. 53 mostra uma imagem comparativa dos trés diferentes tipos de

cadinhos utilizados nesse trabalho.
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Figura 53 - Cadinhos de alumina, Zirconia-Céria e dxido de estanho.

6.2 Preparacao das amostras monocristalinas

O primeiro passo para a preparacdo dos pds precursores para o crescimento de
monocristais de qualidade é a escolha dos reagentes com alto grau de pureza. Para a
fabricacdo dos cristais de Y;_,Pr,Ba,Cu;0,_s para 0 < x < 1 utilizou-se 0s seguintes

reagentes:

Y,0;3 — 6xido de itrio com 99,99% de pureza — Aldrich.

BaCO; — carbonato de Bario com 99,99% de pureza — Aldrich.
CuO - oxido de Cobre (1) com 99,99% de pureza — Aldrich.

PrsO;1 — O0xido de Praseodimio com 99,99% de pureza — Aldrich.

Além disso, um fator importante € a escolha da estequiometria inicial para o
crescimento dos cristais por reacdo do estado solido, esse fator pode interferir no tamanho
final e na qualidade dos cristais. Dentre os utilizados na literatura a proporc¢édo estequiométrica
inicial do composto YPr:Ba:Cu é de 1:6:18 [64] e [65], que permite obter cristais com
tamanhos razoéveis, em torno de 1,5 x 1,5 x 0,1 mm?®,

Foram escolhidas duas rotas de preparacdo dos poOs precursores, sendo uma

delas o método mecano-quimico e a outra o método de Pechini.



99

6.2.1 O metodo mecano-quimico

O método mecano-quimico é o mais rapido e o mais facil de ser feito, ele
consiste em:

As massas dos Oxidos sdo medidas previamente seguindo a proporcao
estequiométrica 1:6:18, que para isso foi criado uma planilha no Microsoft Excel para facilitar
os célculos. Logo depois de calculadas as quantidades de reagentes os 6xidos sdo misturados
em um recipiente contendo bolas de zirconia e em seguida adiciona-se alcool isopropilico até
que cubra todo o material dentro do recipiente.

O recipiente é levado a um moinho onde permanece agitando durante 20 horas
e entdo é peneirado para separar a bolas de zirconia obtendo apenas um liquido contendo o
alcool isopropilico e os 6xidos misturados.

Esse liquido é vertido em um recipiente de vidro é coberto com papel aluminio
e levado a uma estufa onde permanece a uma temperatura de aproximadamente 100°C
durante 24 horas. Transcorrido esse tempo o alcool isopropilico evapora restando apenas o po
precursor, 0s 6xidos devidamente misturados. Esse pd € entdo raspado do recipiente de vidro
e triturado em um almofariz de &gata e esta pronto para ser calcinado para posteriormente ser

utilizado no crescimento dos cristais.

6.2.2 O método de Pechini

O método de Pechini [66] é mais demorado e trabalhoso que o método
mecano-quimico, mas o mesmo resulta em um pd precursor muito mais homogéneo. Ele
consiste na formacdo de uma resina precursora polimérica com cations homogeneamente
distribuidos e que apds sofrer um tratamento térmico adequado propicia a formacdo de 6xidos

altamente homogéneos. A formacao da resina precursora envolve basicamente duas reacées:

1) quelacdo entre cations (provenientes de sais metalicos solubilizados) e um

acido hidroxicarboxilico (&cido citrico ou acido maleico).
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2) reacdo de esterificacdo do excesso de &cido hidroxicarboxilico com um

polihidroxiélcool (etilenoglicol).

O primeiro passo para fazer o pé precursor pelo método de Pechini € a medida

das massas dos reagentes, ja calculadas na estequiometria desejada, como mencionado

anteriormente é 1:6:18. Os materiais utilizados para a prepara¢do de uma amostra sao:

Oxido de Praseodimio — PrgO;;.

Oxido de Cobre — CuO.

Oxido de Itrio — Y,0s3,

Carbonato de Bario — BaCOs

Acido Nitrico 70% P.A. — A.C.S — HNOs.
Acido Citrico Anidro.

Etilenoglicol.

Etilenodiamina - Hidréxido de Amonio.

A dissolucdo dos oxidos precursores € realizada em uma solucdo de acido

nitrico HNOs. Para isso coloca-se separadamente (em recipientes diferentes) cada um dos

reagentes em uma pequena quantidade de agua destilada que permanecem sob agitacdo e

aquecimento em torno de 70°C. Em seguida adiciona-se a quantidade, ja calculada, de acido

citrico na proporcdo molar acido citrico/metal 1:3, e posteriormente adiciona-se pequenas

quantidades de acido nitrico, de 2 em 2 ml, até totalizar uma quantidade aproximada de 15 ml,

isso resulta em uma reacdo de quelatacédo entre o complexo de cations e o acido citrico.

Essa solucdo permanece aquecida e em agitacdo até que os reagentes estejam

completamente diluidos, formando uma solucéo limpida.

Logo que todos os reagentes estdo dissolvidos, como mostrado na Fig. 54 todos

sdo misturados em um Unico recipiente que também permanece sob agitacdo e aquecido a

uma temperatura de 90°C.
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Figura 54 - Recipientes, cada qual com um éxido diferente (Pr, Y, Ba e Cu) ja diluidos formando uma solucéo

limpida.

Posteriormente, etilenoglicol (polialcool) é adicionado na razdo 4cido
citrico/etilenoglicol de 60:40% em massa, realizando assim a poliesterificacdo do &cido
carboxilico com o etilenoglicol.

Um fator importante a ser considerado nesse método é o controle rigoroso do
pH da solucdo para completa estabilizacdo da solucdo resultante. Com a variagdo do pH
durante a etapa de dissolucdo, as formulacdes podem se tornar instaveis o que ocasiona o
aparecimento de precipitados indesejados. Caso a solucdo se torne muito 4cida,
etilenodiamina é utilizada para o controle do pH. Para os pds precursores preparados por esse
método o pH € controlado em torno de 5.

Apos a dissolucdo completa da mistura e sua total estabilizacdo formando uma
solucdo limpida, resultante da etapa de quelacdo e da adicdo do &cido citrico, a etapa de
poliesterificacdo € realizada mantendo-se a solu¢cdo em aquecimento a 90°C até a formacéo de
um gel. Promove-se entdo a pirolise desse polimero por um aquecimento lento até 400°C
durante 12 horas em um forno, para eliminacdo da matéria organica, dando origem a um po
ceramico com estequiometria homogénea, conhecido como carvao.

O material resultante pode ser posteriormente prensado na forma de pastilhas e
sinterizado em temperaturas adequadas para obter amostras policristalinas ou para ser usado
como precursor no crescimento de monocristais pelo método de fluxo.

A Fig. 55 mostra uma imagem obtida por FEG de cristais de Praseodimio puro,
concentracdo x = 1, crescidos em cadinhos de 6xido de estanho onde se percebe os cristais

presos ao fluxo.
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Figura 55 - Cristais de Praseodimio puro crescidos em cadinhos de 6xido de estanho com um aumento de 1.380

Vezes.

6.3 O crescimento dos monocristais

Depois dos pos precursores prontos, tanto pelo método de Pechini ou pelo
método mecano-quimico, a etapa seguinte feita € o crescimento dos cristais.

Todos os cristais desse trabalho foram crescidos em um forno vertical do
fabricante Maitec modelo FTE — 1200/V (Fig. 56) o qual permite controlar a atmosfera e
possui um aquecimento de zona quente Unica atingindo uma temperatura maxima de 1200°C.
Juntamente ao forno estd acoplado um computador que controla precisamente a temperatura
usando um software. Esse controle preciso € de fundamental importancia, pois as taxas de
resfriamento no crescimento dos cristais sdo extremamente lentas. Esse conjunto esta ligado
um no-break para garantir o funcionamento caso uma queda de energia elétrica ocorresse,
garantindo um funcionamento de até 4 horas.

Esse forno é munido de um tubo de alumina vertical onde o cadinho é colocado
em um pedestal e elevado lentamente por um motor até o interior do tubo de alumina na

regido central do forno onde se atinge a temperatura desejada (Fig. 57). O tubo de alumina,
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onde estd o cadinho na regido central, possui uma tampa na parte superior onde é feita a
entrada do fluxo de gés utilizado como atmosfera para o crescimento dos cristais. Para o
controle da pressdo utilizou-se um mandmetro no cilindro do gas utilizado. O controle do
fluxo foi feito usando um borbulhador, de forma visual e utilizando um cronometro para

controle.

Figura 56 - Forno horizontal usado para o | Figura 57 - Cadinho de 6xido de estanho

crescimento dos cristais. colocado na ponta do pedestal.

Para o crescimento dos cristais de itrio puro, ou seja, YBa,Cus0,_g, utilizou-
se atmosfera de Oxigénio com 99,9% de pureza, como é largamente citado na literatura e para
0 crescimento dos cristais com Praseodimio utilizou-se atmosfera de Argdnio com 99,9% de
pureza.

Para a etapa do tratamento térmico de calcinacao realizada nos pos precursores
para o crescimento dos cristais de Itrio puro utilizou-se cadinhos de alumina (do tipo
barquinha, também de fabricacdo propria) onde foi realizada em um forno horizontal com um
fluxo constante de Oxigénio. A rota seguida para a calcinacdo foi de 900°C por 12 horas e
logo apds moagens intermediarias foram realizadas. Todas as amostras que seguiram essa
etapa foram calcinadas quatro vezes com moagens intermediarias.

Os pbs precursores para as amostras com concentracBes de Praseodimio

passaram pelo mesmo tratamento térmico, porém, a atmosfera utilizada foi de Argdnio com
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99,9% de pureza. No inicio, tentou-se utilizar a mesma temperatura dos p6s precursores de
itrio puro, ou seja, 900°C, mas o material fundiu no cadinho. Assim, outras temperaturas
foram testadas ate atingir um limite onde o material ndo mais fundisse e esta temperatura foi
de 850°C. Todas as amostras com alguma concentracdo de Praseodimio passaram por esse

tratamento térmico por, pelo menos, duas vezes, e sempre com moagens intermediarias.

6.4 As rampas de crescimento dos cristais

A rampa de aquecimento para 0 crescimento dos cristais consiste
primeiramente de uma regido onde a temperatura € elevada até um ponto onde se funde o
material, no caso o po precursor, logo em seguida a temperatura é mantida constante para que
0 material tenha uma mistura homogénea, esse tempo é em torno de 20 horas e em alguns
casos ate mais de 30 horas [67]. ApOs esse tempo a temperatura € diminuida lentamente, essa
regido € conhecida como regido de cristalizacdo onde ocorre a parte da nucleacdo onde se
inicia o crescimento dos cristais. Terminada a cristalizacdo a temperatura é diminuida em uma
taxa bem maior ate atingir a temperatura ambiente.

No inicio a taxa de resfriamento na regido da cristalizacdo foi escolhida de
acordo com citada na maior parte de literatura como [60], [67], que é de aproximadamente
1°C/h, uma taxa lenta. Posteriormente, as taxas foram modificadas até se atingir uma taxa que
produzisse cristais com tamanhos maiores, e na maioria dos casos a taxas encontradas foram
maiores que 1°C/h.

Apos a etapa de crescimento dos cristais realiza-se a etapa de identificacdo e
separacdo dos cristais. Na literatura a separacdo dos cristais se da ainda em altas temperaturas,
onde os cristais ja estdo formados e o fluxo continua com viscosidade suficiente para ser
vertido. Geralmente, um fio de platina € amarrado no cadinho e esse € tombado sobre um
segundo cadinho de alumina poroso de modo que a separacdo dos monocristais do fluxo seja
facilitada. No nosso procedimento separam-se os cristais do fluxo apds resfriamento do
cadinho. Para isso leva-se o cadinho em um microscopio e com a ajuda de uma pinca 0s
cristais vao sendo separados do fluxo. Essa etapa exige muito cuidado, pois os cristais se
quebram com muita facilidade. Quando um cristal ainda esta preso ao fluxo tem um tamanho
médio de 3 mm, porém nem sempre é possivel retirar os cristais sem quebra-los, fazendo com

que os cristais retirados do fluxo tenham um tamanho entre 1mm e 2mm.
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A maioria dos cristais se forma na parte do fundo do cadinho, suspenso no
fluxo, e uma segunda parte se cristaliza nas bordas onde existe uma menor quantidade de
fluxo. No centro do cadinho quase nunca se formam cristais e nessa regido é onde se
concentra a maior quantidade de fluxo.

Na literatura ndo existe um padréo de tratamento térmico para o crescimento de
monocristais, pois a obtencdo dos mesmos é decorrente da interacdo do fluxo com os
materiais dos diversos cadinhos utilizados na regido de temperatura de crescimento, sendo que
para cada cadinho utilizado possui um diagrama de fase especifico. Além de alterar o ponto
de eutético, o tipo de cadinho utilizado também interfere na viscosidade do material
permitindo que o fluxo misture melhor, ou ndo, com as fases presentes e, consequentemente,
altera as condicdes termodinamicas para a ocorréncia da reacdo. No caso do presente trabalho
as rampas de aquecimento utilizadas foram sendo testadas e ajustadas para 0 melhor tamanho
final dos cristais.

Teorias classicas e modernas procuram descrever 0s processos que indicam o
aparecimento de uma nova fase em um sistema inicialmente homogéneo, a nucleacéo. Todas
elas partem da suposicdo de que os fenbmenos que provocam o aparecimento dos nucleos de
uma nova fase possuem as suas origens nas flutuacbes das condicdes de equilibrio
metaestavel do sistema como, por exemplo, um vapor ou uma solucdo supersaturada, levando-
0 a uma condicédo de equilibrio instavel onde sua homogeneidade ndo pode mais ser mantida.
Nessas condigdes 0 sistema se tornard heterogéneo e, portanto, constituidos de duas ou mais
fases em equilibrio. O fenbmeno do aparecimento desses nucleos, sob essas condicdes, é
denominado de “nuclea¢do homogénea” [68].

Importantes métodos de cristalizacdo sdo precedidos pelos processos de
nucleacdo homogénea. No entanto, tratando-se de um fenémeno probabilistico, 0 processo de
nucleacdo é de dificil controle, principalmente quando o objetivo do experimento é a obtencédo
de cristais de grandes dimensdes e, conseqiientemente, somente alguns nucleos devem se
desenvolver no sistema de crescimento. Nesse caso, é importante utilizar os ndcleos que
permanecem na fase sélida e que dardo origem aos cristais.

Em condicdes reais de cristalizacdo os sistemas como, por exemplo, as
solucdes liquidas, podem possuir impurezas sélidas onde se originam 0s novos ndcleos ou
eles podem se formar nas paredes do cadinho ou ainda em corpos solidos introduzidos
propositalmente no sistema para essa finalidade. A nucleacdo de uma nova fase sobre um

corpo solido presente no sistema é denominada de “nucleagdo heterogénea” [68].
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7 AS amostras

No inicio deste trabalho de mestrado foi proposto que seriam confeccionadas 9
amostras, sendo elas 5 amostras em concentracdes diferentes de Praseodimio e itrio e mais 4
amostras com as dopagens (Fe, Ni, Ga, Zn), como listadas na Tabela 3. Mesmo com o tempo
de fabricagdo das amostras sendo grande foram confeccionadas 42 amostras, onde foram
testadas rampas diferentes de aquecimento e resfriamento e também os cadinhos diferentes
usados como suporte para o crescimento dos cristais.

Uma das etapas testada durante o crescimento dos primeiros cristais foi a
quantidade exata de p0O precursor que deveria ser colocada no interior do cadinho para que,
durante a etapa de crescimento dos cristais, ndo transbordasse o fluxo para fora do cadinho e
também fornecesse uma quantidade razodvel de cristais. Depois de alguns testes essa
quantidade foi melhor adaptada para 4 g de pé precursor.

Para todas as amostras da série de dopagens com Praseodimio foram utilizados,
como suporte para crescimento dos cristais, cadinhos de SnO, e Al,O3 com exce¢do das
amostras de YBa,Cu3;Oy7.; que também foi utilizado um cadinho de ZrO,CeO. Porém, para se
construir os resultados utilizados na apresentacdo deste trabalho foram escolhidas amostras
com 0s maiores tamanhos, pois sempre foram as que resultaram nos melhores sinais,
principalmente durante as medidas magnéticas.

Ja para a série das amostras referente as dopagens com os elementos Fe, Ga, Ni
e Zn foram utilizados cadinhos de Al,Os.

Todos os cristais utilizados para realizar as devidas caracterizacdes passaram
pela etapa de oxigenacdo que para isso foi utilizado um forno vertical onde os cristais eram
colocados em um cadinho de alumina, do tipo barquinha, e entdo permaneciam no forno
durante 5 dias a 400°C com um fluxo constante de Oxigénio.

A Tabela 3 apresenta os compostos, 0 método utilizado na preparacdo dos pos
precursores bem como 0s respectivos cadinhos utilizados no crescimento dos cristais

apresentados neste trabalho.



Concentracéo Cadinho Método
YBa;Cuz075 Al,O3, SnO,, ZrO,CeO | mecano-quimico

Y 0,75Pro.25Ba;CuzO7.s Al,O3 Pechini

Y 0,50Pro50BazCuzOr.s Al,O3 Pechini

Y0,25Pr0 75Ba;CuzOr.s Al,O3 Pechini

PrBa,CusO7.; SnO; Pechini
Y0,50Pr0,50Ba2CU2 95F€0,0507-5 Al,O3 mecano-quimico
Y 0,50Pros50Ba;Cuz 95Gag 0507 Al,O3 mecano-quimico
Y0,50Pr0,50Ba2Cu2,95Nig 0507 Al;,0s mecano-quimico
Y 0.50Pro0,50Ba2Cuz 95ZNg 0507 Al,O3 mecano-quimico

Tabela 3 - Concentrages das amostras e os cadinhos utilizados referente aos resultados apresentados.
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7.1 Amostras com variacboes na concentracao de

Praseodimio

7.1.1 Amostrade Y,Pry Ba,Cu;O7.5 comx =0

Para as amostras de Itrio puro (YBa,CusO;s) foram confeccionados cristais
nos trés tipos de cadinhos, Al,O3z, SN0, e ZrO,CeO.

As quantidades de reagentes utilizadas na preparacdo dos pOs precursores

foram exatamente iguais em todas as amostras dessa dopagem e sdo mostradas na Tabela 4.

A estequiometria utilizada, como citada anteriormente, foi de 1:6:18.
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Reagente | Massa (g)
Y203 0,2881
BaCO3 3,0214
CuO 3,6573
Total (g) 6,9632

Tabela 4 - Quantidade de reagentes utilizados para a preparacédo do pé precursor nos cristais de YBa,CuzOy7.s.

Todas as amostras passaram pelo processo de calcinagdo em um forno
horizontal sob fluxo de oxigénio de pureza 99,9%. A rampa de aquecimento seguida para a
etapa de calcinacdo consistiu dos seguintes passos; iniciou-se com a temperatura ambiente,
em torno de 30°C, e assim foi elevada a uma taxa de 10°C/min até atingir 900°C assim
permanecendo durante 12 horas sob atmosfera de oxigénio. A descida da temperatura foi
realizada a uma taxa de 20°C/min. A Fig. 58 mostra a curva de aquecimento. O fluxo de
oxigénio foi controlado por um borbulhador com uma taxa de uma bolha a cada 3 s. Esse
processo foi realizado quatro vezes, em todas as amostras, e entre um processo de calcinagédo
e outro foi realizada moagem em um almofariz de agata para evitar formacdo de fases

indesejadas.

Temperatura (" C)

s |
m
[=4)
:_.;
-

Tempo (h}

Figura 58 - Rampa de aquecimento usada no processo de calcinagéo das amostras de YBCO.

A preparacdo do p6 precursor de uma das amostras seguiu a rota do método de
Pechini e para as demais amostram 0s poOs precursores foram preparados pelo método

mecano-quimico.
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Rampas de crescimento dos cristais

Para o crescimento desses cristais foram seguidos trés tipos de rampas com
diferentes temperaturas para os patamares para a fusdo dos reagentes e diferentes taxas de
resfriamentos. As taxas de resfriamentos testadas para o crescimento desses cristais foram de
1°C/h, 3°C/h e 6°C/h. Os cristais maiores foram obtidos nos cadinhos de alumina e de 6xido
de estanho em ambas seguindo a rampa 2 que obtiveram tamanhos em torno de 2mm. Durante
0 processo de crescimento dos cristais a atmosfera utilizada foi de oxigénio com 99,9% de
pureza. O uso da atmosfera de oxigénio permite aumentar a difusividade do itrio no fluxo
fundido, permitindo um aumento na taxa de crescimento dos cristais e obtendo assim
monocristais maiores.

Os trés tipos de rampas utilizadas para crescimento dos cristais sdo descritos a

sequir.

Rampa 1:

Iniciando-se a temperatura ambiente, em torno de 30°C, a temperatura foi
elevada a uma taxa de 10°C/min até atingir a temperatura de 1050°C permanecendo assim
durante 20 horas. Em seguida a temperatura foi diminuida até a 1010°C para dar inicio a etapa
de crescimento dos cristais, a taxa de resfriamento dessa etapa foi de 5°C/min. Logo atingida
a temperatura de 1010°C iniciou-se a parte de resfriamento na regido de cristalizacdo que para
isso foi realizada a uma taxa de 1°C/h (0,017°C/min) até atingir a temperatura de 810°C.
Logo a temperatura foi resfriada a taxa de 20°C/min até atingir a temperatura ambiente.

A Fig. 59 mostra a rampa de aquecimento descrita.
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Figura 59 - Rampa de aquecimento do tipo de rampa 1.

Rampa 2:

Iniciando-se a temperatura ambiente, em torno de 30°C, a temperatura foi
elevada a uma taxa de 8°C/min. até atingir a temperatura de 1050°C permanecendo assim
durante 20 horas. Em seguida a temperatura foi diminuida até a 1010°C para dar inicio a etapa
de crescimento dos cristais, a taxa de resfriamento dessa etapa foi de 5°C/min. Logo atingida
a temperatura de 1010°C iniciou-se a parte de resfriamento da regido de cristalizacdo que para
isso foi realizada a uma taxa de 3°C/h (0,05°C/min.) até atingir a temperatura de 810°C. Logo
a temperatura foi resfriada a taxa de 20°C/min. até atingir a temperatura ambiente.

A Fig. 60 mostra a rampa de aquecimento descrita anteriormente.
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Figura 60 - Rampa de aquecimento do tipo de rampa 2.

Rampa 3:

Iniciando-se a temperatura ambiente, em torno de 30°C, a temperatura foi
elevada a uma taxa de 8°C/min. até atingir a temperatura de 1050°C permanecendo assim
durante 20 horas. A partir da temperatura de 1050°C iniciou-se a parte de resfriamento da
regido de cristalizacdo que para isso foi realizada a uma taxa de 6°C/h (0,1°C/min.), que é
uma taxa mais alta que as utilizadas anteriormente até atingir a temperatura de 810°C. Logo a
temperatura foi resfriada a taxa de 20°C/min. até atingir a temperatura.

A Fig. 61 mostra uma a rampa de aquecimento descrita anteriormente.
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Figura 61 - Rampa de aquecimento do tipo de rampa 3.

As amostras que apresentaram maior tamanho e melhor qualidade foram as
crescidas em cadinhos de alumina e oOxido de estanho. A melhor taxa de resfriamento
encontrada foi a que se refere a rampa 2 de 3°C/h.

A Fig. 62 seguir € mostrado, uma imagem de FEG com as respectivas medidas

de um cristal de YBCO crescido em um cadinho de SnO,.



EHT = 3.00 kV Mag= 154 X
Signal = 1.000 Signal A = InLeBignal B =InLens Image Pixel Size =2.139 pm Time :14:57:23

Date :13 Jan 2009
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Figura 62 - Imagem com aumento de 154 vezes obtida pelo FEG de um cristal de YBCO crescido em cadinho de

estanho, com as respectivas medidas.

7.1.2 Amostra de Y,Pry, Ba,Cu;O7.5 com x = 0,25

Para a concentragdo de x = 0,25 de Praseodimio foi confeccionada uma

amostra em um cadinho de alumina. Na primeira tentativa foram obtidos cristais grandes e de

boa qualidade.

As quantidades de reagentes utilizados na preparacéo do p6 precursor seguindo

a estequiometria 1:6:18 sdo mostradas na Tabela 4 a seguir:

Reagente Massa (g)
PrsO11 0,0780
Y203 0,1552
BaCO3 2,1708
CuO 2,6251
Total (g) 5,0292

Tabela 4 - Quantidade de reagentes utilizados para a preparacdo do pd precursor nos cristais de Yi.Pry

Ba,Cus0;.5 com x = 0,25.
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Rampa de crescimento dos cristais

Iniciando-se a temperatura ambiente, em torno de 30°C, a temperatura foi
elevada a uma taxa de 8°C/min. até atingir a temperatura de 1050°C permanecendo assim
durante 12 horas. Em seguida a temperatura foi diminuida até a 1010°C para dar inicio a etapa
de crescimento dos cristais, a taxa de resfriamento dessa etapa foi de 1°C/min. Logo atingida
a temperatura de 1010°C iniciou-se a parte de resfriamento que para isso foi realizada a uma
taxa de 5°C/h (0,083°C/min.) até atingir a temperatura de 820°C. Logo a temperatura foi
resfriada a taxa de 10°C/min. até atingir a temperatura ambiente. Em seguido os cristais
identificados e retirados do fluxo.

A Fig. 63 mostra a rampa de aquecimento descrita anteriormente.
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Figura 63 — Rampa de aquecimento utilizada.

Os cristais obtidos nessa concentracdo crescidos em cadinho de alumina com a
taxa de 5°C/h apresentaram boa qualidade e tamanhos de até 3mm.

A seguir é mostrado (Fig. 64) uma imagem de FEG com as respectivas
medidas de um cristal com x = 0,25 crescido em um cadinho de alumina.
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Figura 64 - Imagem com aumento de 84 vezes obtida pelo FEG de um cristal com dopagem de Praseodimio de x

= 0,25 crescido em cadinho de Al,Os, com as respectivas medidas.

7.1.3 Amostra de Y,Pr, Ba,Cu;O;.; com x = 0,50

Para as amostras com concentracdo de X = 0,50 de Praseodimio foram

confeccionados cristais em dois tipos de cadinhos, SnO, e Al,Os.

As quantidades de reagentes utilizados na preparacdo dos pos precursores na

estequiometria 1:6:18 foram exatamente iguais em todas as amostras dessa dopagem e séo

mostradas na Tabela 5.

Reagente Massa (g)
PrsO11 0,1551
Y203 0,1028
BaCO3 2,1579
CuO 2,6095
Total (g) 5,0255

Tabela 5 - Quantidade de reagentes utilizados para a prepara¢do do pd precursor nos cristais de Yi.Pry

Ba,Cu;07.5 com x = 0,50.
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Rampas de crescimento dos cristais

Para o crescimento desses cristais foram seguidos quatro tipos de rampas com
diferentes temperaturas para os patamares para a fusdo dos reagentes e diferentes taxas de
resfriamentos. As taxas de resfriamentos testadas para o crescimento desses cristais foram de
4°C/h e 5°C/h. Os cristais maiores foram obtidos nos cadinhos de Al,O3; que obtiveram
tamanhos em torno de 3mm.

Os quatro tipos de rampas utilizadas para crescimento dos cristais com x = 0,50

séo descritos a seguir.
Rampa 1:

Iniciando-se a temperatura ambiente, em torno de 30°C, a temperatura foi
elevada a uma taxa de 8°C/min. até atingir a temperatura de 1050°C permanecendo assim
durante 5 horas. Em seguida a temperatura foi diminuida até a 1010°C para dar inicio a etapa
de crescimento dos cristais, a taxa de resfriamento dessa etapa foi de 1°C/min. Logo atingida
a temperatura de 1010°C iniciou-se a parte de resfriamento da regido de cristalizacdo que para
isso foi realizada a uma taxa de 5°C/h (0,083°C/min.) até atingir a temperatura de 810°C.
Logo a temperatura foi resfriada a taxa de 20°C/min até atingir a temperatura ambiente.

A Fig. 65 mostra a rampa de aquecimento descrita anteriormente.
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Figura 65 — Rampa de aquecimento do tipo de rampa 1.

Rampa 2:

Iniciando-se a temperatura ambiente, em torno de 30°C, a temperatura foi
elevada a uma taxa de 8°C/min. até atingir a temperatura de 1050°C permanecendo assim
durante 12 horas. Em seguida a temperatura foi diminuida até a 1010°C para dar inicio a etapa
de crescimento dos cristais, a taxa de resfriamento dessa etapa foi de 1°C/min. Logo atingida
a temperatura de 1010°C iniciou-se a parte de resfriamento realizada a uma taxa de 4°C/h
(0,067°C/min.) até atingir a temperatura de 800°C. Logo a temperatura foi resfriada a taxa de

10°C/min. até atingir a temperatura ambiente.
A Fig. 66 mostra a rampa de aquecimento descrita anteriormente.
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Figura 66 — Rampa de aquecimento do tipo de rampa 2.

Uma caracteristica particular dos cristais formados com esse tipo de rampa de

crescimento foi o aparecimento de cristais que cresceram em formato e espiral de Arquimedes
caracterizando um crescimento por discordancia em espiral [69] que também foram

encontrados na literatura em cristais de YBCO [70]. As figuras de 67 a 72 foram obtidas por

MEV e mostram as medidas realizadas na espiral arquimediana.
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J 40pm U

Figura 67 - Imagem da espiral arquimediana com aumento de 500 vezes.

8 90pm g

Figura 68 — Medida - 1 da espiral com 77um, aumento de 500 vezes.



g 90um !

Figura 69 - Medida - 2 da espiral com 54pum, aumento de 500 vezes.

d 90um :

Figura 70 - Medida - 3 da espiral com 36um, aumento de 500 vezes.
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Figura 71 - Medida - 4 da espiral com 18,7pum, aumento de 500 vezes.

100 pm

Figura 72 — Imagem retira da referéncia [70] mostrando um cristal com crescimento em espiral.
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Rampa 3:

Iniciando-se a temperatura ambiente, em torno de 30°C, a temperatura foi
elevada a uma taxa de 8°C/min. até atingir a temperatura de 1000°C permanecendo assim
durante 12 horas. A partir da temperatura de 1000°C iniciou-se a parte de resfriamento para o
crescimento dos cristais que para isso foi realizada a uma taxa de 4°C/h (0,067°C/min.) até

atingir a temperatura de 820°C. Logo a temperatura foi resfriada a taxa de 20°C/min. até

atingir a temperatura ambiente.
A Fig. 73 mostra a rampa de aquecimento descrita anteriormente.
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Figura 73 — Rampa de aquecimento do tipo de rampa 3.

Rampa 4:

Iniciando-se a temperatura ambiente, em torno de 30°C, a temperatura foi
elevada a uma taxa de 8°C/min. até atingir a temperatura de 1030°C permanecendo assim
durante 12 horas. A partir da temperatura de 1030°C iniciou-se a parte de resfriamento
realizada a uma taxa de 4°C/h (0,067°C/min.) até atingir a temperatura de 820°C. Logo a

temperatura foi resfriada a taxa de 20°C/min. até atingir a temperatura ambiente.
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A Fig. 74 mostra a rampa de aquecimento descrita anteriormente.
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Figura 74 — Rampa de aquecimento do tipo de rampa 4.

As amostras que apresentaram maior tamanho foram as crescidas em cadinhos
de AlLOs. A melhor taxa de resfriamento encontrada foi de 4°C/h seguindo a rampa 4. Os
cristais obtidos foram separados do fluxo com um tamanho médio maior de 3 mm.

A seguir ¢ mostrado (Fig. 75) uma imagem de FEG com as respectivas
medidas de um cristal com x = 0,50 crescido em um cadinho de alumina.
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EHT = 3.00 kV Mag= 69X WD= 5mm Date :22 Oct 2008
Signal = 1.000 Signal A= SE2Signal B =InLens Image Pixel Size =4.784 ym Time :16:55:58 ZEISY

Figura 75 - imagem com aumento de 69 vezes obtida pelo FEG de um cristal com dopagem de Praseodimio de x

= 0,50 crescido em cadinho de Al,Os, com as respectivas medidas.
7.1.4 Amostra de Y 4Pr, Ba,Cus;0O,.5 com x =0,75

Para a concentracdo de x = 0,75 de Praseodimio foi confeccionada uma
amostra em cadinho de Al,O3. Onde na primeira tentativa foram obtidos cristais grandes e de
boa qualidade caracterizados primeiramente com difracdo de Raios — X e MEV com EDX.

As quantidades de reagentes utilizados na preparacdo do po precursor seguindo

a estequiometria 1:6:18 sdo mostradas na Tabela 6.

Reagente Massa (g)
PrsO11 0,2313
Y203 0,0511
BaCO3 2,1452
CuO 2,5942
Total (g) 5,0219

Tabela 6 - Quantidade de reagentes utilizados para a preparacdo do pd precursor nos cristais de Yi.Pry
Ba,Cu;07.5 com x = 0,75.
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Rampa de crescimento dos cristais

Durante o processo de crescimento desses cristais o0 gas utilizado foi Argdnio
com 99,9% de pureza, dessa forma foi criada uma atmosfera inerte, ndo influenciando na
estrutura cristalina durante a formagéo dos cristais. A rampa de aquecimento seguida no

crescimento dos cristais dessa concentragdo esta descrita a seguir.

Rampa

Iniciando-se a temperatura ambiente, em torno de 30°C, a temperatura foi
elevada a uma taxa de 8°C/min até atingir a temperatura de 1030°C permanecendo assim
durante 12 horas. Em seguida iniciou-se a parte de resfriamento onde se da o crescimento dos
cristais que para isso foi realizada a uma taxa de 4°C/h (0,067°C/min) até atingir a
temperatura de 820°C. Logo a temperatura foi resfriada a taxa de 20°C/min até atingir a
temperatura ambiente. Em seguido os cristais identificados e retirados do fluxo.

A Fig. 76 mostra a rampa de aquecimento descrita anteriormente.
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Figura 76 — Rampa de aquecimento do tipo de rampa utilizada.
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Os cristais obtidos nessa concentracdo foram crescidos em cadinho de Al,O3
com a taxa de 4°C/h e apresentaram tamanhos médios de 1,5mm.

A seguir é mostrado (Fig. 77) uma imagem de FEG com as respectivas
medidas de um cristal com x = 0,75 crescido em um cadinho de Al,Os.



EHT = 3.00 kV Mag= 147 X
Signal = 1.000 Signal A= SE2Signal B =InLens Image Pixel Size =2.247 ym Time :16:41:17

Date :22 0ct2008 =
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Figura 77 - Imagem com aumento de 147 vezes obtida pelo FEG de um cristal com dopagem de Praseodimio de

x = 0,75 crescido em cadinho de Al,O3, com as respectivas medidas.

7.1.5 Amostrade Y,Pr, Ba,Cu;O;.scomx =1

Para as amostras de Praseodimio puro, ou seja, X = 1 em (Y1.xPrx Ba,Cuz07.),

foram confeccionados cristais nos trés tipos de cadinhos, de estanho, alumina e Zirconia-Céria

onde neste ultimo ndo foi possivel obter cristais. As quantidades de reagentes utilizados na

preparacdo dos pos precursores foram exatamente iguais em todas as amostras dessa dopagem

e sdo mostradas na Tabela 7.

Reagente Massa (g)
PrsO11 0,3066
BaCO3 2,1326

CuO 2,5790

Total (g) 5,0183

Tabela 7 - Quantidade de reagentes utilizados para a prepara¢do do pd precursor nos cristais de Yi.Pry

Ba,Cu;07.5 com x = 1.
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Os pos precursores foram preparados tanto pelo método de Pechini quanto pelo

método mecano-quimico.

Rampa de crescimento dos cristais

Para o crescimento desses cristais foram seguidos seis tipos de rampas com
diferentes temperaturas para os patamares para a fusdo dos 6xidos e diferentes taxas de
resfriamentos. As taxas de resfriamentos testadas para o crescimento desses cristais foram de
1°C/h, 4°C/h, 5°C/h, 8°C/h, 10°C/h e 12°C/h. Os cristais maiores foram obtidos nos cadinhos
de Al,O3 seguindo a rampa 3 e SnO, seguindo a rampa 2, que obtiveram tamanhos em torno
de 2mm.

Os seis tipos de rampas utilizadas para crescimento dos cristais com x = 1 séo

descritos a seguir.

Rampa 1:

Iniciando-se a temperatura ambiente, em torno de 30°C, a temperatura foi
elevada a uma taxa de 8°C/min até atingir a temperatura de 1030°C permanecendo assim
durante 20 horas. Em seguida a temperatura foi diminuida até a 1010°C para dar inicio a etapa
de crescimento dos cristais, a taxa de resfriamento dessa etapa foi de 1°C/min. Logo atingida
a temperatura de 1010°C iniciou-se a parte de resfriamento onde se da o crescimento dos
cristais que para isso foi realizada a uma taxa de 1°C/h (0,017°C/min) até atingir a
temperatura de 900°C. Uma segunda rampa, ainda na etapa de crescimento dos cristais,
seguiu uma queda mais rapida para evitar formacdo de fases indesejadas, a taxa de
resfriamento nessa parte da curva de aquecimento foi de 5°C/min até atingir a temperatura de
680°C. Logo a temperatura foi resfriada a taxa de 30°C/min até atingir a temperatura
ambiente onde o cadinho é retirado do forno e levado para a etapa de identificacéo e retirada
dos cristais.

A Fig. 78 mostra a rampa de aquecimento descrita anteriormente.
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Figura 78 — Rampa de aquecimento do tipo de rampa 1.

Rampa 2:

Iniciando-se a temperatura ambiente, em torno de 30°C, a temperatura foi
elevada a uma taxa de 8°C/min. até atingir a temperatura de 1020°C permanecendo assim
durante 12 horas. Em seguida a temperatura foi diminuida até a 1010°C para dar inicio a etapa
de crescimento dos cristais, a taxa de resfriamento dessa etapa foi de 1°C/min. Logo atingida
a temperatura de 1010°C iniciou-se a parte de resfriamento onde se da o crescimento dos
cristais que para isso foi realizada a uma taxa de 4°C/h (0,067°C/min.) até atingir a
temperatura de 820°C. Logo a temperatura foi resfriada a taxa de 20°C/min. até atingir a
temperatura ambiente onde o cadinho é retirado do forno e levado para a etapa de
identificacdo e retirada dos cristais.

A Fig. 79 mostra a rampa de aquecimento descrita anteriormente.
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Figura 79 — Rampa de aquecimento do tipo de rampa 2.

Rampa 3:
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Iniciando-se a temperatura ambiente, em torno de 30°C, a temperatura foi

elevada a uma taxa de 8°C/min. até atingir a temperatura de 1020°C permanecendo assim
durante 12 horas. A partir da temperatura de 1010°C iniciou-se a parte de resfriamento para o

crescimento dos cristais que para isso foi realizada a uma taxa de 5°C/h (0,083°C/min.) até

atingir a temperatura de 820°C. Logo a temperatura foi resfriada a taxa de 20°C/min. até

atingir a temperatura ambiente onde o cadinho é retirado do forno e levado para a etapa de

identificacdo e retirada dos cristais.

A Fig. 80 mostra a rampa de aquecimento descrita anteriormente.
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Figura 80 — Rampa de aquecimento do tipo de rampa 3.

Rampa 4:

Iniciando-se a temperatura ambiente, em torno de 30°C, a temperatura foi
elevada a uma taxa de 8°C/min. até atingir a temperatura de 1030°C permanecendo assim
durante 15 horas. A partir da temperatura de 1030°C iniciou-se a parte de resfriamento para o
crescimento dos cristais que para isso foi realizada a uma taxa de 8°C/h (0,13°C/min.) até
atingir a temperatura de 820°C. Logo a temperatura foi resfriada a taxa de 20°C/min. até
atingir a temperatura ambiente onde o cadinho é retirado do forno e levado para a etapa de

identificacdo e retirada dos cristais.
A Fig. 81 mostra a rampa de aquecimento descrita anteriormente.
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Figura 81 — Rampa de aquecimento do tipo de rampa 4.

Rampa 5:
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Iniciando-se a temperatura ambiente, em torno de 30°C, a temperatura foi

elevada a uma taxa de 8°C/min. até atingir a temperatura de 1030°C permanecendo assim
durante 15 horas. A partir da temperatura de 1030°C iniciou-se a parte de resfriamento para o

crescimento dos cristais que para isso foi realizada a uma taxa de 10°C/h (0,16°C/min.) até

atingir a temperatura de 820°C. Logo a temperatura foi resfriada a taxa de 20°C/min. até
atingir a temperatura ambiente onde o cadinho é retirado do forno e levado para a etapa de

identificacdo e retirada dos cristais.

A Fig. 82 mostra a rampa de aquecimento descrita anteriormente.



133

1030°C 4-- ===~ T —
. f Tt (10°C/h - 0,16°C/min)
o f —
T 820°C{+-- N T
= [ (8°C/min) II
II
| |
| (20°C/mn) |
/ I,
| II
| |
|
Tempo

Figura 82 — Rampa de aquecimento do tipo de rampa 5.

Rampa 6:

Iniciando-se a temperatura ambiente, em torno de 30°C, a temperatura foi
elevada a uma taxa de 8°C/min. até atingir a temperatura de 1030°C permanecendo assim
durante 15 horas. A partir da temperatura de 1030°C iniciou-se a parte de resfriamento para o
crescimento dos cristais que para isso foi realizada a uma taxa de 12°C/h (0,2°C/min.) até
atingir a temperatura de 820°C. Logo a temperatura foi resfriada a taxa de 20°C/min. até
atingir a temperatura ambiente onde o cadinho ¢é retirado do forno e levado para a etapa de

identificacdo e retirada dos cristais.
A Fig. 83 mostra a rampa de aquecimento descrita anteriormente.
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Figura 83 — Rampa de aquecimento do tipo de rampa 6.

A seguir é mostrado (Fig. 84) uma imagem de FEG com as respectivas
medidas de um cristal com x = 1 crescido em um cadinho de 6xido de estanho.

EHT = 3.00 kV Mag= 138X WD= 8mm
Signal = 1.000

Date :22 Oct 2008
Signal A = InLeBiginal B = InLens Image Pixel Size =2.396 ym Time :16:22:40 ZEISX

Figura 84 - imagem com aumento de 138 vezes obtida pelo FEG de um cristal com dopagem de Praseodimio de
x =1 crescido em cadinho de 6xido de estanho, com as respectivas medidas.
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7.2 As amostras com dopagens de (Fe, Ga, Ni e Zn)

Apobs a série de dopagem com Praseodimio completa se iniciou a etapa de
sintese de dopagem com os elementos Fe, Ga, Ni e Zn.

A quantidade dos elementos que foram substituidos na estequiometria inicial,
em relacdo a quantidade de Cu, foi baseada na referéncia (60). A quantidade inicial da
estequiometria sempre segui a relagdo 1:6:18 para obter monocristais na estequiometria 1:2:3.

Devido ao que foi discutido na se¢édo 4.1 foi decidido que as amostras a serem
dopadas eram as que se encontravam entre as RegiGes | e |1 mostradas na Fig. 44. Entéo todas
as dopagens foram realizadas nas amostras com concentracdo x = 0,50 de Praseodimio.

O célculo das dopagens foi realizado com a ajuda de uma planilha feita em
Excel calculando-se a quantidade M que substituia a quantidade inicial de Cu no pé precursor.

A preparacdo do po precursor de todas as amostras foi realizada seguindo o
método mecano-quimico. Os reagentes utilizados foram:

e Para dopagem com Fe: Fe,O3; (Oxido de Ferro I11) Sigma — Aldrich 99,9% de

pureza.

e Para dopagem com Ga: Ga,Os (Oxido de Galio 111) Sigma — Aldrich 99,99% de
pureza.

e Para dopagem com Ni: Ni,Oz (Oxido de Niquel I1) Sigma — Aldrich 99,9% de
pureza.

e Para dopagem com Zn: ZnO (Oxido de Zinco) Sigma — Aldrich 99,9% de
pureza.

O processo de crescimento dos monocristais de todas as amostras com as
dopagens se deu em atmosfera de argbnio e as rampas de aquecimento utilizadas foram

diferentes e serdo descritas a seguir.

7.2.1 Amostra de Yi.PriBa; (Zn,Cus,)O7s , X = 0,50
ey =0,05
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A quantidade estequiométrica final desejada nos monocristais seguindo a
relacdo 1:2:3 é de y = 0,05, porém o pd precursor inicial segue a estequiometria 1:6:18, ou
seja, a quantidade de Cu presente na estequiometria inicial do pd precursor é 6 vezes maior
que a quantidade final desejada. Por esse motivo, como se deseja fabricar cristais com
concentracdo, por exemplo, de Zn valendo y = 0,05, como citada na referéncia (60), a
quantidade inicial adicionada no p6 precursor foi 6 vezes maior, ou seja, y = 0,30 diminuindo
assim proporcionalmente a quantidade de Cu presente no pd precursor que passou a ter um
valor igual a Cui770 € ndo Cusg como nas amostras sem dopagem.

As quantidades de reagentes utilizadas para obtencdo do p6 precursor é

mostrada na Tabela 8.

Reagente Massa (g)
PrsO11 0,1550
Y203 0,1028
BaCO3 2,1574
CuO 2,5654
Zn0O 0,0445
Total = 5,0253

Tabela 8 - Quantidade de reagentes utilizados para a preparacdo do po precursor nos cristais de Y,PrBa,
(MyCus.,)O7.5 com M =Zn, x=0,50e y = 0,05.

A quantidade de p0 precursor utilizada para o crescimento dos monocristais foi

de 4 g e o cadinho utilizado foi de Al,O3.
Rampa de crescimento dos cristais com dopagem de Zn

Iniciando-se a temperatura ambiente, em torno de 30°C, a temperatura foi
elevada a uma taxa de 8°C/min. até atingir a temperatura de 1030°C permanecendo assim
durante 12 horas. A partir da temperatura de 1030°C iniciou-se a parte de resfriamento para o
crescimento dos cristais que para isso foi realizada a uma taxa de 5°C/h (0,083°C/min.) até
atingir a temperatura de 820°C. Logo a temperatura foi resfriada a taxa de 20°C/min. até

atingir a temperatura.



A Fig. 85 mostra a rampa de aquecimento descrita anteriormente.
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Figura 85 — Rampa de aquecimento utilizada para crescimento dos monocristais dopados com Zn.
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7.2.2 Amostra de Yi.PrBa, (Ga,Cus.y)O7s , X = 0,50
ey =0,05

Para fabricacdo da amostra com dopagem de Ga a concentracdo também foi
definida como y = 0,30 na estequiometria inicial do pé precursor de 1:6:18 ou y = 0,05 na
estequiometria final dos monocristais 1:2:3.

As quantidades de reagentes utilizadas para obtencdo do p6 precursor é

mostrada na Tabela 9.

Reagente Massa (g)
PrsO11 0,1550
Y203 0,1028
BaCO3 2,1561
CuO 2,5639
Ga203 0,0512
Total = 5,0290

Tabela 9 - Quantidade de reagentes utilizados para a preparacdo do pd precursor nos cristais de Y.Pr,Ba,
(M,Cus.,)O7.s com M = Ga, x=0,50 e y = 0,05.

A quantidade de p0 precursor utilizada para o crescimento dos monocristais foi

de 4 g e o cadinho utilizado foi de Al,O3.
Rampa de crescimento dos cristais com dopagem de Ga

Iniciando-se a temperatura ambiente, em torno de 30°C, a temperatura foi
elevada a uma taxa de 8°C/min. até atingir a temperatura de 1030°C permanecendo assim
durante 12 horas. A partir da temperatura de 1030°C iniciou-se a parte de resfriamento para o
crescimento dos cristais que para isso foi realizada a uma taxa de 4°C/h (0,067°C/min.) até
atingir a temperatura de 820°C. Logo a temperatura foi resfriada a taxa de 20°C/min. até
atingir a temperatura ambiente onde o cadinho é retirado do forno e levado para a etapa de

identificacéo e retirada dos cristais.



A Fig. 86 mostra a rampa de aquecimento descrita anteriormente.
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Figura 86 — Rampa de aquecimento utilizada para crescimento dos monocristais dopados com Ga.

7.2.3 Amostra de Yi.4PrBa, (Ni,Cus,)O7.5

ey =0,05
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., X = 0,50

Para fabricacdo da amostra com dopagem de Ni a concentracdo também foi

definida como y = 0,30 na estequiometria inicial do pd precursor de 1:6:18 ou y = 0,05 na

estequiometria final dos monocristais 1:2:3.

As quantidades de reagentes utilizadas para obtencdo do pd precursor é

mostrada na Tabela 10.

Reagentes Massa (g)
PrsO11 0,1552
Y203 0,1029
BaCO; 2,1593
CuO 2,5678
NiO 0,0408
Total (g) = 5,0262

Tabela 10 - Quantidade de reagentes utilizados para a preparagdo do p6 precursor nos cristais de Yi..PryBa,

(MyCus.,)O7.s com M = Ni, x=0,50 e y = 0,05.
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A quantidade de pé precursor utilizada para o crescimento dos monocristais foi

de 4 g e o cadinho utilizado foi de Al,Os.

Rampa de crescimento dos cristais com dopagem de Ni

Iniciando-se a temperatura ambiente, em torno de 30°C, a temperatura foi
elevada a uma taxa de 8°C/min. até atingir a temperatura de 1030°C permanecendo assim
durante 12 horas. A partir da temperatura de 1030°C iniciou-se a parte de resfriamento para o
crescimento dos cristais que para isso foi realizada a uma taxa de 5°C/h (0,083°C/min.) até
atingir a temperatura de 820°C. Logo a temperatura foi resfriada a taxa de 20°C/min. até
atingir a temperatura ambiente onde o cadinho ¢é retirado do forno e levado para a etapa de

identificacdo e retirada dos cristais.
A Fig. 87 mostra a rampa de aquecimento descrita anteriormente.

{12 horas - 720 pnan}
1030FC g === == o
' T — (5%C'h - 0,083C*/mm)

820°C 4 ]
|

Temperanra (*C)

W

|
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Figura 87 — Rampa de aquecimento utilizada para crescimento dos monocristais dopados com Ni.
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7.2.4 Amostra de Y..PrBa, (Fe,Cus,)O;5 , x = 0,50
ey =0,025

Para a dopagem com Fe foi crescida uma amostra com dopagem escolhida
como sendo y = 0,15 na estequiometria inicial do pé precursor de 1:6:18. O fato de ser
adicionada essa quantidade, diferente em comparacdo com as outras dopagens é que na
referéncia (60) foi testada uma quantidade de y = 0,30 para estequiometria inicial 1:6:18 para
dopagens em cristais de YBCO e ndo foram encontradas fases supercondutoras, pelo menos
até 9K. Dessa forma foi decidido que essa dopagem seria feita com a metade do valor usado
nas outras dopagens. Porém, ndo foi possivel formar a fase dos cristais entdo se fabricou outra
amostra usando com y = 0,30 que foram usados para as medidas posteriormente.

As quantidades de reagentes utilizadas para obtencdo do po precursor é

mostrada na Tabela 11.

Reagentes Massa(g)
PrsO11 0,1552
Y203 0,1029
BaCO3 2,1590
CuO 2,5892
Fe20s3 0,0218
Total (g) = 5,0283

Tabela 11 - Quantidade de reagentes utilizados para a preparacdo do po precursor nos cristais de Y;..PrBa
(MyCus.,)O7.; com M =Fe, x=0,50 e y = 0,05.

A quantidade de p0 precursor utilizada para o crescimento dos monocristais foi

de 4 g e o cadinho utilizado foi de Al,Os.
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Rampa de crescimento dos cristais com dopagem de Fe

Iniciando-se a temperatura ambiente, em torno de 30°C, a temperatura foi
elevada a uma taxa de 8°C/min. até atingir a temperatura de 1030°C permanecendo assim
durante 12 horas. A partir da temperatura de 1030°C iniciou-se a parte de resfriamento para o
crescimento dos cristais que para isso foi realizada a uma taxa de 5°C/h (0,083°C/min.) até
atingir a temperatura de 820°C. Logo a temperatura foi resfriada a taxa de 20°C/min. até
atingir a temperatura ambiente onde o cadinho é retirado do forno e levado para a etapa de

identificacdo e retirada dos cristais.
A Fig. 88 mostra a rampa de aquecimento descrita anteriormente.

M
{12 horas - 720 pnan}
1030°C g === == e
— I|' T (5%C'h - 0,083C*/mm)
n S!ﬂ'*C--—--I}I------------------------—— - b
E | (8°C/min) '|

Figura 88 — Rampa de aquecimento utilizada para crescimento dos monocristais dopados com Fe.
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8 Resultados e discussoes

Para a caracterizagdo estrutural das amostras foram realizadas medidas de
difracdo de raios-X, MEV com EDX.
A seguir sdo apresentadas a medidas de caracterizacao realizadas em todas as
amostras na seguinte ordem:
e Difragéo de Raios — X.
e MEV com EDX.

e CaracterizagOes magnéticas.

8.1 Difracao de Raios — X

Todos os resultados de DRX de todas as amostras foram analisados utilizando
programa Crystallographica Search-Match onde foram comparados com os padrdes existentes

no mesmo verificando assim a fases presentes na amostra.

8.1.1 Discussoes dos resultados de raios-X

Quando se fixaram os cristais nos porta amostras sempre se tomou o cuidado
de serem colocados com o eixo cristalografico ¢ perpendicular a face do porta amostra. Desta
forma os picos presentes nos difratogramas de raios-x sempre apresentam a forma [00Z].
Desta forma percebe-se que ndo se formaram cristais desordenadamente, pois se existissem
cristais dispostos de forma aleatoria apareceriam os picos correspondentes a todos os planos.

A partir da analise dos graficos obtidos percebe-se que 0s picos estdo bem
definidos e estreitos caracterizando a formacao de cristais mais puros, diferente, por exemplo,

de amostras policristalinas, onde o0s picos apresentam larguras maiores.

Analisando os difratogramas e comparando-os com a base de dados dos

padrdes tedricos presentes no programa percebeu-se que as fases dos cristais, relativos a
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variagdo da concentracdo de Pr, foram formadas. J& para todos os cristais dopados com 0s
elementos Fe, Ga, Ni e Zn 0 mesmo ndo aconteceu, pois os cristais que formaram a fase
foram os dopados com Fe e Zn. A amostra dopada com Ga ndo formou a fase bem como a
amostra dopada com Ni onde se percebeu que os picos referentes aos elementos ndo estéo

presentes na amostra.
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8.2 Caracterizacao por MEV - EDX

A seguir sdo apresentadas as medidas realizadas em todas as amostras
utilizando o MEV - EDX. A seqléncia das medidas apresenta primeiramente uma imagem
ampliada mostrando a regido onde foi realizada a analise da EDX em seguida ¢é apresentado
um espectro da medida. Também é mostrada uma tabela que quantifica em peso atdémico e
cada elemento presente na amostra.

Nesta secdo sdo apresentadas as medidas de EDX referente a dopagem de

Praseodimio variando de 0 até 1.

Amostra de Y;Ba,Cu;0,.; em cadinho de alumina

Spectrum 1

X 40um Y Blectron image 1

Figura 89 — Parte de um cristal de YBa,Cu;O;.; com ampliacdo de 1000 vezes mostrando a regido onde foi

realizado o EDX, identificada pelo quadrado destacado e nomeada Spectrun 1.
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Figura 90 - Espectro da analise do MEV-EDX mostrando os elementos presentes na amostra de YBa,Cus0y7.s.

Elemento % Peso % Atdmica
Al K 0.89 3.04
CuK 31.14 44.98
YL 17.98 18.56
Ba L 49.99 33.41
Total 100.00

Tabela 12 - Dados apresentados na medida de EDX mostrando a percentagem em peso atdmico dos elementos

presentes na amostra.

Os dados mostrados indicam que existe uma pequena quantidade de aluminio
presente na amostra. Os dados da tabela anterior mostram que a fase 1:2:3 dos monocristais

foi formada.
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Amostra de Y0,75 Pr0,2583.2CU3O7-5

f T VEbciron imsge 1

Figura 91 — Imagem obtida pelo MEV do cristal de Yg75Pro2sBa,CuzO7.5 com ampliagdo de 1000 vezes. A

analise de EDX foi realizada em toda a &rea mostrada na imagem.
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Figura 92 - Espectro da andlise do MEV-EDX mostrando os elementos presentes na amostra de
Y0,75Pr0,25Ba,Cu307.5.



Elemento % Peso % Atdmica

OK 16.60 54.48
Al K 0.35 0.68
CuK 25.24 21.35
YL 9.47 5.59
BalL 41.32 15.79
PrL 7.02 2.11
Total 100.00
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Tabela 13 — Dados apresentados na medida de EDX mostrando a percentagem em peso atdbmico dos elementos

presentes na amostra de Y 75Pro 25Ba,CuzO7.5.

Os dados mostrados na Tabela 13 indicam que existe uma pequena quantidade

de aluminio presente nas amostras, porém essa quantidade é considerada como uma pequena

contaminacdo (0,3%). Os dados também mostram que a fase 1:2:3 dos monocristais esta bem

préxima da estequiometria final desejada.

Amostra de Y0’50P r0'50832CU3O7_5

Figura 93 - Imagem do cristal de Y s0Pros0Ba,CuzO7.s com ampliagdo de 1000 vezes mostra a regido 1 onde foi

realizado o EDX.
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Figura 94 - Espectro da andlise do MEV-EDX mostrando os elementos presentes na amostra de

ProsoYo50Ba,CuzO7..

Elemento | Peso | % Atdmica
OK 22.78 54.18
AlK 1.09 1.82
CuK 20.56 22.59
YL 7.07 3.59
Ba L 36.91 14.11
PrL 11.59 3.71
Total 100.00

Tabela 14 - Tabela apresentada na medida de EDX mostrando a percentagem em peso atbmico dos elementos

presentes na amostra

Os dados mostrados na tabela anterior indicam que existe uma pequena

quantidade de aluminio presente nas amostras, porém essa quantidade é considerada como

uma pequena contaminacdo, em torno de 1%. Os dados também mostram que a fase dos

monocristais esta proxima da desejada, ou seja, 1:2:3.



Amostra de Y0,25P r0,75Ba2Cu307-5
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f T VEbciron image 1

Figura 95 - Imagem do cristal de Y 5Pro 75Ba,Cuz07.; com ampliagdo de 1000 vezes mostra a regido 1 onde foi

realizado o EDX.

FrlScak Si02ck Carsor: 19 236 kew ( cts)

Figura 96 - Espectro da analise do MEV-EDX mostrando os elementos
Y0,25Pr0,75Ba,Cu307.5.

presentes na amostra de



Elemento | Peso % | Atdmica%
OK 16.68 55.44
Al K 1.39 1.71
CuK 23.08 20.11
YL 4.59 2.22
BaL 38.23 14.94
PrL 16.03 5.58
Totals 100.00

Tabela 15 - Tabela apresentada na medida de EDX mostrando a percentagem em peso atdmico dos elementos

presentes na amostra.

Os dados mostrados indicam que existe uma pequena quantidade de aluminio
presente nas amostras, pouco mais de 1%. Os dados da tabela anterior mostram que a fase dos

monocristais esta bem proxima da desejada (1:2:3).

Amostra de Pr;Ba,Cus;O.;

! Electron Image 1

" 20pm

Figura 97 - Imagem de uma parte do cristal de Pr puro com ampliacdo de 1000 vezes mostra a regido onde foi

realizado o EDX.



152

5 regao lisq

ﬁj ; ]

Ful Scde 1503 cts Cursor: 7.279keV (56 cts) keV|

w4
o
]
]
~

Figura 98 - Espectro da analise do MEV-EDX mostrando os elementos presentes na amostra de PrBa,CuzOy.s.
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Elemento | Peso % | Atdomica %

OK 16,81 56,17
CuK 25,77 21,69

Pr L 20,31 7,71
Ba L 37,34 14,54
SnL -0,22 -0,10
Total 100.00

Tabela 16 - Tabela apresentada na medida de EDX mostrando a percentagem em peso atémico dos elementos

presentes na amostra de PrBa,CuzO.;.

Os dados mostrados indicam que néo existe presenca de 0xido de estanho nem
manganés na amostra mostrando que a mesma ficou livre de possiveis contaminagdes devido
a utilizacdo do cadinho de SnO,. Os dados da Tabela 16 mostram que a fase dos monocristais

estd muito proxima de 1:2:3.

8.2.1 Discussoes dos resultados de MEV-EDX

A partir dos resultados apresentados nesta se¢do conclui-se que as medidas
realizadas por MEV — EDX mostram que quando se utilizaram cadinhos de Al,O3 os cristais
ficaram contaminados com uma pequena quantidade de Al, mas em todos os resultados
mostrados a quantidade sempre ficou em torno de 1%. Em todos os casos a amostra medida
foi mapeada em diversas regifes sempre realizando o EDX em cada uma delas e a quantidade
encontrada de Al nunca atingiu 2%, mesmo quando se aumentava o tempo de duracdo da
medida. Um ponto importante a ser ressaltado é que para se realizar as medidas de MEV —
EDX sempre foram utilizados porta amostras de aluminio e essas medidas, em alguns casos,
podem indicar uma quantidade maior de aluminio presente na amostra [60]. Como as
amostras sdo finas, com espessura da ordem de 100um, o feixe de elétrons de 20 kV é

suficiente para atingir o substrato e interferir na analise.
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J4, para a amostra de PrBa,Cus;O;; crescida em cadinho de SnO;, 0s
resultados de EDX mostram que ndo foram encontradas nenhuma quantidade de Sn ou Mn.
Para essa amostra 0 EDX tambem foi realizado em diversas regides para verificar a existéncia
dos elementos citados e em nenhuma delas foi encontrada a presenga desses elementos.
Geralmente, o tempo de duragdo das medidas de EDX fica em torno de 150 segundos para
cada regido analisada, mas no caso dessa amostra o tempo foi aumentado para 300 segundos
para que se verificasse com mais precisdo a presenca de todos os elementos presentes na
mesma.

Outro dado importante que pode ser observado nas tabelas mostradas é que as

fases finais dos cristais sempre formaram mais proximas possiveis das fases desejadas.
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8.3 Caracterizacao por medidas magneticas

A seguir sdo apresentadas as medidas magnéticas, suscetibilidade A.C. versus
temperatura (xac vs. T) e suscetibilidade A.C. versus campo A.C. aplicado (yac Vs. hac)
realizadas em todos os cristais.

O campo magnético A.C. foi aplicado paralelamente ao eixo cristalografico c
da amostra (ou seja, perpendicular ao plano da mesma) com valores que variaram de 0,2
Oe a 1,5 Oe. Para cada amostra os campos foram escolhidos de acordo com as respostas das
mesmas, e na maior parte das medidas responderam bem com o valor do campo igual a 1,2
Oe.

As freqiiéncias tambem foram escolhidas de acordo com as respostas de cada
amostra e sempre eram fixadas onde melhor era obtido o sinal, porém, para a maior parte das
amostras a frequéncia utilizada foi 32 kHz.

Em todas as curvas a barra de erro € menor que o tamanho do simbolo

utilizado.

Amostra YBa,Cu;0.;

A seguir sdo apresentadas as medidas de suscetibilidade magnética vs.
temperatura para trés amostras de YBCO crescidas em cadinhos de Al,O3, ZrO,CeO e SnO,
respectivamente.

A Fig. 110 mostra a medida de suscetibilidade magnética vs. temperatura
(xac(T)) realizada em um cristal de YBCO crescido em cadinho de alumina. Essa medida foi
realizada na frequéncia de 32 kHz e em um campo aplicado A.C. de 0,4 Oe. Nessa figura
também esta indicada a temperatura de transicdo, onde a parte real (x) se afasta do
comportamento linear, acima da temperatura de transicdo, para uma queda brusca até o estado
supercondutor completo, onde a suscetibilidade é igual a -1. Essa medida foi realizada com
uma rampa de resfriamento com a taxa de 1,7 K/min onde se obteve uma temperatura critica
de 92,6 K.
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Figura 99 - yac vs. T para a amostra de YBa,CuzO-.s crescida em cadinho de Al,Os.

Da Fig. 110 podemos afirmar que, tanto para o metodo de confeccdo dos

cristais como para o de medida, os resultados estdo em perfeita concordancia com a literatura,

pois a temperatura de transicdo esta bem proxima a 93 K, como deveria se esperar.

Na Fig. 111 a seguir é apresentada a medida de suscetibilidade vs. temperatura

também para uma amostra de YBCO, porém, crescida em cadinho de ZrO,CeO. O valor do

campo aplicado A.C. foi 1,2 Oe e a freqiiéncia de 32 kHz. A medida foi realizada com uma

rampa de resfriamento com a taxa 1,2 K/min.
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Figura 100 - yac vs. T para uma amostra de YBa,Cu30;.; crescida em cadinho de ZrO,CeO.

O que se observa da Fig. 111 é que a temperatura de transi¢cdo ficou pouco
abaixo do que deveria se esperar para uma amostra de YBCO, pois deveria estar mais
proxima de 93 K.

Na Fig. 112 esta representada a medida de uma amostra de YBCO crescida em
cadinho de SnO, onde o campo aplicado A.C. foi de 1,2 Oe e a frequéncia de 32 kHz. A

medida foi realizada em uma rampa de resfriamento com a taxa 1,3 K/min.
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Figura 101 - yac vs. T para uma amostra de YBa,Cu3O;.; crescida em cadinho de SnO,.

Nessa amostra a temperatura critica foi de 93 K e a largura de transicéo de 2,4
K mostrando que a amostra apresenta excelente qualidade, indicando que o cadinho de SnO,
utilizado como suporte para confec¢do da mesma nao contaminou os cristais obtidos.

As medidas magnéticas juntamente com as outras caracterizacdes realizadas
mostram que os tipos de rotas seguidas para esse tipo de cristal estdo em acordo com as
demonstradas na literatura. Estes trés resultados apresentados nas figuras de 110 a 112
também estdo de acordo com os resultados obtidos por A. Lanfredi [60] pertencente ao

mesmo grupo.
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Amostra Y 75Pro 25 Ba,Cu3O7.5

A Fig. 113 mostra uma medida de suscetibilidade magnética vs. temperatura
realizada em um cristal de Y 75Pro2sBa,CusO75 crescido em cadinho de Al,Os3. Essas
medidas foram realizadas na frequéncia de 32 kHz e em um campo aplicado A.C. de 0,4 Oe e
esta indicada a temperatura de transicdo dessa amostra que esta em 86 K. Foi utilizada uma

rampa de resfriamento com uma taxa de 1,8 K/min.
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Figura 102 - yac vs. T para uma amostra de Y 75Pro25Ba,CusO-.; crescida em cadinho de alumina.

Amostra Y sPrqs Ba,CuzO7

A Fig. 114 mostra uma medida de suscetibilidade magnética vs. temperatura
realizada em um cristal de Ys0ProsoBa,CuszO7.5 crescido em cadinho de Al,Os. Essas

medidas foram realizadas na frequéncia de 32 kHz e em um campo aplicado A.C. de 0,4 Oe e
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estd indicado a temperatura de transi¢cdo dessa amostra que estd em 85 K. Foi utilizada uma

rampa de resfriamento com uma taxa de 1,8 K/min.
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Figura 103 - yac vs. T para uma amostra de Y 50Pros0Ba,CusO-.; crescida em cadinho de alumina.
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Amostra Y 5Pr 75 Ba,Cu3O7.5

A Fig. 115 mostra uma medida de suscetibilidade magnética vs. temperatura
realizada em um cristal de Y 25Pro 75sBa,CusO7.s crescido em cadinho de Al,O3 Essas medidas
foram realizadas na freqliéncia de 32 kHz e em um campo aplicado A.C. de 1,2 Oe e esta
indicado a temperatura de transicdo dessa amostra que estd em 92 K. Foi utilizada uma rampa

de resfriamento com uma taxa de 1,6 K/min.
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Figura 104 - yac vs. T para uma amostra de Y/ »5Pro75Ba,CusO-.; crescida em cadinho de alumina.
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Amostra PrBa,Cuz0O-.;

A Fig. 116 mostra uma medida de suscetibilidade magnética vs. temperatura
realizada em um cristal de PrBa,Cu3;Oy7.; crescido em cadinho de SnO,. Essas medidas foram
realizadas na frequéncia de 32 kHz e em um campo aplicado A.C. de 1,2 Oe e esté indicada a
temperatura de transicdo dessa amostra que estd em 98,7 K. Foi utilizada uma rampa de

resfriamento com uma taxa de 1,8 K/min.
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Figura 105 - yac vs. T para uma amostra de PrBa,Cus0-.; crescida em cadinho de 6xido de estanho.

Embora a qualidade da transi¢cdo ndo seja muito boa, ela claramente acontece
na regido de T ~ 100K. Este resultado, mesmo com qualidade razoavel, é muito importante do
ponto de vista de fisica basica.

Para filmes finos de Pr-123 fabricados pela técnica de PLD (Pulsed Laser
Deposition) o valor de T¢ reportado foi de 110K [45] acima do aqui encontrado, o que valida
0S nossos resultados. A Fig. 117 retirada da referéncia [45], mostra o grafico indicando a

temperatura critica de ~ 111K.
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Figura 106 — Temperatura critica de 111K retirado de [45].

8.3.1 Discussao das medidas de yac vS. T

A partir dos dados apresentados dos graficos de yac vs. T conclui-se que as
caracterizacdes magnéticas realizadas nos cristais apresentam uma queda na temperatura
critica conforme se incrementa a quantidade de Pr nas amostras até atingir um valor x = 0,5,
em seguida a temperatura critica volta a aumentar até atingir um maximo quanto o composto
ndo contém Itrio, ou seja, para PrBa,CusO7s. Em nenhuma das concentracdes o composto
deixou de ser supercondutor. Neste caso conclui-se que T¢ diminui até x = 0,5 e aumenta a
partir deste valor mostrando que em toda a familia se encontrou supercondutividade. Com
base nos dados apresentados nas figuras anteriores construiu-se a tabela apresentada a seguir
para melhor identificacdo das temperaturas criticas encontradas bem como os cadinhos

utilizados na preparacdo de cada amostra.
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Concentracao Cadinho | Tc(K)
Al,0; 92,6
YBa,Cuz075 SnO; 93
Zr0,CeO 91,7
Y 0,75Pr02sBa,Cu307.5 Al,03 86
Y0,50Pros0Ba;CusOr.s Al;,03 85
Y0,25Pro 7sBa2Cu307.5 Al;,03 92
PrBa,CusO7.; SnoO; 98,7

Tabela 17 - Relacdo dos compostos com suas respectivas temperaturas critica e os cadinhos utilizados.

Na Fig. 118 estdo esbocadas as temperaturas criticas em funcéo das diferentes
concentracdes dos cristais montada a partir dos dados retirados da tabela anterior, onde se
percebe claramente a queda de T¢ com o0 aumento da concentracdo de Pr até o valor de x = 0,5
e posteriormente 0 aumento de T¢ até atingir o composto PrBa,Cu3;O7.s. Para a temperatura
critica do YBa,Cu307s utilizou-se o valor de 93K, da amostra crescida em cadinho de SnO»,
pois foi a amostra que obteve o valor de T¢ igual aos valores reportados na literatura.

O fato de se ter encontrado temperaturas criticas diferentes para as amostras de
YBCO pode ser decorrente das pequenas contaminacdes devido ao cadinho utilizado como
suporte para o crescimento dos cristais.

A partir dos dados apresentados verifica-se que o composto PrBa,Cu3O7.; além

de ser supercondutor tem uma temperatura critica maior que o YBa,CuzO7.;.
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Figura 107 - Temperatura critica vs. concentragdo (x) de Praseodimio nas amostras, com erro de +2 K.

E importante de se mencionar que ndo se tem relato na literatura de uma série
de cristais desse tipo de composto onde todos formaram fases supercondutoras como 0s
apresentados nesse trabalho o que caracteriza 0 mesmo como inédito no estudo de

monocristais do tipo Y1.xPrBa,Cu3O7.s.

8.4 Medidas de yac vS. T das amostras dopadas com
(Ga, Fe, Ni e Zn)

Nas figuras a seguir, sdo apresentadas as medidas de suscetibilidade magnética
A.C. vs. temperatura para as amostras dopadas com (Ga, Fe, Ni e Zn). As seqléncias das
medidas sdo apresentadas na seguinte maneira: primeiro sdo apresentadas as dopagens com 0s

elementos divalentes Ga e Fe e em seguida as dos elementos trivalentes Ni e Zn.
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Amostra de Y.PrBa, (Ga,Cuz,)O75 , X 0,50

ey=0,05

A Fig. 119 a seguir mostra a medida de yac Vvs. T da amostra de
Yo.50Pros0BazCus 95Gag 05075 que foi realizada em uma freqiiéncia de 32 kHz e um campo
aplicado A.C. de 1,2 Oe. A rampa de resfriamento utilizada se deu a uma taxa de 1,6 K/min e

a temperatura de transigcdo para esse cristal foi T¢ ~ 80 K.
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Figura 108 - yac vs. T para uma amostra de Y soPros0Ba,Cu, ¢5Gag 05075 crescida em cadinho de Al,Os.
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Amostra de Yi,Pr.Ba, (Fe,Cus,)O75 , X 0,50

ey=0,05

A Fig. 120 a seguir mostra a medida de yac vs. T da amostra de
Yo50Pros0BazCus gsFe0,0507.5 que foi realizada em uma frequéncia de 32 kHz e um campo
aplicado A.C. de 0,8 Oe. A rampa de resfriamento utilizada se deu a uma taxa de 1,5 K/min e
a temperatura de transicdo para esse cristal foi T¢ ~ 62K.
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Figura 109 - yac vs. T para uma amostra de Y 5oPros0Ba;Cus gsFeo 0s07.5 crescida em cadinho Al,Os.
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Amostra de Y;..PrBa, (Ni,Cus.,)O7.5 , x=0,50 ey =0,05

A Fig. 121 a seguir mostra a medida de yac vs. T da amostra de

Yo0.50Pros0BazCus 95Nip 05075 que foi realizada em uma frequéncia de 32 kHz e um campo

aplicado A.C. de 1,2 Oe. A rampa de resfriamento utilizada se deu a uma taxa de 1,6 K/min e

a temperatura de transicdo para esse cristal foi T¢ ~ 72K.
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Figura 110 - yac vs. T para uma amostra de Y 50Pros0Ba;Cus g5Nip0s07.5 crescida em cadinho de Al,Os.
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Amostra de Y.PrBa, (Zn,Cus;,)O75 , x = 0,50
ey=0,05

A Fig. 122 a seguir mostra a medida de yac vs. T da amostra de
Yo050Pros0BazCuz 952005075 que foi realizada em uma frequéncia de 32 kHz e um campo
aplicado A.C. de 0,8 Oe. A rampa de resfriamento utilizada se deu a uma taxa de 1,6 K/min e
a temperatura de transicdo para esse cristal foi T¢ ~ 64K.
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Figura 111 - yac vs. T para uma amostra de Y soPros0BaxCus, 95ZNng,050.5 crescida em cadinho de Al,Os.

8.4.1 Discussao das medidas de yac vS. T para as amostras

dopadas com (Ga, Fe, Ni e Zn)

Os dados apresentados nesta se¢do indicam que os elementos utilizados como
dopantes magnéticos diminuiram as temperaturas criticas em todos os cristais. O ferro foi o

elemento que apresentou maior queda de T¢ na dopagem referente as cadeias de CuO. Para as



170

dopagens realizadas nos planos de CuO o elemento que caracterizou a maior queda de T foi
0 Zn. O fato dos elementos Ga e Ni ndo terem provocado uma queda acentuada nas
temperaturas criticas pode ser devido ao fato de ndo terem formado as fases corretas, como
comentado anteriormente na secdo 8.1.1 referente aos raios — X. Uma interpretacdo que se
pode dar € que talvez os elementos ndo tenham entrado na estrutura cristalina e por esse
motivo ndo causariam uma queda acentuada na temperatura critica. Este estudo ja esta sendo
reprogramado para uma nova pesquisa mais aprofundada, provavelmente, a nivel de
doutorado.

A partir dos gréficos exibidos nas figuras anteriores foi construida a Tabela 18
para melhor visualizacdo das temperaturas criticas bem como os cadinhos utilizados. Também

foi incluido na tabela 0 composto sem dopagem.

Concentracao Cadinho | T¢(K)
Y 0,50Pros0Ba;CusO7.s Al,O3 85
Yo,50Pr0,50Ba2Cuz,95F€0,0507-5 AlO3 62
Yo0,50Pr0,50Ba2Cu2,95Ga0 0507 AlO3 80
Yo0,50Pr0,50Ba2CU7,95Ni0 0507 AlO3 72
Yo0,50Pr0,50Ba2Cuz,952N0,0s07 AlO3 64

Tabela 18 — Relacdo dos elementos com suas respectivas temperaturas critica e os cadinhos utilizados.

Na Fig. 123 a seguir estdo representadas as temperaturas criticas para 0s
elementos dopantes e ao lado de cada barra também se anexou o valor da temperatura critica
para 0 composto Y soPros0Ba,CusO7.5 para melhor identificacdo das mesmas. Os dados estdo

indicados na Tabela 19.
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Figura 112 — Temperatura critica para os diferentes elementos dopantes.

Através dos resultados encontrados referentes as dopagens com (Fe, Ga, Ni e
Zn) ndo se pode afirmar algo concreto a respeito do mecanismo da supercondutividade na
familia YPr — 123. Pois se considerarmos os dopantes que formaram as fases corretas como
sendo o Fe e o Ni tanto para as substituicdes nas cadeias quanto nos planos, as temperaturas
criticas encontradas para essas duas substituicGes estdo muito proximas e as mesmas
forneceram quedas em T¢ quase que equivalentes. O que se sugere é que um estudo mais
detalhado e preciso, com respeito as dopagens, seja realizado nessa familia de compostos. O
gue propomos, sobre essa parte do trabalho, é que esse tipo de estudo mais detalhado seja
realizado no trabalho de doutorado e com isso tenhamos uma resposta mais clara e respeito do
efeito de dopagens. Com maior nimero de resultados sera possivel dizer algo mais concreto
sobre como as dopagens influenciam no mecanismo da supercondutividade na familia Pr —
123.
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8.5 Espectros de Suscetibilidade

Os espectros de suscetibilidade sdo obtidos analisando como a amostra
responde, como varia a suscetibilidade, com o aumento do campo A.C. aplicado em uma
determinada freqiiéncia e temperatura fixas. Estas medidas fornecem informacGes
complementares &s curvas de yac vs. T permitindo assim verificar sua validade.

Também sdo apresentados os resultados das medidas do espectro de
suscetibilidade na temperatura de 77K, onde se varia a freqiiéncia do campo aplicado.

Todos os resultados de espectros de suscetibilidade referem-se apenas a

componente real, .
Amostra YBa,Cu;0;

Na Fig. 124 é apresentado o espectro de suscetibilidade da amostra de YBCO
confeccionada em cadinho de SnO, onde se manteve constante a frequéncia em 32 kHz e a

temperatura variando entre 60 K a 90 K.
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Figura 113 - Espectro de suscetibilidade magnética para a amostra de YBa,CuzO;; em cadinho SnO, para

freqliéncia de 32 kHz.
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A Fig. 125 representa como a suscetibilidade varia (em modulo) como fungéo

da temperatura graficada com os dados da Fig. 124, para a amostra de YBCO.
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Figura 114 — Mddulo da suscetibilidade vs. temperatura referente aos dados da Fig. 124 da amostra de YBCO.

A partir dos dados da Fig. 124 construiu-se a tabela a seguir.

Temperatura (K) | yac [u.a] (minimo) | hac [u.a.] | hac (Maximo)
60 -1,00 6,5 10,5
70 -0,97 6,5 11,5
77 -0,92 6,5 11,0
90 -0,88 6,5 11,5

Tabela 19 — Valores retirados do gréafico da Fig.124.
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Figura 115 - Espectro de suscetibilidade para a amostra de YBa,Cu30.5 na temperatura de 77K.

Amostra PrBa,Cu;0O+.5
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Na Fig. 127 ¢é apresentado o espectro de suscetibilidade da amostra de

PrBa,Cu307.; confeccionada em cadinho de alumina onde se manteve constante a freqiéncia

em 32 kHz e a temperatura variando entre 50 K a 95 K.
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Figura 116 - Espectro de suscetibilidade magnética para a amostra de PrBa,Cus0;.; em cadinho de SnO, para

freqUéncia de 32 kHz.

A partir dos dados da Fig. 127 construiu-se a tabela a seguir.

Temperatura (K) | yac [u.a] (minimo) | hac [u.a.] | hac (Maximo)
50 -0,99 6,5 12,5
60 -1,00 6,5 11
70 -0,95 6,5 11
85 -0,88 7 10,5
95 -0,91 7 10,5

Tabela 20 — Valores retirados do gréafico da Fig.127.
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8.6 Espectro de suscetibilidade das amostras
dopadas
Amostra de Pr0,50Y0,5oBa2Cu2,95Fe0,0507_5
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Figura 118 - Espectro de suscetibilidade magnética para a amostra de ProsoYo50Ba,CUs g5F€ 05s07.5 para

frequéncia de 32 kHz.

A partir dos dados da Fig. 129 construiu-se a tabela a seguir.

Temperatura (K) | yac [u.a] (minimo) | hac [u.a.] | hac (mé&ximo)
50 -1,00 6,5 12
55 -0,92 6,5 11,5
60 -0,88 6,5 11,5

Tabela 21 — Valores retirados do gréfico da Fig. 129.
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Figura 119 - Espectro de suscetibilidade para a amostra de Y 50Prq 50Ba,Cu, osFeo0507.5 na temperatura de 77K.
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Amostra de P r0,50Y0,5oBa2Cu2,95Ga0,05O7_5
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Figura 120 - Espectro de suscetibilidade magnética para a amostra de PrysoYo50Ba,Cus 65Gag 05075 para

freqUéncia de 32 kHz.

A partir dos dados da Fig. 131 construiu-se a tabela a seguir.

Temperatura (K) | yac [u.a] (minimo) | hac [u.a.] | hac (Maximo)
50 -1,00 6,5 11
60 -0,97 6,5 10,5
65 -0,99 7 12
70 -0,93 7 12

Tabela 22 — Valores retirados do gréfico da Fig. 131.
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Figura 121 - Espectro de suscetibilidade para a amostra de Y soPros0Ba,Cuy 05Gag 0s07-5 na temperatura de 77K.
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Figura 122 - Espectro de suscetibilidade magnética para a amostra de Y soProsoBa,CusesNigesO7.5 para

freqliéncia de 32 kHz.

A partir dos dados da Fig. 133 construiu-se a tabela a seguir.
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Temperatura (K) | yac [u.a] (minimo) | hac [u.a.] | hac (M&ximo)
55 -1,00 6,5 11,5
60 -0,99 7 12
65 -0,98 6,5 12
70 -1,00 6,5 11
Tabela 23 — Valores retirados do gréafico da Fig. 133.
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Figura 123 - Espectro de suscetibilidade para a amostra de Y soPros0Ba,Cuy9sNig0507.5 Na temperatura de 77K.
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Figura 124 - Espectro de suscetibilidade magnética para a amostra de Yq5oPrgs0Ba;Cuzo5Zngos07.5 para

freqUiéncia de 32 kHz.

A partir dos dados da Fig. 135 construiu-se a tabela a seguir.

Temperatura (K) | yac [u.a] (minimo) | hac [u.a.] | hac (m&ximo)
55 -1,00 6,5 12,5
60 -1,00 6,5 12

Tabela 24 — Valores retirados do gréfico da Fig. 135.
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Figura 125 - Espectro de suscetibilidade para a amostra de Y s0Pro s0Ba,Cuy 9sZng 0507.5 Na temperatura de 77K.

8.7 Discussao dos espectros de suscetibilidade

A partir dos dados mostrados nesta secdo verifica-se que 0os comportamentos
das suscetibilidades das amostras procedem como o esperado. Observando as tabelas
apresentadas percebe-se que quando se incrementa a temperatura o valor maximo (em
mddulo) da suscetibilidade A.C. se desloca para valores menores. Este efeito € bem visivel
nas medidas referente as amostras de YBa,Cu3O7.; e PrBa,Cu3O-.; apresentadas nas figuras
124 e 127 respectivamente.

Ambos conjuntos de medidas magnéticas (yac vs. T e yac VS. hac) permitem
verificar a qualidade fisica dos monocristais obtidos. Também, elas apontam em qual direcéo

devemos caminhar para obter monocristais de melhor qualidade.
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Em geral , a partir das curvas de espectro de suscetibilidade é possivel extrair o
valor da densidade de corrente critica volumétrica (de toda a amostra) Jc utilizando como
parametro apenas a geometria da amostra.

Em funcdo de que ainda esperamos obter amostras maiores e com geometrias

melhor definidas este calculo sera feito numa proxima etapa do trabalho.
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O Conclusoes

Certamente, um dos mais interessantes problemas ainda em aberto na area da
supercondutividade é a compreensdo do comportamento singular obtido quando a terra rara
Praseodimio é substituida pelo itrio no composto Y-123. Quando os cupratos da forma RE-
123 sdo dopados com Praseodimio a temperatura critica aparentemente diminui, ocorrendo
uma transicdo metal-isolante. A origem deste comportamento é de interesse fundamental ja
que ela pode fornecer uma explicacdo para 0 mecanismo da supercondutividade em altas
temperaturas.

Neste Projeto de Mestrado, demos continuidade e complementamos o trabalho
prévio neste assunto realizado no grupo de pesquisa do qual fazemos parte
(GMD/DFUFSCar), tendo seguido a mesma linha de trabalho dos alunos de doutorado Cecilia
Stari e Alexandre Lanfredi. Esses dois alunos desenvolveram estudos em policristais da
familia YPr-123, e em monocristais de YBa,CuzO7.5 (Y-123) obtidos pelo método de Sol-Gel
crescidos em cadinhos de SnO,, respectivamente. Nenhum deles trabalhou com a obtencéo e
caracterizacdo de amostras monocristalinas do sistema YPr-123, com especial énfase nas
amostras ricas em Pr, e naquela pura, ou seja, PrBa,Cu3O7.; (Pr- 123). Assim, a obtencéo e
caracterizacdo de amostras monocristalinas de Pr-123 supercondutoras permitiu
complementar, e verificar, os resultados obtidos por ambos alunos. Além disso, a verificacao
de que a atmosfera de Argdnio é realmente o fator dominante na obtencdo de amostras YPr-
123 supercondutoras, abre novas — e promissoras — opcdes de investigacdo neste fascinante
assunto.

Em termos de rota de preparacdo dos monocristais, 0s nossos resultados estdo
de acordo com aqueles encontrados por C. Stari e A. Lanfredi quanto ao uso de cadinhos de
SnO,, 0 que permitiu obter amostras ndo contaminadas. Estes resultados também foram
encontrados aqui como indicados nas medidas realizadas com MEV - EDX, onde ndo foram
encontradas quantidades significativas de Sn nem Mn nas amostras confeccionadas nos
cadinhos de SnO, que por sua vez se mostraram 0s melhores cadinhos utilizados como
suporte para o crescimento de cristais comparados com 0s outros tipos de cadinhos utilizados,
no sentido de contaminacdo das amostras. Ja os cristais confeccionados em cadinhos de
alumina ficaram contaminados com uma pequena quantidade de aluminio, porém essa

quantidade, na maioria dos casos analisados, ficou em torno de 1%. Em questdo ao tamanho
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dos cristais, na maior parte dos casos, 0s maiores cristais foram obtidos utilizando como
suporte para crescimento os cadinhos de Al,O;. Referente também aos tamanhos dos cristais
percebeu-se que para cada tipo de concentracdo de Pr rampas diferentes devem ser utilizadas
para obtencdo dos mesmos. No caso de se realizar medidas de resistividade dessas amostras,
onde deve ser feito contatos nas mesmas, os cadinhos de Al,O3 serviriam como um excelente
suporte para o crescimento dos cristais, pois assim seriam obtidos cristais com tamanho
maiores facilitando assim os contatos a serem colocados nas amostras.

As amostras obtidas utilizando os p6s precursores preparados pelo método Sol-
Gel, em alguns casos forneceram cristais menores que as amostras preparadas pelo método
mecano-quimico mesmo quando se utilizaram as mesmas rampas de aguecimento e 0S mesmo
tipos de cadinhos. Porém, a analise de MEV- EDX mostraram que as amostras obtidas por
esse método (Sol-Gel), em todos os casos, obtiveram uma estequiometria final mais perto da
desejada.

A dopagem de Pr no composto Y;xPriBa,CuszO;.s faz com que a temperatura
critica diminui até se atingir a concentragdo com valor x = 0,5 e depois aumenta até atingir o
méaximo em torno de 98K no composto PrBa,Cusz07.5, mas em nenhum momento, na familia
YPr-123, deixa de se ter supercondutividade. Este € um resultado importantissimo, pois
permite confirmar que o fator relevante é a atmosfera de Argonio utilizada no crescimento dos
cristais.

As dopagens nas cadeias e nos planos apresentadas indicaram que o elemento
Fe é 0 que produz uma maior queda na temperatura critica, porém, ainda nada pode-se afirmar
com respeito a0 mecanismo da supercondutividade nos planos e nas cadeias ja que 0S
elementos que formaram a fase mais proxima da desejada foram o Fe e 0 Zn mas os dois
elementos produziram uma queda em T¢ muito proximas o que dificulta a interpretacdo dos
resultados destas dopagens. O que se sugere € que uma investigacdo mais precisa seja
realizada sobre este assunto. O que propomos é que esta investigacao seja feita no trabalho de
doutorado, onde concentracBes diferentes de dopagens com 0s mesmos elementos serdo
realizadas, o que € mais adequado para um trabalho de longas dimensdes.

Em relagdo ao composto PrBa,CusO7, primeiramente, foram obtidos cristais
de um bom tamanho, pois até aqui ndo se tem relato na literatura de cristais desse tipo de
composto com essas dimensdes. Aléem do mais, as medidas de suscetibilidade A.C. vs campo
aplicado indicaram uma temperatura critica de 98,7K assinalando que esse composto € sim
supercondutor e com uma temperatura critica maior que do composto YBa,Cuz0O7.5. Para que

ndo houvesse duvidas a respeito das medidas magnéticas realizadas, amostras de YBa,Cu3O7-s
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foram confeccionadas e foram utilizadas as mesmas caracterizagdes magnéticas tanto para
esse composto quanto para o PrBa,CusO7; e 0s resultados apresentados mostram que
dificilmente algum tipo de discrepancia estaria sendo cometida nas medidas deste composto.
A importancia de se confeccionar a série de cristais da familia YPr — 123 apresentada aqui
onde todos as amostras formaram a fase supercondutora, e com o valor encontrado para TC =
98,7K para o Pr -123, caracteriza este trabalho como inédito sobre este assunto.

Um fato importante a ser ressaltado aqui € que o principal objetivo do trabalho,
que era encontrar rotas de preparacdo de cristais supercondutores de PrBa,CusO7; e
caracterizé-los, foi plenamente atingido.

Similarmente ao trabalho desenvolvido pela aluna C. Stari com amostras YPr-
123 policristalinas, numa préxima etapa de trabalho sera aprofundado o estudo de amostras
monocristalinas de PrBa,CuzO;.; relacionando os seus resultados com as diversas teorias
existentes relativas as suas propriedades fisico-quimicas. Esse novo projeto devera ser
estendido a um trabalho mais elaborado e detalhado de doutorado onde ja& fomos pre-

aprovados no processo seletivo e pré-contemplados com bolsa.
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