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Resumo

No presente trabalho € apresentado um estudo experimental dos efeitos da adi¢do de F'e, da
variacdo da intensidade de corrente e da aplicacdo de baixos campos magnéticos na transicao
resistiva e na fase normal do sistema Y BasC'us ggs F'eg01507_s nas formas policristalina e
monocristalina. Foram produzidas trés amostras policristalinas, uma sem oxigenagdo e outras
duas que foram oxigenadas durante 24 e 48 horas, e uma amostra monocristalina bem oxi-
genada. Tanto nas amostras policristalinas quanto na amostra monocristalina foram aplicadas
correntes de 5, 10 e 15 mA. A difratometria de raios X, juntamente com refinamento Rietveld,
mostram uma diminui¢do dos pardmetros de rede em rela¢do ao Y Ba,CuzO;. Medidas de es-
pectroscopia Raman das amostras policristalinas revelam um deslocamento das bandas em 150
e 500 cm~! em relagdo ao Y BayCuzO;_s. Os resultados obtidos para as amostras policristali-
nas indicam que, de maneira geral, a adi¢do de F'e e o grau de oxigenacdo afetam fortemente as
propriedades de transporte eletronico no estado normal e na transi¢do resistiva. Nao foram ob-
servados efeitos da intensidade de corrente na fase normal. Na transicao resistiva a corrente tem
efeitos moderados, semelhantes aos produzidos pela aplicacdo de baixos campos magnéticos.
A partir da derivada da resistividade e da derivada logaritmica da condutividade em fun¢ao da
temperatura mostra-se que a transicao resistiva das amostras policristalinas € um processo com
duas etapas, geralmente observado em sistemas desordenados. Na fase normal foram identifi-
cadas flutuacdes Gaussianas e criticas. Nao foram observados efeitos da dopagem, oxigenacao
ou corrente na paracondutividade. A fase paracoerente se mostrou fortemente afetada pelo grau
de oxigenacao, mas nao foram observados efeitos da dopagem com Fe. O efeito da variacdo
da corrente foi mais intenso na amostra pouco oxigenada. Em temperaturas préximas ao estado
de resisténcia nula foi observado um regime critico com expoente dependente de corrente para
a amostra sem oxigenagdo. Para as amostras oxigenadas em 24 e 48 h, o expoente se mostrou
independente do grau de oxigenacdo, da dopagem com Fe e da intensidade de corrente. Os
valores obtidos para o expoente sugerem que a classe de universalidade da transicdo de coerén-
cia € a mesma de um modelo 3D-XY onde a desordem nio trivial € relevante. Na amostra
monocristalina foram aplicados campos magnéticos fracos, entre 0 e 500 Oe. A andlise dos
resultados revelou que a dopagem com F'e afeta as propriedades de transporte eletronico tanto
da fase normal quanto da transi¢do resistiva. Nao foram observados efeitos dos campos nem das
correntes na fase normal. A derivada da resistividade mostra uma estrutura de multiplos picos,
que sugere a existéncia de uma distribuicdo de temperaturas criticas que pode estar ligada com
uma multipla e sutil separagcdo de fases relacionada com a presenca de regides da amostra com
diferentes concentracdes de F'e e/ou O. No estudo das flutuacdes para 7' > T~ foi identificado
o regime super-critico. O regime se mostrou estdvel frente as variacdes de corrente e de campo
magnético. Medidas de resistividade de maior precisdo experimental, feitas com a aplicacdo de
campos magnéticos, mostraram também o regime genuinamente critico, que se revelou estavel
frente a aplicacdo dos campos estudados.

Palavras-chave: HTSC, Flutua¢gdes Termodinamicas, Resistividade.



Abstract

In this work we report an experimental study about the effects of F'e doping, the variation of
the current density and the application of low magnetic fields on the resistive transition and nor-
mal phase of the polycrystalline and monocrystalline Y BasC'us gg5 Feg.01507—s samples. Three
polycrystalline samples were produced, one without oxygenation and two that were oxygenated
during 24 and 48 hours. Was produced, also, one well oxygenated monocrystalline sample.
In the polycrystalline samples and in the single crystal sample were applied electrical currents
of 5, 10 and 15 mA. The X-ray diffraction, with Rietveld refinement, shows a decrease in the
lattice parameters when related with Y BasCuzO7. Raman spectroscopy measurements of the
polycrystalline samples reveal the displacement of bands at 150 and 500 cm~! when related
with Y BayCuzO7_s. The obtained results for the polycrystalline samples indicate that, in a
general manner, the F'e addition and the oxygenation degree strongly affect the electronic trans-
port properties in the normal state and in the resistive transition. Were not observed effects of
the current intensity in the normal phase. In the resistive transition the current has moderate
effects, similar to those produced by the application of low magnetic fields. Using the temper-
ature derivative of the resistivity and the logarithmic derivative of the conductivity plotted as a
function of the temperature, it is shown that the resistive transition is a two-step process, typical
of disordered systems. In the normal phase Gaussian and critical fluctuations were observed.
There were no effects of doping, oxynenation or electrical current on the paraconductivity. The
paracoherent phase is strongly affected by the degree of oxygenation, but no effects were ob-
served by the F'e doping. The effect of the electrical current was more intense in the poorly
oxygenated sample. At temperatures close to the state of zero resistance it was observed, for
the sample without oxygenation, a critical regime whose exponent is current dependent. For
the samples oxygenated during 24 and 48 hours, the exponent was independent of the degree
of oxygenation, doping with Fe, and the current intensity. The obtained values for the expo-
nent suggest that the universality class for the coherence transition is that of the 3D-XY model
where the non-trivial disorder is relevant. In the single crystal sample, were applied low mag-
netic fields between 0 and 500 Oe. The results showed that the F'e doping affects the electronic
transport properties of both normal phase and resistive transition. There were no effects of the
fields or the currents in the normal phase. The derivative of the resistiviry shows a structure of
multiple peaks, suggesting the existence of a distribution of critical temperatures which can be
connected with a multiple and subtle phase separation related to the presence of regions of the
sample with different concentrations of F'e and/or O. In the study of the fluctuations for 7" > T~
it was observed the super-critical regime. The regime was not affected by the current intensity
variation or magnetic field application. Resistivity measurements of greater accuracy, made by
applying magnetic fields, also revealed the genuinely critical regime, that proved to be stable
under the applied fields.

Key-words: HTSC, Thermodynamic Fluctuations, Resistivity.
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Introducao

Logo apdés a descoberta dos supercondutores oOxidos de alta temperatura critica
(HTSC), que aconteceu em 1986 com o trabalho de Bednorz e Alex Miiller [1], intensos estudos
foram realizados para a compreensao do mecanismo responsavel pela ocorréncia da supercon-
dutividade nestes materiais. Estes compostos sdo 6xidos metélicos que, geralmente, apresentam
estrutura cristalina bastante complexa e, quase sempre sdo constituidos por planos formados por
Cue O. Este esforc¢o todo estd relacionado com o entendimento das propriedades quimicas, fisi-
cas e acima de tudo, supercondutoras que estes compostos apresentam. Atualmente existe um
consenso de que a concentracdo de portadores de cargas afeta fortemente as propriedades fisicas
destes sistemas tanto no estado normal quanto no estado supercondutor [2]. A concentragdo de
portadores pode ser alterada por meio do contetido de O e também por substituicdo quimica [3].
A variacdo deste parametro permite o acesso experimental a diferentes regides do diagrama de
fases destes sistemas, que € extremamente rico. Depois de um dos maiores esfor¢cos de pesquisa
em fisica de todos os tempos, envolvendo centenas de cientistas, mesmo as propriedades béasicas
dos cupratos de alta temperatura, como o mecanismo de pareamento, a resistividade linear e o
regime do pseudogap sdo ainda pouco compreendidos [4].

Os efeitos, tanto da oxigenagdo quanto de substitui¢des quimicas ainda sdo extensiva-
mente investigados nos cupratos supercondutores. No caso das substitui¢des quimicas, existem
vdrias possibilidades, como atomos com diferentes tamanhos, valéncias, etc., podendo ainda
este dopante ser magnético ou ndo. A adi¢do de impurezas pode afetar fortemente tanto o
estado supercondutor quanto o estado normal [2]. Estes estudos sdo particularmente reve-
ladores quando as amostras investigadas se apresentam na forma monocristalina. Amostras
monocristalinas permitem a obten¢do de informacdes relevantes a respeito das propriedades in-
trinsecas do sistema estudado, que muitas vezes sao mascarados por efeitos extrinsecos existen-

tes em sistemas policristalinos. Por outro lado, o grau de oxigenac@o das amostras dos cupratos
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estd intimamente relacionado com a concentracdo de portadores (lacunas) do sistema [3]. A
variagdo do conteido de O destes sistemas afeta profundamente as suas propriedades tanto na
fase normal quanto na fase supercondutora e permite o acesso a vdrias fases apresentadas pelos
cupratos.

Devido a propriedades como as altas temperaturas criticas, pequenos comprimentos
de coeréncia e a acentuada anisotropia planar existentes nos 6xidos supercondutores de alta
temperatura, estes sistemas apresentam uma ampla faixa de temperaturas em que se observam
efeitos de flutuacdes termodinamicas, sendo estas temperaturas de facil acesso experimental [5].
Os vdrios estudos que foram realizados na anélise do sistema de flutuacdes dos cupratos, desde a
sua descoberta, j4 permitiram a identificacdo de regimes previstos teoricamente, como o regime
genuinamente critico [5] e o regime super-critico [6]. Estes fatos vém a ser uma motivacao
importante para o estudo das flutuagdes nestes materiais.

O presente trabalho consiste no estudo experimental dos efeitos de intensi-
dades de correntes e baixos campos magnéticos nas propriedades elétricas do sistema
Y BasCuggg5Fego1507_5 tanto na fase normal quanto na transicio de fase normal-
supercondutora. No estudo da transicdo de fase serd dada €nfase na andlise das flutuagdes
termodindmicas na condutividade elétrica. O trabalho pode ser dividido em duas etapas.
Na primeira etapa fez-se um estudo sobre os efeitos de adi¢do de F'e e da intensidade da
corrente de excitacdo na transicdo resistiva e na fase normal de amostras policristalinas de
Y BayCug gg5Feg.01507—5 com diferentes graus de oxigenacdo. Na segunda etapa fez-se um
estudo sobre os efeitos da adi¢ao de F'e, da aplicac@o de baixos campos magnéticos e diferentes
intensidades de correntes na transicao resistiva e na fase normal de uma amostra monocristalina
de Y BayC'ug g85F'€0.01507s-

O trabalho esté apresentado como segue:

No capitulo 1 tratam-se dos supercondutores Oxidos de alta temperatura critica.
Discutem-se, em linhas gerais, a estrutura cristalina, diagrama de fase temperatura versus la-
cunas e a granularidade que os mesmos apresentam.

No capitulo 2 discutem-se as propriedades estruturais, e o efeitos que a dopagem e a
oxigenacdo produzem no sistema Y BasCusO7_s.

No capitulo 3 apresentam-se os modelos mais significativos no estudo das flutuagcdes

da condutividade elétrica na fase normal e no regime de aproximacao ao estado de resisténcia
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nula.

No capitulo 4 apresentam-se os procedimentos experimentais, como a preparacao das
amostras estudadas, bem como as técnicas de caracterizacao. Utilizaram-se a difracdo de raios
X, espectroscopia Raman, medidas magnéticas e medidas de magnetoresistividade.

No capitulo 5 apresentam-se os resultados de medidas de resistividade elétrica em
fun¢do da temperatura na fase normal e na transi¢do supercondutora das amostras policristali-
nas de Y BasCus gs5 F'eg 01507_s. Sdo analisados, separadamente, os efeitos da adi¢do do Fle
e da oxigenacgdo na fase normal e na transicdo resistiva das amostras policristalinas. Também
estudam-se os efeitos da intensidade da corrente de medidas sobre a fase normal e sobre a tran-
sicdo resistiva das amostras. Fez-se a andlise dos regimes de flutuacdes termodinadmicas na
condutividade elétrica. Apresentam-se, como caracterizacao, resultados de difracao de raios X,
espectroscopia Raman e medidas de magnetizacgao.

No capitulo 6 apresentam-se os resultados de medidas de resistividade elétrica
em fungdo da temperatura na fase normal e na transicdo supercondutora de uma amostra
monocristalina de Y BasCus gss Feg01507_s. Sao analisados, separadamente, os efeitos da
adicao do F'e na fase normal e na transi¢ao resistiva da amostra monocristalina. Também sao
estudados os efeitos da intensidade da corrente de medidas e da aplicacdo de baixos campos
magnéticos sobre a fase normal e sobre a transi¢do resistiva da amostra. Foi feita a andlise dos
regimes de flutuagcdes termodindmicas na condutividade elétrica. Apresentam-se, como carac-
terizagdo, resultados de difracao de raios X.

Para finalizar, apresentam-se a conclusdo e algumas sugestdes para trabalhos futuros

neste tema, empregando estes materiais.



Capitulo 1

Os Supercondutores Oxidos de Alta
Temperatura Critica

1.1 Historico

Em 1986, Bednorz e Miiller descobriram a supercondutividade em um material
baseado em La-Ba-C'u-O com T de aproximadamente 30 K [1]. Até entdo, o recorde de
temperatura critica era de 23 K para uma liga de niébio-germanio Nb3Ge [7]. A descoberta
do composto baseado em La-Ba-C'u-O deu inicio a um periodo marcado por intensos estudos
relacionados a supercondutividade nos sistemas 6xidos supercondutores.

Os mesmos autores, em 1987, notaram que ao substituir parcialmente o La por Sr** no
composto Lay_;S7,CuO4_, 0 Ti se elevava para algo em torno de 40 K [8]. Chu et al., também
em 1987, observaram que a aplicagdo de pressdo no composto La;_, Ba,CuOs_, elevava o seu
T acima de 40 K [9]. A préxima etapa foi introduzir esta pressdo quimicamente. Wu et al.
substituiram o La3* por um 4tomo menor, o Y3+, e observaram um 7 de inacreditdveis 92 K
[10]. Este feito gerou grande euforia na comunidade cientifica ao redor do mundo, pois a partir
de entdo poder-se-ia estudar o fendmeno da supercondutividade usando N, liquido, que possui
temperatura de ebulicao de aproximadamente 77 K. Desde a sua descoberta, até os dias de hoje,
0 Y BayCuzOr_5 (Y BCO) é intensamente estudado.

Desde entao, novos e significativos aumentos do 7 foram obtidos, seja pela sintese de
novos materiais do tipo cupratos ou pelos efeitos da pressdo sobre o 7> desses materiais. Dife-
rentemente do La-Ba-Cu-O e do Y BCO, o 6xido BisSroCasCuszOqg, com T de aproxima-
damente 123 K (descoberto em 1988) ndo apresenta elementos terras-raras em sua composi¢ao

[11]. Neste mesmo ano foi descoberto o composto 1'ly BasCasCuzOqg, que apresenta T de
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aproximadamente 127 K [12, 13].

Em 1993, Putilin et al. descobriram os primeiros compostos da série dos cupratos
baseados em mercurio [14, 15]. Estes compostos, de formula geral HgBasCa,—1Cu,Oapioys,
apresentam as mais altas temperaturas criticas em condi¢des normais de press@ao. O composto
HgBayCuOyys, apresenta um T de 94 K, enquanto que o composto HgBayCasCuszOg.yg,
com T = 135 K, apresenta o recorde de temperatura critica a pressao ambiente. Quando sub-

metido a altas pressoes (31 GPa) este composto pode atingir um 7 de 164 K [16].

1.2 Estrutura Cristalina

Os HTSC' apresentam estruturas cristalinas bastante complexas. Esta classe de su-
percondutores, também conhecida como cupratos, tem como semelhancga planos de C'uO, em
sua estrutura. Nos planos C'uOs cada fon de C'u € fortemente ligado a quatro fons de O. A figura
1.1(a) ilustra o esquema de um plano de CuQO,. Alguns compostos apresentam um plano por
cela unitdria, como o Lasy_,Sr,CuQy, outros apresentam dois como o Y BC'O, e ainda existem
compostos que apresentam trés planos de CuOs como o HgBasCasCuzOqq [17]. Estes planos
s@o separados por outras camadas, mantendo a neutralidade de cargas. A estrutura dos cupratos
pode ser obtida por meio do empilhamento de planos de condugdo separados por reservatorios
de cargas, como exemplificado na figura 1.1(b) para o caso do Y BC'O. O acoplamento entre
os planos de condugido é fraco, conferindo uma forte anisotropia as propriedades fisicas dos

estados normal e supercondutor destes sistemas.

Figura 1.1: (a) Planos de C'uO que sdo encontrados nos H7'SC' [2]. (b) Planos de condugio
separados pelas camadas chamadas de reservatérios de cargas para o composto Y BC'O [18].

Reservatorio

de cargas
Planos de
condugio
@ Cu
[o3N¢]
Reservatorio
de cargas .

@~

'Supercondutores éxidos de alta temperatura critica, do inglés: High Temperature Superconductor.
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Os cupratos supercondutores apresentam variagdes de uma estrutura conhecida como
perovskita. As perovskitas sdo minerais cuja formula genérica é AB X3, onde A e B sdo cations
metdlicos e X € um anion ndo metdlico, usualmente o O [12]. Para que os HT'SC' apresentem
o estado supercondutor, sua estrutura cristalina necessita da dopagem com portadores de cargas
[2]. Esta dopagem ¢é feita por meio da oxigenagdo e também pela insercao de outros elementos

nas camadas entre os planos de C'uO,, nos reservatorios de cargas.

1.3 Propriedades Eletronicas
1.3.1 Diagrama de Fases Temperatura versus Lacunas

O estudo dos HT'SC' ¢ interessante devido ao fato de se poder variar a concentragao
dos portadores de cargas (lacunas) inserindo outros elementos heterovalentes, ou ainda, O nas
camadas entre os planos de C'uQs.

A dopagem com lacunas (ou elétrons) pode ser razoavelmente controlada continua-
mente de zero até 0,3 cargas por cela unitdria, o que torna possivel o estudo da evolugdo das
propriedades fisicas destes materiais em fun¢do da concentracdo de lacunas (ou elétrons) [2].

Dependendo da concentragdo das lacunas, os HT'SC apresentam diferentes fases,
como mostra o diagrama de fases generalizado 1" versus concentragdo de lacunas, ilustrado

na figura 1.2.

Figura 1.2: Diagrama de fases generalizado para a temperatura em fung¢do da concentracdo de
lacunas nos planos C'uOs para os HT'SC' [2].

T (K)
500F \,
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M\ \  "metal estranho"
| U \\ ?
300 F pseudogap®, p
L % " Liquido de Fermi?
AF| L
100f | L % s
supercondutividade
1 | 1 -
g 0,1 0,2 0,3
vidro de spin

dopagem com lacunas

Em 7" = 0, as fronteiras entre algumas das fases do diagrama podem corresponder a
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pontos criticos quanticos (QCP). Os QCP podem estar presentes nos pontos das extremidades da
curva que delimita a regido supercondutora, ou nas extensdes para 1" = 0 das linhas tracejadas,
que, no entanto, ainda nao foram confirmadas como verdadeiras transi¢des de fase.

Abaixo da temperatura de Néel (7)) estabelece-se no sistema um estado antiferro-
magnético (AF) isolante com ordem de longo alcance. Para esta situagdo existe uma lacuna
localizada em cada dtomo de C'u. O aumento dos portadores de cargas dd origem a um regime
de vidro de spin, que apresenta um estado magnético desordenado. O regime de vidro de spin
separa a fase AF' da fase supercondutora.

A linha 7(~, que demarca a regido do diagrama na qual a supercondutividade € induzida,
segue uma dependéncia parabdlica com a concentracdo de lacunas. O valor mdximo do T¢
ocorre para uma dopagem Otima 7., Para concentracdes menores do que a 6tima diz-se
que o sistema € subdopado e, para concentragdes de lacunas maiores que a 1., diz-se que o
sistema é superdopado.

Acima da fase supercondutora observa-se um regime chamado de "metal estranho",
no qual se verifica uma dependéncia linear da resistividade com a temperatura para uma ampla
faixa de temperaturas [19, 20]. Este comportamento ndo concorda com as previsoes da teoria
para um liquido de Fermi, no qual p = py + AT? [21]. Por isso este regime foi denominado de
"metal estranho"[22].

Ainda acima da fase supercondutora, mas na regiao subdopada, encontra-se o regime
do pseudogap, que é relacionado com existéncia de pares de Cooper pré-formados acima do 7.
Este regime foi primeiramente observado por meio de medidas de ressonancia magnética nu-
clear, susceptibilidade magnética e relaxac@o de spin nos sistemas (La, S7)2CuOy4 [23]. Como
pode-se observar no diagrama, a magnitude desta fase € grande na regido subdopada e diminui
com o aumento do nivel de dopagem [24, 25]. Abaixo da temperatura de pseudogap (1) o sis-
tema apresenta fortes correlagcdes AF [26]. Um possivel efeito das flutuacdes AL é a indugio
de uma transi¢ao fracamente de primeira ordem, como serd discutido posteriormente. Muitas
propostas tedricas para o surgimento do pseudogap foram levantadas, mas sem consenso da
comunidade cientifica. Chakravarty et al. [27] propdem a ideia de que o pseudogap € caracteri-
zado por um "parametro de ordem escondido"que s6 se manifesta abaixo de 7™ e coexiste com

a supercondutividade para temperaturas abaixo do 7¢ [26].
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1.3.2 Conducao no Estado Normal

As medidas de resistividade elétrica no estado normal (1" > T¢) dos HT'SC revelam
a forte anisotropia na condutividade elétrica ao longo dos eixos cristalograficos a, b e c. Este
comportamento deve-se principalmente a estrutura cristalina destes sistemas, onde os planos
de C'uO, (planos de condugido) sdo intercalados por planos de baixa condutividade ao longo do
eixo c. Esta caracteristica faz com que estes materiais apresentem certa facilidade em transportar
corrente ao longo do plano ab, contrariamente a dire¢do c. A figura 1.3 mostra resultados
para a resistividade em fun¢do da temperatura no plano (p,;) para monocristais dos compostos
Lay 85571015Cu04 (LSCO), Y BCO, BisSroCuQOg, (Bi2201) e BisSroCaCusOg (Bi2212).
O comportamento linear, compativel com a fase do "metal estranho" € claro e as inclinag¢des
das curvas sdo muito semelhantes para os varios compostos. Este comportamento sugere um
mecanismo de espalhamento comum para os portadores de carga nos planos CuOs [21]. Os
resultados para o Bi2201 sdo particularmente interessantes, uma vez que o comportamento

linear € observado numa ampla faixa de temperaturas entre 7 e 700 K.

Figura 1.3: Resistividade p,;, versus temperatura medida em cristais de vdrios cupratos su-
percondutores. 123 90K denota o Y BCO na estequiometria 6tima. 214 LSCO corresponde
ao Las_,Sr,CuOy com x = 0,15. Bi2201 e Bi2212 correspondem ao BisSroCuOgy, €
BiySroCaC'usOg, respectivamente [28].
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A figura 1.4(a) ilustra o comportamento da resistividade elétrica no estado normal (p,,
Py € pe) em funcdo da temperatura para um monocristal de Y BC'O sem maclas [29]. A resis-

tividade ao longo da direcdo cristalogréfica a, p,, € linear de aproximadamente 130 K até 275
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K. Abaixo de aproximadamente 130 K, p, decresce mais rapidamente do que a extrapolacao
linear. Este comportamento estd associado as flutuacdes supercondutoras. A resistividade py,
¢ linear entre 100 K e 200 K. Acima de 200 K, p, aumenta acima da extrapolacdo linear. Em
temperatura ambiente p,/p, = 2, 5. A resistividade ao longo dos eixos a e b exibe um compor-
tamento do tipo metdlico acima do T (j—; > 0). A resistividade ao longo do eixo ¢ exibe um
comportamento linear até valores proximos do 7. Nestes casos, a anisotropia da resistividade
pe/pap ~ 30-75 em temperatura ambiente. A figura 1.4(b) mostra uma curva de resistividade
em funcdo da temperatura para uma amostra policristalina de Y BC'O. Como pode ser visto,
a amostra apresenta um comportamento linear em uma ampla faixa de temperaturas. A line-
aridade de p com a temperatura em amostras cerdmicas nem sempre € obedecida. Pequenos
desvios positivos ou negativos em relacdo ao comportamento linear s3o comumente observa-
dos. Isto provavelmente ocorre porque as medidas em amostras ceramicas representam uma

média complicada do tensor resistividade.

Figura 1.4: (a) Resistividade em funcdo da temperatura ao longo dos eixos a,b e ¢ de um
monocristal de Y BC'O sem maclas [29]. (b) Resistividade em fun¢do da temperatura de uma
amostra policristalina de Y BC'O [30].

(a) (b)

————— — . r ' 1 200 0.8

o 175 YBa,Cu,O.

U
o Policristalino

0.4+

p(miem)
o
o
wogyr
Resistividade (mQcm)

0.24

” - d 00 i
75 100 125 150 175 200 225 250 275 - T T T i
T(K 50 100 150 200 250 300

Temperatura (K)

Em amostras bem oxigenadas e de boa qualidade, incluindo amostras policristalinas,
as medidas da resistividade normal apresentam, em geral, uma dependéncia linear com a tem-

peratura. Este comportamento da resistividade pode, entdo, ser representado como:
p = po+al, (1.1)

onde py € o valor constante extrapolado a temperatura nula e a € um coeficiente independente

da temperatura. As constantes py € a variam fortemente de amostra para amostra sem que haja



Capitulo 1. Os Supercondutores Oxidos de Alta Temperatura Critica 27

variagdo significativa do Tx. A resistividade e seu coeficiente de temperatura no estado de

conduc¢do normal sdo fortemente influenciados pela estrutura de graos dos materiais [31].

1.4 Granularidade
1.4.1 Efeitos de desordem

O comprimento de coeréncia £ nos H7'SC' tem a mesma ordem de grandeza da cela
unitdria. O valor estimado no plano ab (§,;) tem aproximadamente 14 A.J4 o valor de &, € bem
menor que o parimetro ¢, e tem valor estimado de aproximadamente 1,5 A [32]. Este compri-
mento de coeréncia permite a modulacdo espacial do parametro de ordem [33]; o parametro de
ordem, que esta associado com a densidade local de pares de Cooper, assume o maior valor em
regides da amostra com estequiometria ideal e tem o valor suprimido para regides que contém
defeitos.

Por outro lado, os HT'SC' apresentam defeitos estruturais em vdrias escalas, de acordo
com a sua extensdo: macroscopica (fronteiras de grdos, poros nas ceramicas, precipitados),
mesoscopico (maclas e deslocacdes) e microscépica ou local (vacancias de O, e impurezas). A
figura 1.5 mostra o esquema de uma macla que € caracterizada por planos (110). Sao fronteiras
de graos cristalinos a um angulo de aproximadamente 45° com as direcdes a e b. Em escala
microscopica os defeitos estruturais mais importantes sdo as vacancias de O. Estes defeitos
sdo bastante frequentes, fazendo com que os HT'SC apresentem granularidade em escala mi-
croscopica e provocando alteragdes na estrutura cristalina e, consequentemente, variagdoes nas

propriedades fisicas e mecanicas destes materiais.

Figura 1.5: Modelo esquematico de uma macla (110), diferenca entre a e b estd exagerada [34].

O dtomo de Cu
= wacdncia
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A questao da granularidade intrinseca apresentada pelos H7T'SC' estd sendo muito de-
batida atualmente. Existe um consenso de que a desordem nio trivial apresentada, ndo so-
mente pelos HT'SC, mas por toda uma classe de sistemas eletronicos fortemente correlaciona-
dos [4, 35], é absolutamente relevante para a compreensdo do comportamento destes materi-
ais. Foi feito um estudo a partir da técnica de microscopia de tunelamento (STM), que tem
acesso a estrutura eletronica no espaco real, de uma amostra de B:-2212. A figura 1.6 mostra a
distribui¢do inomogénea no espago real do gap supercondutor de uma amostra monocristalina
subdopada de Bi-2212 com T = 79 K [36]. As cores ilustram a aparente segregacdo da es-
trutura eletronica em dominios com aproximadamente 3 nm distribuidos randomicamente. As
cores claras (amarelo-vermelho) representam regides da amostra onde esta estabelecido o es-
tado supercondutor. As regides escuras tém caracteristicas que sdo, frequentemente, associadas
ao regime do pseudogap. Este padrdo poderia ser causado por competicdo de fases ou por
distribuicdo randomica do O [4]. Assim, dois tipos de estados eletronicos (supercondutor e
ndo-supercondutor) poderiam coexistir em diferentes nano-regides do cristal. Se os dominios
supercondutores forem acoplados via conexoes fracas, a amostra, mesmo sendo monocristalina,
apresentard caracteristicas granulares. Estas caracteristicas, por sua vez, se manifestardo nas

propriedades fisicas destes compostos.

Figura 1.6: Observagdo de inomogenidades em nanoescala por STM num monocristal sub-

1.4.2 Efeitos na Transicao Resistiva

Medidas de resistividade elétrica revelam também o cardter nio homogéneo do estado
supercondutor. A figura 1.7 mostra medidas de resistividade em funcdo da temperatura e sua

derivada, dp/dT x T, para uma amostra policristalina de Y BC'O na auséncia de campo mag-
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nético aplicado e em campo magnético aplicado de 50 Oe, paralelamente a corrente. Observa-se
que a curva da derivada apresenta uma estrutura de dois picos, sugerindo uma transi¢do em duas
etapas, o que € caracteristico de sistemas granulares. Na temperatura 7' = 7> ocorre uma tran-
sicdo intragrao onde a supercondutividade se estabelece no interior de regides homogéneas da
amostra chamadas de grdos. A temperatura critica 7> € aproximadamente igual a T, a tem-
peratura do pico principal em dp/dT’, mostrada na figura 1.7(b). Na segunda etapa ocorre um
acoplamento intergrios, ativado termicamente. Este processo ocorre até que seja atingida a
temperatura 79, quando entdo, se estabelece um estado supercondutor com ordem de longo
alcance e o material passa a apresentar resistividade nula. A temperatura critica 7o € aproxi-
madamente igual a 7y, a temperatura em que a resistividade vai a zero, como indicado também
na figura 1.7.

Figura 1.7: (a) Comportamento da resistividade em fun¢do da temperatura no Y BCO poli-

cristalino e (b) sua derivada nas proximidades de 7> em campo magnético aplicado nulo e em
campo magnético aplicado de 50 Oe paralelamente a corrente. Figura adaptada de [37].
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Os acoplamentos intergraos sao constituidos de ligacdes fracas, sendo sensiveis a tem-
peratura, intensidades de corrente e campos magnéticos aplicados. Campos magnéticos tendem

a destruir os pares de Cooper e, por consequéncia, o estado supercondutor. Deste modo, a
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aplicacdo de campos magnéticos tende a diminuir os valores de T e 19 € aumentar a largura
da transi¢do. Em campos magnéticos fracos, a regido dominada por efeitos de granularidade
intergrdo, abaixo de 7, € mais afetada. Neste caso observa-se uma diminui¢do de 7Tg € 0
consequente aumento da largura da transi¢do, como mostrado na figura 1.7(b). O aumento da
corrente de excitacdo causa efeito semelhante devido ao campo magnético por ela produzido
(auto-campo).

Uma estrutura de dois picos na derivada também pode ser observada em monocristais
[38], o que estd relacionado com o fato de os proprios monocristais apresentarem uma estru-
tura subgranular inomogénea, controlada pelas varia¢des locais na concentracdo de O, como
comentado anteriormente. De acordo com Deutcher e Miiller [39], as maclas constituem-se em
ligacdes fracas, o que permitiria a existéncia de graos supercondutores em escala mesoscopica

no interior de um monocristal.
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2.1 Estrutura Cristalina

Dependendo da quantidade de O e da temperatura, o Y BayCusO7_s pode apresentar
uma estrutura cristalina tetragonal, onde o material apresenta um comportamento isolante ndo-
-supercondutor [3, 40] ou uma estrutura ortorrombica para a qual o material apresenta compor-
tamento supercondutor. Para a estrutura ortorrdmbica, com § = 0 os parAmetros de rede t€m
valores: a=3,82 A, b=3,89 A e c=11,69 A [41, 42].

Na estequiometria Y BasC'uzOr, a cela unitdria € composta por 13 dtomos [43]. Pode-
-se observar na figura 2.1 que a cela unitdria € composta por dois planos de C'uO, separados
por atomos de Y. Acima e abaixo de cada plano de C'uO, tem-se um plano de Ba-O, onde
cada dtomo de Ba € compartilhado por quatro dtomos de O. Os atomos de C'u ocupam duas
posicdes distintas na cela unitdria. Dos trés dtomos de C'u, dois se encontram nos planos de
CuO, ligados a cinco dtomos de O e sdo designados por Cu(2). O terceiro dtomo de Cu,
chamado de C'u(1), estd ligado a 4 dtomos de O e se localiza nas chamadas cadeias de C'u-O,
ao longo do eixo cristalografico b. As cadeias sdo paralelas entre si e ndo possuem ligagdo umas
com as outras. Uma estrutura de duplos planos de C'uO; estd separada da estrutura seguinte
por uma distincia de 8 A, entre as quais se encontram uma sequéncia de dois planos de Ba-O e
cadeias de C'u-O, formando a seguinte configuragio, ao longo do eixo ¢: plano de C'u(1) e O,
plano de Ba e O, plano de C'u(2) e O, atomo de Y, plano de C'u(2) e O, plano de Ba e O e,
finalmente, um plano de C'u(1) e O.

As camadas {Cu(2) e O, Y, Cu(2) e O} formam os planos de condugio ao passo que

a configuragdo: {plano de Ba e O, Cu(1) e O, Ba e O} é chamada de reservatério de cargas
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[3].

Figura 2.1: Estrutura cristalina ortorrombica do Y Bas,CuzO~ [44].
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2.2 Efeitos do Contetido de Oxigénio

2.2.1 O Comportamento do 7

O comportamento da temperatura critica do Y BayCuzO;_s é fortemente dependente
da concentragdo e distribuicdo do O em sua estrutura cristalina. A figura 2.2 mostra a variacio

do T em fungdo do desvio estequiométrico (0) do O obtida por Jorgensen et al. [3].

Figura 2.2: Dependéncia entre T e a deficiéncia de O (9) para o Y BasCu3zOr_s [3].
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Observa-se, na figura, a existéncia de dois platés. Para § entre 0 - 0,15 o T varia
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ligeiramente com o conteido de O. Para  entre 0,3 - 0,5 a temperatura critica permanece
constante em aproximadamente 60 K. A varia¢do abrupta do 7> para § em torno de 0,6 esta
relacionada com a transi¢do estrutural ortorrdombica-tetragonal que o material sofre para esta
concentragio de O. Para § > 0,65 a estrutura do Y BayCuzO7_s é tetragonal. A medida que
atomos de O sdo inseridos ao longo do eixo b da estrutura tetragonal, esta se distorce e assume
a forma ortorrombica mostrada na figura 2.1. A variag@o do 7 de 80 para 60 K que ocorre para
0 ~ 0,20 - 0,35 estd associada a uma transferéncia de cargas negativas dos planos de C'uQO- para
as cadeias de C'u-O. Como a temperatura de transi¢ao varia substancialmente com ¢, € possivel
utilizar o 7> como parametro para estimar o contetido de O das amostras. O comportamento
observado na figura 2.2 pode ser compreendido por meio do modelo de transferéncia de cargas
[2].

A incorporagdo de atomos de O na estrutura do Y BC'O ocasiona a criagdo de lacunas,
que sdo os portadores de carga, nos planos de C'uOs. Isto ocorre porque a regido que circunda
os fons de Ba € eletricamente desbalanceada devido a formacdo das cadeias de C'u-O. Esse
desbalanceamento faz com que esta regido retire elétrons dos planos de CuO [2, 45]. Desse
modo, o aumento do conteido de O ocasiona um aumento do nimero de portadores de carga
no sistema.

Quando § = 1 (Y BasCusz0s) as cadeias sdo formadas apenas pelos dtomos de Cu'™,
ou seja, nao ha nenhum O nas cadeias, como mostrado no lado esquerdo da figura 2.3. Quando
um 4tomo de O ¢ inserido entre dois sitios de C'u, ocorre uma mudanga de valéncia do fon de
Cu!t para Cu?". No entanto, neste caso ainda nio h4 transferéncia de elétrons dos planos de
CuQ,. A transferéncia de elétrons dos planos para as cadeias s6 comeca quando se forma um
segmento de cadeia, com pelo menos dois sitios vizinhos de O ocupados, como mostra a figura
2.3. Para ¢ entre 0,5 - 0,3, o O adicionado entre as cadeias nao dopa os planos porque, neste caso,
segmentos de cadeia com pelo menos dois &tomos de O ainda nao foram formados. Isto explica
o platd observado na figura 2.2 no qual o 7~ permanece constante em ~ 60 K. Para o caso do
Y BayCuzO7 (0 = 0) as cadeias de C'u-O estdo completamente cheias, o que corresponde a uma
leve superdopagem dos planos, com um 7 cerca de 1 K menor do que aquele para a dopagem
6tima. O lado direito da figura 2.3 mostra as cadeias de C'u-O ja formadas, apresentando um

padrdo ordenado [2].
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Figura 2.3: Um O inserido entre dois sitios de C'u numa cadeia somente causa a mudanga
(inicialmente) da valéncia do fon de Cu'+ para Cu?". Esta inser¢io ndo causa nenhuma trans-
feréncia de cargas para os planos de CuO;. Quando um segmento de cadeia com pelo menos
2 atomos de O € formado, ocorre a transferéncia de cargas para os planos. Cadeias completas,
mostradas no lado direito, formam um padrdao ordenado, com valores especificos do contetdo
de buracos nos planos e minima desordem [2].
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2.2.2 O Comportamento resistivo no estado normal

Tanto o comportamento quanto o valor da resistividade no estado normal de uma
amostra de Y BC'O estdo intimamente ligadas com o seu grau de oxigenagdo [46, 47, 48, 49]. A
figura 2.4 mostra uma série de medidas realizadas por Cava et al. [47] da resistividade em fung¢@o

da temperatura para diferentes niveis de oxigenagao de amostras policristalinas de Y BC'O.

Figura 2.4: Resistividade versus temperatura para uma amostra Y BC'O policristalina com di-
ferentes graus de oxigenacdo [47].
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Pode-se observar que amostras com maior deficiéncia em O apresentam resistividades
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mais altas a temperatura ambiente, sendo que para concentragdes em torno de  ~ 6,6 - 6,7
esta variacdo € pequena [47]. Pode-se observar, também, que a resistividade de amostras bem
oxigenadas apresentam comportamento linear. Com a diminui¢do do contetido de O este com-
portamento passa a apresentar um cardter semicondutor, onde dp/dt < 0. O T também é
fortemente influenciado pela quantidade O, como foi comentado anteriormente, decrescendo
continuamente com a diminui¢do de O.

Ito et al. [48] realizaram medidas de resistividade em fun¢do da temperatura em
monocristais com e sem maclas. A figura 2.5 mostra as resistividades medidas no plano ab
(pap) de monocristais com diferentes quantidades de O. Com a diminui¢@o da oxigenagdo tem-
-se um aumento da resistividade normal, mas sempre com cardter metdlico, juntamente com
uma diminui¢do do 7. Para concentra¢des proximas da considerada 6tima, J ~ 0,07, observa-
-se que a resistividade tem uma dependéncia linear com a temperatura (metal estranho).

Figura 2.5: Resistividade no plano ab em fungdo da temperatura para uma amostra de Y BC'O

monocristalina com diferentes graus de oxigenacdo. A figura menor mostra as resistividades p,
e pp. A oxigenacdo esta indicada ao lado de cada medida [48].
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Para oxigenacdes (6 ~ 0,15) bem abaixo da considerada 6tima se observa um desvio
do cardter linear para o estado normal, onde, a resistividade é aproximadamente linear para a
faixa de temperaturas de 150 - 300 K e, depois, sofre um desvio, mas ainda mantendo o carater
metélico (dp/dt < 0). Para deficiéncias de O em torno de 0,22 a 0,55 ocorre um desvio na

linearidade da resistividade para temperaturas proximas de 100 K, mas, ainda se observa uma



Capitulo 2. O Y BayCusO7_s 36

regido onde a resistividade € linear com a temperatura.

A figura menor (figura 2.5) mostra uma medida realizada pelos mesmos autores em
monocristais sem maclas. A dependéncia de p, € p, com a temperatura € semelhante a apre-
sentada por p.,, observando-se, no entanto o efeito da anisotropia, ja comentado no capitulo
1.

A resistividade ao longo do eixo ¢ também varia linearmente com a temperatura para
amostras bem oxigenadas. Quando a amostra monocristalina possui deficiéncia de O, a mesma
apresenta um comportamento semicondutor a medida que se diminui a temperatura. A figura
2.6 mostra a resistividade ao longo do eixo ¢ para uma amostra bem oxigenada (p.) e, a linha
tracejada (p}) mostra o comportamento da resistividade ao longo do eixo ¢ para o caso de defi-

ciéncia na oxigenacao.

Figura 2.6: Comportamento da resistividade ao longo do eixo c¢ versus temperatura para uma
amostra monocristalina de YBCO. p. (amostra bem oxigenada); (p;;) (amostra com deficiéncia
de oxigenac¢do). Adaptado de [45].
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Muito recentemente, um estudo realizado por Rullier-Albenque et al. [49] em amostras
monocristalinas de Y BC'O com diferentes niveis de oxigena¢do, mostra o cariter metdlico
da resistividade no plano ab em fungdo da temperatura (figura 2.7). As amostras 0192.5
(0 = 0,05) e OPT93.6 (6 = 0,09) que apresentam oxigenagao proxima da 6tima (6 = 0,07)
mostram comportamento linear para a resistividade na fase normal, com temperaturas criticas
de 93,6 e 92,5 K, respectivamente. As amostras UD85 (§ = 0,2) e UD57 (0 = 0, 46) sdo sub-
dopadas com temperaturas criticas de 85 e 57 K, respectivamente. Pode-se observar que, com a

diminui¢do do contetido de O ha uma mudanga no comportamento linear, além do aumento no
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valor da resistividade. Estes resultados confirmam resultados obtidos anteriormente, mostrados

na figura 2.5.

Figura 2.7: Resistividade no plano ab versus temperatura para o Y BC'O monocristalino com
diferentes graus de oxigenagao [49].

400 F——

300 L

200

P (nQcm)

100

pnd h P Laa ol o P "
0 50 100 150 200 250 300
T(K)

2.3 Efeitos da Substituicao Quimica
2.3.1 Introducao

Desde o descobrimento da supercondutividade, um grande nimero de experimentos
foram realizados nos HT'SC por meio da substitui¢do quimica. Estes estudos se revelaram tteis
para a compreensdo das propriedades destes materiais € no entendimento dos mecanismos da
supercondutividade. Por exemplo, alguns dos primeiros experimentos realizados com o sistema
Y, . TR,BasCu3zO7_s (TR : Nd,Sm, Eu,Gd, Dy, Ho, Er,T'm, Y b) mostraram que o 7 ndo
depende significativamente de x [50, 51]. De acordo com resultados experimentais [52, 53], o
Y pode ser substituido por qualquer elemento terra-rara, exceto por Ce, T'b, Pm e Pr, com
pequenos efeitos na supercondutividade, indicando que os elementos terras-raras e a sub-rede
de C'u podem ser considerados, em muitos casos, eletronicamente desacoplados.

Outro tipo de estudo pode ser feito por meio da dopagem da estrutura com alguns
metais de transi¢ao, podendo-se citar a substitui¢do no sitio do C'u por Zn, Ni, Coe Fe. Uma
vez que existem dois sitios distintos de C'u, como mostrado na figura 2.1, se faz necessério o
uso de diversas técnicas para se determinar o sitio preferivel ao dopante. O Zn e Li preferem a
substitui¢do do sitio de C'u nos planos de C'uO5 ao passo que o N7 ocupa tanto os sitios do plano

quanto os sitios das cadeias [2]. Outros elementos metélicos como o Fe3™ e o C'o® preferem
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ocupar os sitios de C'u das cadeias [2]. Um dos efeitos da dopagem do Y BC'O com elementos
metdlicos € a transi¢do estrutural ortorrdmbica-tetragonal, onde os parametros de rede a e b, que

antes tinham valores distintos passam a ter os mesmos valores.

2.3.2 O composto YBa,Cu;_,Fe, O7_;

Ao dopar uma estrutura ja conhecida, surge a divida do sitio de ocupagao do dopante.
Ao utilizar o F'e como dopante, se torna necessdrio o conhecimento da localizacdo do mesmo
na estrutura do Y BC'O. Estudos mostram que o F'e substitui o C'u, € ndo apenas em um dos
sitios, mas nos dois (cadeias e planos de Cu(s). A substitui¢do do C'u pelo F'e no composto
Y BCO ¢ bastante interessante pelo fato de ser possivel o estudo do ambiente local do F'e por
espectroscopia Mossbauer [54, 55, 56, 57, 58], uma vez que os nicleos de F'e funcionam como
sonda, revelando informacdes sobre a localidade em que se encontram na estrutura cristalina.
Este elemento dopante ocupard os dois sitios do C'u, mas, preferivelmente o sitio do C'u nas
cadeias [40, 54, 55, 56, 57, 59, 60, 61, 62]. Parametros obtidos por meio da espectroscopia
Maossbauer, como o deslocamento isomérico e desdobramentos quadrupolares, sdo caracteristi-
cos do sitio do C'u nas cadeias, onde existe uma assimetria dos atomos de O [58]. Os atomos

de F'e que ocupam os sitios do C'u nas cadeias tém estado de valéncia +3 [40].

2.3.3 Aspectos Estruturais

Como dito anteriormente, um dos efeitos da oxigenacdo € a promocdo da transi¢io
estrutural ortorrdmbica-tetragonal no composto Y Ba,CuzO7_s. A dopagem com F'e apresenta
o mesmo efeito, fazendo com que os parametros de rede a e b, que antes tinham valores distin-
tos passem a ter os mesmos valores. A figura 2.8 mostra medidas dos parametros de rede no
sistema Y BasCuz_, Fe,O;_s em funcdo da dopagem com F'e [40, 56, 63]. A figura mostra
que, a medida que se insere o dopante F'e na estrutura do Y BC'O, ocorre um pequeno aumento
dos parametros de rede até = ~ 0,01. A partir de = ~ 0,01, o parametro de rede b passa a
diminuir, enquanto que os paramtros a € ¢ continuam aumentando. Deste modo, em = = 0,022
os parametros de rede a e b se igualam e ocorre a transicao estrutural ortorrdmbica-tetragonal.

Para grandes concentracdes do dopante F'e, além de ocupar o sitio preferivel nas
cadeias C'u-O, o mesmo comega a ocupar também os sitio do C'u nos planos e a supercon-

dutividade comeca a ser fortemente suprimida [40, 56]. Enquanto o material dopante entra na
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Figura 2.8: Comportamento dos parimetros de rede do Y BayCus_,Fe,O;_5 em funcdo da
dopagem com F'e. Em torno de x = 0, 022 ocorre a transi¢ao ortorrdmbica-tetragonal [63].
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rede cristalina ocupando a posi¢do do C'u ao longo das cadeias, ndo se observa uma grande mu-

danca do T¢. Isto ocorre porque esta posi¢do se encontra nos reservatorios de cargas. Porém,

quando o dopante comeca a ocupar a posicdo do C'u nos planos de conducao, tém-se uma vari-

acdo grande no 7.

A figura 2.9 mostra a evolucdo do 7 em funcdo da concentragdo de alguns elementos

dopantes para o sistema policristalino Y Bas(Cuy_M,)307_s (M = Fe, Co, Ni, Zn).

Figura 2.9: Evolugdo do T¢ do supercondutor Y Bas(C'uy_, M, )307_s policristalino em fungéo
da concentragdo de elementos metdlicos (M = Fe, Co, Ni, Zn) [61].
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De acordo com este resultado, observa-se que o elemento que mais afeta o T € 0 Zn

(para mesma concentragdo). Isto ocorre porque o Zn tem preferéncia de ocupagdo do sitio de
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C'u ao longo dos planos de C'uO,, enquanto os outros elementos preferem o sitio das cadeias de
C'u-O. No caso da dopagem com F'e, se observa que o T comeca a variar mais fortemente em
torno de = ~ 0,03. De acordo com o que foi discutido anteriormente, esta variagdo deve estar
ligada a transic@o de fase estrutural que ocorre para x = 0,022 [63].

Estudos realizados por meio da espectroscopia Raman mostram que o Y BC'O apre-
senta linhas em aproximadamente 115, 150, 340, 440 e 500 cm™! [44, 64, 65], como ilustrado
na figura 2.10 para uma amostra de policristalina. A linha em 115 cm™! corresponde ao movi-

1 estd relacionada com o

mento do Ba em relagdo ao eixo c [40, 66]. A linha em 150 cm™
movimento em fase dos atomos C'u(2) em relag@o ao eixo ¢ [44], embora também tenha sido
atribuida as ligagdes Ba-O(4) [67]. A linha em torno de 340 cm™!, corresponde a vibragdes
fora de fase (alongamento na dire¢do ¢) dos d&tomos O(2) e O(3) no plano de CuO, [44, 66]. A
linha em 440 cm ™! estd associada com as vibragdes em fase dos dtomos O(2) e O(3) ao longo

da dire¢do c [44, 66]. A linha em 500 cm™! corresponde a vibragdo dos oxigénios O(4) ao

longo da direcao c [40, 44].

Figura 2.10: Espectro Raman de uma amostra policristalina de Y BC'O [64].
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A literatura revela que tanto a oxigenagdo quanto a dopagem com outros elementos sao
fatores que influenciam nas posicdes das linhas dos espectros Raman. Alguns trabalhos em que
foi variada tanto a concentracdo de O [68, 69] quanto a dopagem com outros elementos [40, 62]
mostram o deslocamento de algumas linhas bem especificas. Liarokapis et al. [40] produziu
amostras com diferentes concentracdes do dopante F'e e observou um deslocamento da linha
em torno de 500 cm™! para valores de mais baixa frequéncia com o aumento da concentragio
de F'e. Esta mesma linha apresenta um deslocamento para frequéncias mais baixas, a medida

que se aumenta o J, de acordo com um estudo realizado por Thomsen et al. [68], onde foram
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produzidas amostras de Y BC'O com diferentes graus de oxigenagao.

2.3.4 Propriedades Elétricas

A dopagem com F'e em amostras de Y BC'O faz com que ocorra um aumento da re-
sistividade a temperatura ambiente além de fazer com que o cardter metdlico, apresentado pela
resistividade normal, passe a ter um carater semicondutor [70]. Estes efeitos podem ser observa-
dos na figura 2.11, que mostra curvas de resistividade em fun¢do da temperatura para o sistema
Y BasCus_,Fe,O7_s, com concentragdes varidveis de F'e obtidas por Tarascon et al. [70].
Existe uma regido, entre 200 e 300 K, onde a resistividade varia linearmente com a temperatura,
mesmo para as concentragdes mais altas de F'e. Observa-se que o aumento da concentragdo de
Fe,apartirde x = 0, 3, faz com que a resistividade na fase normal passe a apresentar um carater
semicondutor (dp/dt < 0) em temperaturas intermedidrias até as proximidades da transi¢do. O
efeito fica mais pronunciado com o aumento de x, de modo que, partir da concentracdo x = 0, 4,
o sistema Y Ba,Cus_, Fe,O;_s deixa de apresentar a transi¢ao para o estado supercondutor.

Diferentemente da fase tetragonal que se observa pela deficiéncia na oxigenacao, a fase
tetragonal devida a dopagem com F'e, que ocorre para x = 0, 022 [63], € supercondutora, porém
com 7 bem abaixo de 92 K e que diminui a medida que a concentra¢do de F'e aumenta. Este

fato pode ser observado na figura 2.11.

Figura 2.11: Comportamento da resistividade em funcdo da temperatura para o sistema
Y BayCus_, Fe,O7_g policristalino [70].
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De acordo com um estudo realizado por Lan et al. [71] no sistema monocristalino
de Y Bay;Cus_,Fe,O7_s, a largura da transi¢do normal-supercondutora € fortemente afetada

pela dopagem. A amostra com z = 0 apresentou uma largura em torno de 2,8 K enquanto
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que a dopada com z = 0,13 apresentou uma transi¢ao de 5,2 K para a resistividade no plano
(pap). A figura 2.12 mostra as curvas de p,, em funcdo da temperatura para amostras de
Y BayCug g7 Feg1307_5 onde campos magnéticos de 0 a 5 T foram aplicados perpendicular
(painel a) e paralelamente (painel b) ao plano ab. Observa-se que a aplicacdo de campos mag-
néticos faz com que o 7¢ diminua provocando, também um alargamento da transi¢do normal-
-supercondutora. Pela figura 2.12a é possivel observar que o efeito do campo € mais intenso
quando o mesmo € aplicado perpendicularmente aos planos C'uO,. Este comportamento con-

fere com aquele observado para amostra monocristalinas puras de Y BC'O [71].

Figura 2.12: p,, x T para um monocristal de Y BayC'us g7 F'eg 1307_s com aplicacdo de campos
magnéticos (a) campo perpendicular ao plano ab e (b) campo paralelo ao plano ab [71].
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Capitulo 3

Flutuacoes Termodinamicas na
Condutividade Elétrica

3.1 Flutuacoes da condutividade elétrica em 7' > T

Acima do T, as flutuacdes induzem uma condutividade extra, chamada muitas vezes
de paracondutividade, que se origina de canais adicionais para a corrente, produzidos pela cri-
acdo de pares de Cooper evanescentes. No cdlculo da condutividade o tempo de vida das flu-
tuacoes € essencial, pois a corrente por elas transportada € proporcional ao seu tempo de vida.

Apenas durante este tempo as flutuacdes podem ser aceleradas pelo campo elétrico [72].

3.1.1 A Contribuicao de Aslamazov e Larkin

Utilizando a aproximagao de campo médio, Aslamazov e Larkin (AL) obtiveram, a
partir da teoria microscopica, expressdes para as contribui¢cdes das flutuagdes termodinamicas
que levam a um ligeiro aumento da condutividade para temperaturas préximas de 7 [73]. O
calculo realizado por AL é bastante complicado e leva aos mesmos resultados derivados a partir
da teoria de GL (incluindo efeitos dependentes do tempo). Os resultados para trés dimensoes
(3D), duas dimensdes (2D) e uma dimensao (1D) sdo:

2

e 1
Aoy, = —0 3 1
TAL = 3one(0)€ G-D
Aoy = & (3.2)
TAL = 16hd" '
me?(0) s
Aoy = -3 .
oAL T6ng € (3.3)
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onde € = % ¢ a temperatura reduzida, d € a espessura do filme e S € a secdo transversal da

amostra filamentar.

3.1.2 A Contribuicao de Maki-Thompson

Outra contribuicao as flutuacdes da condutividade é devido a Maki e Thompson (MT).
Esta contribuicao, puramente quantica € gerada pelo espalhamento eldstico coerente, por im-
purezas, dos elétrons que formam os pares de Cooper é também chamada de contribuigdo
andmala [74]. No caso 3D, o termo MT apresenta uma divergéncia em temperatura similar
a contribuicdo AL (equacdo 3.1), mas sua amplitude é extremamente sensivel a processos que
destruam a coeréncia de fase do par de elétrons. Esta contribuicdo é muito pequena quando
comparada com a de AL e ndo € habitualmente observada experimentalmente nos cupratos su-

percondutores.

3.1.3 O Modelo de Lawrence e Doniach

Lawrence e Doniach (LD) desenvolveram um modelo considerando os sistemas su-
percondutores com anisotropia planar, onde os parametros de ordem de camadas adjacentes
estdo fracamente acoplados por meio de jungdes Josephson, assim sendo, a contribuicdo das

flutuagdes a condutividade € dada por [72]:

Aoy = ¢ (Y 3.4
0”_16(T/Tc—1)hd{ +M(E> } ’ G4

onde d representa o espacamento entre as camadas supercondutoras, £ € o comprimento de

N

coeréncia bidimensional, m € a massa efetiva das particulas no plano das camadas e M ¢ a
massa efetiva das particulas na direc@o do eixo z, perpendicular ao eixo dos planos.

A equacio (3.4) expressa um crossover de um comportamento bidimensional para um
comportamento tridimensional a medida que a temperatura se aproxima de 7. Para o caso
em que a distancia entre as camadas € maior que o comprimento de coeréncia na dire¢do z, 0s
planos supercondutores estardo desacoplados, com isso, a equacdo (3.4) € idéntica a equagdo
(3.2) para filmes de espessura d. Se a distincia entre as camadas for menor que o comprimento
de coeréncia, entdo as camadas estardo acopladas e o sistema apresentard um comportamento

tridimensional.
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Por mais que os espagamentos d sejam grandes e produzam um comportamento bidi-
mensional, para temperaturas ligeiramente proximas de 7, sempre serd alcancado um compor-

tamento tridimensional [72].

3.1.4 Efeito de Desordem nas Flutuacoes Gaussianas

As contribui¢des a condutividade, devidas as flutuacdes, desenvolvidas por AL e MT
se referem a materiais homogéneos, sendo os mesmos limpos ou sujos. Char e Kapitulnik
(CK) [75] estenderam estes resultados para materiais inomogéneos, como os supercondutores
oxidos. Eles modificaram as teorias e aplicaram um modelo de percolacio, onde consideraram o
supercondutor inomogéneo acima de 7> como um problema de percolagcdo no limite de cluster
infinito. Na teoria de percolagdo, o cluster infinito € homogéneo para escalas de comprimento
L maiores do que o comprimento de correlag@o de percolagdo, {p, e € auto-similar para L < &p.

Um dos resultados mais importantes obtidos por CK é que no regime auto-similar pode
se aplicar os resultados deduzidos para sistemas homogéneos, mas com a dimensao espectral
d, substituindo a dimensio euclidiana d. Isto significa que a dimensionalidade relevante para o
espectro de flutuacdes € a dimensio espectral do regime auto-similar.

No regime homogéneo do caso AL tem-se:
Agap ~ e 42, (3.5)
a qual no regime inomogéneo assume a forma:
Aoy ~ e 42, (3.6)

Este resultado é geral para qualquer fractal e ndo somente para cluster de percolagao.
Para o caso de percolacdo, d=3 /4 em todas as dimensionalidades. Para outros fractais, em

geral, 1 < d < 3/2.

3.1.5 As Flutuacoes Criticas

Com a diminui¢ao da temperatura e a consequente aproximacgdo de 7, as flutuagdes
tornam-se fortemente correlacionadas (estatisticamente dependentes), e a teoria de GL deixa de
ser valida. O alcance destas correlacdes aumenta com a aproximagdo de 7« e, finalmente, se

torna infinito em 7' = T,. A termodinamica se torna bastante diferente daquela fornecida pela
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teoria de campo médio que se aplica muito bem para temperaturas fora da regiao critica. Diver-
sas propriedades criticas divergem (ou tendem a zero) com expoentes que podem ser diferentes
dos expoentes Gaussianos.

De acordo com a teoria de scaling dinamico [76], na regido critica, a paracondutividade

diverge em 7> como:

Ao ~ ¢ VZHz—d=n) (3.7)

onde d € a dimensionalidade do sistema, v € o expoente critico para o comprimento de coeréncia,
z € o expoente critico dindmico e 7 leva em consideragao o desvio da fun¢do de correlagdo para
o parametro de ordem, em relacdo ao comportamento do tipo campo médio (em geral se supde
1 ~ 0). A descricdo mais simples da transi¢do supde que as propriedades de supercondutores
do tipo II, na regido critica e na auséncia de campo magnético aplicado, sdo aquelas previstas
pelo modelo 3D-XY [77, 78] para o qual v = 0,667. Segundo Lobb [79], dois regimes podem
ser identificados na regido critica: o regime critico estdtico e o regime critico dindmico. No
regime critico estético, v ~ 0,667, porém z e 71 conservam seus valores de campo médio (2
e 0, respectivamente), resultando num expoente A = —v(z — 1 — ) = 0,67. Em regimes
de temperaturas mais proximos ao 7, onde efeitos de scaling dinamico se tornam relevantes,
deve ocorrer uma mudanga para o regime critico dindmico, no qual z = 3/2. Neste caso o
expoente critico previsto para as divergéncias das flutuacdes da condutividade em sistemas 3D

é\=0,33.

3.1.6 O Regime Super-Critico

Este regime de flutuacdes apresenta expoentes bem pequenos, menores do que o valor
observado para o regime 3D-XY. O regime super-critico foi observado pela primeira vez numa
amostra monocristalina de Y BC'O [6] e foi, entdo, chamado de regime além 3D-XY, uma vez
que era observado em temperaturas ainda mais proximas de 7~ do que o regime 3D-XY. Ap0s,
este regime, agora identificado como super-critico, foi observado também em outros sistemas
de HT'SC [80, 81, 82] e também em outros monocristais puros e dopados de Y BC'O [83].
Devido ao fato do expoente apresentar um valor muito pequeno, este regime foi relacionado a
uma transicdo fracamente de primeira ordem, para a qual o expoente efetivo seria A = 0. No

entanto, ndo existe ainda um entendimente claro para este regime.



Capitulo 3. Flutuagdes Termodinamicas na Condutividade Elétrica 47

Halperin et al. [84], em 1974, propuseram que a transi¢ao supercondutora pudesse ser
de primeira ordem devido a efeitos de flutuacdes intrinsecas do campo magnético. Porém, a
largura do intervalo de temperatura de ocorréncia da transi¢do de fase de primeira ordem pre-
vista pelo modelo é extremamente pequena, cerca de 1075 K para um supercondutor do tipo II.
Este intervalo de temperaturas é muito pequeno para que o efeito seja observdvel experimen-
talmente num supercondutor como o Y BC'O. Um cendrio possivel descreve a aproximacio a
transi¢do de fase de primeira ordem em termos de uma evolu¢do na dinamica das flutuacdes
supercondutoras. A transi¢do ocorre quando o minimo absoluto da energia livre muda de sua
posicdo de alta temperatura em ) = ( para uma posi¢do com ) # 0 [6, 83]. Acima, mas
proximo de 7, o sistema pode flutuar entre os dois minimos de energia, devido a baixa barreira
separando os dois. Este comportamento afetaria a dindmica do sistema nas proximidades da
transi¢cao, modificando o valor efetivo de z (eq. 3.7) [6].

Mais recentemente, a influéncia de flutuagdes AF’ foi proposta por Ferreira et al. [85]
como um mecanismo alternativo que pode conduzir a uma transi¢do supercondutora fracamente
de primeira ordem. O modelo proposto considera a existéncia de dois pontos criticos quanticos
(QCP) separados, mas muito proximos, sobre o eixo de concentracio de portadores (n) no dia-
grama de fases T versus n. Devido a proximidade com o estado fundamental AF, o estado su-
percondutor € fortemente afetado pelas flutuagdes de spin AF’, que podem induzir uma transi¢ao
de fase de primeira ordem e ampliar a regido do diagrama de fases onde a supercondutividade é
encontrada [85]. Os cdlculos realizados por Ferreira et al. [85] se aplicam estritamente a 7" = (
e a sistemas metalicos. No entanto, de acordo com Hinkov et al. [86], flutuacdes AF em T # 0
relacionadas ao pseudogap podem desempenhar papel relevante na fase normal dos cupratos
supercondutores. Portanto, o cardter fracamente de primeira ordem poderia ser conferido pela
presenca de correlagdes AF' dinamicas e de curto alcance que subsistem neste sistemas [85], e

que podem ter sua origem no regime de pseudogap.

3.2 Flutuacoes na condutividade elétrica em 7' < T

O comportamento da transi¢do resistiva em sistemas inomogéneos estd representado na
figura 3.1(a). Naregido I (1" > 1), ocorrem flutuacdes na amplitude do parametro de ordem,

chamadas também de paracondutividade. Em T" = T> ocorre a transi¢ao de pareamento, onde a



Capitulo 3. Flutuagdes Termodinamicas na Condutividade Elétrica 48

supercondutividade se estabelece em regides delimitadas da amostra, chamadas genericamente
de graos. Naregido Il (T¢g < T < T¢), também chamada de paracoerente, ndo ocorrem mais
flutuacdes na amplitude e sim na fase do parametro de ordem. Nesse momento as fases do
parametro de ordem em cada grao encontram-se descorrelacionadas, como ilustrado na figura
3.1(b). Estas flutua¢des resultam em uma resistividade ndo nula, porém, decrescente com a
diminuicdo da temperatura. A regido III € chamada de coerente. Em 7, ocorre a transicdo de
coeréncia (paracoente-coerente), quando a fase dos pardmetros de ordem dos graos supercondu-
tores se tornam correlacionadas por meio da ativagao das ligagdes fracas entre os graos, como
ilustrado na figura 3.1(b). Em T a resistividade do sistema vai a zero. O processo que leva a
esta transicdo € fortemente dependente das inomogeneidades meso e macroscopicas do sistema
supercondutor.

Em T ocorre a transicdo de coeréncia quando um estado coerente de longo alcance
¢ alcancado via ativacdo térmica das ligagdes fracas entre os griaos, como ilustrado na figura

3.1(b).

Figura 3.1: (a) Transi¢do resistiva divida em regides: paracondutora (I), paracoerente (II) e
coerente (III). (b) Esquema representando as fases (as setas representam o parametro de ordem)
paracoerente (II) e coerente (III) num supercondutor granular [87].
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Nos cupratos supercondutores granulares a aproximacao ao estado de resisténcia nula é
dominada por processos resistivos no transporte de corrente através dos graos supercondutores.
A regido situada entre T e 1> que comporta a transicao de fase paracoerente-coerente, € des-
crita teoricamente pela termodinamica de sistemas supercondutores granulares nas proximida-

des da temperatura em que o material supercondutor apresenta a resistividade nula. As ligacdes
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fracas entre os graos sao ativadas/desativadas termicamente e/ou pela variacdo de campo mag-
nético ou corrente elétrica aplicados. O Hamiltoniano generalizado de tunelamento de pares

que descreve o comportamento de um sistema supercondutor granular € dado por [88]:

H=- Z Jij COS(ei — Gj — Aij)> (38)
ij

onde J;; € a energia de acoplamento entre graos vizinhos i € j, e §; e 0; sdo as fases do pardmetro

de ordem dos grdos i e 5. O termo A;; é dado por:
J
Ay = i—: / A-dl, (3.9)
onde A é o potencial vetor e a integral de linha é avaliada do centro do grdo 7 até o centro do
grao vizinho j [88].

O Hamiltoniano, representado pela equacdo (3.8), para um sistema supercondutor
granular de alta temperatura critica é andlogo aquele que descreve um sistema de spins planares.
O modelo representado por este Hamiltoniano pertence a classe de universalidade 3D-XY no
caso desordenado, e € consistente com a ocorréncia de uma transi¢cao de fase de segunda ordem
paracoerente-coerente na temperatura critica 7.

O fator A;; da equacdo (3.8) introduz frustragdo [88] no modelo. Como estes termos
variam aleatoriamente, num anel fechado de graos ndo € possivel que se encontre uma con-
figuracdo de fases que minimize simultaneamente as energias de acoplamento entre todos os
pares de grdos. Logo, trata-se de uma frustracdo induzida pelo campo. Contudo, a existén-
cia de juncdes do tipo 7 nos sistemas supercondutores granulares, pode produzir frustracdo em
anéis com numero impar de graos [89], mesmo na auséncia de campo magnético aplicado. A
frustracdo €, entdo, introduzida via a distribui¢@o aleatoria dos acoplamentos J;; quando houver
coexisténcia de jungdes normais e juncdes do tipo . Quando a aleatoriedade e frustracdo sao

introduzidas pelos fatores A;;, a versdo do modelo é denominada de vidro de calibre. No caso

ijs
em que se desordem e frustragdo sdo devidas aos fatores J;;, a versao € denominada de vidro
chiral [89].

Espera-se que durante a transicdo de fase paracoerente-coerente o excesso da condu-

tividade divirja segundo uma lei de poténcias do tipo:

Ao x €,°, (3.10)



Capitulo 3. Flutuagdes Termodinamicas na Condutividade Elétrica 50

onde € = T%CTO@ ¢ a temperatura reduzida e s = v(z + 2 — d) € o expoente critico.

O expoente s = 2,7 foi observado por Rosenblatt et al. [90] num supercondutor
granular constituido por uma mistura de pequenas particulas metdlicas numa matriz isolante.
Um valor semelhante de expoente foi observado também na transi¢do resistiva de ceramicas de
Y BCO [37]. Este valor observado para s estd em acordo com as predi¢des de um estudo feito
por Wengel e Young [91] baseado no Hamiltoniano da equagdo (3.8). De acordo com os autores,

tanto na versdo vidro de calibre quanto na versdo vidro chiral do modelo, a fenomenologia

critica € descrita pelos expoentes v == 1,3 e z = 3,1, o que implica num s = 2, 7.



Capitulo 4

Procedimentos Experimentais e Técnicas
de Caracterizacao

Neste capitulo sdo descritos os procedimentos utilizados na prepara¢do e caracteriza-
cdo das amostras bem como na colocacao dos contatos elétricos para as medidas de transporte.
Também sdo detalhadas as técnicas e equipamentos utilizados na obtencdo dos resultados ex-

perimentais.

4.1 O Processamento das Amostras

Para o desenvolvimento deste trabalho foram produzidas trés amostras policristalinas
e uma monocristalina de Y BC'O dopadas com Fe. Todas as amostras foram produzidas com
a mesma estequiometria, Y BasC'us gg5Feg.01507—s. A seguir serdo descritos os processos uti-

lizados na preparagdo das quatro amostras estudadas.

4.1.1 Amostras Policristalinas

As amostras policristalinas de Y BayC'ug g5 F'eg.01507—s foram produzidas por meio de
uma reagdo de estado sélido a partir dos compostos precursores de alta pureza: Y>03 (99, 99%),
BaCOs (99,999%), Fe,03 (99,99%) e CuO (99,99%). Pelo fato de ser higroscopico, 0 com-
posto Y203 sofreu um processo de secagem a 600°C durante 12 horas. Uma vez definida a
estequiometria, foi feita a medida de massa de cada reagente e os mesmos foram, entdo, mistu-
rados e macerados em almofariz de dgata até se obter uma mistura homogénea, na forma de po.
Esta mistura foi colocada num cadinho de alumina e logo ap6s, calcinada por trés vezes (880

°C 900 °C e 920 °C), com etapas de maceragdo intercaladas. O esquema das calcinagdes esta
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ilustrado na figura 4.1. O p6 foi, entdo, prensado numa forma cilindrica sob 3,5 toneladas (area
= 0,64 cm?) e levado novamente ao forno para sinterizagio, conforme esquema apresentado na
figura 4.2. O resfriamento lento entre 920 °C e 750 °C, conforme se observa na figura 4.2, é
importante para que haja a estabilizac¢do da fase ortorrdmbica [92]. Depois de sinterizadas, duas

amostras foram levadas ao forno, mais uma vez, para oxigenacao.

Figura 4.1: Tratamento térmico utilizado nas calcinacdes das amostras policristalinas de
Y BazCug gss Feg 01507—5-

5§0°C (24 4)

54 54

900°C (24 4)

54 54

920°C (24 4)

54 54

Figura 4.2: Tratamento térmico utilizado na sinterizagdo das amostras policristalinas de
Y BazCug gss Feg 01507—5.

920°0 (24 4)

54

750°C (4 &)
¢ 34

Uma das amostras foi oxigenada por 24 h e a outra por 48h. Durante o processo de oxi-
genacio, foi mantido um fluxo continuo de oxigénio (O5) a 420°C. Deste processo resultaram,
entdo, trés amostras. A amostra ndo oxigenada foi chamada de P00. A amostra oxigenada du-
rante 24 h foi chamada de P24 e a amostra oxigenada durante 48 h foi chamada de P48. Depois
de oxigenadas, as amostras foram cortadas na forma de paralelepipedos. Foram, entdo, pintados
quatro contatos com tinta prata, como ilustrado na figura 4.3, para as medidas de resistividade
elétrica. Para melhor adesdo da prata a superficie da amostra foi feito um tratamento térmico
sob fluxo de O, durante 4 horas a temperatura de 420°C. Logo ap6s, foram fixados quatro fios

de cobre, dois para corrente e dois para tensdao, também com tinta prata. A resisténcia de contato
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das amostras policristalinas foi de aproximadamente 0,5 €.

Figura 4.3: Representacdo de uma amostra policristalina na forma de paralelepipedo com con-
tatos elétricos para medida de resistividade elétrica. Os contatos a € d sdo para corrente € 0s
contatos b e ¢ sdo para tensdo [87].

4.1.2 Amostra Monocristalina

Os monocristais de Y BayC'ug g5 Feg 015075 foram crescidos pelo Prof. Dr. Valdemar
Nunes Vieira do Instituto de Fisica e Matematica da Universidade Federal de Pelotas (UFPel),
a partir da técnica de auto-fluxo. Por meio desta técnica, 0s monocristais crescem em tem-
peraturas abaixo da fase liquida. Com base nos pds precursores, uma mistura € preparada
com a estequiometria especifica para a obten¢do dos monocristais supercondutores. Nesta
solugdo, alguns componentes quimicos de mais baixo ponto de fusao sdo adicionados em ex-
cesso comportando-se como fluxo, além de compensar as perdas por evaporagdo e servindo,
ainda, como fonte de nutrientes para os monocristais que estdo sendo crescidos [93]. Para o
crescimento de monocristais de Y BasCus gs5 F'eg 01507_s, 0S componentes em excesso S0 0s
BaCO5 e CuO.

A temperatura do sistema € elevada, a partir da temperatura ambiente, até serem atingi-
das as temperaturas de fusdo do CuO e BaCOs, para a formacdo do fluxo. A mistura per-
manece, entao, nesta temperatura até que o fluxo se sature dos componentes Ba, Cue O e
escorra do cadinho. Logo apds, o fluxo evapora gradativamente até que a concentracdo da fase
123 se torna critica e, com a diminuicao da temperatura, comecem a surgir 0S primeiros centros
de nucleacao.

Foram utilizados cadinhos de Zirconia em forma de gamela retangular, inclinado de
aproximadamente 20° em relacdo a horizontal. Uma mistura de 5 g que foi preparada e com-

pactada no lado superior do cadinho para que o fluxo pudesse escorrer.
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Para prepara¢do dos monocristais de Y BasC'us.ggsFeq91507_s foram utilizados pds
precursores de alta pureza. Os reagentes utilizados foram: 6xido de itrio (Y20O3) com pureza de
99, 999%, carbonato de bario (BaC'O3) com pureza de 99, 999%, 6xido de cobre (CuO) com
pureza de 99, 9999% e 6xido de ferro (F'e;03) com pureza de 99, 99%.

Com o objetivo de eliminar alguma umidade eventualmente presente, fez-se um trata-
mento dos pos precursores, separadamente, a 300 °C por um periodo de 3 h. A massa de cada
reagente foi medida com precisdo de mg na seguinte estequiometria 1:4:10 (Y:Ba:C'u), onde
o Fe foi adicionado proporcionalmente a quantidade de C'u (0,5% de Fe em relagdo ao C'u).
Logo ap6s, os pds foram misturados por meio de um processo de maceragdo em um almofariz
de 4gata até se obter uma mistura homogénea.

Na préxima etapa, empilhou-se a mistura em um dos lados do cadinho de zirconia es-
tabilizada com itrio que foi, entdo, levado ao forno para o processo de crescimento conforme o
esquema apresentado na figura 4.4. A etapa A, mostrada na figura 4.4, consiste na elevag¢do da
temperatura de 20 a 300 °C a uma taxa de aproximadamente 280 °C/h. Na etapa B a tempera-
tura € estabilizada em 300 °C por uma hora. Esta parada tem como objetivo a elimina¢do de uma
eventual umidade adquirida pela mistura durante os procedimentos de pesagem e maceracao.
Na etapa C' tem-se uma elevacio da temperatura até 880 °C em uma taxa de aproximadamente
105,45 °C/h. Espera-se que ocorra a eliminagao total do C' existente na mistura (na forma de
CO5). Em D, estabiliza-se o sistema em 880 °C por um periodo de 2 h. A elevagdo de tempe-
ratura de 880 a 980 °C, a uma taxa de aproximadamente 25 °C/h (elevacdo lenta), proporciona
a formacdo inicial do fluxo de BaO-C'uO saturado de Y503 e F'e. Em F estabiliza-se a tem-
peratura em 980 °C por um periodo ndo inferior a duas horas. Nessa etapa ocorre a chamada
dissolucdo i0nica, ou seja, as solugdes saturadas formadas na etapa £, onde BaO e o CuO sdo
solventes e o Y503 juntamente com o F'eO sdo os solutos. A formagao de uma solugao saturada
ocorre a medida que esta escorre para o lado inferior do cadinho juntamente com a evapo-
ra¢do do fluxo de BaO-CuO. A etapa G € a mais importante no processo de crescimento de
monocristais, compreendendo a faixa de temperatura de 980 a 880 °C com uma taxa de variag@o
em torno de 5,88 °C/h. Durante este periodo ocorre a evaporacdo do fluxo e o surgimento de
muitos centros de nucleacdo que resultam nos monocristais. No inicio da etapa H ocorre o fim
do crescimento dos cristais e deve-se permitir que a transicao de fase tetragonal-ortorrdmbica,

que acontece em torno de 700 °C, seja completa [92]. A taxa de variacdo de temperatura foi
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de aproximadamente 105,45 °C/h. Em I, tem-se o decréscimo da temperatura de 300 °C até
a temperatura ambiente a uma taxa de 280 °C/h. A amostra monocristalina foi chamada de

Mono.

Figura 4.4: Tratamento térmico utilizado no crescimento dos monocristais de
Y BayCuz 985 F'€0.01507—5.

F (980°C) - 2h
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Os monocristais obtidos pela técnica de auto-fluxo apresentam deficiéncia de oxigénio,
sendo necessario um processo de oxigenagdo. Muitos sdo os fatores que influenciam o processo
de oxigenacgdo, dentre os principais, podemos citar a temperatura de oxigenacao (200 - 500
°C), pressao da atmosfera de O, (de décimos a algumas dezenas de atmosferas) e o tempo de
oxigenacao (10 - 30 dias). Para o processo de oxigenacdo, os monocristais foram encapsula-
dos entre duas pastilhas de Y BC'O policristalino. O uso desta cdpsula se faz necessario para
obtencdo de uma atmosfera homogénea de oxigénio puro na superficie dos monocristais. Esta
capsula é, entdo, colocada num cadinho de alumina e logo apds, mantida dentro de um tubo de
quartzo em fluxo de O,, com a pressdo controlada em 1 atm. O controle da temperatura foi re-
alizado com auxilio de um termopar de platina-rhodium, distante 2 ¢cm da capsula que continha
0s monocristais.

Ap0s, foi necessdria a colocag@o dos contatos para as medidas de resistividade elétrica.
Foram desenhadas, com o auxilio de um microscépio estereogrifico, quatro trilhas com tinta
prata na superficie da amostra. Para melhor adesdo da prata, foi feita uma cura no forno (sob
fluxo de Oy) a 450°C durante uma hora. Este procedimento é deveras importante e se faz
necessdrio para que os contatos elétricos fiquem bem aderidos a amostra. Contatos com pro-
blemas de aderéncia podem ser fontes de capacitancias e/ou indutancias parasitas, efeitos estes
que, por sua vez, podem gerar ruido nas medidas de transporte elétrico. Foram utilizados fios

de C'u nos contatos elétricos. Primeiramente, os fios foram lixados e depositados sobre as tri-
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lhas de prata e, entdo, fixados, também com a tinta prata. Foi feita uma cura dos contatos sob
uma lampada incandescente durante aproximadamente 10 h. A resisténcia de contato para o
monocristal foi de aproximadamente 15 €2. A figura 4.5 mostra o monocristal com os contatos
elétricos. A imagem foi obtida no Laboratério de Conformagao Nanométrica (LCN) por meio
do equipamento de Feixe de fons Localizados, FIB (Focused Ion Beam) modelo JIB 4SOU da
JEOL, por meio de elétrons secundarios, no IF-UFRGS.

Figura 4.5: Monocristal de Y BayC'us 935 F'eq.01507_5 com 0s respectivos contatos elétricos fi-
xados com tinta prata.

A figura 4.6 mostra imagens da superficie do monocristal obtidas por meio da micros-
copia de forca atdmica (AFM) com varreduras de (a) 5x5 pum e (b) 1x1 pm. Uma vez que a
amostra nao foi polida, a mesma apresenta muitas irregularidades. Por meio destas imagens d4
para se ter uma ideia de como € a superficie do monocristal. Os pontos mais claros indicam

regides mais "altas", em torno de 90 nm.

Figura 4.6: Medidas de AFM na superficie do monocristal. Resolugdo de (a) 5x5 ym e (b) 1x1
pm.

@) (b)
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4.2 Difracao de raios X

Foram feitas medidas de DRX das amostras P00, P24 e P48. O difratograma da
amostra P00 foi obtido no Instituto de Fisica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul
(IF-UFRGS), operando na geometria Bragg-Brentano de 6,5 a 110° com radiagdo de C'uK,, com
passo igual a 0,05° e tempo de integracdo de 3 s em um difratdmetro da Siemens modelo D500.
A DRX da P24 foi realizada no Laboratério Multiusudrio da Universidade Estadual de Ponta
Grossa (LABMU/UEPQG), operando na geometria Bragg-Brentano de 3 a 100°, com radiacao
de C'uK, com passo igual a 0,02° e tempo de integragcdo igual a 5 s em um equipamento da
Shimadzu modelo XRD-6000. A DRX da P48 foi realizada também no LABMU/UEPG, na
geometria Bragg-Brentano de 3 a 100° com passo igual a 0,02° e tempo de integracdo igual a
5 s, em um equipamento da Rigaku modelo ULTIMA IV. Para a amostra Mono, a DRX foi
feita no Laboratério de Optica de Raios X e Instrumentacio da Universidade Federal do Parand
(LORXI/UFPR), utilizado as radiagdes do Cu: Ko1 = 1,540562 A e Ko = 1,544390 A [94].
Diferentemente do método do po, onde a amostra € pulverizada e os planos cristalinos sdo
distribuidos aleatoriamente, o monocristal foi colocado no porta-amostra e incidiu-se o feixe de
raios X em uma varredura continua #-26 (geometria Braag-Brentano) de 3° a 120° com passo
fixo de 0,02° e velocidade de 1°/min.

A andlise dos dados foi feita por meio do refinamento Rietveld, onde uma curva tedrica
¢ ajustada aos dados experimentais. Utilizamos o programa GSAS [95] e a interface EXPGUI

[96]. Este método permite a confirmagao das fases presentes, bem como a sua quantificacao.

4.3 Espectroscopia Raman

Para obtencao dos espectros foi utilizado um equipamento da Bruker Modelo Senterra
no LABMU/UEPG, com um feixe de laser de comprimento de onda A = 532 nm com didmetro
50 pm e poténcia 10 mW . Fizeram-se medidas tanto na superficie quanto no bulk das amostras
de modo a eliminar a influéncia de possiveis impurezas que pudessem estar depositadas sobre a
superficie. Para as amostra policristalinas, obteve-se espectros na superficie e a 8 pm no bulk.

Todas as medidas foram realizadas em temperatura ambiente.
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4.4 Medidas de Magnetizacao

Foram realizadas medidas de magnetizacdo versus temperatura (MxT) com um mag-
netometro do tipo SQUID (Superconductor Quantum Interferometer Device), modelo MPMS-
XL (Magnetic Properties Measurements System), da empresa Quantum Design Inc. no Labo-
ratorio de Supercondutividade e Magnetismo do IF-UFRGS (LSM/UFRGS).

Neste procedimento aplicam-se campos magnéticos fixos e realizam-se os procedimen-
tos ZF'C' e F'C. No procedimento Z F'C', a amostra € resfriada na auséncia de campo magnético,
que s6 € aplicado quando a mais baixa temperatura de medida € atingida (abaixo de T¢). As
medidas sao realizadas enquanto a temperatura € aumentada. No procedimento F'C', 0 mesmo
campo magnético do procedimento Z F'C' € aplicado com a amostra a temperatura acima de T
e, as medidas sao realizadas durante o resfriamento da amostra. Para a amostra P00 fizeram-se
medidas de M (T")xT para os campos de 10, 20, 35, 50, 75, 100 Oe, na faixa entre 88 K e 94 K.

A instala¢do das amostras para a realizacido das medidas no magnetometro de SQUID
¢ feita por meio da fixacdo da amostra no interior de um canudo pléstico proprio. Um pequeno
pedaco do canudo € cortado e, entdo, a amostra € fixada com o auxilio de algodao, formando um
envelope. Este envelope € introduzido no canudo, que ¢ fixado na vareta que suporta o conjunto
amostra e porta-amostra.

A faixa de temperaturas compreendida por este sistema fica entre 1,9 K e 400 K. A
temperatura pode ser estabilizada ou variada com taxas entre um minimo de 0,01 K/min e um
maximo de 10 K/min. Campos magnéticos de até 50 kOe podem ser aplicados. O momento
magnético é medido com precisdo maxima de 5x10™Y emu.

O equipamento usado para medidas magnéticas € composto por dois sistemas princi-
pais: (1) criostato e (2) controle eletro-mecanico, conforme representado na figura 4.7.

O criostato (1) € composto de um reservatorio superisolado que € resfriado com hélio
liquido e tem capacidade para 56 litros. Este criostato € blindado termicamente com nitrogénio
liquido. Em seu interior estdao a bobina supercondutora, o sensor SQUID, o sistema de ter-

mometria, o controle eletronico e a cana de transporte da amostra.
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Figura 4.7: Visualizagdo do magnetdmetro de SQUID. (1) Criostato e (2) sistema de controle.

| : ~

4.5 Medidas de Transporte Elétrico e Magnetotransporte

Foram realizadas medidas de resistividade elétrica em func¢do da temperatura na ca-
racterizacdo das amostras supercondutoras, tanto policristalinas quanto monocristalinas. As
amostras policristalinas foram medidas no Laboratério de Supercondutividade e Materiais Su-
percondutores na UEPG (LSMS/UEPG) com variag@o de corrente de excitagdo e sem campo
magnético aplicado. A amostra M ono foi medida com a aplicac@o de baixos campos magnéti-
cos no Laboratorio de Supercondutividade e Magnetismo no IF-UFRGS (LSM/UFRGS) e com
variacdo da corrente de excitacdo no LSMS/UEPG.

Tanto nas medidas realizadas na UEPG quanto na UFRGS os dados de resistividade
sao medidos em unidades arbitrarias que, logo apds, sdo transformados em unidades conven-
cionais. O processo de conversao € feito relacionando-se a resistividade medida em temperatura
ambiente com o sinal relativo medido em unidades arbitrdrias a mesma temperatura. O cdlculo
da resistividade € feito a partir da relacdo entre o valor de resisténcia elétrica da amostra medida

(V' /1) e dos pardmetros geométricos da mesma, por meio da equacéo (4.1):

VA

P="77 “4.1)

onde V' € a tensdo absoluta medida diretamente na amostra sob aplicacdo da corrente i, A é a
area da se¢do transversal da amostra e [ o caminho elétrico medido entre os contatos de tensao.

A area da secdo transversal € calculada como o produto da espessura pela largura da amostra.
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As dimensdes das amostras policristalinas estdo indicadas na tabela 4.1. A figura 4.8
mostra imagens do monocristal, a partir das quais foi possivel uma medida de precisdo da dis-
tancia entre os contatos de tensdo (painel (a)), da largura (painel (b)) e da espessura da amostra
(painel (c)). Estas imagens foram obtidas através do FIB no LCN/UFRGS. A tabela 4.2 mostra

os valores de A, [ e da resistividade em temperatura ambiente, obtida a partir da equagéo (4.1),

para as quatro amostras estudadas.

Tabela 4.1: Largura, espessura e comprimento das amostras policristalinas.

| amostra | largura (cm) | altura (cm) | comprimento (cm) |

P00 0,32 0,16 0,89
P24 0,47 0,20 0,89
P48 0,29 0,23 0,89

Figura 4.8: Imagens do monocristal de Y BayC'us gg5F'e01507_s com a identificacdo da (a)
distancia entre os contatos de tensdo, (b) largura e (c) espessur

O e
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Tabela 4.2: Area da secdo transversal (A), caminho elétrico () e resistividade em temperatura

ambiente das amostra estudadas.

| amostra | drea (cm?) | [ (cm) | p (mQcm) |
Mono | 7,186 10~° | 0,0205 0,43
P0OO 0,0512 0,18 49,2
P24 0,0944 0,26 1,92
P48 0,0664 0,20 2,09

A resistividade apresentada pela amostra M ono estd de acordo com dados apresentados
na literatura para monocristais com maclas [93, 97]. As amostras P24 e P48 também mostram
valores tipicos de resistividade apresentados por amostras policristalinas de Y BC'O puras e
dopadas [37, 80, 98]. Para a amostra P00 o valor de resistividade € cerca de 25 vezes maior que

o obtido para as amostras P24 e P48. Este valor de resistividade ndo pode ser atribuido a maior
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deficiéncia de oxigénio na amostra P00 [47]; provavelmente € devido a presencga de fase verde
na mesma, conforme serd discutido no capitulo 5.

Durante as medidas de (magneto)resistividade, a taxa de variagdo da temperatura nao
foi constante ao longo de toda a medida. Nas proximidades da transi¢do normal-supercondutora
as taxas foram menores que 5 K/h para abaixamento e 2 K/h para elevacao da temperatura. Com
isso € possivel a medida de uma alta densidade de pontos, o que permite a obtencao da derivada

numérica (j—;) da resistividade.

4.5.1 Medidas na amostra monocristalina

As medidas de magnetoresistividade da amostra Mono foram realizadas no
LSM/UFRGS com campos magnéticos aplicados de 0,10, 20, 35, 50, 75, 100, 500 Oe para-
lelamente a corrente (H // 1) por meio de um processo F'C', ou seja, o resfriamento da amostra
foi feito com campo magnético aplicado. Para todos os valores de campo foram coletados da-
dos experimentais de resistividade tanto no abaixamento quanto na elevacdo da temperatura.
A corrente aplicada foi de 100 A, o que corresponde a uma densidade de corrente j = 1,4
Alem?.

Também foram feitas medidas com variag¢ao da corrente de excitacdo no LSMS/UEPG,
sem a aplicacdo de campos magnéticos. Neste caso, as corrente aplicadas foram 5, 10 e 15
mA, correspondendo a densidades de correntes iguais a j = 69,64, 139,28 e 208,91 A/cm?,
respectivamente.

As medidas em campo magnético nulo (i=100 uA e 5 mA) foram realizadas desde a
temperatura ambiente até a temperatura de resisténcia nula. Para as demais correntes, a medida
se restringiu a faixa de temperaturas de aproximadamente 85-110 K (para evitarem-se proble-

mas de ciclagem térmica).

4.5.2 Medidas nas amostras policristalinas

As medidas de resistividade das amostras policristalinas com diferentes oxigenagdes
foram realizadas no LSMS/UEPG com correntes de excitagao iguais a 5, 10 e 15 mA. As
correspondentes densidades de corrente estdo indicadas na tabela 4.3. Para a corrente de 5 mA
as medidas foram feitas desde a temperatura ambiente até a temperatura de resistividade nula.

Para os outros valores de correntes as medidas de resistividade foram feitas desde a temperatura
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de resistividade nula até aproximadamente 120 K. Deste modo, as amostras sdo mantidas em
temperaturas relativamente baixas, evitando-se assim, problemas devido a ciclagem térmica das

mesmas.

Tabela 4.3: Densidades de corrente aplicadas nas amostras policristalinas em (Acm™2).

’ amostra \ 1 =5mA \ 10 mA \ 15 mA ‘
POO j=0,098 | 0,195 *

P24 0,053 0,106 | 0,159
P48 0,075 0,151 | 0,226

4.6 O sistema de medidas em baixos campos magnéticos

As medidas de resistividade elétrica com aplica¢do de campos magnéticos foram feitas
no Laboratério de Supercondutividade e Magnetismo do IF-UFRGS. Abaixo serd descrita a
técnica experimental utilizada, que foi dividida em duas partes: o sistema de criogenia e a

eletronica de medidas.

4.6.1 Criogenia

O sistema de criogenia consta de dois criostatos, um externo de inox para N, liquido
e um interno de vidro para He liquido. Dentro do criostato interno estd localizado um an-
ticriostato em inox. Dentro do anticriostato fica a cana de medidas. Pode-se, entdo, utilizar
um banho de He/N,. Em nosso trabalho utilizamos vdcuo no anticriostato e N5 no criostato in-
terno. Com esta configura¢io conseguimos operar na faixa de temperatura de aproximadamente
70 a 300 K. Na parte inferior do anticriostato, encontra-se uma bobina que permite a geracao de
campos magnéticos de até 600 Oe. A bobina € feita de enrolamentos de fios de C'u, operando
imersa em [N,.

O porta-amostra € composto por duas placas de C'u fixadas por meio de parafusos.
Acoplados ao porta-amostra estdo um sensor térmico € um aquecedor. O sensor térmico se
constitui numa resisténcia de platina Rosemount de 100 €2 em 273 K (Pt 100), que esta cali-
brada para o intervalo de 70 K até temperatura ambiente, com uma precisao relativa de 1 mK.
O termdmetro € fixado entre as duas placas do porta-amostra para um melhor acoplamento tér-

mico. Os valores de tensdo e corrente na Pt100 sdo lidos por multimetro digitais e transferidos
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ao computador de aquisicdo de dados através de uma interface padrao GPIB. Com os dados de
tensdo e corrente, o programa de aquisicdo de dados calcula a temperatura da amostra, através
da curva calibracdo do termometro. O aquecedor € constituido de um enrolamento compen-
sado de Ni-Cr 100 ©2/m que permite uma variacdo controlada da temperatura do porta-amostra

mediante variacdo da corrente.

4.6.2 Eletronica de Medida

As medidas de magnetocondutividade foram realizadas por meio de uma técnica de

corrente AC'. A figura 4.9 mostra o diagrama esquematico do circuito elétrico utilizado.

Figura 4.9: Diagrama esquematico que ilustra a montagem eletronica utilizada nas medidas de
resistividade com aplicacdo de campos magnéticos.
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A tensdo da amostra, depois de amplificada através de um transformador de baixo
ruido, € lida na entrada A do lock-in modelo SR830 da Stanford Research Systems. Na entrada
B do lock-in € colocado um sinal de tensdo correspondente a uma impedancia ajustavel por
meio de uma década indutiva automatica da Electro Scientific Industries, Inc. Modelo 73. A
utilizacdo da década se faz necessdria para que se possa operar com o método de deteccdo de
nulo. A deteccdo € feita no lock-in operando no modo A-B.

O sinal de tensdao na amostra (entrada A) varia proporcionalmente a resisténcia da

amostra e, no instante em que este sinal se iguala ao sinal na entrada B, a resisténcia da amostra
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¢ proporcional ao valor ajustado na década. A leitura dos dados € feita no instante em que os
sinais A e B sdo iguais (técnica de nulo). A leitura do valor ajustado na década é feita com uma
precisdo de uma parte em 10°. A leitura dos sinais pelo lock-in é feita nas mesmas frequéncia e
amplitude do sinal de referéncia (corrente), o que proporciona um ganho significativo na relacao
sinal/ruido.

No inicio da medida, o valor da década indutiva € ajustado de modo tal que a diferenca
entre os sinais lidos no lock-in seja nulo. Uma vez que a temperatura varia, o sinal de tensao
da amostra também varia e, para que os sinais do canal A e B do lock-in se igualem, o valor da
década deve ser alterado a cada ponto. O valor do passo de alteragdo para a década indutiva é
informado manualmente ao sistema. O valor ajustado na década indutiva € lido pelo computador
de aquisi¢ao de dados através de uma interface padrao GPIB.

Os arquivos de dados de saida possuem duas colunas, uma com a temperatura e outra

com o valor ajustado na década que é proporcional a resistividade da amostra.

4.7 O sistema de medidas das amostras com variacao de cor-
rente

As medidas de resistividade elétrica sem aplicacdo de campos magnéticos e com vari-
acdo de corrente foram feitas no Laboratério de Supercondutividade e Materiais Supercondu-
tores na UEPG. Abaixo serd descrita a técnica experimental utilizada, que foi dividida em duas

partes: o sistema de criogenia e a eletronica de medidas.

4.7.1 Criogenia

O sistema de criogenia utilizado no LSMS/UEPG consta de um criostato de vidro,
usado como reservatério de N, liquido. No interior do criostato encontra-se a cana de medidas
e, dentro da cana de medidas estd o porta-amostra onde sdo fixados a amostra, o termdmetro € o
aquecedor. O porta-amostra, que consiste de duas placas de C'u fixadas por meio de parafusos,
¢ envolto por uma camara de C'u que serve para isold-lo do contato direto com o N, liquido.
Esta cmara € fechada e no interior da mesma € feito vicuo. O termOmetro se constitui de uma
resisténcia de platina Rosemount de 100 2 em 273 K, fixada entre as placas do porta-amostra.

O termOmetro estd calibrado para funcionar na faixa de temperaturas entre 60 e 300 K, com



Capitulo 4. Procedimentos Experimentais e Técnicas de Caracteriza¢io 65

uma precisao relativa de 1 mK.

Para o controle de temperatura, é utilizado um aquecedor constituido por um enrola-
mento de Ni-C'r. O controle da taxa de variacdo de temperatura ¢ monitorado por um gerador
de rampa conectado ao enrolamento. Este procedimento possibilita variagdes de temperatura

com taxa de até 1 K/h.

4.7.2 Eletronica de Medidas

As medidas de resistividade elétrica foram realizadas utilizando uma técnica de cor-
rente AC'. O sistema de medidas é formado por um resistometro diferencial e uma cana de
medidas inserida em um criostato. Com este sistema € possivel uma amplificacdo do sinal de
voltagem de até 107 vezes. Faz-se uma corrente passar pela amostra e mede-se a tensdo. Uma
vez que esta tensdo € muito baixa, é necessdria a amplificacdo deste sinal que é feita por meio
da técnica de deteccdo sincrona de sinais com um amplificador lock-in de fase fixa. O sistema é
capaz de subtrair um sinal de mesma frequéncia e fase, que € ajustado e fixo, do valor de tensao
absoluto da amostra e, a partir dai, amplificar com um ganho alto, apenas as variacdes de tensao
da amostra que surgem da variacdo da temperatura. Com esta técnica € possivel a obtencao de
uma melhoria significativa na relacao sinal/ruido. O diagrama esquematico do circuito elétrico

utilizado no procedimento descrito acima estd mostrado na figura 4.10.

Figura 4.10: Montagem eletronica utilizada nas medidas de resistividade no LSMS/UEPG.
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Capitulo 5

Resultados das Amostras Policristalinas

Neste capitulo sdo estudados os efeitos do nivel de oxigenacao e da dopagem quimica
na resistividade elétrica das amostras policristalinas de Y BasC'us gg5 F'eg.01507—s, tanto na fase
normal quanto na transi¢do normal-supercondutora. Também sdo investigados os efeitos da in-
tensidade da corrente de excitagcdo na transicao resistiva das amostras. Foram realizadas medidas
de difragdo de raios X , espectrocopia Raman e magnetiza¢do F'C, Z F'C' para a caracterizacio

estrutural amostras P00, P24 e P48.

5.1 Caracterizacao

Com o intuito de caracterizar as amostras policristalinas, foram feitas medidas de
difracdo de raios X, com refinamento Rietveld, para a determinacdo das estruturas cristali-
nas. Também foram feitas medidas de espectroscopia Raman, para a identificacio de efeitos

da dopagem e/ou oxigenagao e medidas de magnetizacao F'C, ZFC.

5.1.1 Difracao de raios X

A figura 5.1 mostra os difratogramas das amostras P00 (a), P24 (b) e P48 (c) com
os respectivos refinamentos Rietveld e também a diferenca entre a intensidade observada e cal-
culada. Para o refinamento da amostra P00 fez-se necessdrio a utilizacdo de duas fases como
modelo estrutural, uma delas é a fase ortorrdmbica (Y BC'O123) e a outra, uma fase tetrago-
nal, com estequiometria Y5Ba;Cu;0s5 conhecida como fase Y BC'O211, ou ainda, fase verde.
Como serd discutido posteriormente, a fase Y BC'O211, observada na amostra sem oxigenagao,

também foi observada no espectro Raman da mesma amostra. Para as amostras P24 e P48 foi
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utilizada apenas uma fase cristalina ortorrombica como modelo estrutural.

Todas as trés amostras apresentam a estrutura ortorrdmbica com pardmetros de rede
com valores préximos aos do Y BC'O, estes parametros estdo mostrados na tabela 5.1. Estes
resultados estdo de acordo com o estudo realizado por Maeno et al. [63], conforme mostrado
na figura 2.8. Neste trabalho, Maeno relata a transi¢do estrutural ortorrdbmbica-tetragonal que

ocorre para aproximadamente x = 0,022 (em nosso trabalho z = 0,015).

Figura 5.1: Difratogramas de raios X, com refinamento Rietveld, das amostras (a) P00, (b)
P24, e (c) P48.
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Na tabela 5.1 também sao mostrados os parametros que indicam a qualidade do refi-
namento (Ryp, Rp, S ¢ R(F 2)). Os indices Ry p e Rp estdo relacionados com a diferenca
percentual entre as intensidades observada e calculada ponto a ponto, sendo que o primeiro é
normalizado pelas intensidades observadas, devido a ndo uniformidade da mesma ao longo do
difragrama. S é conhecido como "goodness of fit" e R(F?) é atribuido a estrutura cristalina

proposta e a concordancia dessa ao padrao de difracao [95].

Tabela 5.1: Parametros obtidos a partir do refinamento Rietveld das amostras policristalinas de
Y BasC'ug g5 Feq 01507_5 com diferentes tempos de oxigenacao.

amostra \ a (A) \ b(A) \ c(A) \ Rwp \ Rp \ S \ R(F?) ‘
P00 3,816 | 3,881 | 11,676 | 10,8 | 8,3 | 1,38 12,7
P24 3,826 | 3,884 | 11,679 | 11,7 | 9,7 | 1,15 9,6
P48 3,821 | 3,885 | 11,680 | 7,2 | 5,5 | 2,03 5,8

5.1.2 Espectroscopia Raman

A figura 5.2 mostra os espectros Raman das amostras P00, P24 e P48 juntamente
com o espectro de uma policristalina de Y BC'O também oxigenada durante 48 h. A medida
realizada na amostra pura foi gentilmente cedida pelo MSc. Jodo F. Monteiro. Pode-se observar
tanto o efeito da dopagem quanto a diferenca na oxigenagao das policristalinas por meio de um
deslocamento de algumas bandas. Todas as trés amostras apresentam as 5 linhas referentes a
fase Y BC'O123 em aproximadamente 110 cm™!, 150 cm™!, 330 cm™!, 440 cm ™! e 500 cm ™.

Na figura 5.3 podem ser vistos dois picos bastante intensos em torno de 250 € 568 cm ™!
para a amostra P00. De acordo com a literatura, estes picos correspondem a fase Y BCO211
[99]. Para esta mesma amostra, no difratograma de raios X, observa-se tanto a fase Y BC'0O123
quanto uma pequena quantidade da fase Y BC'O211.

A figura 5.3a mostra o espectro Raman ampliado na faixa entre 300 cm~! e 700 cm ™.
Pode ser visto o deslocamento da linha de 500 cm™! para frequéncias mais baixas. Para a

amostra P48, o centro da banda se encontra em 495 cm™!

e para as amostras P24 e P00,
encontra-se em 492 e 484 cm ™!, respectivamente. Este efeito pode ser devido tanto a oxigenagio
quanto a dopagem pelo Fe.

O efeito da oxigenagdo sobre o deslocamento da banda de 500 cm™! foi observado por

Thomsen et al. [43, 68, 69]. Um estudo do deslocamento da banda devido a dopagem com F'e
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Figura 5.2: Espectros Raman das amostras P00, P24, P48 e Y BCO.
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foi realizado por Liarokapis et al. [40]. Os autores variaram a concentra¢do de Fe de 2 a 15%
e observaram o deslocamento da linha 500 cm™! para valores de menores energias. Segundo
Liarokapis et al. [40] esta banda estd relacionada com a vibragdo do atomo de O(4) ao longo
do eixo c. Este dtomo de O possui como primeiro vizinho um dtomo de C'u(1) que se situa ao
longo das cadeias, que € o sitio preferivel do dopante F'e para baixas concentragdes.

A figura 5.3b mostra o espectro Raman ampliado na faixa entre 60 cm™! e 240 cm™!.
Pode-se observar, também, um deslocamento da linha em torno de 150 cm™! para frequéncias

mais baixas, em torno de 143 cm™~! para a amostra P48 e 140 cm™! para as amostras P24 e
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P00. Este modo de vibragdo, em ~150 cm™*

, esta relacionado com a ligagdo Ba-O(4) [65] que
possui como primeiros vizinhos os dtomos de C'u(1). Ao inserir o F'e na estrutura, 0 mesmo
ocupara a posi¢cao do C'u(1) e, possuindo maior valéncia que o C'u, alterard a distribui¢do de O
em torno do sitio do C'u(1) [40, 67]. Com isso, a linha em 150 cm~! sofre uma mudanca de
posicdo quando comparada com a amostra Y BC'O. Podemos entdo, concluir que a mudanga
na posi¢do da linha em ~150 cm™! estd relacionada com a dopagem e com a oxigenagdo. A

variagdo na frequéncia da linha em 150 cm~! ndo é observada na substitui¢do do C'u por Ni

[40, 62].

5.1.3 Medidas de magnetizacao F'C/ZF(C

A figura 5.4 mostra a medida de magnetizacdo em fun¢do da temperatura com os pro-
cedimentos F'C' e ZFC para a amostra PO0 com campos magnéticos iguais a 10, 20, 35, 50,

75, 100 Oe nas proximidades da transi¢do normal-supercondutora.

Figura 5.4: (a) Magnetizacdo versus temperatura da amostra P00. Os procedimentos F'C' e
Z F'C foram realizados com os campos indicados em cada quadro. (b) Esbo¢o de como as 7(>’s
foram obtidas.
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Claramente pode ser visto que a magnetiza¢do medida quando a amostra € resfriada na

presenca de campo magnético € diferente do caso sem campo, para temperaturas abaixo de 7.
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Isto se deve ao fato de que no procedimento Z F'C' ocorre o efeito de blindagem do campo, que é
aplicado quando se atinge a temperatura mais baixa. Para o caso F'C, ocorre o efeito Meissner e
a magnetizacio € menor porque existem vortices aprisionados. Os vortices conduzem o fluxo na
direcdo contrdria a da magnetiza¢do da amostra supercondutora, por isso, as duas competem e o
que se mede € a diferenga. A partir das medidas de magnetizacdo € possivel determinar a tem-
peratura de transi¢ao magnética (1), a partir da qual é possivel verificar o sinal diamagnético.

A tabela 5.2 indica os valores de T obtidos a partir das medidas F'C' e ZFC.

Tabela 5.2: Temperaturas criticas obtidas a partir das medidas de F'C'e ZFC.

’ Campo Magnético (Oe) \ Te (K) H Campo Magnético (Oe) \ Te (K) ‘

10 91,87 50 91,80
20 91,83 75 91,77
35 91,82 100 91,70

Observa-se que, a medida que se aumenta o campo aplicado, ocorre uma diminui¢ao
da T, esta diminui¢do é pequena, uma vez que o campo mais alto aplicado € igual a 100 Oe. Ao
contrdrio, a diferenca entre as magnetizagdes F'C' e ZFC, que é chamada de "fracdo Meissner"

aumenta a medida que se aumenta o campo aplicado.

5.2 Efeitos da Oxigenacao e da Dopagem nas Medidas de Re-
sistividade Elétrica

Nesta secao serdo analisados e discutidos os resultados das medidas de resistividade
elétrica em funcdo da temperatura para as amostras policristalinas de Y BasC'us og5 F'eg.01507—s
com diferentes tempos de oxigenacdo. O objetivo deste estudo é o de evidenciar os efeitos
dos diferentes graus de oxigenagdo e da dopagem com F'e nas amostras policristalinas na fase
normal e também na transi¢do resistiva. As medidas de resistividade elétrica aqui discutidas
foram feitas com correntes de excitacdo de 5 mA, o que resultou em densidades de corrente
iguais 0,098 Acm~2 para a amostra P00, 0,053 Acm~2 para a amostra P24 e 0,075 Acm~? para

a amostra P48. Foram feitas medidas tanto na diminui¢do da temperatura quanto na elevagao.
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5.2.1 Comportamento na Fase Normal

As figuras 5.5 e 5.6 mostram medidas de resistividade elétrica em fun¢do da tempera-

tura para as amostras policristalinas estudadas.

Figura 5.5: Medidas de p x 1" para as amostras P00, P24 e P48.
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Observa-se que o comportamento da resistividade na fase normal € bastante diferente
para as trés amostras. As amostras P00 e P24 apresentam cardter semicondutor (dp/dT < 0)
em uma ampla faixa de temperaturas. Para a amostra P00 esta faixa vai de 300 a 145 K,
enquanto que a amostra P24 apresenta comportamento semicondutor em uma faixa maior de
temperaturas, de 300 a 117 K. Ao contrdrio, a amostra P48 apresenta cariter metdlico em
toda a faixa de temperaturas que vai desde ambiente até a transicdo, em torno de 92 K. Estas
diferencas de comportamento denotam a existéncia de diferencas nas propriedades elétricas

entre as amostras.
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Figura 5.6: Medidas de p x T', sobrepostas, das amostras P00, P24 e P48.
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Conforme discutido no capitulo 2, tanto a dopagem quanto a oxigenacao sdo fatores
que influenciam nas propriedades elétricas das amostras de Y BC'O. De acordo com a figura
2.11 [70], para a concentracdo de x = 0,015 € de se esperar um comportamento linear da resis-
tividade normal em relacdo a temperatura para amostras bem oxigenadas. Este fato € observado
para a amostra P48, que possui a melhor oxigenacdo entre as 3 amostras policristalinas estu-
dadas. Também, na figura 2.11 observa-se que o comportamento linear persiste até niveis de
dopagem x ~ 0,1, muito superiores ao da amostra P00. Portanto, podemos supor que o carater
semicondutor apresentado pelas amostras P00 e P24 deva estar relacionado com o seu grau de
oxigenacdo. Comparando os resultados das figuras 5.5 € 5.6 com os da figura 2.4, podemos esti-
mar o grau de oxigenagdo das amostras P24 e P48 em ¢ ~ 6,76 - 6,78. Também se observa que
a p(T') para amostra P00 é uma ordem de grandeza maior do que a apresentada pelas amostras
P24 e P48. Este valor maior de resistividade pode estar relacionado ao efeito combinado da
dopagem com F'e e da menor quantidade de O, pois ambos os fatores tendem a aumentar o
valor da resistividade, como pode ser observado nas figuras 2.4 e 2.11.

Com o objetivo de se evidenciar os efeitos da dopagem de F'e no sistema Y BCO, a
figura 5.7 mostra medidas de p(7') x T para a amostra P48 e para uma amostra de Y BCO
oxigenada, também durante 48 h, que chamaremos de Y BC'O48. Ambas as medidas foram
realizadas com corrente igual a 5 mA. A medida de resistividade da amostra Y BC'0O48 foi

gentilmente cedida por Crislaine da Cruz. A figura mostra que a resistividade da amostra dopada
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¢ cerca de 2,5 maior do que a da amostra pura. O aumento da resistividade devido a dopagem
com F'e foi relatado por Tarascon et al. [70] e estd mostrado na figura 2.11. Também pode
ser observado que o comportamento linear do regime de "metal estranho" se verifica, para a
amostra Y BC'O48, em toda a faixa de temperaturas para 7' > T. No caso da amostra P48
se observa uma mudanga de inclinagdo em torno dos 250 K. A tabela 5.4 mostra os valores de
resistividade em temperatura ambiente para as amostras P00, P24, P48 e Y BC'O48. Pelos
dados tabelados se observa que a variagdo do grau de oxigenagdo nas amostras P24 e P48 ndo

influenciou no valor apresentado para a p(7") destas amostras.

Figura 5.7: Comparagdo entre medidas de resistividade em funcao da temperatura na fase nor-
mal das amostras P48 e Y BC'O48.
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Tabela 5.3: Resistividade em temperatura ambiente para as quatro amostras policristalinas, P00,
P24, PA8 e Y BCO48.

amostra | p (300 K) (mQcm) |

P00 49,2
P24 1,92
P48 2,09
YBCO48 0,81

5.2.2 A Transicao Supercondutora

Na figura 5.8 estd evidenciada a faixa de temperatura em que ocorre a transi¢ao resistiva

para as trés amostras policristalinas. A amostra P48 apresenta uma transi¢do mais estreita que
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as amostras P24 e P00. A largura da transicdo da amostra P48, do inicio da transicao até o
ponto de resistividade nula é de aproximadamente 2 K, enquanto que para as amostras P24
e P00 é de aproximadamente 4 e 10 K, respectivamente. Vé-se, portanto, que a largura da
transi¢cdo aumenta de maneira continua da amostra mais oxigenada para a menos oxigenada. A
temperatura para a qual as amostras P00, P24 e P48 apresentam resistividade nula (7) € 79,38

K, 87,93 K e 90,54 K, respectivamente.

Figura 5.8: Medida de p x T nas proximidades da transi¢do normal-supercondutora para as
amostras P00, P24 e P48. Estd indicada a temperatura em que a resistividade chega a zero (7))
para a amostra P24.
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A figura 5.9 mostra as derivadas da resistividade em rela¢do a temperatura (dp/dT x T')
para as amostras P00, P24 e P48 nas proximidades de 7. A largura da transi¢do é bem visivel
na curva da derivada. A amostra P00 apresenta transi¢do mais larga que as amostras P24 e P48,
como verificado na figura 5.8. Pode-se observar que a forma da derivada, para as amostras P24 e
P48, apresenta uma estrutura de dois picos e a derivada apresentada pela amostra P00 tem uma
forma assimétrica. Estas caracteristicas indicam que a transi¢ao resistiva ocorre em duas etapas.
Na primeira etapa, ocorre a transicdo de pareamento onde se estabelece o estado supercondutor
no "bulk". Esta transicao de fase € interpretada como sendo um fendmeno intragranular, ou seja,
dentro dos grdos. A temperatura critica da transicdo de pareamento (7¢) € aproximadamente
igual a temperatura 7p, associada ao pico principal da derivada. As temperaturas 7p para as

medidas mostradas na figura 5.9 sdo 91,39 K (P00), 91,96 K (P24) e 91,95 K (P48). Na
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segunda etapa ocorre a transicao de coeréncia, quando a supercondutividade se estabelece entre
os grdos. A temperatura critica da transi¢ao de coeréncia € o T, que € aproximadamente igual

a temperatura 7j na qual a resistividade vai a zero.

Figura 5.9: dp/dT x T para as amostras P00, P24 e P48 nas proximidades da transi¢do normal-
supercondutora.
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A figura 5.10(a) mostra medidas de resistividade das amostras P48 e Y BCO48 nas
proximidades da transi¢do resistiva. Os dados foram normalizadas pela resistividade a 94 K,
para uma melhor visualiza¢io da regido da transi¢do normal-supercondutora. A figura 5.10(b)
mostra as correspondentes dp/dT x T'. De acordo com a figura, se observa que a amostra dopada
apresenta uma transi¢ao mais larga com uma 7~ menor. Ambos os efeitos foram observados
por Tarascon et al. [70] (fig. 2.11). O efeito do alargamento da transi¢do devido a dopagem
com F'e foi observado, também, por Lan et al. [71], conforme comentado na se¢do 2.3.4. As
temperaturas 7p e 1y da amostra pura sdo 92,31 e 91,48 K, respectivamente. A tabela 5.4

resume os dados de Tp, Tj para as amostras P00, P24, P48 e Y BC'O48.
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Figura 5.10: (a) Comparacdo entre medidas de resistividade, nas proximidades da transicdo,
para as amostras P48 e Y BC'O48 e (b) correspondentes derivadas em funcio da temperatura.

As resistividades foram normalizadas pela resistividade a 94 K.
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Tabela 5.4:

’ amostra \ Tpr (K) \ Ty (K) ‘

P00 91,43 | 79,38
P24 91,97 | 87,93
P48 92 90,54
YBCO48 | 92,31 | 9148

Valores de Tp e Ty determinados para as medidas mostradas nas figuras 5.9 e 5.10.

5.3 As Flutuac¢oes Termodinamicas

Nesta sec@o serd apresentada a andlise e a discussdo das flutuagdes termodinamicas
na condutividade elétrica das amostras policristalinas. O objetivo deste estudo é o de verificar
possiveis efeitos da dopagem e da oxigenagdo nos regimes de flutuacdes na paracondutividade
e na paracoeréncia. Como foram feitas medidas tanto na diminui¢cdo da temperatura quanto na

elevacdo, foram determinados (quando possivel) dois expoentes para cada medida.
5.3.1 O Método de Analise

A contribui¢do das flutuag¢des a condutividade € obtida da experi€ncia fazendo-se:

Ao =0 — o,

(5.1)

onde o é a condutividade medida (1/p) e or = 1/pr é a condutividade regular. O método

utilizado para a obtencdo do termo regular da condutividade foi o da extrapolacdo do compor-
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tamento linear de alta temperatura. Esta sistematica de obten¢do de Ao produz uma incerteza
muito pequena em temperaturas proximas ao 7 onde a diferenga entre o e o € grande. Obvi-
amente, com o aumento da temperatura, esta incerteza também aumenta. A extrapolagdo linear
permite que se escreva:

dpr

PR = pPo + a7 (52)

onde pg e dpr/dT sdo constantes obtidas do ajuste. A figura 5.11 mostra as extrapolagdes das
resistividades das trés amostras policristalinas estudadas. Os parametros obtidos a partir da

extrapolacdo se encontram na tabela 5.5.

Figura 5.11: Obtencao da resistividade regular das amostras policristalinas: (a) P00, (b) P24 e
(c) P48.
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Tabela 5.5: Parametros obtidos do ajuste da resistividade regular das amostras P00, P24 e P48.

| amostra | Temperatura (K) | po (mQcm) | dpg/dT (mQemK™) |
P00 120-135 53,70 0,0311
P24 120-135 2,49 -0,0018
P48 120-220 1,05 0,0041
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A anélise foi feita de acordo com a suposicdo de que as flutuacdes da condutividade

divergem segundo uma lei de poténcia do tipo:
Ao = Ae ™, (5.3)

onde € = (7' — T¢)/Tc é a temperatura reduzida, A é o expoente critico e A uma constante.
Ao invés de se utilizar diretamente a equagdo (5.3) para a andlise dos resultados, o processo
de andlise se baseia na determinagdo da derivada logaritmica da condutividade em relacio a

temperatura. Definindo a grandeza x,:

d 1 d
Xo = _WIHAU = __AUW(AU> (54)
Substituindo-se a equacao (5.3) na (5.4), obtém-se:
1 1
— = (T -1T¢). 5.5
~ )\( o) (5.5)

Com isso, a identificacdo de um regime linear num gréfico de 1/x, x T permite a
determinacgdo simultinea do 7> e de A\. O T € obtido pela intersec¢@o da reta com o eixo das
abscissas ao passo que a inclinagdo da reta fornece o inverso do expoente critico, A1,

A figura 5.12 ilustra uma curva tipica de 1/, x 7. Nesta mesma figura sdo indicadas

as temperatura Tp e Tj.

Figura 5.12: Esquema de uma curva tipica de 1/y, x T para ilustragdo, também sdo indicadas
as temperatura Tp € 7.
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5.3.2 Flutuacoes na Fase Normal

Nesta secdo serd feita a andlise e discussao dos regimes de flutuacdes na fase normal
das amostras P00, P24 e P48. O objetivo deste estudo € o de verificar possiveis efeitos da

dopagem e/ou da oxigenagdo na paracondutividade.

Os regimes Gaussianos

A figura 5.13 mostra uma curva representativa de 1/x, x 1" para a amostra P00 em
temperaturas 7' > Tp. Como pode ser observado, foi possivel a identificacao sistemdtica de
quatro regimes de flutuacdes, cujos expoentes sdo indicados pelos indices \j, Ao, A3 € A\y. As
amostras P24 e P48 mostraram comportamento semelhante, com a diferenca de que suas me-
didas apresentaram mais ruido experimental. Com isso, ndo foi possivel a determinagdo dos
expoentes de temperaturas mais altas, correspondentes aos regimes A3 e A4 observados para
a amostra P00. Os dados obtidos dos ajustes lineares para as amostras P00, P24 e P48 sdo

mostrados na tabela 5.6.

Figura 5.13: Grafico representativo do inverso da derivada logaritmica como fungdo da tempe-
ratura para a amostra P00. As retas correspondem a ajustes da equacdo (5.5).
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Tabela 5.6: Expoentes obtidos através dos ajustes lineares para as amostras P00, P24 e P48.

| expoente | P00 \ P24 | P48 | médias |
A 0,51 +£0,01 | 0,48 £0,01 | 0,49 + 0,01 | 0,49 + 0,03
A 0,76 £ 0,01 | 0,79 + 0,03 | 0,71 = 0,02 | 0,75 + 0,06
A3 0,98 + 0,03 o o 0,98 + 0,03
M\ 1,52 + 0,02 o o 1,52 + 0,02

De acordo com a teoria de Aslamazov-Larkin (AL) [73] (eq. 3.1, 3.2 e 3.3), os ex-
poentes da paracondutividade sd@o dados por:

r=2-2
2

(5.6)
onde d é a dimensdo do espago no qual ocorrem as flutuagdes. Assim, um expoente A = 0, 50
corresponde a um regime de flutuagdes tridimensionais (3D). Expoentes com valores A = 1
e A = 1,50 correspondem, respectivamente, a regimes de flutuagdes bidimensionais (2D) e
unidimensionais (1D). Deste modo, os regimes observados A;, \s € A3 correspondem, respecti-
vamente a flutuagdes Gaussianas 3D, 2D e 1D.

Para o expoente Ay = 0,78 £ 0,02 ndo se obtém uma dimensdo inteira. Pode-se
reconciliar este resultado com a teoria Gaussiana supondo-se de que as flutuacdes ocorrem num
espaco com topologia fractal. De acordo com a eq. (3.6) [75], o expoente, neste caso, pode ser
escrito como:

A=2— -, (5.7)

N |

onde d é a dimensdo fractal. Para o expoente Gaussiano A, = 0,78 obtém-se uma dimensio
d = 2,44. O expoente ), corresponde, portanto, a um regime de crossover entre as geome-
trias 2D e 3D. Neste caso a fractalidade pode resultar do fraco acoplamento entre os planos
supercondutores.

Regimes de flutuacdes Gaussianas com expoentes semelhantes foram observados em
amostras policristalinas e monocristalinas de HT'SC'[5, 100].

Nao foram observadas mudangas nos regimes de flutuacdes Gaussianas devido ao nivel
de oxigenacao das amostras. Também, se comparados os expoentes aqui obtidos com expoentes
obtidos em amostras policristalinas de Y BC'O [5], observamos que a dopagem com F'e uti-

lizada neste trabalho ndo influenciou os regimes Gaussianos da paracondutividade.
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O regime critico

Em temperaturas logo acima de 7p é observado o regime genuinamente critico. A
figura 5.14 mostra uma curva representativa de 1/x,, x T para a amostra P00 nas imediacdes de
T, onde se observa o regime de flutuagdes genuinamente criticas. Este regime foi identificado

de maneira semelhante nas amostras P00, P24 e P48.

Figura 5.14: Gréfico representativo de 1/x, x T com a identificagdo do regime critico da
amostra P00. A reta corresponde ao ajuste da equagdo (5.5)
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Os valores dos expoentes obtidos para os regimes criticos foram A\¢r = 0,33 £ 0,01,
Aer =0,284+0,01e Acg = 0,33 £ 0,01 para as amostras P00, P24 e P48, respectivamente.
O valor médio A¢cr ~ 0, 31 obtido considerando todas as amostras, corresponde ao previsto por
Lobb [79] para a regido onde prevalecem as flutuagdes supercondutoras genuinamente criticas.
Este valor indica que as propriedades termodinamicas do sistema Y BasC'us gss F'eg.01507_s na
regido critica sdo compativeis com o modelo 3D-XY, o que significa que o parametro de ordem
GL complexo possui duas componentes. O regime genuinamente critico tem sido sistematica-
mente observado em amostras de H1'SC' [5, 83, 101, 102].

A tabela 5.7 mostra os valores de T € Tp. O T corresponde ao valor extrapolado do
regime linear ajustado, como mostrado na figura 5.14, e T» € a temperatura em que se encontra
o maximo da derivada da resistividade.

A comparacio dos resultados aqui obtidos nas amostras P00, P24 e P48 com resulta-
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dos publicados parao Y BC'O [5, 100] indica que tanto o nivel de oxigena¢ao quanto a dopagem

com F'e ndo alteraram o comportamento observado para o regime genuinamente critico.

Tabela 5.7: Valores médios do T, T € Acg.

’ amostra \ Te (K) \ Tp (K) \ ACR ‘
| P00 [91,88+0,01]91,39+0,01 [ 0,33 +0,01 |
| | | |
| | | |

P24 192,10+0,03 | 91,97 £ 0,01 | 0,28 + 0,01 |
P48 192,11 +0,04 [ 91,98 +0,02 [ 0,33 £ 0,01 |

5.3.3 Flutuacoes na Aproximacao da Resisténcia Nula

Nesta se¢do sera feita a andlise e a discussdo dos regimes de flutuacdes para tempera-
turas 1" < T das amostras policristalinas P00, P24 e P48. O objetivo deste estudo € verificar
possiveis efeitos da dopagem e/ou oxigenagdo na paracoeréncia. A andlise dos dados foi feita
de acordo com a suposicdo de que as flutuagdes, na transicdo de fase paracoerente-coerente,
divirjam segundo uma lei de poténcia do tipo:

T — Tco) -
Ao~ | ———) (5.8)
< Tco

onde s € o expoente critico e T+ a temperatura critica. O processo de analise dos regimes de
flutuacdes foi feito, como no caso da paracondutividade, a partir da determina¢@o da derivada
logaritmica da condutividade em relacdo a temperatura. Neste caso a equacdo (5.5) fica dada
por:

1

1
- = (T~ Te), (5.9)

Com isso, a identificacdo de um regime linear em um gréfico de 1/x x 7" permite a
determinacdo simultanea de T e de s. A temperatura critica da transi¢ao de coeréncia (71¢)
¢ obtida pela interseccdo da reta com o eixo das abscissas ao passo que a inclinagdo da reta
fornece o inverso do expoente critico, s~ .

A figura 5.15 mostra as curvas de 1/x como fungdo da temperatura para as amostras
P00 (painel a), P24 e P48 (painel b) entre T e Tog. A figura realca o carater em duas etapas da
transi¢do. Pode-se observar que o efeito de oxigenagdo nas amostras P24 e P48, € o de aumen-

tar a intensidade do pico observado logo abaixo do 7T e diminuir o valor de T-y. No entanto,

o valor do 7> permanece inalterado. Este efeito € semelhante ao observado com a aplicacdo
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de baixos campos magnéticos [37]. No caso de campos magnéticos aplicados, a diminui¢ao do
Tco estd relacionada ao fato de o campo destruir os pares de Cooper. No caso da oxigenacdo, o
efeito € semelhante, pois a diminui¢cdo do contetido do O ocasiona uma diminui¢do do nimero
de portadores de carga (lacunas), enfraquecendo o estado supercondutor. Na figura pode-se
observar a identificacdo, em cada amostra, de um regime linear na aproximacao da resisténcia
nula. Os valores médios obtidos para o expoente critico sdo s = 2,5 £ 0, 1 para a amostra P00,

s=4,24+0,2paraa P24des=3,7+0,1 paraa P48.

Figura 5.15: Grifico de 1/ x T na aproximagao de resistividade nula para as amostras (a) P00,
(b) P24 e P48. A reta corresponde ao ajuste da equacdo (5.9).
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Expoente semelhante ao obtido para a amostra 00 foi observado em ceramicas de
Y BCO [5, 90] e também em supercondutores granulares constituidos por pequenas particulas
metalicas embebidas numa matriz isolante [90]. Este valor esta em acordo com um estudo feito
por meio do método de Monte Carlo [91] baseado no Hamiltoniano da equacdo (3.8). De acordo
com os autores, a fenomenologia critica do modelo baseado na equacdo (3.8) € descrita pelos
expoentes v =~ 1,3 e z = 3,1. Uma vez que s = v(z + 2 — d), obtém-se o valor ~ 2, 7 para o
expoente critico.

O expoente s ~ 4, 0, obtido para as amostras P24 e P48, foi observado em policristais
puros e dopados de Y BC'O [5, 37] com baixos campos magnéticos aplicados e em campo
aplicado nulo. Este valor pode ser entendido dentro da abordagem de Wengel e Young [91] se
o expoente dindmico sofrer um crossover para z ~ 4, que € o valor esperado para a dindmica
critica do tipo vidro de spin [103].

Verifica-se, portanto, que o grau de oxigenacao afeta fortemente a paracoeréncia. Para
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o caso das amostras P24 e P48, parece haver um pequeno aumento no valor do expoente com a
diminuicdo do nivel de oxigenag¢do. Este resultado, no entanto, ndo € conclusivo. Para a amostra
com baixo nivel de oxigenacao (F00), o efeito € extremo, com a alteracao do formato da curva
e grande mudanca no valor observado para o expoente.

Comparando o resultado da amostra P48 com resultados obtidos em amostras poli-
cristalinas de Y BC'O, com oxigenacdo préxima da 6tima [5], pode-se concluir que o nivel
de dopagem com F'e utilizado neste estudo ndo provocou mudancas em relacdo ao valor do
expoente observado para as flutuacdes na aproximacgdo da resisténcia nula. Também ndo se

observam mudancas na forma apresentada pela curva entre T e T.

5.4 Efeitos da Corrente de Excitacao nas Medidas de Resis-
tividade Elétrica

Nesta secao serdo analisados e discutidos os resultados das medidas de resistividade
elétrica em funcdo da temperatura para as amostras policristalinas de Y BasC'us gs5 F'e.01507—s
com diferentes tempos de oxigenacdo e com diferentes correntes de excitacdo. As correntes de
excita¢ao utilizadas foram 5 mA, 10 mA e 15 mA, o que resultou em densidades de correntes
de 0,098, 0,195 € 0,293 A/cm? para a amostra 200, 0,053, 0,106 € 0,159 A/cm? para a amostra
P24¢0,075, 0,151 € 0,226 A/cm? para a amostra P48. O objetivo deste estudo € o de evidenciar

efeitos da corrente de medida na fase normal e também na transicao resistiva.

5.4.1 A Transicao Supercondutora

As figuras 5.16, 5.17 e 5.18 mostram medidas de resistividade elétrica e suas derivadas
em funcdo da temperatura, com diferentes correntes de excitacdo, para as amostras P00, P24 e
P48, respectivamente.

Para a P00 foram realizadas medidas somente com as correntes de 5 e 10 mA devido
a limitacdo do equipamento que opera na faixa de 300 a 77 K. Uma vez que esta amostra pos-
sui transicdo bastante larga, ao se aumentar a corrente elétrica, a mesma torna-se mais larga
ainda. Nas figuras 5.16(a) e (b) pode-se observar que a largura da transi¢ao € afetada quando
se aumenta a corrente aplicada, fazendo com que a temperatura em que o material apresenta

resistividade nula tenda para valores menores. Ao contrario, o 7’» ndo € afetado pelos aumentos
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da corrente elétrica, como pode ser observado no painel (b). Observa-se, também, que a inten-
sidade de corrente modifica a forma da curva para temperaturas abaixo do 7». A assimetria
existente em dp/dT, para correntes de 5 mA, passa a ter a forma de um pequeno segundo pico.
Na medida com corrente igual a 5 mA o Tj € igual a 79,27 K, para corrente de 10 mA o Ty é

igual a 77,37 K.

Figura 5.16: (a) medidas de p x T" e (b) dp/dT x T para a amostra P00, com correntes de 5 e

10 mA.
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A amostra P24 apresenta uma transicdo mais estreita que a P00, de modo que foi

possivel o uso de trés correntes (5, 10 e 15 mA). A figura 5.17(a) mostra as curvas de resis-
tividades versus temperatura nas proximidades de 7 e o painel (b) as curvas de dp/dT x T

correspondentes, para a amostra P24.

Figura 5.17: (a) medidas de p x T' e (b) dp/dT x T para a amostra P24, com correntes de 5,10

e 15 mA.
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O efeito do aumento da intensidade de corrente é semelhante ao observado para a
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amostra P00. Observa-se que o aumento da corrente modifica a forma da curva abaixo de 7¢.
Pode-se observar, na figura 5.17(b), que com o aumento da corrente, acontece uma diminicao
sistematica da altura do pico secundério em dp/dT. Na medida com corrente aplicada igual a 5
mA o T} é igual a 87,93 K, para correntes iguais a 10 mA e 15 mA, as temperaturas de chegada
a resisténcia nula sao iguais a 87,50 K e 87,04 K, respectivamente. Aqui também se observa
que o T'p ndo € afetado pela mudanca da corrente de medida.

A figura 5.18 mostra as curvas de resistividade e suas derivadas versus temperatura da

amostra P48. Foram aplicadas trés correntes (5, 10 e 15 mA).

Figura 5.18: (a) medidas de p x T" e (b) dp/dT x T para a amostra P48, com correntes de 5,10
e 15 mA.
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Observam-se os mesmos efeitos discutidos para as amostras P00 e P24. E interessante
notar que o efeito do aumento da intensidade da corrente sobre as curvas de p x T e dp/dT é
semelhante ao efeito da aplicacdo de baixos campos magnéticos, como esperado [37]. Para as
correntes de 5, 10 e 15 mA, as temperaturas de resisténcia nula sdo, respectivamente, 90,54 K,
90,26 K e 89,75 K.

A observagdo dos painéis 5.16(a), 5.17(a) e 5.18(a) mostra que a variacao da intensi-
dade de corrente ndo afeta as curvas de resistividade na fase normal.

A tabela 5.8 mostra as larguras das transi¢des, a temperatura do maximo da derivada

(Tp) e T}, para cada corrente utilizada nas trés amostras estudadas.
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Tabela 5.8: Larguras das transi¢cdes, 7» e Tj determinados para as medidas mostradas nas figu-
ras 5.16, 5.17 e 5.18. A largura da transicao foi calculada como a diferenca entre T e Tj.

’ amostra \ corrente (mA) \ dens. de cor. (Acm™?) \ Largura (K) \ Tp \ To ‘
P00 5 0,098 12,05 91,43 | 79,38
10 0,195 13,62 91,41 | 77,79
5 0,053 4,04 91,97 | 87,93
P24 10 0,106 4,48 91,98 | 87,50
15 0,159 491 91,95 | 87,04
5 0,075 1,46 92 190,54
P48 10 0,151 1,80 92,06 | 90,26
15 0,226 2,30 92,05 | 89,75

A partir dos dados mostrados na tabela 5.8 pode-se notar que o alargamento da tran-
sicdo, devido ao aumento da corrente, € mais pronunciado na amostra P00. Este fato evidencia
que um menor nivel oxigenagao faz com que esta amostra apresente um carater mais granular,

sendo, portanto, mais susceptivel aos efeitos do auto-campo.

5.4.2 As Flutuacoes Termodinamicas

Nesta secdo serd apresentada a andlise e a discussdo das flutuagdes termodinamicas
na condutividade elétrica das amostras P00, P24 e P48. O objetivo desta andlise é verificar
possiveis efeitos da corrente de excitacdo nos regimes de flutuagdes na paracondutividade e na

paracoeréncia. Foram feitas medidas tanto na diminui¢do da temperatura quanto na elevagao.
Flutuac¢oes na Fase Normal

Nesta secdo serd feita a andlise e discussdo dos regimes de flutuagdes na fase normal
das amostras P00, P24 e P48. O objetivo deste estudo € verificar possiveis efeitos da corrente
de excitacdo nos regimes de flutuacdes na paracondutividade. O método aqui utilizado, na

andlise das flutuagdes, € o0 mesmo descrito na se¢do 5.3.1.
Os Regimes Gaussianos

As figuras 5.19, 5.20 e 5.21 mostram resultados representativos de 1/x, x 7', na regido
normal, para as amostras policristalinas P00, P24 e P48. Foi possivel a identificagdo sis-

temadtica de quatro regimes de flutuagdes, cujos expoentes estdo indicados pelos indices A;, Ao,

)\3 € )\4.
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A figura 5.19 mostra os regimes de flutuacdes observados para a amostra P00 com uma
corrente de medida de 10 mA. Os resultados obtidos para as correntes de 5 mA (figura 5.14) e
15 mA sao semelhantes. Para a corrente de 10 mA sdo observados os expoentes A\; = 0,54, A\,
= 0,89 e \3 = 1,44. Os valores médios dos expoentes obtidos para as trés correntes de medidas

estao mostrados na tabela 5.9.

Figura 5.19: Gréfico representativo de 1/x, x 1" para a amostra P00 com ¢ = 10 mA.
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A figura 5.20 mostra os regimes de flutuagdes observados para a amostra P24 com uma
corrente de medida de 15 mA. Os resultados obtidos para as correntes de 5 mA e 10 mA sdo
semelhantes. Para a corrente de 15 mA sdo observados os expoentes A\; = 0,50, Ay = 0,71, A3
=0,98 e A\, = 1,48. Os valores médios dos expoentes obtidos para as trés correntes de medidas
estdo mostrados na tabela 5.9.

A figura 5.21 mostra os regimes de flutuagdes observados para a amostra P48 com
uma corrente de medida de 15 mA. Os resultados obtidos para as correntes de 5 mA e 10 mA
sdo semelhantes. Para a corrente de 15 mA sdo observados os expoentes \; = 0,47, Ay = 0,69
e A3 = 1,00. Os valores médios dos expoentes obtidos para as trés correntes de medidas estdo

mostrados na tabela 5.9.
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Figura 5.20: Gréfico representativo de 1/x, x T para a amostra P24 com i = 15 mA.
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Figura 5.21: Gréfico representativo de 1/x, x T para a amostra P48 com i = 15 mA.
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Tabela 5.9: Valores médios dos expoentes Gaussianos obtidos a partir dos ajustes da equacao
(5.5) para as amostras P00, P24 e P48 e correntes de 5, 10 e 15 mA.

lexpoente | P00 | P24 | P48 |
A1 0,52 +0,02 | 0,49 0,01 | 0,45 £+ 0,03
A2 0,81 0,05 | 0,77 =0,05 | 0,71 £ 0,02
A3 1,00 £ 0,05 | 0,98 £ 0,04 | 1,02 £ 0,02
V! 1,48 0,04 | 1,48 £ 0,01 *
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Os quatro regimes de flutuacdes observados, correspondem aos valores A\; = 0,49 +
0,04, A\ = 0,80 £ 0,02, A3 =1,00 £ 0,02 e Ay = 1,48 £ 0,04.

De acordo com a interpretagdo dos expoentes, ja realizada na secdo 5.3.2, verifica-se
que os expoentes A4, A3, A\; correspondem a regimes de flutuagdes Gaussianas 1D, 2D e 3D,
respectivamente. O expoente A, corresponde a uma dimensdo espectral d = 2,4. Este valor é
semelhante ao obtido anteriormente e corresponde a um regime de crossover entre as geometrias
2D e 3D.

De acordo com os resultados obtidos pode-se concluir que a intensidade da corrente
de excitacdo, dentro dos limites estudados, ndo afetou os regimes de flutuagdes Gaussianas de

nenhuma das trés amostras policristalinas.
O Regime critico

A figura 5.22 mostra o regime de lei de poténcia correspondente ao expoente Acpr para
a amostra P00 com uma corrente de 10 mA. O mesmo comportamento foi observado para todas
as amostras em todas as correntes de medidas.

A tabela 5.10 mostra os resultados das analises para as demais amostras policristalinas.

Figura 5.22: Expansdo representativa da regido critica, mostrando o expoente genuinamente
critico para a amostra policristalina 200 com corrente de 10 mA.
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Tabela 5.10: Valores médios de T, Tp e Acr para as amostras policristalinas P00, P24 e P48.

amostra \ corrente \ Te (K) \ Tp (K) \ ACR ‘

P00 5mA | 91,88 +0,01 | 91,39 £ 0,01 | 0,33 + 0,01
10 mA | 91,88 £0,01 | 91,43 +£ 0,02 | 0,34 £+ 0,01
5mA | 92,10 £+0,03 | 91,97 £ 0,01 | 0,28 £+ 0,01
P24 10 mA | 92,13 +0,02 | 91,97 £ 0,01 | 0,28 £+ 0,01
15mA | 92,09 + 0,02 | 91,95 £ 0,01 | 0,29 £+ 0,01
S5mA | 92,11 £0,04 | 91,98 +£ 0,02 | 0,33 + 0,01
P48 10 mA | 92,18 £0,02 | 92,05 £+ 0,02 | 0,35 £+ 0,01
15mA | 92,19 + 0,02 | 92,04 + 0,01 | 0,34 £ 0,01

A temperatura do maximo da derivada (T») e o T obtidos a partir da extrapolacio
do regime linear correpondente ao expoente Ao apresentam valores bem préximos e ndo sao
afetados pela variagdo da intensidade de corrente elétrica. A partir da tabela podemos calcular
um valor médio 0,32 4 0,03 para o expoente genuinamente critico, para todas as medidas em
todas as trés amostras. A largura do intervalo critico também nao € influenciado pelo aumento
da intensidade de corrente.

O expoente em torno de 0,33, j4 discutido anteriormente, corresponde ao expoente pre-
visto por Lobb [79] para a regido onde prevalecem as flutuagdes supercondutoras genuinamente

criticas.

5.4.3 Flutuacoes na Aproximacao da Resisténcia Nula

Nesta secdo serd feita a andlise e discussdo dos regimes de flutuagdes para temperaturas
T < Te paraas amostras P00, P24 e P48. O objetivo deste estudo € verificar efeitos da corrente
de excitacdo nos regimes de flutuacdes na paracoeréncia. O método aqui utilizado é o mesmo
descrito na se¢do 5.3.2.

A figura 5.23 mostra curvas representativas de 1/ x 7" entre T e To para a amostra
P00 com correntes de 5 mA e 10 mA. Na figura foi identificado, para cada corrente, um regime
linear na aproximacao da resisténcia nula. Os valores dos expoentes para as medidas mostradas
na figura sdo s = 1,38 e s = 2,54 para as correntes de 10 mA e 5 mA, respectivamente. Pode-se
observar que o regime de aproximacgdo a resisténcia nula da amostra P00 é fortemente afe-
tado pelo aumento da corrente de medida. Verifica-se que o expoente obtido para 5 mA tem o

valor significativamente diminuido de 2,54 para 1,38 quando sao aplicados 10 mA. Observa-se
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também uma mudanca significativa na forma da curva.

Figura 5.23: Regime de aproximagdo ao estado de resisténcia nula para a amostra policristalina
P00 para as correntes de 5 mA e 10 mA.
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O expoente ~ 2,5 obtido para 5 mA j4 foi interpretado na secdo 5.3.2. O expoente
com pequeno valor s ~ 1,4 (z = 10 mA), segundo nosso conhecimento, ndo foi observado
antes. Este valor € muito semelhante ao expoente previsto pela teoria de campo médio para
um regime de flutuacdes 1D. Usando os valores de campo médio v = 0,5 e z = 2 na equagdo
s = v(z + 2 — d), reproduzimos aproximadamente o valor obtido, considerando d = 1. O
expoente de campo médio, 0,5, j4 foi observado na regido de temperaturas 7' < T [102]
com campos magnéticos aplicados. Neste caso o expoente foi relacionado como um regime
Gaussiano 3D correspondente a uma transi¢do do tipo vidro de vortices.

As medidas de resistividade nas proximidades de T sdo dificeis de realizar, pois
o sinal de tensdo da amostra ja muito pequeno. Portanto, o comportamento apresentado pela
amostra P00 com corrente de 10 mA precisa ser confirmado com mais medidas e também outras
amostras, antes de podermos concluir, com seguranga, a existéncia deste pequeno expoente.

A figura 5.24 mostra curvas representativas de 1/x x 1" abaixo de T para a amostra
P24 com correntes de 5, 10 e 15 mA. Na figura foi identificado, para cada corrente, um regime
linear na aproximacao da resisténcia nula. Os valores dos expoentes para as medidas mostradas
na figura sd@o s = 4,30 (5mA) s = 4,34 (10 mA) e s = 4,44 (15 mA). O valor cotado na figura

corresponde ao valor médio obtido para todas as amostras e para todas as medidas. Pode-
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-se notar que o efeito do aumento da corrente € o de aumentar a largura da transicdo, com
a diminui¢do do valor de 7, mas com a manuten¢do do expoente. Os valores médios dos
expoentes obtidos para cada corrente estao mostrados na tabela 5.11. Pode-se calcular o valor
médio para todos os regimes de flutuagdes na paracoeréncia da amostra P24. Este expoente € o

mesmo obtido e discutido na se¢ao 5.3.2.

Figura 5.24: Regime de aproximacao ao estado de resisténcia nula para a amostra policristalina
P24,
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A figura 5.25 mostra curvas representativas de 1/x x 1" abaixo de T para a amostra
P48 com correntes de 5, 10 e 15 mA. Na figura foi identificado, para cada corrente, um regime
linear na aproximagao da resisténcia nula. Os valores dos expoentes para as medidas mostradas
na figura sdo s = 3,67 (SmA) s = 3,69 (10 mA) e s = 3,70 (15 mA). O valor cotado na figura
corresponde ao valor médio obtido para todas as amostras e para todas as medidas. Pode-
se observar que o regime de aproximacdo a resisténcia nula da amostra P48 sofre um efeito
parecido, devido a corrente, com o observado para a amostra P24. E interessante notar que
o efeito produzido pela corrente, observado nas amostras P24 e P48, é muito semelhante ao
produzido pela oxigenagdo e também pela aplicacdo de baixos campos magnéticos [37]. Os
valores médios dos expoentes obtidos para cada corrente estdo mostrados na tabela 5.11. Pode-
-se calcular o valor médio 5 = 3,72 + 0,06 para todos os regimes de flutuagdes na paracoeréncia
da amostra P48. Este expoente é 0 mesmo obtido e discutido na se¢do 5.3.2.

Pode-se calcular um expoente com valor médio ~ 4,0 para todos os regimes de flu-
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Figura 5.25: Regime de aproximagdo ao estado de resisténcia nula para a amostra policristalina
P48.
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tuacdes na aproximagdo da resisténcia nula das amostras P24, e P48. Este valor obtido para
o expoente, conforme discutido na secdo 5.3.2, sugere que a classe de universalidade da tran-
sicdo de coeréncia € mesma de um modelo 3D-XY onde a desordem ndo trivial € relevante. A
tabela 5.11 mostra os resultados para Tj obtidos a partir das curvas de dp/dT e os valores de
Teo obtidos através da extrapolacdo do regime linear ajustado pela equacgdo (5.9). Na tabela
pode-se observar a diminui¢do sistemdtica do 7y € Ty com o aumento da corrente aplicada.
Também pode-se observar que os expoentes apresentados pelas amostras P24 e P48 se mantém

inalterados com a variacao da corrente.

Tabela 5.11: Valores médios de 7 obtidos a partir da derivada da resistividade. Valores médios
de T e do expoente critico obtidos dos regimes lineares.

| amostra | corrente | j (Acm™®) [ Ty (K) | T (K) | 5 |
P00 5 mA 0,098 79,35 £ 0,09 | 79,26 + 0,02 | 2,49 £+ 0,06
10 mA 0,195 77,37 £ 0,01 | 77,27 £0,10 | 1,42 4+ 0,04
5 mA 0,053 87,8 £0,01 | 87,66 + 0,07 | 4,15 £ 0,15
P24 10 mA 0,106 87,37 £ 0,10 | 87,26 +£ 0,15 | 4,10 £ 0,25
15 mA 0,159 86,59 + 0,22 | 86,82 + 0,03 | 4,34 + 0,11
5 mA 0,075 90,46 £+ 0,07 | 90,35 £ 0,02 | 3,71 £ 0,04
P48 10 mA 0,151 90,19 £+ 0,06 | 90,15 £ 0,01 | 3,67 £+ 0,03
15 mA 0,226 89,8 £0,06 | 89,91 + 0,06 | 3,79 £+ 0,09




Capitulo 6

Resultados da Amostra Monocristalina

Neste capitulo sao discutidos os efeitos da dopagem quimica na resistividade elétrica
de uma amostra monocristalina de Y BasC'us g5 F'eg.01507—s, tanto na fase normal quanto na
transi¢do normal-supercondutora. Também sdo investigados os efeitos da intensidade de cor-
rente e da aplicac@o de baixos campos magnéticos na transi¢ao resistiva da amostra. Realizou-se

medidas de difracdo de raios X para a caracterizagdo estrutural da amostra.

6.1 Caracterizacao Estrutural

6.1.1 Difracao de raios X

A amostra Mono teve sua estrutura cristalina analisada por meio de difracdo de raios

X. Utilizado a Lei de Bragg, combinada com a equagao:

1 R R P

Iz +b—2+c—2, (6.1)
obtemos para o parametro de rede c:
A
= : 6.2
¢ 2sen(0) 6-2)

A figura 6.1 mostra o difratograma da amostra M ono. Uma vez que o monocristal foi
orientado ao longo do eixo ¢, pode-se observar apenas a presenca dos picos relacionados aos
planos [0 0 /], onde 1 = 1,2,3... Para esta familia de planos os outros indices de Miller (h e k)
sdo iguais a zero. Isto mostra que a superficie do monocristal estd orientada paralelamente ao
plano ab. Cada pico de difra¢do € um pico duplo, isto se deve a radiacdo utilizada, uma vez que

se usou um alvo de C'v com nenhum filtro, tem-se tanto a radiacdo K,; quanto a K. Na tabela
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6.1, tem-se um resumo das posi¢des angulares com respectivos parametros de rede c, para as
duas linhas do C'u.

O valor médio do pardmetro de rede c, obtido através dos dados da tabela 6.1, € igual
a 11,71 & 0,01 A. Este valor esta de acordo com o parametro de rede obtido por Liu et al. [65]
em monocristais de Y Ba;CuzO7_5. De acordo com um estudo realizado por Maeno et al. [63]
que produziu uma série de amostras com diferentes concentracdes de F'e, para a = = 0,015, que
corresponde a concentragdo da amostra M ono, o valor do parametro de rede ¢ é bem préximo

do Y BayCuszOr7_s.

Figura 6.1: Difratograma de raios X da amostra M ono.
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Tabela 6.1: Parametros obtidos a partir do difratograma de raios X da amostra Mono para
determinacdo do parametro de rede c.

Kal Ka2

| 20° | 0° [d@A) | hkl [cA) ] 20° | 6° |d(@A) | hkl | c(A) |
754 [ 377 [11,72] 001 [11,72]] 7,54 [ 377 [11,74] 001 | 11,74

1511 | 7,56 | 5,86 | 002 [ 11,72|] 1511 | 7,56 | 5,87 | 002 | 11,75
22,76 | 11,38 | 3,90 | 003 | 11,71 || 22,81 | 11,41 | 391 | 003 | 11,72
30,52 | 1526 | 2,93 | 004 | 11,71 || 30,60 | 15,30 | 2,93 | 004 | 11,71
3842 [ 1921 234 | 005 [ 11,71 | 38,52 [ 19,26 | 234 | 005 | 11,71
46,52 (2326 1,95 | 006 | 11,70 || 46,64 [23,32] 1,95 | 006 | 11,70
5487 2744 1,67 | 007 | 11,70 || 55,01 [27,51| 1,67 | 007 | 11,70
63,54 | 31,77 | 1,46 | 008 | 11,70 || 63,72 [ 31,86 | 1,46 | 008 | 11,70
72,66 | 36,33 | 1,30 | 009 [ 11,70 || 72,87 | 36,44 | 1,30 | 009 | 11,70
82,34 | 41,17 | 1,17 [0010| 11,70 || 82,60 | 41,30 | 1,17 | 0010 | 11,70
92,81 | 4641 | 1,06 |0011 | 11,70 || 93,11 | 46,56 | 1,06 | 0011 | 11,70
104,42 [ 5221 0,97 [0012 | 11,70 || 104,79 | 52,40 | 0,97 [ 0012 | 11,70
117,79 [ 58,90 | 0,90 [ 0013 | 11,70 || 118,27 [ 59,14 | 0,90 | 0013 | 11,69

6.2 Resultados das Medidas de Resistividade Elétrica - Efeito
da Dopagem e da Corrente de Excitacao

Nesta secao sao mostrados e discutidos os resultados das medidas de resistividade
elétrica com diferentes correntes de excitagdo na amostra Mono. As correntes foram aplicadas
paralelamente ao plano ab com intensidades de 5, 10 e 15 mA, que correspondem as densidades
69,64, 139,28 e 208,91 A/cm?, respectivamente. Sdo analisados os efeitos de corrente e da

dopagem quimica tanto na fase normal quanto na transi¢ao resistiva da amostra monocristalina.

6.2.1 Comportamento na fase normal

A figura 6.2 mostra medidas de resistividade no plano ab realizadas desde a tempera-
tura ambiente até a temperatura de resistividade nula (300-90 K) para o Mono e também para
uma amostra monocristalina pura de Y BC'O. A medida da amostra monocristalina pura, que
esta sendo utilizada para efeitos de comparacdo, foi publicada na literatura [6]. Para ambas
as amostras, a resistividade apresenta comportamento metélico (dp/dT > 0) em toda a faixa

de temperatura de medida. Observa-se que a resistividade, a temperatura ambiente, apresentada
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pela amostra M ono (0,43 m{2cm) é maior do que a apresentada pela amostra pura (0,15 mQ2cm).

Este fato estd, provavelmente, relacionado com a dopagem pelo Fle.

Figura 6.2: Medidas de resistividade versus temperatura das amostras Monoe Y BCO.
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De acordo com a figura 2.11, observa-se que a dopagem com F'e tem o efeito de au-
mentar o valor da resistividade na fase normal [70]. Também foi observado que a corrente nao
exerce efeito na fase normal. Este resultado pode ser verificado na figura 6.4, onde a resistivi-

dade medida com diferentes correntes apresenta 0 mesmo valor para temperaturas acima de 92

K.

6.2.2 A Transicao Supercondutora

A figura 6.3 mostra as curvas da derivada da resistividade em funcdo da temperatura,
nas proximidades da transi¢do resistiva, para as amostras Mono e Y BC'O. Pode-se obser-
var que a curva correspondente ao Y BC'O apresenta apenas um pico, a0 passo que a curva
da Mono possui vdrios picos. Este comportamento € tipico de sistemas ndo homogéneos e
ja foi observado em outras amostras de H7'SC' policristalinas, texturizadas e monocristalinas
[104, 105, 106]. A origem deste comportamento pode ser atribuida a efeitos de inomogenei-
dades devido a presenca de regides da amostra com diferentes concentracdes de F'e e/ou O.
Estas inomogeneidades podem levar a uma separacao de fases eletronica [4] com temperaturas
criticas levemente diferentes, e que se manifestam como multiplos picos observados na curva

da derivada da resistividade. A amostra Y BC'O possui Tp» em torno de 93,33 K, ao passo que
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o primeiro pico da amostra Mono estd localizado em 91,56 K, quase dois kelvins abaixo. Este
fato foi observado e divulgado na literatura, onde a dopagem com F'e diminui o 7¢ [61]. O
aumento da largura da transicdo pela dopagem com F'e, aqui observado, foi também relatado
[71]. A largura da transicdo apresentada pela amostra Y BC'O é menor do que 1 K, enquanto

que na amostra M ono é de aproximadamente 2 K.

Figura 6.3: Derivadas da resistividade do plano ab em relagdo a temperatura para as amostras
Mono e Y BCO, evidenciando a regido da transi¢do normal-supercondutora.
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A figura 6.4 mostra curvas de p,,(7") x T nas proximidades da transi¢@o resistiva para
diferentes correntes: 5, 10 e 15 mA, respectivamente. Pode-se observar um deslocamento das
curvas para temperaturas menores. Este deslocamento foi atribuido a existéncia de gradiente
térmico entre a amostra e o termOmetro. Esta suposi¢cdo se baseia no fato de que o 7, sendo
relacionado a transi¢ao de bulk, ndo deveria sofrer os deslocamentos observados. Uma vez que
os efeitos da corrente podem ser comparados, devido ao auto-campo, com os efeitos de campo
magnético aplicado, podemos fazer uma estimativa do campo produzido pela corrente de 15
mA na superficie da amostra. Pode-se fazer uma estimativa cldssica supondo a amostra (que
tem espessura de 10 pm), como um fio de raio igual a 5 um. Neste caso, 0 campo magnético
produzido na superficie da amostra, devido a passagem da corrente € igual a aproximadamente
6 Oe. De acordo com resultados obtidos para uma amostra monocristalina de YBCO, com
campo aplicado paralelamente a corrente [97], um campo desta magnitude ndo deveria ser a

causa dos deslocamentos observados na figura 6.4, de aproximadamente 0,3 K. Os dados da
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referéncia [97] indicam que um campo de aproximadamente 5 T € necessdrio para produzir
uma diminui¢do de aproximadamente 0,6 K no 7, quando comparado ao 7 obtido com a
aplicagdo de campos baixos, da ordem de 10 Oe. Nao foi feito nenhum tipo de ajuste nas cur-
vas, uma vez que o efeito de aquecimento nao foi estudado e, portanto, o processo como ocorre
este deslocamento de temperatura ndo € conhecido. No entanto, os resultados obtidos, descon-
siderando o efeito de gradiente térmico, mostram aspectos interessantes e que estdo discutidos
a seguir.

A partir da figura 6.4 podemos concluir que a intensidade de corrente ndo afeta a resis-
tividade na fase normal. No entanto, pode-se observar que a corrente tem efeitos na transicao

supercondutora que podem ser mais bem observados na figura 6.5.

Figura 6.4: Medidas de resistividade no plano ab versus temperatura do M ono com correntes
de 5,10 e 15 mA.
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A figura 6.5 mostra as derivadas dp,;,(7T")/dT x T correspondentes as curvas de resis-
tividade da figura 6.4. Pode-se observar que as curvas da derivada apresentam uma estrutura
com multiplos picos e que esta estrutura se modifica com a variacdo da intensidade de cor-
rente. Verifica-se que com o aumento da corrente a altura dos picos diminui sistematicamente.
Nota-se, também, a modificacdo da estrutura do pico P1 para a corrente de 15 mA. A altera-
cdo de estruturas semelhantes de multiplos picos ja foi observada com a aplicacdo de campos
magnéticos [105] e de pressdes hidrostéticas [106]. Este resultado pode ser interpretado como

sendo devido a diferentes respostas, frente a variacdo da intensidade da corrente, de regides da
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amostra com distintos teores de O e/ou F'e, os quais conferem a amostra uma distribui¢do de

temperaturas criticas.

Figura 6.5: Derivada da resistividade do plano ab versus temperatura do M ono, nas proximida-
des da transi¢do, com correntes aplicadas de (a) 5 mA, (b) 10 mA e (c) 15 mA.
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6.2.3 As Flutuacoes Termodinamicas na Fase Normal

Nesta secdo sdo apresentadas a andlise e a discussdo das flutuacdes termodinamicas
na condutividade elétrica do plano ab da amostra monocristalina. O objetivo deste estudo é
verificar possiveis efeitos da dopagem e da corrente de medida nos regimes de flutuacdes na
paracondutividade. Foram feitas medidas tanto na diminui¢do da temperatura quanto na ele-

vacdo. Deste modo foram determinados (quando possivel) dois expoentes para cada medida.
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O método aqui empregado na andlise das flutuagdes foi o0 mesmo utilizado para as amostras
policristalinas, discutido no capitulo 5.

A figura 6.6 mostra a extrapolacdo linear da resistividade normal do plano ab que foi
utilizada na determinacdo das flutuacdes na condutividade do Mono. O intervalo utilizado
compreende a faixa de 110-140 K, com pardmetros: py = —0, 055 mQcm e dp,,/dT = 0,0019

mOQcmK 1.

Figura 6.6: Extrapolacdo do comportamento linear de alta temperatura para a resistividade do
plano ab para o Mono.
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O Regime Super-Critico

A figura 6.7 mostra curvas representativas de 1/x x T para a amostra Mono, nas
proximidades da transicao, para as trés correntes de medida.

S6 foi possivel a observagdo sistemdtica de um tnico regime de flutuagdes, cujo ex-
poente estd indicado na figura pelo indice Agc. Os valores médios obtidos para os expoentes
foram 0,08 £ 0,02 para corrente de 5 mA, 0,05 £ 0,01 para corrente de 10 mA e 0,05 4 0,01
para 15 mA. A Tabela 6.2 resume os valores médios dos expoentes obtidos para cada corrente,
assim como os valores médios das temperaturas de transi¢do e da largura dos intervalos criticos.

Pode-se notar, a partir dos dados tabelados, que o valor do expoente A\cr = 0,06 +
0,02 nao € afetado pela variagdo da intensidade de corrente. No entanto, os dados indicam uma
diminuicdo do intervalo critico em fun¢do do aumento da corrente de 5 para 10 mA.

Regime semelhante ja foi observado em diversos sistemas monocristalinos e poli-

cristalinos de HT'SC [6, 83, 101, 107]. A origem deste pequeno expoente, que € relacionado



Capitulo 6. Resultados da Amostra Monocristalina 104

Figura 6.7: Gréfico representativo de 1/y x T" evidenciando o regime super-critico de flutu-
acoes para o Mono para as diferentes correntes de medida. As retas correspondem ao ajuste da
equacao (6.5).
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ao regime super-critico de flutuacdes, ainda ndo é clara. Conforme dicutido no capitulo 3, al-
guns autores [6, 83] sugerem que este regime seja precursor de uma transi¢ao fracamente de
primeira ordem, para a qual o expoente efetivo seria A = 0. Segundo nosso conhecimento, esta
¢ a primeira observacdo de um expoente para regime super-critico com valor tdo pequeno. Os
expoentes relatados na literatura tém, em geral, valores em torno de 0,1-0,2 [6, 83, 101, 107].
Este pequeno valor deve, entdo, estar relacionado a dopagem do Fe no sistema Y BCO. Uma
hipdtese para explicar o efeito observado seria a de que o carater magnético do F'e estivesse in-
fluenciando nas correlagdes AF' dinamicas e de curto alcance que, segundo Ferreira et al. [85],

poderiam induzir uma transi¢do de fase de primeira ordem.

Tabela 6.2: Valores médios para Agc, T e intervalo critico para as diferentes correntes apli-
cadas.

’ corrente \ Asc \ Te (K) \ Int. Temp. médio \ A (K) ‘
SmA | 0,08 £ 0,02 91+1 92,13-92,33 0,20
10mA | 0,05 £0,01 | 91,82 £+ 0,01 91,92-92,02 0,10
I5mA | 0,05+ 0,01 | 91,61 £ 0,01 91,70-91,82 0,12

| médias | 0,06 +0,02 | * \ * | 0,14 |
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6.3 Resultados das Medidas de Resistividade Elétrica -
Efeitos de Campo Magnético

Nesta secdo sdo analisados e discutidos os resultados das medidas de resistividade
elétrica no plano ab, na transi¢ao supercondutora, com aplicacio de baixos campos magnéticos
paralelamente a corrente. A corrente aplicada foi igual a 100 A, o que corresponde a uma

densidade de corrente de 1,39 A/cm?.

6.3.1 A Transicao Supercondutora

A figura 6.8 mostra medidas representativas de p,;(7") x T' para a amostra M ono com
campos aplicados de 0, 20, 35, 50, 300 e 500 Oe nas proximidades da transi¢do resistiva. Pode-
-se observar que a aplicacdo dos campos ndo afeta a fase normal. No entanto, 0 campo ocasiona
um alargamento da transicdo resistiva. Em relacdo a medida realizada a campo nulo, todas as
outras apresentam uma transicdo um pouco mais larga e também mais arredondada. Este efeito
pode ser observado na tabela 6.3, que mostra que os valores de 7j diminuem a medida que se

aumenta a intensidade do campo.

Figura 6.8: Medidas da resistividade no plano ab versus temperatura para o M ono, nas proxi-
midades da transicdo, com campos magnéticos aplicados.
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A figura 6.9 mostra as curvas de dp,,/dT x T, nas proximidades da transicdo para

os varios campos magnéticos aplicados. Pode-se observar que ocorre uma diminuicao do pico
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mais intenso a medida que se aumenta a intensidade do campo magnético aplicado. Além disso,
a estrutura de multiplos picos sofre mudancas interessantes com a aplicacao dos baixos campos.
Pode-se observar que o pico P1 sofre pequenos deslocamentos para temperaturas mais baixas.
O pico P2, com a aplicagdo de 20 Oe, sofre um pequeno deslocamento para temperaturas mais
altas. Para campos maiores o P2 comeca sofrer deslocamentos para temperaturas menores. O
pico P3 sofre deslocamentos continuos para temperaturas mais baixas, mostrando tendéncia de
ser destruido pelo campo. O pico P4 mostra um comportamento notdvel. Com a aplicacao de
20 Oe o P4 sofre um deslocamento significativo para temperaturas maiores, ficando estavel até
50 Oe. A partir de 300 Oe se observam deslocamentos pequenos para temperaturas menores. O
pico P5 mostra deslocamentos sistemdticos para mais baixas temperaturas. Além disso pode-
-se observar o surgimento de novos picos ao lado do P5 e entre o P2 e o P3 no campo de
20 Oe. A observagdo de deslocamentos de alguns picos para temperaturas mais altas com a
aplicacdo de baixos campos € um fato muito interessante. Em geral, o efeito do campo € o de
causar uma diminui¢do na temperatura e na intensidade, causando um arredondamento dos picos
observados na curva da derivada da resistividade, como observado por Dias em seu trabalho de
doutoramento, numa amostra texturizada de Y BC'O [105].

A tabela 6.3 mostra os valores de 7|, para os diferentes campos aplicados, obtidos por
meio das curvas de derivadas, para as medidas mostradas na figura 6.9. Como pode ser visto, o
Ty diminui a2 medida que se aumenta a intensidade do campo. A tabela 6.4 mostra as posi¢coes

dos picos indicados na figura 6.9 para os diversos campos aplicados.

Tabela 6.3: Valores de Tj para os diferentes campos aplicados na amostra M ono.

’ Campo Magnético (Oe) \ Ty (K) H Campo Magnético (Oe) \ Ty (K) ‘
0 90,56 4+ 0,07 50 90,33 4+ 0,03
20 90,49 £+ 0,05 300 90,27 £+ 0,01
35 90,44 + 0,10 500 89,99 + 0,01
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Figura 6.9: Derivada da magnetoresistividade do plano ab em func¢do da temperatura para a
amostra Mono. Os campos magnéticos estdo indicados em cada quadro.
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Tabela 6.4: Temperaturas dos picos da derivada para cada campo aplicado.

| campo (Oe) | Tpy (K) | Tps (K) | Tps (K) | Tps (K) | Tps (K) |

0 92,11 91,93 91,71 91,16 90,91
20 92,09 91,95 91,63 91,21 90,72
35 92,09 91,94 91,63 91,21 90,73
50 92,10 91,95 91,62 91,20 90,72
300 92,09 91,93 91,59 91,17 90,71
500 92,07 91,86 91,59 91,11 90,70
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6.3.2 Nas Flutuacoes Termodinamicas na Fase Normal

Nesta sec@o sdo apresentadas a andlise e a discussdo dos regimes de flutuagdes termo-
dindmicas na condutividade elétrica do plano ab da amostra monocristalina. O objetivo deste
estudo € verificar possiveis efeitos da aplicacdo de baixos campos magnéticos nos regimes de
flutuacdes na paracondutividade. Foram feitas medidas tanto na diminui¢do da temperatura
quanto na eleva¢do. Deste modo foram determinados (quando possivel) dois expoentes para
cada medida. O método aqui empregado na anélise das flutuagdes foi o mesmo utilizado para
as amostras policristalinas, discutido no capitulo 5.

A figura 6.10 mostra a extrapolagdo linear da resistividade normal no plano ab que
foi utilizada na determinac¢do das flutuagdes na condutividade do Mono. O intervalo utilizado
para extrapolacdo compreende a faixa de 110-140 K, com parametros: py = —0, 0540 m{lcm e

dpay/dT = 0,0017 mQecmK . A medida foi feita em campo aplicado nulo.

Figura 6.10: Extrapolacgdo linear utilizada na determinagdo das flutuacdes na condutividade do
plano ab da amostra M ono, com campos magnéticos aplicados.
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Os Regimes Critico e Super-Critico

A figura 6.11 mostra curvas representativas de 1/x x T para a amostra Mono, nas
proximidades da transi¢do resistiva, para os campos magnéticos de 0, 20, 35, 300 e 500 Oe.

Foi possivel a observacdo sistemadtica de dois regimes de flutuacdes, cujos expoentes
estdo indicados na figura pelos indices A\cg € Asc. Em temperaturas mais afastadas de T foi
observado um regime de flutuacdes com expoente A\oi = 0,32 £ 0,02. Nas proximidades ime-

diatas de 7~ foi observado um segundo regime com expoente As¢ ~ 0,05 em campo aplicado
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Figura 6.11: Resultados representativos de 1/x x 7" para a amostra M ono obtidos com diferen-
tes campos magnéticos aplicados. As retas correspondem ao ajuste da equagdo (6.5).
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nulo e ~ 0,12 com campos magnéticos aplicados.

O expoente ~ 0,32 corresponde ao regime genuinamente critico, que foi observado
também para as amostras policristalinas e discutido na se¢do 5.3.2. A figura mostra que este
regime € mais robusto em campo aplicado nulo. Com a aplica¢do do campo o intervalo critico
diminui, estabilizando-se a partir de 35 Oe, como pode ser verificado na tabela 6.5. Apesar do
intervalo de temperaturas observado para este regime ser pequeno, 0 regime aparece sistemati-
camente em todas as medidas, como pode ser observado na figura. Também pode ser observado,
nos dados apresentados na tabela 6.5 e na figura 6.11, que o expoente se mantém estdvel para
todos os campos magnéticos aplicados.

O segundo regime de flutuacdes corresponde ao regime super-critico que foi observado
também no estudo das correntes. Este regime apresenta valores diferentes para campo aplicado
zero e diferente de zero, como se observa na figura 6.11. O valor observado para o expoente
Asc = 0,05, em campo aplicado nulo, confirma o valor obtido no estudo das correntes. Com
a aplicacdo do campo magnético, o valor do expoente aumenta para ~ 0,12, que é um valor
semelhante ao usualmente apresentado na literatura [6, 83, 101, 107]. A figura mostra, também,
que o regime € robusto até a aplicacao de 500 Oe, ndo sofrendo alteracdo no valor observado.
A tabela 6.6 mostra que existe uma diferenca expressiva na largura do regime critico com e sem

a aplicacdo dos campos magnéticos. Com a aplicacdo de campo o intervalo critico aumenta,
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juntamente com o aumento no valor do expoente. E interessante notar que estudos da magneto-
condutividade de monocristais de Y BC'O puros e dopados indicam que o regime super-critico
¢ bastante sensivel a aplicacdo de campos magnéticos [83, 100]. Costa et al. [100] aplicaram
baixos campos magnéticos paralelamente aos planos e paralelamente a corrente e observaram
que o expoente com valor ~ 0,17 se mantém estdavel até campos de 40 Oe, quando evolui para
um valor maior, ~ 0,22. O expoente ~ 0,22, por sua vez é verificado até campos da ordem
de 100 Oe. Resultado semelhante foi observado por Vieira et al. [83] na andlise dos efeitos
de impurezas divalentes de C'a, ST e Zn nas flutuagdes do Y BC'O. Pode-se, entdo, concluir
que a dopagem com F'e, além de propiciar a ocorréncia de um expoente super-critico com valor

menor do que o usual, contribui também para a estabilizacdo deste regime.

Tabela 6.5: Valores médios para A\¢g, Tor (temperatura critica relacionada ao regime de flutu-
acOes genuinamente critico), intervalos de temperatura onde o regime € observado e largura do
intervalo genuinamente critico.

’ Campo (Oe) \ ACR \ Teor (K) \ Int. Temp. médio \ A (K) ‘
0 0,33 +0,01 [ 91,22+£0,05 | 92,548-93,294 | 0,75
20 0,33 +0,01 [ 91,12+£0,02 | 92,505-92,986 | 048
35 0,32+0,01 | 91,12£0,02 | 92,701-92,874 | 0,17
50 0,30 £ 0,01 | 91,20 £0,07 | 92,647-92,852 | 0,21
300 0,35+ 0,01 | 91,04 £0,02 | 92,689-92970 | 0,28
500 0,28 £ 0,01 | 91,3+£0,01 | 92,546-92,701 | 0,24
| médias [ 0,32£0,02 91,17 £ 0,08 [ 92,606-92,946 | 0,34 |

Tabela 6.6: Valores médios para Agc, T's¢ (temperatura critica relacionada ao regime de flutu-
acoes super-critico), intervalos de temperatura onde o regime € observado e tamanho do inter-
valo super-critico. O célculo das médias ndo leva em conta os valores de campo nulo.

| Campo (Oe) |  As¢ | Tsc (K) | Int. Temp. médio | A (K) |
0 0,05+ 0,01 | 92,20 £0,01 | 92,260-92,365 | 0,11
20 0,14 £ 0,01 | 92,09 £0,06 | 92,370-92,731 | 0,36
35 0,134+0,02 | 92,15+£0,01 | 92,322-92,770 | 0.45
50 0,10 £0,01 [ 92,17 £0,02 [ 92,352-92,674 | 0,32
300 0,124+ 0,03 | 92,14 £0,03 | 92,380-92,717 | 0,34
500 0,10 0,02 | 92,17 £0,03 | 92,275-92,544 | 0,27
| médias | 0,12£0,02 | 92,14 £ 0,04 | 92,340-92,681 | 035 |

Comparando os dados das tabelas 6.5 e 6.6, pode-se observar que o valor obtido para o

T'sc, obtido por meio da extrapolacao do regime super-critico coincide, aproximadamente com
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o valor do primeiro pico da derivada, T’»;. Por outro lado, o valor do T obtido por meio da
extrapolacao do regime genuinamente critico coincide, aproximadamente com a temperatura do

pico 4, Tpy.



Conclusao

Amostras policristalinas:

Os difratogramas de raios X, juntamente com o refinamento Rietveld revelaram es-
truturas ortorrdmbicas com uma pequena diminui¢do dos parametros de rede em relacdo ao
Y BasCusOy7, cujos valores estdo de acordo com a literatura. A amostra P00 apresentou uma
pequena quantidade (~ 10 %) de fase verde.

As amostras apresentaram deslocamentos de algumas bandas, observadas por espec-
troscopia Raman, bem especificas quando comparadas com uma amostra pura. O deslocamento
da banda em ~ 500 cm™! est4 relacionado tanto com a dopagem com F'e quanto com a oxige-
nacgdo. O deslocamento da linha em ~ 150 cm™! est4 relacionado com a dopagem com F'e, que,
por possuir valéncia diferente do C'u, altera a distribui¢do local de O.

Nas medidas de F'C/Z F'C' observou-se que a medida que se aumenta o campo apli-
cado, ocorre uma diminui¢do do 7 magnético. Esta diminui¢do é pequena, uma vez que o
campo aplicado mais alto € igual a 100 Oe (relativamente baixo).

As resistividades normais (7' > T¢) se apresentaram de forma bastante distintas. As
amostras P00 e P24 tiveram cardter semicondutor em uma ampla faixa de temperaturas, ao
contrario da amostra P48, que apresentou cardter metdlico em toda a fase normal. Conclui-se
que o cardter semicondutor estd associado com a deficiéncia na oxigenacdo. Observa-se que
nao ha efeito do aumento da corrente na resistividade normal.

As curvas de dp/dT apresentam uma estrutura assimétrica o que caracteriza uma tran-
sicdo normal-supercondutora em duas etapas. Tanto o F'e quanto a deficiéncia na oxigena-
¢do provocam um alargamento do segundo pico da derivada, levando o T para valores mais
baixos. O aumento da densidade de corrente elétrica ndo afeta o 1p, porém, o Ty € fortemente
influenciado. A amostra P00 se mostrou mais granular que as P24 e P48, de modo que a sua

transi¢cao foi a mais alargada pelo aumento da intensidade da corrente elétrica.
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Para T' > T, observam-se os expoentes Gaussianos Ay ~ 1,5, A3 ~ 1,0, Ay ~ 0,75
e A\ ~ 0,5 que indicam que as flutuacdes se desenvolvem num espaco cujas dimensdes sao
1D, 2D, 2,5 (fractal) e 3D, respectivamente. Para temperaturas mais préximas de 7, observa-
se o expoente A\cr ~ 0,33 correspondente a um regime de flutuagdes genuinamente criticas
compativeis com o modelo 3D-XY. Conclui-se que a quantidade do dopante utilizada, o grau
de oxigenacdo e o aumento da densidade de corrente nido afetaram a maneira como ocorre
a transicdo normal-supercondutora, uma vez que foram observados, para todos os casos, 0s
mesmos expoentes geralmente relatados para a transig¢ao resistiva de amostras puras de Y BC'O.

No regime de aproximacdo ao estado de resisténcia nula, conclui-se que as amostras
policristalinas com diferentes oxigenacdes foram afetadas de forma distinta pelo aumento da
intensidade de corrente elétrica. Para a amostra P00, observa-se o expoente s ~ 2,49 (S5mA)
que diminui para ~ 1,42 quando é dobrada densidade de corrente. Para as demais amostras P24
e P48, o aumento da densidade de corrente praticamente ndo afetou o processo de divergéncia
da condutividade, de modo que expoentes com valores bem préximos foram observados, ~ 4,2
e ~ 3,72, respectivamente. Conclui-se, entdo, que a dopagem nao influenciou os expoentes da
paracoeréncia. Os valores obtidos para os expoentes sugerem que a classe de universalidade da

transicdo de coeréncia é a mesma de um modelo 3D-XY onde a desordem ndo trivial é relevante.

Amostra monocristalina:

O monocristal de Y BayCug os5F'eg 01507—5 apresentou pardmetro de rede c igual a
11,71 + 0,01 A, que estd de acordo com resultados publicados para monocristais puros de
Y BCO. Com esta técnica ndo foi possivel a obtencido dos demais parametros de rede (a e b)
para a verificacdo da variacdo dos mesmos em relagcdo ao Y BC'O.

O monocristal dopado com F'e apresentou comportamento metalico, semelhante a
amostra pura. A resistividade ao longo de plano ab é maior que a resistividade apresentada
por amostras puras. Este resultado € devido a dopagem com F'e, conforme dados apresentados
na literatura.

O T também ¢ afetado pela dopagem, uma vez que a largura da transicdo tem em
torno de 2 K, ao contrdrio da amostra pura que apresenta transicao de aproximadamente 0,5 K.

Nao foram observados efeitos do aumento da densidade de corrente e da aplicacdo

de campos magnéticos na fase normal, uma vez que para 7' > 7> as medidas com diferentes
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correntes e diferente campos magnéticos apresentam os mesmos valores de resistividade.

As curvas de dp/dT x T apresentam uma estrutura de muitos picos, que sugere a
existéncia de uma distribuicdo 7>’ s na amostra. Este comportamento pode ser atribuido a uma
multipla e sutil separacdo de fases relacionada a efeitos de inomogeneidades devido a presenca
de regides da amostra com diferentes concentracdes de O e/ou F'e.

Nas medidas realizadas com variacdo de corrente, observa-se somente o regime de flu-
tuacdes super-criticas, com expoente ~ 0,05. Segundo nosso conhecimento, este é o primeiro
relato de um expoente com valor tdo pequeno para o regime super-critico. Este pequeno valor
pode estar relacionado a dopagem com Fe, cujo carater magnético poderia influenciar nas corre-
lagdes AF relacionadas ao pseudogap e que poderiam induzir uma transicao de fase de primeira
ordem.

O mesmo expoente ~ 0,05 foi confirmado nas medida com campo nulo. Quando au-
mentada a intensidade do campo magnético aplicado, este expoente assume o valor de aproxi-
madamente 0,12. Conclui-se que a dopagem com o F'e estabiliza o regime caracterizado pelo
expoente 0,12, uma vez que o aumento do campo nao afeta o mesmo. Para as medidas com
campo (incluindo a medida com campo nulo) também foi observado um regime de flutuagdes

genuinamente criticas 3D-XY, caracterizado pelo expoente ~ 0,32.



Sugestoes para Trabalhos Futuros

Nesta secdo sdo apresentadas algumas sugestdo para trabalhos futuros.

1. Medir e analisar os efeitos da dopagem no monocristal de Y BasC'us gg5 F'eg 01507—s para

outras configuracdes de campo aplicado versus corrente;

2. Uma vez que produziram-se amostras policristalinas de Y BasC'us gs5 F'eq 015075, poder-
-se-iam produzir amostras com uma concentracdo maior de F'e acompanhadas de um

estudo das flutuacdes termodindmicas;

3. Neste trabalho, estudou-se a transi¢ao normal-supercondutora em amostras policristalinas
e monocristalinas, uma proxima etapa poderia ser a produ¢do de amostras texturizadas de

Y BayCug 935 F'€0.01507—5;

4. Estudo das irreversibilidades magnéticas, uma vez que, inserindo-se um elemento mag-
nético como dopante, o mesmo pode afetar de forma interessante as propriedades mag-

néticas do Y BayCusO7_s;

5. Estudo das propriedades mecéanicas de amostras policristalinas, textuzidadas e

monocristalinas de Y BasCug g5 F'€0.01507—5.
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