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Resumo

Neste trabalho foram estudadas amostras de YBa,Cu3;0;_s dopadas com ouro com o
objetivo de analisar os efeitos provocados pela adi¢dao desse elemento ao composto supercon-
dutor. O composto Y Ba,Cus0;_s foi processado segundo a técnica de reacdo de estado sdlido.
O 6xido de ouro foi adicionado ao composto previamente preparado, nas seguintes proporgdes:
2,5%,5 %, 1,5 % e 10 % calculadas sobre a massa de Y Ba,Cuz0O;_s. As amostras foram carac-
terizadas por difracdo de raios X, microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia
por energia dispersiva (EDS), medidas de resistividade elétrica em fun¢do da temperatura, me-
didas de susceptibilidade magnética zero field cooling (ZFC, resfriamento em campo magnético
nulo) e histerese magnética. A difracdo de raios X confirmou a formagao da fase ortorrdmbica.
As andlises de MEV mostraram uma distribui¢do aleatdria de graos de ouro e poros na matriz do
YBa,Cu;0;_s. As medidas de resistividade apontaram uma diminui¢do de 7. com a dopagem
com excecao da amostra 7,5 %, que apresentou um leve aumento. Os resultados de susceptibi-
lidade confirmaram a tendéncia das medidas de resistividade. A corrente critica foi maior para
a amostra pura.

Palavras-chave: Supercondutividade,sistema YBCO, caracterizacdo de materiais, pro-

cessamento de compdsitos YBCO/Au.



Abstract

In this work samples of gold doped Y Ba,Cu3;0;_s were studied to analyze the effect of
the addition of this element on superconducting properties. The samples were synthesized by
the standard solid reaction method. Gold oxide was added to the Y Ba,Cu30;_s previously pre-
pared at the proportions: 2.5 %, 5 %, 7.5 % and 10 % calculated over Y Ba,Cu;0;_s; mass. The
samples were characterized by X ray diffraction, scan electron microscopy (SEM), energy dis-
persive spectroscopy (EDS), electrical resistivity versus temperature, ZFC (zero field cooling)
magnetic susceptibility measurements and magnetic hysteresis. The SEM analysis showed the
random arrangement of gold grains and pores among Y Ba,Cu;0;_s; matrix. The X ray diffrac-
tion confirmed the formation of Y Ba,Cu3;O;_s structure. The resistivity measurements showed
a decreasing in 7, with the increasing doped, excepting the 7.5 % sample, which exhibited a
slight increase. The ZFC results confirmed the tendency of resistivity measurements. The pure
sample showed the highest value of critical current density.

Key-words: Superconductivity, YBCO system, materials characterizations, YBCO/Au

composite procedure.
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Introducao

Desde a descoberta do composto supercondutor Y Ba,Cuz;O;_s (YBCO) [1] diversos
estudos visando a dopagem deste novo composto foram levados a efeito. A dopagem deste
sistema € realizada de duas maneiras; adicionando elementos dopantes ao sistema YBCO o que
leva a formacdo de compdsitos ou por substituicdo, total ou parcial, de um ou mais de seus
elementos constituintes. A dopagem deste sistema supercondutor tem como objetivo melhorar
suas propriedades supercondutoras € mecanicas, o que proporcionard um amplo campo de apli-
cacoes tecnoldgicas e, também compreender as alteragdes provocadas por estas substitui¢des
nas propriedades supercondutoras do composto YBCO [2].

No caso dos compdsitos, que € o objeto de estudo deste trabalho, a dopagem com
prata (Ag) apresenta vantagens em relacdo a amostra pura, pois diminui a sensibilidade do
YBCO em relacao a umidade [3], ndo degrada as propriedades supercondutoras, melhora as
propriedades mecanicas e as condutividades térmica e elétrica [4]. O ouro (Au) apresenta um
possivel aumento de 7., quando a substitui¢do ocorre no sitio do cobre nas cadeias de CuO [5],
o reservatorio de cargas do YBCO.

O ouro pode ser adicionado ao YBCO em diferentes concentracdes sem degradar as
propriedades supercondutoras do YBCO até um valor limite, a partir do qual 7, diminui [5].
A maioria das referéncias pesquisadas para este trabalho aborda a questdo da solubilidade do
ouro no YBCO e a substituicdo do metal no sitio do Cu(1), localizado nas cadeias Cu-O. A
quantidade de ouro que pode melhorar ou deteriorar as propriedades supercondutoras € muito
controversa, ndo havendo um consenso sobre a questao.

Neste trabalho € abordado o processamento, a caracterizagdo estrutural e a caracteri-

zacdo das propriedades fisicas de amostras policristalinas de YBCO puras (YBCO) e dopadas
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com ouro (YBCO/Au), processadas com a técnica padrio de reagcdo de estado soélido.

A caracterizagdo das amostras envolveu diferentes técnicas. Difracdo de raios X para
determinacdo da estrutura cristalina. Microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectrosco-
pia por energia dispersiva (EDS) para analisar a topologia superficial das amostras identificando
a distribuic@o do ouro, a presenca de defeitos e materiais segregados na matriz supercondutora.
Medidas magnéticas e de transporte eletronico para avaliacdo das propriedades superconduto-
ras.

Esta dissertacdo estd dividida da seguinte maneira:

No capitulo 1 € apresentada uma revisao bibliografica sobre o fendmeno da supercon-
dutividade e o composto YBCO puro ou dopado evidenciando as alteracdes que ocorrem nas
propriedades estruturais e supercondutoras.

No capitulo 2 sdo apresentadas as técnicas experimentais utilizadas no processamento
das amostras, na sua preparacdo para a caracterizacdo utilizando as diferentes técnicas experi-
mentais.

No capitulo 3 sdo apresentados e discutidos os resultados de cada uma das técnicas
utilizadas para a caracterizacio das amostras.

Por fim sdo apresentadas as conclusdes do trabalho.



Capitulo 1

Sistema YBa,CuzO07_s

1.1 Supercondutividade

A supercondutividade foi descoberta por Karmmeling Onnes [6] em 1911 enquanto
pesquisava a resistividade dos metais em baixas temperaturas. Ele observou que a resistividade
do mercurio (Hg) caia abruptamente a zero quando o metal atingia uma temperatura de 4,12 K,
chamada de temperatura critica (7).

Supercondutividade é o fendmeno fisico em que surge uma combinagdo tnica de pro-
priedades elétricas e magnéticas abaixo de 7T.. Abaixo dessa temperatura ocorre a perda re-
pentina de qualquer traco de resistividade elétrica e ndo ha campo magnético no interior do

supercondutor [7].

1.1.1 Resistividade elétrica nula

Uma das propriedades que caracterizam o estado supercondutor € a resistividade elé-
trica nula abaixo de 7,.. A transic@o para o estado supercondutor ocorre em uma temperatura
critica bem definida, quando a resistividade cai abruptamente a zero, conforme ilustra a Figura
1.1. Assim, para temperaturas acima de 7, o material comporta-se como um condutor normal e

abaixo de 7. passa a apresentar resistividade nula.
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Figura 1.1: Resistividade em fun¢do da temperatura para o mercurio.
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Fonte: BENNEMANN, K. H.; KETTERSON, John B. Superconductivity: conventional and unconventional
superconductors. Berlim: Springer-Verlag, 2008. 1558 p.

1.1.2 Efeito Meissner

Simultaneamente ao fendmeno da resistividade nula ocorre o efeito Meissner, que con-
siste na expulsdo do fluxo magnético do interior do material.

Considere um material supercondutor imerso em campo magnético em uma tempera-
tura T > T.. O material encontra-se no estado normal e o fluxo magnético penetra completa-
mente em seu interior. Quando o material € resfriado até temperaturas abaixo de 7, ocorre a
transi¢cao para o estado supercondutor, quando 7 = T, ha a expulsio do fluxo magnético do seu
interior. Isso ocorre porque, no estado supercondutor, surgem correntes na superficie do mate-
rial que produzem um fluxo magnético contrdrio, mas de mesma intensidade, que o externo, o
que causa o cancelamento do campo magnético em seu interior [7]. Assim, os supercondutores
comportam-se como diamagnetos perfeitos. Esse processo € ilustrado na Figura 1.2.

O efeito Meissner € observado em todos os supercondutores para campos aplicados
suficientemente fracos. Segundo a resposta dos supercondutores ao campo aplicado esses ma-

teriais podem ser classificados em dois tipos: supercondutores do tipo I e supercondutores do

tipo IL.
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Figura 1.2: Efeito Meissner.
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Fonte: MOURACHKINE, Andrei. Room-temperature superconductivity. Cambridge: Cambridge International
Science Publishing, 2004. 310 p.

1.1.3 Supercondutores do tipo I

Os supercondutores apresentam somente o estado normal e o estado Meissner (su-
percondutor). Abaixo de determinado valor de campo magnético, chamado de campo critico
(H.), ocorre a expulsao total do fluxo magnético do interior do material e acima de H,. o estado
supercondutor € suprimido. Na Figura 1.3 hd a representacdo do diagrama de fases para um

supercondutor do tipo I.

Figura 1.3: Diagrama de fases H - T para um supercondutor do tipo I

Tipol

-

. T

Fonte: Adaptado de: ANNETT, James F. Superconductivity, superfluids and condensates. [s.l.]. Oxford Uni-
verty Press, 2003. 138 p.
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1.1.4 Supercondutores do tipo II

Nos supercondutores do tipo II existem dois campos criticos, H.; € H,,. Quando o
campo aplicado estd abaixo de H.; o material se encontra no estado Meissner, de maneira se-
melhante ao supercondutor do tipo 1. Entre H.; e H., ocorre a penetragdo parcial do campo
magnético no material com a coexisténcia do estado supercondutor, este € denominado de es-
tado misto. A partir de H., o material deixa de ser supercondutor. A Figura 1.4 apresenta um
diagrama de fases para um supercondutor do tipo II. Os campos criticos, tanto dos supercondu-
tores do tipo I quanto os do tipo II se anulam em 7.

Figura 1.4: Diagrama de fases H - T para um supercondutor do tipo II

Tipo II
H . Estado misto
H('_.’
H(:'l

i
Estado Meissner T. T

-

Fonte: Adaptado de: ANNETT, James F. Superconductivity, superfluids and sondensates. [s.l.]. Oxford Uni-
verty Press, 2003. 138 p.

1.1.5 Calor especifico

O calor especifico a pressdo constante, C,, € a propriedade que melhor evidencia a
transicdo eletronica em 7, [11]. O calor especifico nos supercondutores apresenta um compor-
tamento andmalo, quando comparado com o comportamento do calor especifico de um condutor
normal, o qual varia linearmente. Nos supercondutores, o calor especifico apresenta uma des-
continuidade em 7., mostrado na Figura 1.5, ou seja, na auséncia de campo magnético aplicado
a transicao € de segunda ordem, nao havendo calor especifico envolvido no processo [11, 12].

No estado supercondutor e também para temperaturas bem abaixo de 7. o calor espe-

cifico comporta-se conforme a equacao abaixo:
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A
C%exp—kB—T, (1.1)

que € caracteristico de sistemas com energias proibidas de tamanho 2A.

Figura 1.5: Calor especifico a pressao constante em fun¢io da temperatura para um supercondutor. A linha conti-
nua mostra C, variando linearmente até atingir 7T, onde ocorre a descontinuidade, abaixo de T, o calor especifico
segue a equagdo (1.1). A linha tracejada ilustra a extrapolagdo linear de C,, até T = 0 K.
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Fonte: Adaptado de: FOSSHEIM, Kristian; SUBDO, Asle. Superconductivity: physics and applications. [s.1.]
John Wiley and Sons, Ltd, 2004. 427 p.

1.1.6 Comprimento de coeréncia e comprimento de penetracio

H4 outros dois parametros importantes na caracterizacdo do estado supercondutor: o
comprimento de coeréncia & e o comprimento de penetragdo de London 4.

O comprimento de coeréncia estd relacionado as variagdes espaciais do parametro de
ordem do estado supercondutor, ou seja, & representa a extensao espacial da funcdo de onda
de um par de Cooper [7, 11], a qual tende ao infinito quando a temperatura se aproxima da
temperatura critica. Também pode ser interpretado como a distancia na qual o nimero de su-

perelétrons, elétrons supercondutores, varia de zero a um valor méximo. Nos supercondutores
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metélicos seu valor é da ordem de 100 A e 1000 A, enquanto que nos cupratos supercondutores
ele € da ordem de grandeza da cela unitaria, em torno de 10 A [14].

O comprimento de penetracao de London, um dos parametros mais importantes dentre
os que caracterizam o estado supercondutor, mede o alcance do fluxo magnético no interior
do material e diminui exponencialmente a medida que penetra no supercondutor [12], situagcdo
apresentada na Figura 1.6.

Figura 1.6: Comprimento de Penetracdo 1; e Comprimento de Coeréncia & na interface entre uma regido normal e

uma supercondutora.

Mormal Supercondutor

Mumero de

- Super-alétrons

Fonte: Adaptado de: INNES, R. A. C.; RHODERICK, E. H. Introduction to superconductivity. 2% ed. Oxford:
Pergamon Press, 1978.

Os o6xidos supercondutores apresentam um curto comprimento de coeréncia ¢ € um
longo comprimento de penetracio de London A;, o que os caracterizam como supercondutores

do tipo II [7, 14].

1.2 Caracteristicas gerais do sistema YBa,Cuz;O07_s

1.2.1 Caracteristicas estruturais

Descoberto em 1987 por Wu, Chu e colaboradores [1] 0 Y Ba,Cu3;0;_s5 (YBCO) trata-se
de um composto ceramico com estrutura cristalina do tipo perovskita de simetria ortorrdmbica
e com parametros de cela unitdria tipicos: a = 3,82 A, b=3,89 Aec= 11,68 A [15]. O YBCO
foi o primeiro material supercondutor a ser descoberto com temperatura critica (7)) acima do
ponto de ebuli¢ao do nitrogénio [4].

A perovskita é uma estrutura ctibica de estequiometria ideal ABO; (Figura 1.7), onde

A e B sao os cétions metélicos. O YBCO pode ser considerado como um empilhamento de
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perovskitas quase cubicas (a # b # ¢, mas com valores muito proximos entre si) com férmulas:
BaCuO;, YCuO, e BaCuQ,. As duas udltimas férmulas t€m um oxigénio a menos, por isso
sdo chamadas de perovskitas com deficiéncia em oxigénio. Nessa estrutura os cations Y e Ba
(correspondentes ao B na férmula geral) estdo no centro dessas estruturas, enquanto o Cu (A)
encontra-se nos vértices e o O fica nas posi¢des médias das arestas [16].

Figura 1.7: Estrutura ideal de uma perovskita.

Fonte: TRIVEDI Group: complex oxides. [Columbus]. The Ohio State University State, [2008]. Disponivel em:
<www.physics.ohio-state.edu/ trivedi/ groupresearchb .html>. Acesso em: 17 jul. 13.

Na estrutura cristalina do YBCO (Figura 1.8), o cobre e o oxigénio formam duas es-
truturas distintas na cela unitdria, os planos CuO; e as cadeias CuO. Os planos CuO; (plano
ab) sdo intercalados por um plano de dtomos de Y e s@o responsdveis pelo estabelecimento do
estado supercondutor e pela forte anisotropia do sistema. As cadeias CuO sdo formadas por
uma coordenacao ndo usual entre cobre e oxigénio [18]. Nesta estrutura, os fons de bério estdo
ligados aos fons de oxigénio, formando assim uma sequéncia de planos: Cu(2)0O, — BaO —

Cu(1)O — BaO — Cu(2)0,, ao longo do eixo-c.
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Figura 1.8: Estrutura ortorrdmbica do YBCO

E* |
D +P°

Fonte: THE SUPERCONDUCTOR YBa,Cu;0;. [Wedel]. Stefan Krey, [2006]. Disponivel em:
<http://www.kreynet.de/asc/ybco.html>. Acesso em: 09 fev. 2014.

O fon Y esta no centro da cela unitaria, intercalando com os planos de Cu-O2. Nesta
estrutura observa-se uma acentuada anisotropia planar o que provoca fortes anisotropias em suas
propriedades, tanto no estado normal como no estado supercondutor. A anisotropia € devida a
esses planos, porém ocorre na dire¢do dos trés eixos cristalograficos. A supercondutividade se
estabelece paralelamente ao plano de condugio (plano-ab). Ao longo do eixo-c, a condutividade
¢ bem mais fraca relativamente a observada no plano ab [2].

Uma caracteristica importante do sistema YBCO € que este pode ser também um ma-
terial isolante a temperatura ambiente. Isso ocorre porque, quando o contetido de oxigénio ()
¢ alterado, sdo observadas mudancas na estrutura cristalina e nas propriedades do material. O
contedido de oxigénio deve variar entre 0,4 < 6 < 1,0 para que o material seja supercondutor e
com estrutura ortorrombia, sendo que abaixo de 0,4 este se apresenta como um isolante e sua
estrutura € tetragonal [11].

Os defeitos estruturais presentes no YBCO estdo diretamente relacionados com as suas
propriedades supercondutoras € sdo inerentes a propria estrutura sendo assim inevitaveis [20].

Os defeitos estruturais ocorrem em trés escalas: a microscopica, a mesoscopica € a macrosco-
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pica [21]. Alguns defeitos sdo propositais como a presenca de um dtomo estranho ao material
[22] (Au, Ag, Pr [2], por exemplo) introduzidos com a finalidade de observar mudancgas nas
propriedades fisicas, estruturais € mecanicas.

Na escala microscopica, entre 1 Ae2 A, as vacancias de oxigénio tem importancia
maior [21]. O conteddo de oxigénio determina a estrutura e as propriedades do material, como
dito anteriormente.

Na escala mesoscdpica, em torno de 1000 A [23] as maclas, as discordancias € os
defeitos de empilhamento constituem os principais defeitos estruturais. As maclas surgem na
transicao ortorrombica—tetragonal em aproximadamente 750 °C, quando ocorre uma inversao
dos eixos a e b [20].

Na escala macroscdpica, da ordem de 10 um, os defeitos caracteristicos sao os poros,
os precipitados e os contornos de graos. Os poros surgem da distribui¢do aleatéria dos graos
dificultando seu acoplamento [24]. Os graos das amostras policristalinas tem entre 1 yum e 10 um
[20]. O grande numero de defeitos estruturais nas amostras policristalinas € uma consequéncia

da distribuicao aleatéria dos graos.

1.2.2 Caracteristicas fisicas do sistema YBCO
1.2.2.1 Transporte eletronico no estado normal

A anisotropia do sistema YBCO provoca no mesmo um caréter bidimensional, o qual
influencia as propriedades de transporte eletronico. Assim, o sistema YBCO, quando no es-
tado normal, apresenta um comportamento metdlico no plano ab podendo, em alguns casos,
apresentar comportamento semicondutor na dire¢cdo do eixo-c [25].

Em amostras de YBCO policristalinas, a resistividade elétrica no estado normal comporta-

se segundo a equagdo abaixo:

p=po+al (1.2)

onde p, € o valor da resistividade extrapolado a temperatura nula (em Kelvin); a € uma constante

que depende das caracteristicas individuais de cada amostra e independente da temperatura.
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1.2.2.2 Transicao Resistiva

A inomogeneidade do sistema YBCO ¢ revelada nas medidas de resistividade elétrica.
Observa-se que a transi¢do do estado normal para o estado supercondutor, chamada de transi-
cdo resistiva normal-supercondutora, ocorre em duas etapas. Na Figura 1.9 estd representado
este tipo de transi¢do. Na Figura 1.9 (a) e (b) sdo mostradas respectivamente uma medida de
resistividade elétrica em funcdo da temperatura e a sua derivada em funcdo da temperatura,
(dp/dT).

O grafico (dp/dT)xT revela uma estrutura constituida por dois picos. Assumindo que a
transi¢do normal-supercondutora acontece em duas etapas, uma interpretacdo possivel é: o pico
que ocorre em temperatura mais elevada (7,) representa a transicao normal-supercondutora
intragrao, enquanto que o segundo pico estd associado ao estabelecimento do estado super-
condutor em todo o sistema, obtido através da ativagdo das jungdes entre graos [18, 26]. A
primeira etapa, transi¢cao intragrao, consiste no estabelecimento do estado supercondutor dentro
dos graos, porém nao ha ligacdo entre eles, o parametro de ordem em cada grao encontra-se
fora de fase em relagcdo a outro. Na segunda etapa, transicao intergraos, ocorre o acoplamento
entre os graos, o parametro de ordem em cada grdo comeca a entrar em fase com o dos seus
vizinhos, fazendo com que toda a amostra se torne supercondutora.

Este comportamento de dupla transi¢ao também € observado em amostras monocrista-
linas [18] e texturizadas [27], evidenciando assim que o cardter inomogéneo ¢ uma propriedade

intrinseca dos supercondutores 6xidos de alta temperatura critica.
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Figura 1.9: (a) Medida de resistividade elétrica em fun¢@o da temperatura do Y Ba,Cu3zO;_s policristalino e (b)
derivada em funcdo da temperatura
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Fonte: PUREUR, P. et. al. Electric and magnetic measurements on the high-T, oxide superconductors
YBa,Cu3;O7_s, EuBa;Cuz O7_s, GaBa,Cu307_s. Journal of Magnetism and Magnetic Materials, [s.1.], v. 69, n.
3, p. L215-L220, nov. 1987.

1.2.2.3 Comprimento de penetracao - comprimento de coeréncia

O sistema YBCO apresenta um pequeno comprimento de coeréncia &, € um grande
comprimento de penetragdo A;. Esta caracteristica classifica este sistema como supercondutor
do tipo II [14]. O pequeno comprimento de coeréncia € caracteristico dos 6xidos lamelares.
Para o sistema YBCO: &,, = 15 A e & = 4 A, o que reafirma o cariter anisotrépico do sistema.
De maneira andloga, o comprimento de penetragdo também reafirma o cariter anisotrépico do

sistema, apresentando valores: A,, ~ 1400 Ae A. = 7000 A [25].

1.2.2.4 Susceptibilidade diamagnética

Devido ao efeito Meissner as medidas de susceptibilidade apresentam sempre valores
negativos, porém a forma em que esses valores variam de -1 a 0 difere da maneira em que
se realiza a medida. H4 duas formas de se medir a susceptibilidade em supercondutores, zero
field cooling (ZFC, resfriamento em campo nulo) e field cooling (FC, resfriamento com campo

aplicado).
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Na medida ZFC a amostra € resfriada em campo magnético nulo, quando se atinge
uma temperatura menor que 7, o campo € aplicado. Ocorre a blindagem do campo e a sus-
ceptibilidade € negativa, entdo a temperatura é elevada at€ 7 > T, onde o efeito de blindagem
desaparece juntamente com o estado supercondutor.

Na medida FC o campo ¢ aplicado antes do resfriamento, 7 > T, enquanto a amos-
tra se encontra no estado normal. Na transi¢do ao estado supercondutor ocorre a expulsdo do
campo magnético, mas devido aos defeitos na rede, impurezas e aos poros parte do campo
permanece no interior da amostra. Esse campo aprisionado causa uma mudanga na susceptibi-
lidade, tornando-a menor que a obtida por ZFC, isso estd ilustrado na Figura 1.10.

Figura 1.10: Medidas de susceptibilidade FC e ZFC de um supercondutor.
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Fonte: Adaptado de: PUREUR, P. Supercondutividade e materiais supercondutores, parte I: supercondutivi-
dade, Porto Alegre, IF/UFRGS, 170 p., 2004.

1.2.2.5 Histerese Magnética

Os ciclos de histerese fornecem informacdes sobre a magnetizagdo do material. A
magnetizagao € obtida a partir do momento magnético u pela equacao:

M = (1.3)

lad
v

onde M é a magnetizacdo e V € o volume.



Capitulo 1. Sistema YBa,Cu;07_s 29

A Figura 1.11 mostra um ciclo de histerese magnética de um material supercondutor
do tipo II destacando a regido de variacdo de magnetizacdo, AM.

Figura 1.11: Ciclo de histerese tipico de um supercondutor do tipo II.
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Fonte: PUREUR, P. Supercondutividade e materiais supercondutores, parte I: supercondutividade, Porto
Alegre, IF/UFRGS, 170 p., 2004.

A densidade de corrente critica pode ser obtida pelas curvas de histerese utilizando o
modelo de Bean, que considera que a variacdo da magnetizacdo estd associada a densidade de

corrente critica, J,. [14].

1.3 Efeitos de dopantes no sistema Y Ba,Cu3;07_s

Existem diferentes formas de introduzir dopantes no sistema YBCO. Os dopantes po-
dem ser introduzidos substituindo parcialmente algum dos elementos que constituem o sistema

YBCO ou em excesso ao sistema, como uma impureza.

1.3.1 Substitucional

Na forma substitucional podemos ter os sistemas (Y,_ RE,)Ba,Cuz07_s, Y(Ba,_,.D,)Cu307_s,
YBay(Cusz_.D,)07_s.
1.3.1.1 (Yl,xREx)BaQCu3O7,5

RE corresponde a um ou mais elementos da familia das terras raras (La, Ce, Pr, Nd,
Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb e Lu). Possuem estados de oxidagcdo 3+ estavel. O Ce, o

Pr e o Th também possuem estado de oxidacdo 4+ estdvel, Eu, Sm e Yb podem ser divalentes.
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A substituicdo parcial do Y por um elemento das terras raras provoca distor¢des na estrutura
cristalina e na densidade eletronica aumentando assim os defeitos que servem como centro de
aprisionamento de vortices o que tem como consequéncia um aumento na densidade de corrente
critica, J. [29, 30]. Quando Y € substituido totalmente por Ce, Pr e Tm o material resultante
ndo é supercondutor, por isso quando ocorre a substitui¢do parcial com alguns desses elementos
a supercondutividade tende a ser suprimida.

O 4tomo de itrio também pode ser substituido parcialmente por outros elementos tri-

valentes; Ca, S c, Al, divalentes; Mg, Ca, S r e monovalentes; Na, Cs, K [2].

1.3.1.2 Y(Ba,-,D,)Cuz07_s

Virios elementos sdao usados para substituir o Ba, a escolha desses elementos é feita
de acordo com determinadas caracteristicas que podem facilitar a substitui¢do, por exemplo,
tamanho do fon, nimero de oxidagdo, etc. Entre os vdrios elementos que podem substituir

parcialmente o bério podemos destacar; La, Ce, Pr, Gd, Mg, Sr e Ca [2].

1.3.1.3 YBClz(CI/l3_xDx)O7_5

Muitos metais de transi¢ao substituem o Cu, mas prejudicando a supercondutividade,
reduzindo T.. Alguns metais ndo afetam as propriedades do estado supercondutor como Zr,
Ta, Ti, Pt, Rh e Re, implicando que o elemento ndo foi incorporado a rede. Outros reduzem 7,
mostrando que eles entraram no sitio do Cu (Nb, V, Ni, Fe, Co, Pd e Ru).

Substituindo Cu por Co observa-se que T, diminui para baixas concentragdes de Co e
a supercondutividade desaparece em x = 0,15 [2].

Quando Fe € usado como dopante, a ocupacdo dos sitios Cu(1) ou Cu(2) depende da
concentracdo de Fe [2]. A temperatura critica varia de maneira andloga a observada quando é
usado o Co como dopante e a supercondutividade € suprimida para concentragdes entre 0,10 e
0,15 de Fe.

De uma forma geral é observado que a dopagem do sistema YBCO com metais de
transi¢do produz efeitos deletérios ao sistema, como redugdo de 7. e até a supressdo da super-

condutividade.



Capitulo 1. Sistema YBa,Cu;07_s 31

1.3.2 YBa,Cu3;0;_s/dopante

Enquanto as substitui¢des servem para estudar os mecanismos da supercondutividade,
ja que alteram a concentra¢do dos portadores de carga e a estrutura cristalina, as dopagens
servem para melhorar algumas propriedades do YBCO com o objetivo de possibilitar aplicacdes
tecnolégicas. Entre essas propriedades estdo a resisténcia mecanica, a condutividade no estado
normal, aumento da corrente critica em presenca de campos magnéticos intensos, aumento da
T., entre outras [4, 31, 32, 33, 34, 35, 36, 37].

Virios elementos e compostos sdo usados para esse fim, Ag [4, 35, 36], alumina [37],

Au [31, 33, 34, 38], BaSn0O;, Y211, BaBiO5 [39], etc.

1.3.3 YBa,Cu3;07_5/Ag

E possivel adicionar Ag ao YBCO realizando uma mistura com Ag,03, AgNO; ou Ag
metdlica por meio de vdrias técnicas e formas de processamento. A prata minimiza as proprie-
dades indesejdveis, como a instabilidade em relacdo as influéncias atmosféricas (umidade), ndo
prejudica a supercondutividade do YBCO, € responsavel pelo aumento da condutividade elé-
trica e condutividade térmica, melhora as propriedades mecanicas, como resisténcia a fratura e

a elasticidade e reduz as ligacOes fracas entre os graos.

1.3.4 YBazCug, 07_5/141/!

A maior parte da literatura consultada aborda da substituicao do Au no sitio do Cu, nas
cadeias de Cu-0, porém, como observado por Pinto et. al. [40], nenhum deles apresentou uma
medida direta sobre o sitio de ocupagdo do Au. A ideia de substitui¢do era defendida com base
em medidas do parametro ¢ e com argumentos a respeito das ligagdes quimicas do Au [5].

No estudo de Pinto et. al. o pardmetro ¢ apresentava variacdo de 11,685 A a 11,705 A
nos filmes dopados, mas como o filme de YBCO puro mostrava valores semelhantes os autores
ndo atribuiram essa expansao a substituicdo do Cu pelo Au. Outra justificativa dada por eles era
o fato de ndo terem sido detectados picos de CuO nos difratogramas. Os picos de Au metélico

ndo foram observados, o que foi explicado pelo fato do dopante permanecer nas fronteiras de
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graos em orientacoes aleaatdrias, fazendo com que nao fosse detectado pelos raios X.

Cieplak et. al. [5], um dos primeiros a defender a substitui¢do, observou, nos difrato-
gramas de raios X, que um pico do ouro elementar (26 ~ 44,5°), estava presente numa amostra
com 10 % em at. (dtomo) de Au antes do tratamento térmico e que este desaparecia apds a
calcinacdo. Com base nisso os autores concluiram que ocorria a incorpora¢do do Au na rede
cristalina do YBCO. Em amostras com dopagens maiores essa diferenca antes e depois do tra-
tamento térmico nao foi observada, assim Cieplak et. al. defenderam a ideia da solubilidade
limite do Au no YBCO.

O limite de solubilidade, no entanto, nao foi observado por Bird et. al. [32]. Eles
observaram uma solubilidade continua, o aumento linear do parametro ¢ com a concentragdao
do Au e que os parametros a e b nao foram alterados.

Cashion et. al. [33] observaram em espectros Mossbauer a contribui¢io dominante
do Au* nos sitios do Cu(l), seguida de uma pequena contribuicdo de Au* na superficie e
precipitados de Au metdlico. A desoxigenacdo causava mudanga de valéncia de Au’* para
Au*, fazendo com que a coordenagdo do oxigénio caisse de quatro para trés. Clauss et. al.
[34], notaram que o ouro aumentava a mobilidade do oxigénio nos planos basais. O tempo de
oxigenacdo das amostras nao dopadas era consideravelmente mais longo.

Em relacdo as propriedades supercondutoras quase todos os artigos mencioram algum
aumento 7, das amostras dopadas em relacdo 4 amostra pura. Cieplak et. al. observou um
aumento de 7, de maneira linear até 1,5 K em relacdo a amostra pura numa concentragdo limite
de 10 % at. (em 4dtomos) Au a partir da qual 7. permanecia constante. Bird et. al. [32] observa-
ram aumento de 1,8 K, semelhante ao visto por Cieplak, também por meio de substituicdo. As
dopagens por impurezas também apresentaram aumento de 7., como no trabalho de Nguyen et.
al. [41], onde foi constatado aumento de 1,5 K para x = 0,1 (na férmula (Y Ba,Cu3;O7_5)-Au,).
A transi¢do era abrupta e a dopagem por Au tendia a estreitar a transi¢ao [41].

Veretnik et. al. [38] produziram compdsitos de YBCO/Au de forma ndo aleatdria,
fazendo com que o ouro ficasse depositado sobre os contornos de grao. Nessas condigdes eles
observaram um aumento de 7. em torno de 3 K, atribuido a dopagem com Au. O aumento de

T, foi registrado para a amostra de 5 %, aproximadamente o mesmo indicado por Cieplak [5],
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mas para todas as outras amostras 7. foi reduzido.

Em filmes de YBCO/Au [40] T, permaneceu préximo de 90 K, mesmo para altas
concentracdes de ouro (até 10 % em massa). A densidade de corrente critica era maior para
os filmes dopados com valor aproximado de 5x10° Acm™2. Nas amostrashulk havia a presenca
de impurezas mesmo em baixas concentragcdes de ouro o que implica numa reagdo quimica do
dopante com os componentes do YBCO causando a precipitagdo de fases espurias, segundo
os autores. Os filmes ndo possuiam impurezas. O comportamento resistivo era metalico com
R300x/Ri00x = 3. Eles ndo observaram aumento de 7. e como qualquer substituicdo no sitio do
cobre causa diminui¢ao de 7T, que também nao foi observada, concluiram que essa substituicao

nao ocorre.
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Técnicas Experimentais

2.1 Processamento das amostras

A preparagdo e a caracterizagdo de amostras supercondutoras de boa qualidade sdo
importantes para o estudo de suas propriedades e aplicacdes tecnoldgicas. Entretanto, devido
ao numero de elementos presentes na cela unitéria do sistema YBCO, processar essas amostras
nao constitui uma tarefa facil. Mesmo perseguindo as condi¢des necessdrias para a obtengao
de boas amostras, ainda sdo observados defeitos. Como consequéncia a reprodutibilidade de
amostras de igual qualidade é uma tarefa dificil.

Para arealizacdo deste trabalho foram processados cinco lotes de amostras adicionando-
se Au (ouro) a fase YBCO previamente preparada. Lote 1 - YBCO puro; lote 2 - YBCO/2,5 %

Au; lote 3 - YBCO/S % Au; lote 4 - YBCO/7,5 % Au e lote 5 - YBCO/10 % Au.

2.2 Preparacao da fase YBa,Cu3;O7_s

A fase YBa,Cu;07_s foi preparada, segundo a técnica de reacdo de estado sélido, a
partir da mistura dos compostos precursores Y, 03 (6xido de itrio), BaC O3 (carbonato de bario)

e CuO (6x1do de cobre) todos com 99, 9% de pureza segundo a propor¢do abaixo.

1
§Y203 +2BaCO5 + 3Cu0O 2.1
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As quantidades necessarias dos compostos precursores, para o processamento de de-
terminada quantidade de fase YBCO, sdo pesadas em uma balanca analitica de precisdo, mis-
turadas e maceradas em um almofariz de dgata até a mistura tornar-se homogénea. Apods a
maceracdo a mistura € acondicionada em um cadinho de alumina (Al,O3) e levada ao forno
para ser calcinada. O processo de calcinagdo € repetido por trés vezes, em diferentes tempera-
turas (870 °C, 900 °C e 920 °C) e iguais intervalos de tempo (24 horas). Durante o processo de

calcinacdo é que ocorre a formacao da fase Y Ba,Cu3;0O;_s, segundo a reagdo quimica;

1
§Y203 + 2BaCO5 + 3Cu0O — YBa,Cuz0O;_5s + CO, (22)

Ap0s a calcinagdo foi feita a adicao do Au e a sinterizacao da pastilha.

2.3 Adicao de Au,0; a fase YBCO

O ouro foi adicionado ao composto, na forma de 6xido de ouro (Au,03), nas propor-
coes de 0,0 %, 2,5 %, 5,0 %, 7,5 % e 10,0 % conforme a Tabela 2.1. Apds a adi¢do do 6xido de
ouro a fase YBCO a mistura € macerada até tornar-se homogénea.

Tabela 2.1: Massas de Au adicionadas a fase Y123.

Massa da fase YBCO (g) | Auy O3 (%) | massa final (g)
3,0000 0,0 3,0000
3,0000 2,5 3,0750
3,0000 5,0 3,1500
3,0000 7,5 3,2250
3,0000 10,0 3,3000

Fonte: O autor.

2.4 Sinterizacao e oxigenacao da pastilha de YBa,Cu3;O7_s/Au

Adicionado o ouro a fase YBCO as misturas, apds maceradas, foram entdo prensadas
na forma de pastilhas cilindricas com didmetros de 8,0 mm e espessura de 1,5 mm, aproxima-
damente. As amostras foram, entdo, submetidas ao processo de sinterizagdo. O processo de

sinterizacdo consiste em um tratamento térmico que estd representado da Figura 2.1.
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Figura 2.1: Ciclo térmico para a sinteriza¢do de amostras de Y Ba,Cu3O7_5 + Au, O3 policristalinas
Sinteriza¢do — 24 horas

N\

6 horas

920 °C

Estabilizacdo da
Jfase ortorrombica

6 horas

6 horas

\

Tamb
Tamb

Fonte: AZAMBUIJA, P. Processamento e caracterizacio de compoésitos supercondutores YBa,Cu;0;_s/Ag.
2008, 107f. Dissertagdo (Mestrado em Ciéncias) - Universidade Estadual de Ponta Grossa, Ponta Grossa, 2008.

No processo de sinterizagdo ocorre o crescimento e acoplamento dos graos ceramicos.
A escolha das temperaturas a serem utilizadas no tratamento térmico € decisiva para a qualidade
da amostra. Temperaturas proximas do ponto de fusdo do material ou muito abaixo do mesmo
sdo prejudiciais a qualidade da amostra [42]. Existe uma determinada faixa de temperaturas,
na qual é observado um aumento na densidade da amostra [42] e também um aumento na
densidade de corrente critica (J.). O aumento na densidade de corrente ocorre devido a redugdo
no tamanho e no ndmero de poros. Ultrapassando o limite superior desta faixa de temperaturas
pode ocorrer a formacao de fase liquida entre os graos o que diminui a densidade de corrente
[4]. Dentro dos limites desta faixa € observado que a redu¢do do nimero e tamanho de graos é
maxima e a quantidade de material fundido € minima. Para o YBCO, esta faixa de temperaturas
estd compreendida entre 900 °C e 925 °C, onde J, € maximo e a formacao de fase liquida é
minima [4].

Concluida a sinterizacdo da amostra, o sistema € entdo lentamente resfriado até atingir
a temperatura de = 725 °C, a qual é mantida por um periodo de 3 horas. Este procedimento
assegura que a transicao estrutural tetragonal-ortorrdmbica, que ocorre em torno do intervalo
750 °C a 700 °C, seja completa, garantindo a auséncia de precipitados com estrutura tetragonal,

a qual ndo € supercondutora.
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Finalizando o tratamento térmico as amostras foram submetidas a um processo de
oxigenacdo, o qual é realizado por um periodo de 24 horas a uma temperatura de 420 °C em
fluxo de oxigénio. Este processo tem por objetivo otimizar a concentracdo de oxigénio na

amostra.

2.5 Caracterizacao das amostras

2.5.1 Raios X

Ap6s a oxigenacdo uma fracdo de cada pastilha foi moida e submetida a difragcdo de
raios X. A obtencdo dos difratogramas foi realizada segundo o método do pd, utilizando um
equipamento da marca Rigaku modelo Ultima IV do Complexo de Laboratérios Multiusuarios
da Universidade Estadual de Ponta Grossa (CLABMU). Foi utilizada a radiacao CuK, com A =
1,542 A, em um intervalo de 3° a 120° com passo 0,02° e tempo de contagem de 6 s.

A indexacao foi realizada por meio do software Match! 2.2.0 desenvolvido pela Cystral
Impact e dados da literatura [5]. Nesse software ha uma base de dados interna que é compa-
rada com o difratograma experimental. Os parametros de rede foram obtidos pelo método de

Rietveld usando o software GSAS [43] e a interface EXPGUI [44].

2.5.2 Microscopia Eletronica de Varredura e EDS

A morfologia superficial das amostras foram analisadas a partir de imagens obtidas
com o microscopio eletronico de varredura. Com estas imagens foram analisados os aspectos:
distribuicdo das particulas de Au, a presenca de fases secunddrias e de poros na matriz super-
condutora. Inicialmente as amostras foram polidas em um processo mecéanico usando lixas a
base d’4gua e pastas de diamante.

Foi realizada na amostra com 10 % de Au a andlise por espectroscopia por energia dis-
persiva de raios X (EDS - Energy-Dispersive X-ray Spectrometry), com o objetivo de identificar
a distribuicdo dos elementos constituintes do composto YBCO/Au. Os elementos sdo identi-
ficados pela energia caracteristica, no espectro de raios X. quando um elétron do feixe incide

na amostra ele ioniza, retira elétrons, das camadas inferiores (K, L ou M). Um elétron de uma
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camada superior desce para a camada vazia emitindo uma energia caracteristica [45].
As imagens MEV e o EDS foram obtidos com um microscépio eletronico da marca
SHIMADZU, com aumento de 50 a 2400 vezes no Laboratério de Microscopia Eletronica do

Departamento de Engenharia de Materiais da UEPG (DEMA).

2.5.3 Medida de Resistividade elétrica

Para a realizacdo das medidas de resistividade elétrica em fun¢do da temperatura é
necessdrio uma preparagdo complementar das amostras que consiste na fixagdo dos contatos
elétricos. Nesta fase, as amostras sdo cortadas na forma de paralelepipedos para facilitar a
determinacdo dos fatores geométricos. Os contatos elétricos sao obtidos pela deposicdo de
quatro tiras paralelas de cola prata sobre a superficie da amostra. Uma vez feita a deposicao dos
contatos € realizado um tratamento térmico a 400 °C durante aproximadamente 4 horas com o
objetivo de garantir uma boa adesdo da prata sobre a superficie da amostra. A amostra é entdo
fixada sobre uma fina placa de cobre, isolada com papel, e sobre os contatos sdo colados quatro
fios de cobre, dois para passagem de corrente (i) e os outros dois para a medida do potencial
(V), como pode ser visto na Figura 2.2.

Figura 2.2: Amostra preparada para medidas de resistividade elétrica

/F]aca de cobre

Diferenca de Potencial ¥V

Fonte: Adaptado de: AZAMBUIJA, P. Processamento e caracterizacio de compositos supercondutores
YBa,Cu30,_s/Ag. 2008, 107f. Dissertagdo (Mestrado em Ciéncias) - Universidade Estadual de Ponta Grossa,
Ponta Grossa, 2008.

Corrente i
/1
.-"lll‘I |
AN

F

Amosira /
promia \

As medidas de resistividade elétrica em funcdo da temperatura foram realizadas no

Laboratodrio de Supercondutividade e Materiais Supercondutores do DEFIS/UEPG.
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As medidas de resistividade elétrica em fung@o da temperatura foram realizadas se-
gundo a técnica de quatro pontas e para tanto foi utilizado o equipamento mostrado na Figura
2.3. Este equipamento € composto basicamente de um resistometro diferencial, um criostato,
dois multimetros de precisao, uma fonte de corrente, um gerador de rampa e um microcompu-
tador para a aquisicdo dos dados. Este equipamento permite realizar medidas em um intervalo

de temperaturas compreendido entre 78 K e 300 K.

Figura 2.3: Equipamento utilizado para realizar medidas de resistividade elétrica.

tato e cana de medidas
Voltimetros ]

[,
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Fonte de corrente

Fonte: O autor.

O criostato € o sistema utilizado para o resfriamento da amostra, o qual utiliza nitro-
génio liquido como refrigerante. No interior do criostato € mergulhada a cana de medidas, a
qual contém em uma das suas extremidades o porta amostra. O porta amostra é constituido por
uma mesa de cobre a qual estdo acoplados um sensor térmico para controlar a temperatura da
amostra e um aquecedor. O sensor térmico € uma resisténcia de platina (Pt-100) calibrada no
intervalo de 60K a 300K. O aquecedor € um enrolamento de fio Ni-Cr, com resisténcia de 40 €,
o qual possibilita a variagao controlada da temperatura no porta-amostra. A Figura 2.4 mostra

o criostato esquematicamente .
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Figura 2.4: Esquema do criostato.
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Fonte: SILVA, S. A. Processamento e caracterizacio de amostras supercondutoras utilizando o concentrado
de xenotima. 2007, 81f. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias) - Universidade Estadual de Ponta Grossa, Ponta
Grossa, 2007.

Para medir as varia¢Oes da resisténcia elétrica da amostra foi utilizado um resistobmetro
diferencial RD, o qual permite medir varia¢des de resisténcia elétrica da ordem de 10 u€.

As medidas sdao obtidas basicamente através de dois sinais, ou seja, o resistometro
subtrai um sinal fornecido pela resisténcia de referéncia do proprio aparelho do sinal fornecido
pela resisténcia da amostra, e por fim apenas a diferenca entre elas é registrada.

Os sinais elétricos do sensor térmico e da saida do resistometro sdo registrados por
dois voltimetros (HP- 6 V2 digitos) e enviados por meio de uma interface a um computador onde

ocorre a combinacdo desses sinais na forma de um grafico pxT'.

2.6 Medidas magnéticas

Foram realizados dois tipos de medidas magnéticas, curvas de susceptibilidade mag-
nética e curvas de histerese magnética. Estas medidas magnéticas foram realizadas no DE-
FIS/UFPR, com auxilio de um PPMS (Physical Properties Measurements System) desenvol-
vido pela Quantum Design. As amostras para a realizacdo destas medidas foram preparadas

com dimensdes tipicas da ordem de 1,0 x 1,5 x 2,0 mm.
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As medidas de susceptibilidade magnética ZFC (Zero Field Cooling) foram realizadas
com campo magnético aplicado de 30 G (3x1073 T) e os ciclos de histerese magnética foram
realizados a temperatura constante (60 K) com campos de até 60000 Oe. As medidas de suscep-
tibilidade foram utilizadas para a determinac@o da temperatura critica das amostras e os ciclos
de histerese magnética para a determinacdo dos valores de corrente critica em fun¢do do campo

magnético aplicado.
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Resultados e discussoes

3.1 Caracterizacao Estrutural

3.1.1 Difracao de raios X

Os difratogramas das amostras estudadas sdo mostrados na Figura 3.1. Na Figura
3.1(a) esta o difratograma do YBCO puro com os planos de difracdo indexados. A observagao
desses planos confirma a formagado da estrutura ortorrdombica. Analisando os difratogramas das
amostras dopadas (Figura 3.1(b), 3.1(c), 3.2(d) e 3.2(e)), verifica-se a semelhanca entre estes
difratogramas e o difratograma da amostra pura. Esta semelhanca € uma constatacdo de que
a adicdo do 6xido de ouro ao composto YBCO nio alterou a simetria ortorrdmbica da cela
unitaria. Também constatou-se a presenca de Au metdlico com 26, o que também foi observado

por Cieplak [5].
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Figura 3.1: Difratogramas das amostras Y Ba,CuzO7_s Y Ba;Cuz07_5/2,5 % Au e Y Ba;CuzO7_s/5 % Au.
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Fonte: O autor.
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Figura 3.2: Difratogramas das amostras Y Ba,CuzO7_s € Y BayCu307_5/7,5 % Au. € YBayCu3z07_5/10 % Au
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Fonte: O autor.

A tabela 3.1 apresenta os parametros de rede obtidos pelo refinamento Rietveld e os
indices que indicam a qualidade do refinamento, sendo que Ryp € Rp indicam a qualidade do
refinamento pela diferenca porcentual entre as intensidades calculada e observada ponto a ponto
e S € um fator de qualidade de refinamento conhecido por goodness of fit. Foi constatado um
aumento no parametro ¢ de aproximadamente 0,3 %, o que pode ser um indicativo de que houve

a incorporacdo do Au na estrutura, visto que Au** é maior que o Cu** [5].
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Tabela 3.1: Parametros da cela unitdria e de refinamento para as amostras YBCO puro e YBCO/Au.

Amostra a(A) b(A) c(A) Ryp Rp S
YBCO puro | 3,822+0,005 | 3,887+0,001 | 11,680+0,004 | 0.1046 | 0,0791 | 1,92
2,5% 3,815+0,008 | 3,881+0,002 | 11,679+0,002 | 0,0999 | 0,0756 | 1,88
5% 3,823+0,006 | 3,889+0,002 | 11,716+0,002 | 0,0844 | 0,0844 | 1,67
7.5% 3,823+0,008 | 3,891+0,001 | 11,712+0,003 | 0,0868 | 0,0679 | 1,57
10% 3,823+0,006 | 3,890+0,002 | 11,711+0,002 | 0,0776 | 0,0607 | 1,48

Fonte: O autor.

3.1.2 Microscopia eletronica de varredura - MEV

A morfologia superficial das amostras foi observada por meio de imagens obtidas por
microscopia eletronica de varredura (MEV). Foram obtidos 2 tipos de imagens, por elétrons re-
troespalhados (ERE) e elétrons secundarios (ES). Nestas imagens foram observados os seguin-
tes aspectos: a distribuicdo do Au na matriz supercondutora, a presenca de fases secundarias e,
também de poros na matriz.

Os elétrons retroespalhados possuem energia entre 50 eV correspondente ao valor ma-
ximo do feixe primério (feixe incidente na amostra), as imagens obtidas por esses elétrons tem
resolu¢do menor, porém um contraste maior para a composi¢ao [45].

Os elétrons secunddrios possuem energia menor que 50 eV, s@o originados de regides
mais superficiais da amostra (aproximadamente 1 nm para os metais e 10 nm para o carbono).
Possuem resolucao maior que a dos elétrons retroespalhados e sua emissao é altamente depen-
dente de pequenas inclinacdes da superficie da amostra [46].

As Figuras (3.3, 3.4, 3.5, 3.6 e 3.7) apresentam as imagens obtidas por elétrons re-
troespalhados com aumento de 500 vezes. Com esse aumento tem-se uma visdo panoramica
da superficie das amostras e devido ao contraste ser principalmente devido a composi¢do (ao
nimero atdmico, Z), as regides de cor branca nas imagens das amostras dopadas correspondem

ao ouro metalico, o ouro tem o maior Z entre os elementos constituintes.
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As dimensdes médias dos poros sdo: 26,7 ym, 21,3 ym, 18,7 um, 20,9 ym e 15,6
um, correspondentes as amostras pura, 2,5 %, 5 %, 7,5 % e 10 %, respectivamente distribuidos
aleatoriamente sobre a matriz supercondutora.

Figura 3.3: Imagem de microscopia eletronica de varredura por elétrons retroespalhados da amostra pura com
aumento de 500X.

Fonte: O autor.

Figura 3.4: Imagem de microscopia eletronica de varredura por elétrons retroespalhados da amostra 2,5 % Au com
aumento de 500X.

Fonte: O autor.
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Figura 3.5: Imagem de microscopia eletrdnica de varredura por elétrons retroespalhados da amostra 5 % Au com
aumento de 500X.

Fonte: O autor.

Figura 3.6: Imagem de microscopia eletronica de varredura por elétrons retroespalhados da amostra 7,5 % Au com
aumento de 500X.

Fonte: O autor.
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Figura 3.7: Imagem de microscopia eletronica de varredura por elétrons retroespalhados da amostra 10 % Au com
aumento de 500X.

Fonte: O autor.

Nas Figuras 3.8, 3.9, 3.10, 3.11 e 3.12 s@o apresentadas imagens de microscopia eletro-
nica com aumento de 2400X, produzidas por elétrons secunddrios, correspondentes, as amos-
tras de YBa,Cu3;07_s € YBa,CuzO7_s/Au (2,5 %, 5 %, 7,5 % e 10 %). Com esta ampliacdo é
possivel observar detalhes da morfologia superficial das amostras para uma regido pequena da
superficie.

Na amostra pura, Figura 3.8, observa-se a formacao de poros grandes, da ordem de 19
pm, com alguns graos de YBCO em seu interior. Os poros estdo tanto sobre os graos quanto
nas fronteiras dos graos. H4d um grande niimero de aglomerados de CuO, correspondentes as
regides escuras sobre a matriz supercondutora, mais clara. Para a regido analisada ha mais CuO
que YBCO, pode ter se formado uma camada de CuO sobre a matriz.

Nas amostras dopadas, Figuras 3.9, 3.10, 3.11 e 3.12, muitas dessas caracteristicas
continuam presentes, como poros grandes com graos de YBCO em seu interior. A formagao
de CuO € observada em todas as amostras dopadas, entretanto a quantidade e a distribuicdo

diferem para as diferentes concentragdes.
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Figura 3.8: Imagem de microscopia eletronica de varredura por elétrons secundarios da amostra pura com aumento
de 2400X.

Fonte: O autor.

Figura 3.9: Imagem de microscopia eletronica de varredura por elétrons secunddrios da amostra 2,5 % com au-
mento de 2400X.

Fonte: O autor.

O ¢6xido de ouro originou graos de diversos tamanhos, variando entre 2,1 yum e 7,4 um
nas amostras dopadas. Na imagem correspondente a amostra 2,5 %, Figura 3.9, observa-se um
grao de ouro com tamanho aproximado de 7,4 um. A amostra 5 % apresenta graos menores com

tamanho aproximado de 2,1 um. Na amostra 7,5 % os graos apresentam tamanho aproximado
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de 5,0 um. Na amostra 10 % os graos apresentam tamanho aproximado de 3,0 um. De forma
geral, observa-se que os graos de ouro se formam tanto nas fronteiras de graos quanto sobre
a matriz do YBCO, mas com preferéncia pelas fronteiras entre graos, e apresentam densidade

superficial proporcional a concentragdo de Au, o que estd de acordo com a literatura [5, 40].

Figura 3.10: Imagem de microscopia eletronica de varredura por elétrons secundarios da amostra 5 % com aumento
de 2400X.

Fonte: O autor.

Figura 3.11: Imagem de microscopia eletronica de varredura por elétrons secundarios da amostra 7,5 % com
aumento de 2400X.

Fonte: O autor.
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Figura 3.12: Imagem de microscopia eletronica de varredura por elétrons secunddrios da amostra 10 % com
aumento de 2400X.

Fonte: O autor.

3.1.3 EDS

Com o objetivo de identificar a distribuicdo dos elementos constituintes do composto
YBCO foi realizada na amostra com 10% de Au a andlise por EDS. Primeiramente foi realizada
uma andlise qualitativa, cujo resultado é mostrado no espectro de energia dispersiva na Figura
3.13. Ela apresenta os picos dos elementos utilizados na preparacio das amostras.

Na Figura3.13 sao mostrados dois espectros, o continuo (background) e o discreto (pi-
cos das energias caracteristicas). O espectro continuo € consequéncia do efeito de desaceleracio
dos elétrons do feixe incidente, causando a emissdo de um espectro continuo de raios X, e nao
traz informacgdes sobre a amostra. O espectro discreto é devido as transi¢des eletrOnicas nas
camadas mais baixas, no caso da figura 3.13 sdo K, L e M. A Figura 3.13, portanto informa

quais sdo os elementos presentes na amostra.
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Figura 3.13: Espectro por energia dispersiva mostrando os picos: K, do oxigénio e do cobre; L, do cobre, itrio,
bario e ouro; M,, do ouro.
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Fonte: O autor.

Os picos em destaque na Figura 3.13, correspondem as energias utilizadas na obtencao
dos mapas de EDS mostrados nas Figuras 3.15, 3.16, 3.17, 3.18 e 3.19. Os picos sao escolhidos
de acordo com sua largura e altura, pois quanto mais estreito ele for maior serdo a altura e a
resolucao na medida [45]. Os picos nao identificados correspondem a série L do Ba, na regiao
central do gréfico, a série K do cobre, pico entre CuK, e AuM,, e proximo a origem hd um pico
do carbono [47], devido provavelmente a presenca de BaC O3 que sobrou do processo de sintese
da amostra [21].

Para determinar qual a regido seria analisada por EDS foi obtida uma imagem MEYV,
Figura 3.14. Assim, tendo uma visdo geral da amostra, é possivel observar a distribuicao das
particulas de Au (as manchas brancas e a Regido 1) e dos poros na matriz supercondutora e

escolher adequadamente o local de andlise por EDS.
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Figura 3.14: Imagem de microscopia eletronica da amostra 10 % de Au. Em destaque as regides de andlise por
EDS.
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Fonte: O autor.

Nas Figuras 3.15, 3.16, 3.17, 3.18 e 3.19 s@o apresentadas as imagens EDS com a
distribui¢do dos elementos analisados. Cada figura apresenta a distribui¢do de um dos elementos
constituintes na amostra conforme indicado no canto inferior esquerdo, que indica a radiag¢ao
caracteristica utilizada. Comparando essas imagens é possivel constatar a presenca de ouro
metalico na Regido 1 na Figura 3.15, visto que nesta regido, nas imagens das Figuras 3.16,
3.17, 3.18 e 3.19, ndo foi detectada a presenca de outros elementos.

A Regido 2 indica a possivel presenca de CuO, inferida da observagdo de que apenas
nos mapas obtidos com CuK, e OK,, essa regido apresenta-se colorida. Como o oxigénio tem a
energia mais baixa, Figura 3.14, o material detectado € apenas superficial, portanto esse oxigé-
nio deve pertencer a propria matriz do YBCO. As imagens foram obtidas utilizando-se a técnica
de energia dispersiva, na qual feixes com diferentes intensidades permitem a identificacao dos

elementos presentes na amostra.
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Figura 3.15: Imagem EDS mostrando a distribui¢do de ouro na superficie da amostra.

—— 200 um
[Aubda]

Fonte: O autor.

Figura 3.16: Imagem EDS mostrando a distribui¢do de bario na superficie da amostra.

—— 200 um

Fonte: O autor.
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Figura 3.17: Imagem EDS mostrando a distribui¢o de itrio na superficie da amostra.

—— 200 um

Fonte: O autor.

Figura 3.18: Imagem EDS mostrando a distribui¢do de cobre na superficie da amostra.

—— 200 um

[Cukal

Fonte: O autor.
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Figura 3.19: Imagem EDS mostrando a distribui¢do de oxigénio na superficie da amostra.

—— 200 um

Fonte: O autor.

3.2 Caracterizacao das propriedades supercondutoras

3.2.1 Medidas de resistividade elétrica

Foram efetuadas medidas de resistividade elétrica em fun¢do da temperatura aplicando-
se correntes de intensidades 5, 10, 15, 50 e 100 mA, correspondentes a densidades de corrente
de 84, 168, 251, 838 ¢ 1677 mAcm™2 respectivamente.

Na Figura 3.20 s@o apresentadas as curvas de resistividade elétrica em fun¢ao da tem-
peratura para o intervalo de temperaturas [76 K, 276 K] com corrente aplicada i = 5 mA. Para
todas as amostras, o comportamento na regido normal (7" > T) € tipico de materiais metalicos,
apresentando um decréscimo linear da resistividade com a redugio da temperatura. E possivel
observar que a adicdo de Au provocou um aumento na resistividade elétrica quando comparada
com a resistividade da amostra pura. Esse aumento, porém, ndo € proporcional a concentracao
de Au. As amostras com concentragdes de 2,5 % e 10 % de Au apresentaram os maiores valores
de resistividade na regido normal, enquanto que a amostra com 5 % de Au apresentou um valor
menor € a amostra com 7,5 % apresentou um comportamento muito proximo ao da amostra

pura. Analisando este comportamento € possivel inferir que para concentragdes menores que
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7,5 % de Au e maiores que 7,5 % de Au aresistividade tende a aumentar relativamente a amostra
pura. O fato de ndo ser observada reducao no valor da resistividade elétrica na regido normal
quando comparada com a amostra pura pode ser um indicativo de que a adicao do Au no sistema
YBCO provoca um aumento na resistividade elétrica na regido normal. Existe, entretanto, uma
determinada concentra¢do de Au que ndo altera significativamente a resistividade elétrica do
sistema YBCO, esta concentracdo, segundo os dados coletados, estd em torno do valor de 7,5
% de Au.

Para a concentracio de 7,5 % a resistividade na regido normal tem valores proximos aos
da amostra pura, conforme mostra a Figura 3.21. Observa-se também que a partir de aproxima-
damente 100 K as curvas comec¢am a divergir com a amostra 7,5 % apresentando resistividade
menor e com 7, maior que a amostra pura.

O comportamento da resistividade na regido normal descrito na literatura varia de um
trabalho para outro. Bird et. al. [32] mostraram um aumento da resistividade com a dopagem
até 10 % de Au, a amostra com 15 % apresentou um valor intermedidrio entre 10 % e 5 %. Mori
e Satoh [31] relataram aumento da amostra pura para a de 5 % de Au, nao ha amostras com
dopagens intermedidrias, a partir da qual ocorre diminuicao da resistividade. Cieplak et. al. [5]
ao contrario observaram aumento linear da resistividade até a amostra com 10 % at. de Au, eles
realizaram outra dopagem com 20 % at. de Au e esta amostra apresentou resistividade entre a
amostra pura e 2,5 % at. de Au. Nguyen et. al. [4]1] observaram o comportamento metalico
em todas as amostras e aumento da resistividade até a dopagem com 10 % de Au, diminuindo a

partir de entdo.
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Figura 3.20: Medidas de resistividade elétrica a partir da temperatura ambiente com i = 5 mA.
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Fonte: O autor.

Figura 3.21: Medidas de resistividade elétrica a partir da temperatura ambiente com i = 5 mA para as amostras
purae 7,5 %.
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Nas Figuras 3.22 e 3.23 s@o apresentadas as curvas de resistividade elétrica e da sua
derivada em funcdo da temperatura para todas as amostras com corrente aplicada de 5 mA. Para
efeitos de comparagdo as curvas foram normalizadas. Analisando essas curvas € possivel ob-
servar que, relativamente a amostra pura, a adicado do Au provocou alteragdes significativas na
regido da transicdo normal-supercondutora (N-S). O comportamento observado para a regido
normal (Figura 3.20) € reproduzido nesta regido da transicdo. A adi¢do do Au provocou, re-
lativamente a amostra pura, uma reducio no valor de 7. e T, (temperatura em que o material
atinge resistividade nula), o que implicou em um aumento no intervalo de temperaturas no qual
ocorre a transi¢ao N-S. Excec¢ao para este comportamento foi a amostra contendo 7,5 % de Au,
0 que repete o comportamento observado na regido normal. Para esta amostra T, e T, foram
pouco alterados. Na literatura sdo encontrados relatos sobre o aumento de 7., com comporta-
mento linear até 10 % at. de Au, em torno de 1,5 K [5]. Segundo Veretnik e Reich [38], o maior
aumento de 7, em torno de 3 K, foi observado em uma amostra contendo 20 % de Au. Nguyen
et. al. [41] relatam que a dopagem com ouro tende a reduzir o intervalo de temperaturas no qual

ocorre a transi¢do N-S, o que também foi observado neste trabalho.

Figura 3.22: Medidas de resistividade elétrica com i = 5 mA.
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Fonte: O autor.
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Figura 3.23: Derivada das curvas de resistividade elétrica com i = 5 mA.
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Fonte: O autor.

Nas Figuras 3.24 e 3.24 sdo apresentadas as curvas da resistividade elétrica e da sua
derivada em fun¢do da temperatura para uma corrente aplicada de 10 mA. Observa-se o mesmo

padrdo que as curvas correspondentes para a corrente de 5 mA.

Figura 3.24: Medidas de resistividade elétrica com i = 100 mA.
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Figura 3.25: Derivada das curvas de resistividade elétrica com i = 100 mA.
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Em sintese, as curvas da resistividade em funcdo da temperatura mostram que: i) a
resistividade no estado normal é maior para as amostras dopadas com ouro; ii) o valor de 7.
para as amostras dopadas com ouro € menor relativamente a amostra pura e, iii) o valor da
temperatura critica T, a qual indica o estado de resisténcia nula, € menor para as amostras
dopadas com ouro, iv) excecdo para os comportamentos descritos em i e ii é apresentado pela
amostra contendo 7,5 % de Au.

As Figuras 3.26, 3.27, 3.28 e 3.29 ilustram o efeito provocado pelo aumento da cor-
rente aplicada nas amostras pura e com 7,5 % de Au. A corrente ndo afetou 7, entretanto,
provocou redugdes nos valores de T.y. Os intervalos de temperatura da transicao (7., To] apre-
sentaram valores distintos. Essa diferenca é devida a presenca de graos fracamente acoplados,
o que favorece o alargamento do intervalo de temperaturas no qual ocorre a transicdo normal-
supercondutora, deslocando o inicio do estado de resisténcia nula para temperaturas mais baixas

[48]. Na Tabela 3.2 sdo apresentados os valores de AT para todas as amostras.
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Figura 3.26: Medidas de resistividade elétrica para a amostra pura.
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Figura 3.27: Derivadas da resistividade elétrica para a amostra pura.

Fonte: O autor.
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Figura 3.28: Medidas de resistividade elétrica para a amostra 7,5 %.
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Figura 3.29: Derivadas da resistividade elétrica para a amostra 7,5 %.
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Tabela 3.2: Largura de transigdo.

A Te(Te-Teo) (K)
amostrapura | 25% | 5% | 7,5% | 10 %
5 mA 2,02 1,60 | 3,67 | 3,33 | 12,81
10 mA 2,21 1,93 | 3,70 | 2,66 -
15 mA 2,64 2,08 | 3,87 | 2,89 -
50 mA 2,69 3,25 14,59 | 3,72 -
100 mA 3,31 3,78 | 5,50 | 4,74 -

Fonte: O autor.

Na Tabela 3.3 estdo listados os valores de T, e T, para as diferentes amostras e in-
tensidades de corrente. A amostra 7,5 % apresentou aumento de 7, em relacdo a amostra pura,
para as outras 7, era sempre menor.

Tabela 3.3: Valores de T, e T

Amostra Pura 2.5% 5% 7.5% 10%

(mA) | Te(K) | Teo(K) | Te(K) | Teo(K) | Te(K) | Teo(K) | Te(K) | Teo(K) | Te(K) | Teo(K)

5 93,81 | 91,79 | 91,70 | 90,10 | 91,12 | 87,45 | 94,18 | 90,85 | 91,21 | 78,40

10 93,91 | 91,79 | 91,70 | 89,77 | 91,12 | 87,42 | 94,18 | 91,52 | 91,34 -

15 93,91 | 91,27 | 91,69 | 89,61 | 91,12 | 87,25 | 94,19 | 91,30 | 91,40 -

50 93,81 | 90,50 | 91,70 | 87,92 | 91,12 | 85,62 | 94,19 | 89,45 | 91,23 -

100 | 93,81 | 90,50 | 91,70 | 87,92 | 91,12 | 85,62 | 94,19 | 89,45 | 91,23 -

Fonte: O autor.

Cieplak et. al. [5] relatam um aumento linear de 7. com a adi¢do de ouro até atingir
um valor constante. Veretnik e Reich [38] observaram um aumento de 7., atribuido ao ouro,
mas sem seguir nenhuma tendéncia. Mori et.al. [31] também observaram um aumento linear
de T. (95K) numa amostra com 4 % de ouro, para concentracdes maiores que 4% o valor de

T, passava a diminuir. Esses autores relacionam o aumento de 7. com a dopagem com ouro
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pelo fato deste metal poder aumentar a densidade de portadores de carga sem alterar a estrutura

ortorrdmbica com um aumento do parametro de cela ¢ [31].

3.2.2 Medidas de magnetizacao ZFC

A Figura 3.30 apresenta os resultados das medidas de ZFC para todas as amostras estu-
dadas. Destas medidas foram obstidos os valores de T, que foi considerada como a temperatura
na qual a amostra comeca a apresentar susceptibilidade magnética. Na Figura 3.31 estd indicada

a forma de determinar 7.

Figura 3.30: Medidas ZFC para as amostras pura e dopadas com Au.
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Fonte: O autor.
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Figura 3.31: Figura ilustrativa da determinacdo de 7',
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A Tabela 3.4 mostra os valores de T, obtidos dos resultados das medidas de suscep-
tibilidade. Os valores de 7., Os valores de T, extrapolados das medidas de susceptibilidade,
geralmente apresentam uma pequena, variagao (em torno de 0,2 K) de uma amostra para outra,
com a amostra 7,5 % apresentando o maior valor de 7.. O comportamento diamagnético das
amostras pura e dopada com 7,5 % de Au segue o mesmo padrao de comportamento das medi-
das de resistividade elétrica. A susceptibilidade é maior para as amostras 2,5 % e 7,5 %, menor
para5 % e 10 % com a amostra pura ficando numa regido intermedidria. Para as amostras pura,
2,5 %, 5 %, e 1,5 % a susceptibilidade varia quase linearmente indicando uma penetragdao do
campo magnético de maneira aproximadamente linear com o aumento da temperatura, ou seja,
com um pequeno efeito de blindagem.

Os valores de T, obtidos das curvas de resistividade diferem dos obtidos das medidas
de susceptibilidade (Tabela 3.4), variando em torno de 1,2 K. Essa diferenca se deve ao critério
utilizado para determinacdo de 7, nas medidas de resistividade a temperatura critica era consi-

derada como sendo o ponto médio da curva pxT, ou seja, o meio da transicdo. Nas medidas de
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susceptibilidade T, € a temperatura em que a amostra comega a apresentar diamagnetismo, no
inicio da transicdo.

Tabela 3.4: T, das amostras pura e dopadas obtidos das medidas ZFC.

Amostra | Tc(K)
Pura 93,14
2,5% 93,18

5% 93,00
7,5% 93,26
10% 92,57

Fonte: O autor.

3.2.3 Determinacao da densidade de corrente critica

A Figura 3.32 mostra os ciclos de histerese para as amostras puras e dopadas com ouro
com a indica¢do de AM utilizado nos cdlculos. Observa-se nesse grafico que a amostra 2,5 %
apresenta valores de momento magnético mais proximos da amostra pura.

A partir dos ciclos de histerese e com o uso do modelo de Bean foi obtido o grafico de
J.xH por meio da equagdo:

_ 20AM

Je 7 3.1)

onde d é a dimensao da amostra.

Observa-se que o valor de J. para a amostra pura € maior, tanto para campo nulo quanto
para campos aplicados (Figura 3.33). Os resultados ndo apontam uma tendéncia de diminui¢ao
linear com a dopagem, ja que os valores de J. variam sem seguir nenhuma regra especifica,

tanto para campos baixos quanto para altos valores de campo.
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Figura 3.32: Ciclos de histerese para as amostras YBCO e YBCO/Au com destaque para a regido de AM.
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Figura 3.33: Gréficos de J, versus H.
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Conclusao

Pela difracdo de raio X constatou-se que a adi¢iao de 6xido de ouro ndo alterou a sime-
tria ortorrombica da rede, o eixo ¢ aumentou aproximadamente 0,3 % podendo ser indicativo
da incorporacdo de ouro na cela unitdria. Também foi constatada a formagao de ouro metdlico,
fato confirmado nas imagens de microscopia eletronica onde foi observado graos de ouro dis-
tribuidos aleatoriamente sobre a superficie da amostra. Essa observagdo foi confirmada pelas
imagens obtidas por EDS, onde se confirmou que as regides brancas nas imagens de MEV sdo
graos de ouro metdlico.

O efeito do ouro nas propriedades supercondutoras foi, de maneira geral, aumentar a
resistividade na regido normal e diminuir 7,.. A exce¢do desse comportamento estd na amostra
com 7,5 % de ouro, embora ndo se saiba a razao, visto que as imagens de MEV nao indicaram
diferencas entre esta e as demais amostras. A temperatura de resistividade nula era sempre
menor que a da amostra pura, indicando que nao houve melhoras no acoplamento dos graos.

A amostra 7,5 % também apresentou o 7. mais alto nas medidas de susceptibilidade.
A densidade de corrente critica foi sempre menor em todas as amostras dopadas. A adi¢do
do 6xido de ouro nao trouxe beneficios ao sistema YBCO. Embora a amostra 7,5 % tenha
apresentado o maior 7, e resistividade no estado normal de mesma ordem que a amostra pura
as demais caracteristicas, como Ty, J., aumento do parametro ¢, morfologia superficial ndo
exibiram diferengas qualitativas em relacdo as demais, o que era observado em uma também o

era nas outras.



Sugestoes para trabalhos futuros

Como apenas a amostra com 7,5 % de ouro apresentou aumento de 7. deve haver algo
nessa dopagem que € diferente das demais. Portanto sugere-se:

a) Realizar dopagens proximas a 7,5 %;

b) Efetuar as dopagens por meios diferentes, como utilizando ouro metélico, por exem-
plo, com essa mesma concentrac¢ao;

c¢) Determinar se a substitui¢cao do ouro no sitio do cobre ocorre de fato, pois a literatura
ndo apresenta medidas de distancias atdmicas, apenas usa argumentos baseados nos resultados

de raio X e em possiveis ligacdes quimicas entre ouro e oxigénio.
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