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Resumo

No presente trabalho é apresentado um estudo experimental das mudangas nas propriedades es-
truturais, elétricas, magnéticas e mecanicas, causadas pela substitui¢do de Pr e PrBa;Cu3O;_;
nos sistemas Y;__,Pr,Ba;Cus0;_s e [YBayCu3O7_s5]1_, - [PrBayCu3O7_s], texturizados. As
referidas amostras foram processadas pelo método da semente e caracterizadas por técnicas de:
difracdo de raios X, microscopia 6tica e eletronica, andlise térmica diferencial, transporte ele-
tronico, medidas de magnetizacao e ensaios de indentacdo instrumentada. As propriedades das
amostras foram avaliadas tanto na dire¢do paralela ao plano ab como ao longo do plano a(b)c.
Por meio dos difratogramas e das andlises EDS foram identificadas as fases RE123, RE211,
BaCeO3; e BaCuO,. As imagens 6ticas e de MEV revelaram a presenga de uma textura super-
ficial nos planos ab. Foram identificadas diferentes temperaturas peritéticas para os compostos
YPr123 e (Y-Pr)123, as quais diferiram também da do composto Y123. A adi¢@o de Pr ndo pro-
vocou um pequeno aumento no valor da dureza do plano a(b)c, enquanto, para o plano ab, foi
observado uma reducao na dureza. O médulo de elasticidade demonstrou-se anisotrépico, além
de indicar que o Pr aumentou o valor de E no composto YPr123 para o plano a(b)c. O carater
anisotrépico foi observado também nas medidas de transporte eletronico, tendo o plano a(b)c
apresentado valores de resistividade superiores aos do plano ab. Além disso, os resultados de
transporte eletronico mostraram que o Pr provocou uma reducdo em T, resultado semelhante
foram obtidos nas medidas de ZFC-FCC. Para a amostra YPr123 observa-se que os valores
de J¢ sdo sensivelmente melhorados pelo acréscimo do Pr. Para o caso da amostra (Y-Pr)123,
sdo observados valores de J¢ inferiores, para baixos campos, ou iguais, para campos altos, aos
obtidos para o composto Y 123. Para avaliar como as flutuag¢des térmicas influenciam a conduti-
vidade elétrica foram utilizadas as curvas de dp/dT e x, = —d(InAc)/dT contra temperatura.
A partir da identifica¢do de regimes lineares nas curvas de x ! x T foram determinados os valo-
res dos expoentes criticos. Para a amostra Y 123 foram observados apenas expoentes gaussianos,
estdveis com a corrente, e relacionados a granularidade do sistema. Estes tltimos se mostraram
significativamente alterados para os valores de correntes utilizadas. Para a amostra YPr123, nas
regides com T > T, foram identificados comportamentos lineares com expoentes gaussianos e
supercriticos, sendo estes ultimos interpretados como sendo relacionados a uma transi¢ao fra-
camente de primeira ordem. Tais regimes demonstraram-se independentes da corrente aplicada.
Com a aproximacdo da regido de resisténcia nula foi identificado um regime relacionado a gra-
nularidade. Este mostrou-se sistematicamente alterado pela variacdo da corrente. A amostra
(Y-Pr)123 apresentou comportamento distintos para as configuragdes J // abe J // a(b)c. Para o
plano ab, foram identificados apenas regimes gaussianos € genuinamente criticos, estaveis para
os valores de corrente utilizados. Para o plano a(b)c, observou-se que a transi¢ao supercondu-
tora ¢ dominada apenas por regimes gaussianos, o qual se mostra independente da corrente.

Palavras-chave: Método da semente, fendmenos criticos, compdsito, praseodimio.



Abstract

This work presents an experimental study of changes in structural, electrical, magnetic, and
mechanical properties, caused by the substitution of Pr and PrBa;Cu3zO7_s in the

Y, .Pr.Ba;Cu3O;_s5 and [YBay;Cu3O7_s]i_, - [PrBasCusO7;_s], textured systems. These sam-
ples were processed by the seed method and characterized by techniques: X-ray diffraction,
optical and electron microscopy, differential thermal analysis, electron transport, magnetization
measures and instrumented indentation testing. The properties of samples were evaluated both
in the direction parallel to the plane ab as along the plane a(b)c. Through the analysis of the
XRD patterns and EDS were identified the phases RE123, RE211, BaCeOs, and BaCuO,. Op-
tical and SEM images revealed the presence of a surface texture in the planes ab. Were found
different peritectic temperatures for YPr123 and (Y-Pr)123 compounds, which also differ from
the compound Y123. The addition of Pr has caused an small improvement in hardness value
of the a(b)c plane, while for the ab plane a reduction in the value of hardness was observed.
The elastic was shown anisotropic, and indicate that the improved value Pr and the compound
YPr123 to the plane a(b)c. The character anisotropy was also observed in electronic transport
measurements, with the a(b)c plane showed values of resistivity larger than ab plane. Besides
that, the electronic transport measurements showed that the Pr caused a reduction in T¢, result
this similar to obted in ZFC-FCC measurements. For YPr123 sample is observed that the values
of J is significantly improved by the addition of Pr. In the case of the sample (Y-Pr)123, are
observed J values lower, for lower fields, or equal, to high fields, than the obtained to com-
pound Y123. To evaluate how thermal fluctuations influence the electrical conductivity, were
used curves of dp/dT and x, = —d(InAc)/dT against temperature. From the identification
of linear behavior on curves of y, ! x T were determined the values of critical exponents. For
Y123 sample only Gaussian exponents, with stable current, and related the granularity of the
system were observed. The latter were significantly altered to the values of currents used. For
YPr123 sample regions with T > T, linear behaviors were identified with Gaussian and super-
critical exponents, the latter being interpreted as being related to a weakly first-order transition.
Such schemes have shown to be independent of the applied current. With the approach of zero
resistance region of a related scheme was identified granularity. This proved to be systemati-
cally changed by varying the current. The sample (Y-Pr)123 showed different behavior to the J
/I ab and J // a(b)c configurations. For the ab plane, were identified only schemes Gaussian and
genuinely critical, stable for the current values used. For the plan a(b)c, it was found that the
superconducting transition is dominated only by the Gaussian scheme, which shown indepen-
dent of the current.

Key-words: Top Seed Melt Texturing, Critical Phenomena, composite, praseodymium.
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Introducao

A descoberta do fendmeno da supercondutividade, que se deu a partir dos estudos de
Heike Kamerlingh Onnes em 1911, levou ao desenvolvimento de uma nova drea de pesquisa
na fisica da materia condensada: a da supercondutividade. Desde entdo vdrios estudos foram
e vem sendo feitos neste campo, com um destaque especial para os supercondutores de alta
temperatura critica (HTSC), observado primeiramente no composto La-Ba-Cu-O. Tais materiais
constituem um tema de grande interesse, visto que diferem das previsoes feitas pela teoria BCS,
a qual descreve o mecanismo da supercondutividade para compostos com baixo T¢ (chamados
LTSC), mas prevé temperaturas de transicdo muito inferiores as observadas nos HTSC. Esses
sistemas sdo, na grande maioria, compostos 6xidos metdlicos que demonstram uma complexa
estrutura cristalina.

Dentre os varios compostos supercondutores conhecidos, um dos que tem sido ampla-
mente investigados € o sistema cerdmico REBa,Cu307_5 (RE123), 0 qual tem como principal
caracteristica a presenca de planos de CuO, e cadeias de CuO, fundamentais para a supercondu-
tividade. Neste sistema, RE representa os dtomos pertencentes a familia dos terras-raras, sendo
excessao os elementos Ce, Pr, Pm e Tb, os quais suprimem o estado supercondutor. Esses com-
postos apresentam propriedades que se demonstram fracamente alteradas pela mudanga de RE,
demonstrando valores de T da ordem de 92 K. Além do interesse cientifico, esses materiais
também agregam muitas caracteristicas requeridas para aplicagdes tecnoldgicas, como elevados
valores de T e de densidade de corrente critica. Contudo, devido aos métodos convencionais
de processamento das amostras, sdo obtidos materiais com propriedades mecanicas e de trans-
porte (Jo) que ndo se enquadram as necessidades desejadas. Isso se deve, principalmente, ao

baixo grau de acoplamento entre graos, resultando em ligacdes fracas, e também a auséncia de
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centros de pinning (centros de aprisionamento de vortices), o que reduz o valor de J-. Tais
inconvenientes podem ser reduzidos pelo emprego da técnica de texturizagdo, na qual um ali-
nhamento preferencial € induzido entre os graos, promovendo um melhor acoplamento entre
estes. Além disso, o uso da fase RE;BaCuOj5 (conhecida como fase verde devido a sua colora-
¢do) nestes processos resulta em melhorias significativas, tanto no que diz respeito a Jo como
nas propriedades mecanicas, visto que esta fase pode atuar como centros de pinning, além de
reforcar a estrutura.

Do ponto de vista cientifico, um composto que desperta grande interesse € o
PrBa;Cu307_s, devido a auséncia do estado supercondutor. Esse sistema demonstra-se isoes-
trutural ao RE123, no entanto apresenta propriedades de um isolante antiferromagnético. Entre-
tanto, quando € feita a substituicao parcial de Pr em RE, na estequiometria RE; _,Pr,Ba;Cu30O;_j,
se obtém um composto que € supercondutor para x < 0,55, caracteristica esta que vem dando
a este sistema uma posicao de destaque nos estudos em supercondutividade. Alguns mo-
delos vem sendo elaborados para justificar a supressdo do estado supercondutor no sistema
RE;_,Pr,Ba,Cu3O7_;, as quais, de maneira geral, sdo relacionadas a valéncia do fon de Pr,
apontada como sendo +3 ou +4. Para o estado Pr*3 é sugerido que ocorr4 a hibridizacdo entre
as camadas dos fons de Pr e O, sendo este ultimo localizado nos planos de CuOs, o que resulta
na imobilizac¢do das vacéncias presentes nestes planos e, desta forma, a condug@o no sistema €
interrompida. No caso do estado Pr™, o que se propde é que um dos elétros da camada 4f do
Pr migre para os planos de CuO,, preenchendo as vacancias existentes e incapacitando a con-
ducdo do sistema. Alguns modelos consideram ambos estes mecanismos juntos como a causa
da supressao do estado supercondutor no sistema RE;_,Pr,Ba;Cu3zO;_s;. Outro composto que
demonstra propriedades muito interessantes € o sistema [YBasCu3O7_s]1_, - [PrBayCusO7_s].
policristalino, o qual apresenta uma transicdo supercondutora composta por duas temperatu-
ras criticas, o que € justificado pela formacgdo da fase Y;_,Pr,Ba;Cu3O7_s5, com valor de T¢
inferior ao YBay,Cu3O7_s.

Deste modo, o presente trabalho se reserva ao processamento e caracterizacdo dos
sistemas Y;_,Pr,Ba;CusO0-_s e [YBayCu3O7_s]i_, - [PrBasCus0;_s], texturizados, no in-

tuito de verificar como a adi¢ao de Pr altera as propriedades estruturais, elétricas e magnéticas
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destes sistemas, visto que ndo existe ainda nenhum trabalho publicado referente a amostras
texturizadas de [YBayCu3O7_s5]1_; - [PrBasCusO;_s].. Além disso, ndo se encontra na litera-
tura nenhum estudo referente ao efeito da adi¢do de Pr nas propriedades mecanicas do sistema
Y, ,Pr,Ba;Cus07;_s, 0 qual demonstra valores de J- maiores que os observados para o sistema
puro YBay,Cu3O7_s.

Assim, a referida dissertacao € organizada como se segue.

No Capitulo 1 serdo apresentadas as principais caracteristicas do estado supercondutor,
iniciando com um breve histdrico sobre a descoberta e evolucao da supercondutividade, seguido
das propriedades elétricas, magnéticas e térmicas, bem como uma abordagem geral da Teoria
BCS e também dos parametros de estado supercondutores.

O Capitulo 2 se reserva ao estudo do sistema REBaCuO, onde serdo discutidas suas
propriedades fundamentais, tais como: microestruturais e alteragdes causadas pela mudanca
de RE, modelo de transferéncia de cargas e anisotropia do sistema. Além disso, apresenta-
se uma breve discussdo a respeito dos compostos PrBaBa;Cu3zO7_5, Y;_,Pr,Ba;CuzO;_5 e
[YBayCusO7_s]1_; - [PrBayCu3O7_s], policristalinos, em que é abordada a questio da supres-
sao do estado supercondutor pelo acréscimo de Pr.

O Capitulo 3 trata da transicao resistiva supercondutora, em que se apresenta o modelo
considerado neste trabalho, além da influéncia das flutuacdes térmicas na condutividade elétrica.
Sera tratado também do modelo de Bean, utilizado para determinar os valores de densidade de
corrente critica, bem como as caracteristicas relacionadas as propriedades mecanicas.

No Capitulo 4 sdo abordadas as técnicas experimentais de processamento e caracteri-
zacdo das amostras. Neste capitulo também se encontra a descri¢do do equipamento utilizado
nas medidas de transporte eletronico.

O Capitulo 5 trata dos resultados e discussdes referentes as medidas realizadas nas
amostras, sendo estas caracterizadas por: difracido de raios X, imagens 6ticas e de MEV, ana-
lise EDS e DTA e também as propriedades mecanicas, magnéticas e elétricas. Além disso sdo
discutidos os efeitos das flutuagdes térmicas na condutividade elétrica. Os resultados sdo in-
terpretados a partir do modelo descrito no Capitulo 3. Por fim, sdo apresentadas as principais

conclusodes obtidas a partir das anélises feitas no Capitulo 5.



Capitulo 1

Supercondutividade

1.1 Breve Historico

O fendmeno da supercondutividade foi descoberto pelo fisico holandés Heike Kamer-
lingh Onnes no ano de 1911, o qual, trés anos antes, havia sido o primeiro cientista a conseguir
liquefazer o gas hélio, possibilitando o estudo da matéria em temperaturas proximas a do zero
absoluto. A descoberta ocorreu quando ele investigava as propriedades elétricas do mercurio
em baixas temperaturas, onde verificou que, ao ser resfriado abaixo de 4,2 K, o mercurio apre-
sentava resisténcia elétrica nula, como mostrado na Figura 1.1. Onnes denominou o fendmeno
que acabara de descobrir de Supercondutividade [1]. Pelos seus trabalhos na liquefacao do gés
hélio e no estudo das propriedades da matéria em baixas temperaturas, Onnes ganhou o prémio
Nobel de Fisica em 1913.

Nos anos seguintes foram observados varios outros elementos e ligas que também
apresentavam o fendmeno da supercondutividade, mas todos com temperatura critica, que € a
temperatura na qual o sistema passa para o estado supercondutor, muito baixa. Até o ano de
1980, o maior T era de 23,4 K para a liga de NbsGe [2], o que provocou uma reducido no
nimero de estudos na drea da supercondutividade, uma vez que, em 70 anos de estudos, 0s
temas de maior interesse da drea ja haviam sido muito discutidos sem maiores avancos.

No ano de 1986, George Bednorz e Karl Alex Miiller descobriram o sistema
Lay_,Ba,CuO,_, com T¢ de 30 K que, sobre pressdo, tinha sua temperatura critica elevado

para 57 K [3, 4]. Esta descoberta deu inicio a era dos supercondutores de alta temperatura
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Figura 1.1: Dados experimentais obtidos para o mercdrio por H. Kamerlingh Onnes e Gilles Holst em 1911,
mostrando a transi¢do do estado resistivo para o estado supercondutor.
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Fonte: MAROUCHKINE, A. Room-Temperature Superconductivity. 1. ed. Cambridge: Cambridge
International Science Publishing, 2004. 310 p.

critica, comumente chamados de HTSC!.

Pouco tempo depois da descoberta de Bednorz e Miiller, os pesquisadores Chu, Wu
e colaboradores substitufram o fon de La™ por Y3, obtendo o sistema YBa,Cu3O;_;, com
Te de 92 K [5]. Tal composto foi o primeiro supercondutor com temperatura critica acima da
temperatura do nitrogénio liquido (77 K), o que deu inicio a uma nova era na supercondutivi-
dade. Estes novos materiais supercondutores chamaram a aten¢do dos pesquisadores tanto na
area de fisica basica como na drea da fisica aplicada, uma vez que nao era mais necessario o uso
de He liquido, produto de alto custo econdmico. Apds estas descobertas, uma série de novos

compostos foram sendo descobertos, com valores de T cada vez maiores, como € mostrado na

Figura 1.2.

'Sigla em inglés para High Temperature Superconductor
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Figura 1.2: Evolugdo da temperatura critica supercondutora desde a descoberta da supercondutividade. Os valores
entre parénteses indicam os T¢’s referentes a cada composto.
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Fonte: Adaptado de KHARE, N. Handbook of high-Temperature Superconductor Electronics. 17 ed. New
Delhi, India: CRC Press, 2003. 456 p.

1.2 Propriedades Elétricas e Magnéticas

A caracteristica mais marcante dos supercondutores € a auséncia de resisténcia elé-
trica, quando este se encontra no estado supercondutor. Contudo, a supercondutividade sé se
manifesta abaixo de uma temperatura caracteristica que, como ja mencionado, € chamada de
temperatura critica (T¢) e estd indicada na Figura 1.3.

Além de apresentar resisténcia elétrica nula, quando resfriados abaixo de T¢, os su-
percondutores também demonstram outra caracteristica muito interessante, o efeito Meissner.
Este efeito, descoberto pelos fisicos alemaes Walther Meissner e Robert Ochsenfeld em 1933,
€ observado quando um campo magnético externo € aplicado ao supercondutor que, por sua
vez, expulsa todas as linhas de campo de seu interior. Para tanto, o supercondutor gera cor-
rentes elétricas, conhecidas como correntes de blindagem, que circulam numa camada muito

fina da superficie da amostra (da ordem de \;, - ver secdo 1.5), gerando um campo de igual
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Figura 1.3: Comportamento da resisténcia elétrica de um supercondutor e um nao-supercondutor com a variacao
da Temperatura.
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Fonte: o autor.

intensidade ao aplicado, mas sentido oposto, como ilustrado na Figura 1.6 (a). Desta forma, os
supercondutores se comportam como um diamagneto perfeito.

Contudo, a medida que a intensidade do campo aplicado € aumentada, € observado
que o supercondutor ndo consegue expulsar este indefinidamente do seu interior, uma vez que
existe um limite para o valor das correntes de blindagem que ele pode gerar. Existe assim um
valor de campo, denominado de campo critico (H¢), acima do qual o estado supercondutor é
desestabilizado. Assim, a supercondutividade é destruida e o sistema passa para o estado normal
(resistivo). Além disso, como o campo magnético estd diretamente relacionado com corrente
elétrica, existe também um valor de corrente elétrica ou, mais comumente, uma densidade de
corrente critica (J¢) que também suprime o estado supercondutor. Vale ressaltar que o valor de
Jo ndo equivale a corrente que destréi completamente a supercondutividade, mas sim ao valor
pelo qual uma resisténcia elétrica comega a surgir no sistema [6, 7].

Observa-se experimentalmente que os supercondutores apresentam dois comporta-
mentos diferentes, quando na presenga de campo magnético externo. Sendo assim, eles s@ao
divididos em dois grupos, os do Tipo I e do Tipo II, os quais sdo discutidos nas duas secoes

seguintes.
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1.2.1 Supercondutores Tipo I

Quando no estado supercondutor, o sistema expulsa todas as linhas de campo magné-
tico de seu interior até o valor de He, como mostrado na Figura 1.4.

Figura 1.4: Diagrama de fases esquemadtico para um supercondutor do Tipo I. A linha em vermelho representa o
limite entre o estado supercondutor e o normal. O valor de Ho(0) equivale ao campo critico em 0 K.
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Fonte: o autor.

Pela figura nota-se a existéncia de uma linha (em vermelho), constituida pelos pares
(He, Te), a qual divide o diagrama H x T em duas regides; abaixo desta o sistema se encontra
no estado supercondutor e, acima, no estado normal (resistivo). Além disso, é possivel observar
que a temperatura critica (T¢) varia com a intensidade do campo magnético aplicado, ou seja,
o aumento do campo aplicado implica na redu¢do da temperatura critica do material. A curva

que limita o estado supercondutor (em vermelho na figura) é dada por [6]

He = He (0) l1 - (;;ﬂ (L.1)

1.2.2 Supercondutores Tipo II

O comportamento dos supercondutores de Tipo II difere dos do Tipo I por apresentar
ndo apenas um, mas dois campos criticos, Ho; € Hoo. Quando o sistema estd na presenca de
um campo de intensidade inferior a Heq, 0 supercondutor expulsa todas as linhas de campo de
seu interior (estado Meissner). Uma vez que a intensidade do campo seja incrementada acima

de H¢, o sistema passard para o chamado Estado Misto. Neste novo estado, algumas linhas de
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campo magnético permeiam a amostra por regides chamadas de vortices, onde a superconduti-
vidade € localmente destruida. Quando no estado misto, o supercondutor pode nio apresentar
uma de suas principais caracteristicas: a resisténcia elétrica nula. Isso ocorre devido a um efeito
chamado Flux Flow, que serd melhor explorado no Capitulo 3.

A Figura 1.5 mostra a chamada rede de vortices de Abrikosov. Nesta, cada vortice €
circundado por correntes, cujo sentido € contrario as das correntes de blindagem, que impedem
que o campo se espalhe por toda a amostra. Por sua vez, as correntes de blindagem circulam a
amostra, mantendo o diamagnetismo do material. Devido a interagdo repulsiva entre os vortices,
estes formam uma rede periddica triangular, que € o arranjo de menor energia [6, 7].

Figura 1.5: Rede de vértices de Abriksov cujo arranjo de menor energia, como demonstrado por Kleiner e col. em
1964, é o triangular [7].
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Fonte: Adaptado de PUREIR, P. Supercondutividade e Materiais Supercondutores - Pate I:
Supercondutividade. Edicdo tinica. Porto Alegre: Instituto de Fisica - UFRGS, 2004. 194 p.

Aumentando ainda mais a intensidade do campo, tem-se a elevacdo do numero de
vortices no interior do supercondutor, o que ocorre até atingir Heoo onde, acima deste ponto, o
sistema passa para o estado normal (estado resistivo). Na Figura 1.6 sdo mostrados os campos

H¢i e Heo em funcdo da temperatura.
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Figura 1.6: A esquerda: diagrama de fases para um supercondutor do Tipo II. A direita: (a) estado Meissner; (b)
estado Misto ou de Vortice; (c¢) estado Normal.
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Fonte: Adaptado de KHARE, N. Handbook of high-Temperature Superconductor Electronics. 1° ed. New
Delhi, india: CRC Press, 2003. 456 p- ¢ CYROT, M; PAVUNA, D. Introduction to Superconductivity and
High-Tc Materials 1° ed. Singapore: World Scientific Publishing Co. Pte. Ltd., 1992. 249 p.

1.3 A Teoria BCS

Em 1957 surgiu a primeira teoria microscopica bem sucedida, apresentada por John
Barden, Leon Cooper e Robert Schrieffer, a qual explica o fendmeno da supercondutividade.
Usualmente chamada de Teoria BCS, esta se baseia na descoberta de Cooper que demonstrou,
em 1956, que dois elétrons, com energias proximas a de Fermi, podiam interagir de forma
atrativa, via troca de fonons. Estes dois elétrons, que formam um estado ligado, sdo chamados
de par de Cooper e apresentam momentos € spins opostos [7].

Os pares de Cooper se comportam como quase-bosons, uma vez que o par apresenta
spin total nulo. Assim, como resultado da interacao atrativa entre os elétrons, um estado quan-
tico macroscopico condensado se forma abaixo de To. Desta forma, como todos os pares
ocupam o mesmo estado, o condensado apresenta um inico movimento coerente. Assim, uma
perturbacao local, como uma impureza, ndo pode espalhar um par individualmente. Logo, como
o conjunto dos "super-elétrons"altamente corelacionados se movimenta sob acdo de um campo
elétrico sem espalhamento, o sistema pode conduzir sem qualquer dissipacao [8].

Apesar do sucesso da teoria, que explica vdrias evidéncias experimentais, a Teoria
BCS niao explica a existéncia da supercondutividade nos compostos HTSC, os quais apresen-

tam temperaturas criticas superiores as previstas pela teoria. Esta dltima prevé que a maior
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temperatura critica que se poderia alcancar € da ordem de 30 K [9]. Logo, deve existir algum

outro mecanismo que governe o fendmeno da supercondutividade.

1.4 Calor Especifico Eletronico

A transicao normal-supercondutora é obviamente uma transicao de fase, cuja assina-
tura aparece nas medidas de calor especifico, onde uma anomalia em T¢ é verificada. Pela
Figura 1.7 é possivel notar que, acima de T, o calor especifico eletronico se comporta de ma-
neira linear. Em T, apresenta um salto e logo abaixo decai de forma exponencial, resultados
estes que sao previstos pela teoria BCS.

Figura 1.7: (a) representagdo do comportamento do calor especifico eletronico em fungdo da temperatura. Nota-se

que em Tc a curva apresenta uma anomalia. (b) medida do calor especifico para o Aluminio no estado normal e
supercondutor.
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Fonte: a) adaptado de CYROT, M; PAVUNA, D. Introduction to Superconductivity and High-Tc Materials 1°
ed. Singapore: World Scientific Publishing Co. Pte. Ltd., 1992. 249 p. b) adaptado de POOLE, C. P. Jr.;
FARACH, H. A.; CRESWICK, R. J.; PROZOROV, R. Superconductivity. 2* ed. Holanda: Elsevier, 2007. 646 p.

1.5 Profundidade de Penetracio e o Comprimento de Coe-
réncia

Como ja mencionado anteriormente, quando na presenca de campo magnético externo,

os supercondutores geram as correntes de blindagem, as quais produzem um campo que anula
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o campo interno. Devido a presencga destas correntes, o campo aplicado ndo cai abruptamente
a zero imediatamente na superficie do supercondutor, mas penetra na amostra. Esse pequeno
comprimento de penetragdo, que varia entre 10 e 100 nm, é chamada de Profundidade de Pene-
tracdo de London (A\p) [7]. O campo decai de forma exponencial a medida que vai penetrando

no material, como mostrado na Figura 1.8.

Figura 1.8: O campo magnético penetra numa pequena camada da superficie do supercondutor, denominada pro-
fundidade de penetrac@o Aj,.

Fonte: o autor.

O comprimento Az, é um dos parametros mais importantes do estado supercondutor e,

pela Teoria de London?, temos que este é dado por

m
AL, = | ——— 1.2
L=/ Lonse? (1.2)

onde m € a massa do par de Cooper, 1 € a permeabilidade magnética do véacuo, e € o quantum
de carga elétrica e ng € a densidade de superparticulas (pares de Cooper) [6]. Além disso, \;,
apresenta uma dependéncia com a temperatura, divergindo em T, da forma [7]

AL~ (Te —T) 2 (1.3)

Outro parimetro também muito importante € o Comprimento de Coeréncia (£). Este

Teoria fenomenolégica que permite descrever o efeito Meissner, desenvolvida pelos irmios Fritz e Heinz
London em 1935 [6, 7].
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pode ser interpretado, no ambito da teoria BCS, como a extensdo espacial da funcdo de onda
que descreve o par de Cooper [7, 8]. Ou ainda, assim como o campo magnético externo ndo cai
abruptamente a zero na superficie do material, a densidade de superelétrons também nao pode
variar rapidamente com a posi¢do, mas sim dentro de certa distancia. Essa regido ¢ interpretada
como o Comprimento de Coeréncia [6] que, assim como Ay, também diverge em T da mesma
forma expressa pela Equacdo (1.3). A Figura 1.9 mostra esquematicamente o comprimento de
coeréncia, juntamente com Ay, na interface entre a regido normal e supercondutora.

Figura 1.9: Profundidade de Penetracdo A\;, e Comprimento de Coeréncias £ na interface entre as regides normal e
supercondutora.
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Densidade de Super-elétrons
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Fonte: Adaptado de ROSE-INNES, A. C.; RHODERICK, E. H. Introduction to Superconductivity. 2° ed.
Oxford: Pergamon Press, 1978. 237 p.

1.6 O Parametro de Ginzburg-Landau

Para diferenciar os supercondutores de Tipo I e Tipo II pode-se utilizar o parametro de
Ginzburg-Landau (k), o qual € definido pela razdo entre A\, e £&. Como ambos, profundidade
de penetracao e comprimento de coeréncia, apresentam a mesma dependéncia proximo de T¢,
tem-se que a razdo entre eles independe da temperatura [7]. Assim, para x < 0,7 tem-se um
supercondutor do Tipo I e, se x > 0,7 trata-se de um Tipo II. A Figura 1.10 mostra esquemati-
camente o comportamento dos campos criticos Ho, Hoy € Hoo em fungdo de . Neste, nota-se

claramente que o valor de 1//2 divide os supercondutores em dois grupos distintos.
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Figura 1.10: Esquema do comportamento dos campos criticos em fungéo de «. O valor 1/ V/2 divide o sistema em
dois grupos.
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Fonte: A daptado de PUREUR, P. Supercondutividade e Materiais Supercondutores - Pate I:
Supercondutividade. Edicao tinica. Porto Alegre: Instituto de Fisica - UFRGS, 2004. 194 p.

Na tabela a seguir, sdo mostrados alguns valores de T¢, A, £ e k para alguns elementos
e compostos supercondutores.

Tabela 1.1: Valores de T, AL, & e k para alguns elemento e compositos supercondutores.

Material Te (K) Ap(nm) & (nm) &
Al 1,18 45 1150 0,03
Pb 7,20 39 87 0,48
Nb 9,25 52 39 1,30
NbTi 9,60 130 3,80 27
Nb3Ge 23,20 90 3 30
Rb3Cgg 30,70 186 3,20 58
(Lap 925S10,075)2CuOy4 37 200 2,00 100
YBayCusO7_s 91 156 1,65 95
HgBayCa,yCus0, 129 - 2,30 100

Fonte: Adaptado de POOLE, C. P. Jr.; FARACH, H. A.; CRESWICK, R. J.; PROZOROV, R. Superconductivity.
2% ed. Holanda: Elsevier, 2007. 646 p.
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O Sistema Supercondutor REBayCu30-_s

2.1 Introducao

Com o advento dos HTSC, que teve seu inicio com a descoberta do composto
Lay_;Ba,CuO,_,, vérios outros sistemas supercondutores com estruturas semelhantes foram
descobertos. Neste composto, se observa que a substitui¢do do 4tomo de La por outro elemento
pertencente a familia das terras-raras' também resulta num composto supercondutor, como foi
feito primeiramente por Chu, ao substituir o La por Y [5]. Assim, surgiu o chamado sistema
REBa;Cu30;_s (onde RE indica os atomos de terras-raras e 9 estd relacionado a concentragio
de oxigénio sendo 0 < o < 1), cujas propriedades estruturais e supercondutoras ndo variam
apreciavelmente com a mudanca do fon de terra rara. Este sistema acabou se tornando um dos
compostos supercondutores mais estudados na supercondutividade, devido a suas interessantes

caracteristicas.

2.2 Estrutura Cristalina e Efeitos Causados pela Mudanca

do RE

O sistema REBa;Cu307_s (chamado também de RE123) pode apresentar duas estrutu-

ras cristalinas, a ortorrdmbica e a tetragonal, como mostrado na Figura 2.1. Contudo, apenas a

'Elementos pertencentes & familia dos Lantanideos mais o Y [10]
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fase ortorrdmbica € supercondutora, ao passo que a tetragonal comporta-se como um antiferro-
magneto isolante. A estrutura formada demonstra dependéncia com a concentracdo de oxigénio
do sistema (ver Figura 2.5 (a)) e também com a temperatura (Figura 2.5 (b)), sendo que, para 0
< 0,65, a fase é ortorrdmbica, estavel abaixo de 750 °C. Porém, se o sistema esta acima de 750
°C ou ¢ estd entre 0,65 e 1, a fase € tetragonal [11, 12].

Figura 2.1: Estrutura cristalina do sistema REBayCu3sO7_s, que pode se apresentar na forma tetragonal (a) ou
ortorrdmbica (b), sendo que apenas a ortorrombica € supercondutora.

(b)

'- L ' Cadeias
¢ . P = de CuO

Fonte: o autor.

A principal caracteristica destas estruturas € a presenga dos planos de CuOy, situados
acima e abaixo do fon de RE, e das cadeias de CuO, presentes apenas na fase ortorrdmbica,
como indicado na Figura 2.1 (b). Estes planos e cadeias representam o ponto central da super-
condutividade neste sistema, uma vez que € dentro dos planos de CuO, que ocorre primeira-
mente a conducdo, enquanto que as cadeias de CuO atuam como reservatorios de cargas, como
serd melhor explorado na secdo 2.3.

O que se observa experimentalmente é que, além da estrutura cristalina nao ser alte-
rada com a mudanca do ion de RE, como mostrado nos difratogramas da Figura 2.2, o sistema
também permanece supercondutor [13, 14]. Contudo, existem 4 dtomos, pertencentes aos Lan-
tanideos, que fogem a este padrdo: sdo eles o Ce, Pr, Pm e Tb. Os dtomos de Ce e Tb, quando

substituidos completamente no lugar do RE, ndo formam a fase RE123 [15, 16, 17], uma vez
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que apresentam valéncia estavel no estado +4. O Pm, por sua vez, ¢ um elemento instavel, assim
€ excluido dos estudos [18]. O Pr, no entanto, é um caso especial porque forma a fase Pr123,
ou seja, € isoestrutural ao composto REBa;Cu307_s, mas ndo apresenta a supercondutividade
[19, 20, 21].

Figura 2.2: Difratogramas do sistema REBasCu3zO7_s, para RE = Er, Ho, Y, Gd e Eu. Verifica-se que o padrao

de difracdo ndo € alterado significativamente com a mudanca de RE, o que mostra que a estrutura permanece
inalterada.

a=3.818A ,b=3.885A, ¢=11.662 A ErBa,Cupo, ,

a=3.820A ,b=3.8874, c=11.674A YBa,Cu,0, ,

a=3.844 A,b=3.897 A,c=11.698A | GdBaCupo,

a=3.847 A, b=3.898 A, ¢c=11.6703A EuBa,Cupo,

20 30 40 50 60 70 80
Fonte: Adaptado de LIYANAWADUGE, N. P. et al. Inter- and Intra-granular Interactions of REBasCu3Or_s,

RE: Eu, Gd, Ho and Er. Journal of Superconductivity and Novel Magnetism, v. 24, n. 6, p. 1893-1899, Agos.
2011.

A Figura 2.3 (a) apresenta a dependéncia dos parametros de rede, com a variagdo do
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raio idnico de RE, onde se observa um aumento linear nos parametros a, b € c com o aumento
do raio 16nico de RE. Um comportamento linear também € observado no valor de T com a
variacdo do tamanho de RE, como mostrado na Figura 2.3 (b). Com base neste resultado, era
de se esperar que o sistema LaBa;Cu30O7_s5 (que ndo estd presente na figura) apresentasse o
maior valor de T, da ordem de 100 K [22]. Contudo, devido a similaridade do tamanho dos
atomos de Ba e La, este dltimo apresenta uma tendéncia a migrar para o sitio do Ba, quando
sinterizado em ar como os outros compostos do REBa;Cu3O;_s. Isto resulta na formacdo do
sistema La;,Bas_,Cus07_s, com T da ordem de 80 K e que € reduzido com o aumento de x
[23]. Estes dois resultados indicam que o fon de RE ndo exerce nenhum papel fundamental no
mecanismo da supercondutividade, servindo apenas para preencher o espaco entre os planos de
CUOQ.

Figura 2.3: a) variacdo dos parametros de rede do sistema REBay;Cu3zO7_;s em fungdo do raio idnico de RE. No
eixo vertical a esquerda sdo mostrados os valores dos parimetros a, b e ¢/3, ao posso que no eixo a direita é

indicado apenas a magnitude de c. b) Aumento do valor de T¢ com o raio idnico do RE, onde observa-se um
comportamento linear.
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2.3 O Modelo de Transferéncia de Cargas e a Temperatura
Critica

Ao se adicionar atomos de oxigénio no sistema REBa;Cu30O7_s, inicialmente na forma
tetragonal (0,65 < ¢ <1), estes sdo inseridos ao longo do eixo b, provocando deformacgdes no
eixo cristalino, o que resulta na formagdo de cadeias de CuO. Como consequéncia ocorre a
transi¢cao de fase estrutural tetragonal-ortorrombica. Contudo, para manter o balango de cargas
da estrutura, elétrons sdo removidos dos planos de CuO, resultando no aparecimento de lacunas
e, estes planos que antes apresentavam comportamento isolante, passam a permitir a condu¢@o
elétrica no sistema [8].

Como consequéncia do aumento da dopagem de oxigénio, ocorre um incremento na
densidade de portadores de cargas por cela unitdria, o que provoca a elevagao do valor da tem-
peratura de transi¢do supercondutora, como mostrado na Figura 2.4 (a). Na Figura 2.4 (b) é
mostrada uma medida da variacdo do estado de oxidag¢do do Cu, situado nos planos de CuOa,
como fung¢do da concentracdo de oxigénio do sistema. Este resultado testa diretamente a vali-
dade do modelo descrito acima, uma vez que, qualquer desvio do estado +2 que ocorra no Cu,
indicaria que uma transferéncia de cargas estd ocorrendo, o que, de fato, é observado. Além
disso, nota-se uma varia¢do abrupta, proximo da concentragdo Og 35, em ambas as figuras, o
que corresponde a mudanga estrutural tetragonal-ortorrdmbica, exibida na Figura 2.5 (a).

Apesar de aumentar o valor de T¢, o excesso de oxigénio pode causar também o de-
créscimo deste, o que sugere que existe uma dopagem ideal para cada sistema. Para o caso do
YBayCu30¢. ., por exemplo, para x ~ 0, 93 encontra-se T¢c >~ 94 K, que € o valor méximo en-
contrado para este sistema. Ja para x ~ 1,0, se observa T¢ ~ 92 K [8], que mostra claramente

que o excesso de O ndo resulta em melhoras para o sistema.
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Figura 2.4: a) dependéncia de T com a concentragdo de oxigénio, expressado por J, para a estequiometria
YBasCusO7_s. b) variagdo do nimero de oxida¢do do dtomo de Cu, localizado nos planos de CuQO-, contra a
concentragdo x, no sistema YBasCu30O,;.
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693 p. b) adaptado de CAVA, R. J. et al. Structural anomalies, oxygen ordering and superconductivity in oxygen
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Figura 2.5: (a) parAmetros de rede a, b e ¢ para o composto YBa;CusO7_;s em funcdo de J, obtidos por difracio
de néutrons. Observa-se que, para d > 0,65, os valores de a e b assumem o mesmo valor, como também observado
no quadro (b) para T =~ 750 °C, o que corresponde a mudanga estrrutural tetragonal-ortorrdmbica.
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Fonte: a) adaptado de POOLE, C. P. Jr. Handbook of Superconductivity. 1* ed. EUA: Academic Press, 2000.
693 p.; b) adaptado de SCHULLER, I. K. et al. Structural phase transition in YBasCu3O~_s: the role of

dimensionality for high temperature superconductivity. Solid State Communications, Vol.63(5), n 5, p. 385-388,
August 1987.

2.4 Anisotropia

Devido a sua estrutura cristalina, o sistema REBa;Cu307;_s apresenta uma alta aniso-
tropia, como mostrado, por exemplo, nas medidas de resistividade elétrica em fungdo da tempe-

ratura. A Figura 2.6 exibe uma medida deste tipo, onde sdo mostradas as curvas de resistividade
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referentes a cada orientagdo cristalina, para uma amostra de YBayCu3Og 9. A resistividade na
direcdo b (p,) demonstra um valor cerca de 30% menor que na direcdo a (p,), 0 que se deve a
presenca das cadeias de CuO, que favorecem a condugdo ao longo do eixo b. Ja a direcdo c,
além de demonstrar um valor de resistividade elétrica maior que para a e b, pode apresentar dois
tipos de comportamento: metalico (p.), quando bem oxigenada (6 = 0,07), ou semicondutor
(p), quando apresenta deficiéncia em oxigénio [8].

Figura 2.6: Anisotropia apresentada pela resistividade do composto YBasCu3Og 9. A curva tracejada (pg,) mostra
um comportamento semicondutor acima de T, referente a uma amostra pobre em oxigénio.
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Fonte: CYROT, M.; PAVUNA, D. Introduction to Superconductivity and High-T~ Materials. 2° ed.
Singapura: World scientific Publishing Co. Pte. Ltd., 1992. 264 p.

Além da anisotropia na resistividade, o sistema REBa;Cu30O7;_s; também apresenta va-
lores de profundidade de penetracdo A\, e comprimento de coeréncia ¢ diferentes para cada
orientacdo. Considerando o composto YBa;Cu3zO7_s5, com T = 92 K, observa-se que A\, ~
1500 A, enquanto \. = 6000 A. Parao comprimento de coeréncia, encontra-se &,, =~ 15 Ae
(& =4 A A anisotropia também € observada em outras propriedades supercondutoras, como
no valor de J¢, que para o plano ab demonstra-se ser da ordem de 107 J/cm?, enquanto que na

diregdo ¢ é de 10° J/cm?, valores estes obtidos em monocristais [8].

2.5 O Composto PrBa;Cus07_;

O sistema Pr123, dentre todos os compostos pertencentes ao sistema REBa;CuzO7_,

€ o que desperta maior interesse. Isso se deve ao fato do Pr123 ser isoestrutural aos compostos
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RE123, apresentando a transi¢do estrutural tetragonal-ortorrdombica, como mostrado na Figura

2.7, mas nao demonstrar o fendmeno da supercondutividade.

Figura 2.7: Varia¢do dos pardmetros de rede para o composto PrBa;CusO7_s, em funcdo da concentracido de
oxigénio, obtidos por difracdo de raios X e de néutrons. Observa-se que o ponto de separagdo das fases tetragonal
e ortorrdmbica é de aproximadamente 6,6.
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Fonte: LOPEZ-MORALES, M. E. et al. Role of oxygen in PrBa;CuzO7_,: Effect on structural and physical
properties. Physical Review B, vol. 41, n. 10, p. 6655-6667, Apr. 1990.

Na tentativa de explicar a ndo supercondutividade do sistema Pr123, vérios modelos
foram desenvolvidos, os quais, de uma forma geral, acabam por cair em duas teorias distintas.
Esta estdo relacionadas diretamente a valéncia do ion de Pr, que pode apresentar dois estados
eletronicos: 4f2 (valéncia +3) ou 4f! (valéncia +4) [24]. Dentre os fons pertencentes aos lanta-
nideos, que formam a estrutura RE123 ortorrdmbica, o Pr™ é o que apresenta a funcdo de onda
referente a camada 4f com o maior "raio"[25, 26]. Sendo assim, € especulado que ocorra a hi-
bridizacdo desta com a camada 2p do atomo de oxigénio, pertencente as planos de CuO,. Desta
forma, as vacancias contidas nestes planos, que sdo fundamentais para a conducao elétrica, fi-
cam incapazes de se movimentar e a condug¢do do sistema € interrompida [20, 26, 27, 28]. Por
outro lado, para o caso do Prt#, o elétron da camada 4f, que é fracamente ligado, migra para os
planos de CuO,, preenchendo as vacancias [29, 30, 31, 32]. Desta forma ndo havera condugao
nos planos e a supercondutividade desaparecera.

Apesar dos vérios estudos, ainda permanece a questao de qual é o mecanismo respon-

savel pela auséncia de supercondutividade neste sistema. Muitos autores argumentam que € ne-
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cessario que ocorra alguma hibridizagao para explicar certos resultados experimentais. Outros,
porém, apresentam medidas que indicam uma valéncia maior que +3, descartando a possibili-
dade da hibridizacdo. Além disto, especula-se a possibilidade da hibridizacdo do Pr, ndo s6 no
estado +3, mas também no +4, que pode ser o motivo pelo qual o praseodimio se distingue dos

outros terras-raras, estaveis no estado +3 [24].

2.6 Os Compostos (Y;_,Pr,;)Ba;Cu307_; e [YBayCu307_5],_,
- [PrBa,Cus07_;],

Apesar do composto PrBa;Cu3O;_s5 ndo apresentar a fase supercondutora, quando é
feita a substituicdo parcial do ion de Pr no sitio do Y, segundo a estequiometria
(Y1_,Pr,)Bay,Cu307_5 (YPrBCO), observa-se a supercondutividade deste sistema para z <
0,55[11,33]. Na Figura 2.8 s@o apresentadas curvas R x T para o sistema YPrBCO-policristalino,
onde € possivel observar a supressdo do estado supercondutor com o aumento da concentragdo
de praseodimio, suprimindo por completo para x > 0,55.

Figura 2.8: Medida da resisténcia elétrica, normalizada em T = 250 K, realizada em amostras policristalinas de

(Y1-,Pr;)BasCuz0O7_s5 em fungdo da temperatura, para diversas concentracdes de Pr. Em destaque, no canto
inferior, as curvas para x = 0,575 e 0,6.
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Fonte: MUROI, M. et al. Percolative superconducting transition in Y;_,Pr,Ba;Cu3zO7. Physica C:
Superconductivity, Volume 216, n. 3-4, p. 345-364, November 1993.

Na Figura 2.8 evidencia-se que o aumento da dopagem de Pr resulta, ndo s6 num de-
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créscimo na temperatura critica, como também provoca o surgimento de um comportamento
semicondutor, na regido normal para concentragdes superiores a 0,46. Outra consequéncia da
dopagem € o aumento dos parametros de rede no sistema YPrBCO com o aumento da concen-
tracdo de Pr [29], que é um comportamento esperado, visto queo raio idnico do fon de Pr é
maior que o do Y.

Resultados semelhantes sdo obtidos em amostras policristalinas de [YBayCuzO7_s]i—,
- [PrBayCu307_s],, onde também € observada a supressdo da supercondutividade com o au-
mento da dopagem, desaparecendo para y > 0, 55, como mostrados na Figura 2.9 (a). Contudo,
este sistema demonstra uma peculiar transi¢cao resistiva com duas temperaturas criticas (T¢ €
Te2), como indicado na Figura 2.9 (b). Outra caracteristica muito interessante € o0 comporta-
mento das transicdes, uma vez que a "segunda transicdo"(T < T¢;) € alargada com o aumento
da dopagem, ou seja, o intervalo T¢q - Teo aumenta com o acréscimo de ¥, enquanto Ty ndo é

alterado de forma significativa.

Figura 2.9: a) Transi¢do resistiva medida em amostras policristalinas de [YBayCuzO7_s]1—, - [PrBazCuzO7_s],,
para vérios valores de dopagem (indicado por y), no qual nota-se claramente a presenga de duas transi¢des. O valor
de p é normalizado em T = 130 K. b) Medida referente a y = 0,4, onde as duas transicdes resistivas, em Ty e Too,
ficam evidentes. Enquanto T¢; ndo demonstra alteragdes com o aumento de y, o valor de T¢o € drasticamente
reduzido.
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Fonte: Adaptado de YOSHIDA, K. et al. Transport behaviour due to structural control of cuprate composites
YBayCu307_s - PrBasCu307_s. Superconductor Science and Technology, Volume 16, n. 6, p. 720-725, 2003.

A explicagdo para este comportamento, como sugerida por Yoshida [33], consiste na
presenca de trés fases neste sistema, YBay;Cu3O;_s5, PrBa;Cu3O;_5 e Y . Pr,Ba;CuszO7_;.

Desta forma, na interface dos contornos de graos do YBCO ¢ formada a fase YPrBCO, as-
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sim, Ty estd relacionada a transi¢do supercondutora dos graos de YBCO, que resulta num
decréscimo de Ap na resistividade (Figura 2.9 (b)). Contudo, a fase YPrBCO apresenta um
T menor que esta ultima e, consequentemente, o sistema ndo se encontra completamente num
estado de resisténcia nula, o que causa o espalhamento dos elétrons. O estado supercondutor
do sistema como um todo sé ocorre para T < T¢9, temperatura na qual os graos de YPrBCO
também se tornam supercondutores. O que explica porque T permanece praticamente inalte-
rado com o aumento de y, ao passo que T € fortemente reduzido. Ao comparar a temperatura
de resisténcia nula (T, na figura) para os compostos [YBayCusO7_5]i—, - [PrBayCuszO7_s], €
Y, ,Pr,Ba;Cu307_s5, em funcdo das concentracdes x e y, se observa uma boa concordancia
entre estas, como mostrado na Figura 2.10. Este resultado mostra que a segunda transicao esta,
de fato, relacionada a transicdo supercondutora da fase YPrBCO, mostrando a coeréncia da
hipétese levantada.

Figura 2.10: Comparagcdo entre as temperaturas de resisténcia nula (Ty) obtidas para os sistemas

[YBasCuzO7_5]1—y - [PrBasCuzO7_s], € Y, Pr,BasCu3O7_s, demonstrando uma boa concordéncia, com ex-
cecdo a concentragdo de y = 0,55.
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Fonte: Adaptado de YOSHIDA, K. et al. Transport behaviour due to structural control of cuprate composites
YBayCu307_; - PrBasCusO7_s. Superconductor Science and Technology, Volume 16, n. 6, p. 720-725, 2003.

A supressao do estado supercondutor no sistema YPrBCO, que ocorre com o aumento
da concentracdo de Pr, muitas vezes € atribuida aos mecanismos descritos anteriormente na
secdo 2.5, os quais, todavia, ndo estdo bem esclarecidos. No entanto, alguns autores atribuem a
destrui¢do da supercondutividade, ndo somente a estes processos isolados, mas principalmente

devido a tendéncia do fon de Pr em ocupar o sitio do Ba (Prp,), ao invés do Y (Pry), como
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esperado [34, 35, 36, 37]. Isso se deve, andlogo ao caso do La (secdo 2.2), a semelhanca entre
o valor dos raios idnicos do Pr3 (1,013 A) e do Ba*?2 (1,34 A), quando comparados ao do Y*+?
(0,893 A) [37].

Na Figura 2.11 (a) é apresentada uma série de difratogramas obtidos de amostras
policristalinas, produzidas com o fon de Pr substituindo o Y (Y;_,Pr,BasCusO7_5) e o Ba
(YPry,Bay 5,Cu3zO7_s), no qual é possivel observar apenas diferencas sutis (20 =~ 60 ° e 75
©), referentes a Prg,. Entretanto na Figura 2.11 (b), observa-se que Prp, causa um significativo
aumento no valor da resistividade elétrica, quando comparado a Py. Além disso, verifica-se
que o T € mais fortemente reduzido com a concentragdo de praseodimio com Prp, que para
Pry, como destacado no canto esquerdo superior da Figura 2.11 (b). Este resultado mostra cla-
ramente que o estado supercondutor é muito mais afetado quando o Pr entra no sitio do Ba do
que quando entra no sitio do Y.

Figura 2.11: a) difratometros de raios X obtidos em amostras policristalinas de (Y;_,Pr;)BasCusO7_s5 e
Y(Pr;Ba;_,)>Cu307_s. A mudanca de Pry para Prp, causa apenas sutis diferencas nos picos 260 = 60 ° e 75
°dos difratogramas. b) medidas da resistividade elétrica, em funcio da temperatura, mostrando que a supressdao do

estado supercondutor é maior quando Prp, que para Pry. Em destaque no canto esquerdo superior a dependéncia
de Tc com a concentragdo de Pr.
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Fonte: SINGHAL, R. K.A comparative study of Pr substitution at Y and Ba sites in YBa;CuzO;. Materials
Letters, Volume 65, n. 5, p. 825-827, March 2011.

Outra abordagem dada a supressdo da supercondutividade no sistema
Y, _.Pr.Ba;Cu30;_; estd baseada em um processo de percolacdo bidimensional [38, 39]. Esta

abordagem considera que a supercondutividade ocorre essencialmente no planos de CuOs.
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Neste modelo, o composto YPrBCO ¢ considerado como uma mistura cristalina constituida
por celas unitarias de YBCO (Y-cela) e PrBCO (Pr-cela). Desta maneira, as supercorrentes po-
dem percolar somente através dos caminhos formados por Y-cela, os quais vao desaparecendo
com o aumento da dopagem de Pr, o que causa a gradual destrui¢do da supercondutividade. Na
Figura 2.12 € mostrada a dependéncia da susceptibilidade magnética () com a temperatura,
para as concentracdes z = 0,35 e 0,5 de praseodimio, as quais evidenciam como ) varia com
o aumento do campo magnético aplicado. Nota-se que a medida referente a x = 0,5 é mais
fortemente afetada pelo aumento do campo que para x = 0,35.

Figura 2.12: Medida da susceptibilidade magnética contra temperatura, realizada em amostra policristalinas de
Y1_.Pr;BasCus07_s, para z = 0,35 e 0,5, na presenca de campo magnético externo. Os valores 1, 10, 20 e 30

se referem aos campos 0,1, 1, 2 e 3 Oe, respectivamente. Fica evidente que a amostra com x = 0,5 € muito mais
sensivel ao aumento do campo do que para x = 0,35.
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Fonte: Adaptado de YOSHIDA, K. Percolation process on the superconducting paths in Y;_,Pr,BasCus07_s.
Physical Review B, Vol. 60, n. 13, p. 9325-9328, October 1999-1.

Esse comportamento indica a existéncia de um primeiro valor limite de dopagem, que
equivale a x,.; = 0,41 [40], o qual separa os caminhos de percolacdo em dois grupos: para
T < Zpe1, onde os caminhos sdo formados pela conexao direta entre os vizinhos mais proximos
de Y-cela e, para x > x,.1, constituidos pela jun¢do dos cantos das celas unitarias de YBCO.
Estes dois grupos sdo ilustrados na Figura 2.13 (a) (os quadrados claros se referem ao YBCO),
pela qual se verifica que as ligacOes formadas para x > x,.; sdo fracas, comparada a * < T,

o que indica o porqué a medida de x, para x = 0,5, é mais afetada pelo aumento do campo.
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Entretanto, com o aumento da dopagem de Pr pode ocorrer de uma Y-cela ficar com-
pletamente cercada por Pr-cela (Figura 2.13 (b)). Isso provocaria a hibridiza¢do do Pr com os
planos de CuO, da Y-cela, uma vez que estes sdo comuns a ambas as celas unitdrias. Como
resultado disto, esta cela Y-4Pr passa a se comportar como uma Pr-cela, ou seja, um isolante,
indicado pelos quadrados cinzas escuros da Figura 2.13 (c) (para z = 0,56). Contudo, o con-
trario também pode ocorre (Pr-4Y), esta cela unitdria passa entdo a se comportar se fosse uma
Y-cela, contribuindo para a percolagdo. Porém, quando o sistema atinge uma segunda dopa-
gem limite, z,. = 0,59 [40], ndo existem mais caminhos para que ocorra a percolag¢do, entdo
a supercondutividade € destruida completamente. Apesar do modelo de percolacdo fornecer os
valores x,.1 € Tpc2, 08 limites que sdo observados experimentalmente sio z; = 0,44 € x5 = 0,55,
chamados de limites virtuais [38], os quais constituem um intervalo menor que o previsto no

modelo.

Figura 2.13: a) representacdo dos dois grupos de caminhos, onde os quadrados claros representam as celas unitarias
de YBCO e os escuros as de PrBCO; b) representacdo do caso onde uma cela unitdria de YBCO é cercada por
quatro de PrBCO (Y-4Pr) e vice-versa (Pr-4Y); ¢) visdo perpendicular aos planos de CuO,. Os quadros representam
um sistema de 30 x 30, com z = 0,35, 0,52 e 0,56 organizados da esquerda para a direita, respectivamente.

(a) (b)

x=0,52

Fonte: Adaptado de YOSHIDA, K. Percolation process on the superconducting paths in Y;_,Pr,BasCu307_;.
Physical Review B, Vol. 60, n. 13, p. 9325-9328, October 1999-1.



Capitulo 3

Transicao Resistiva, Modelo de Bean para
a Corrente Critica e Propriedades

Mecanicas

3.1 Introducao

Neste capitulo serdo tratados e discutidos alguns aspectos dos materiais supercondu-
tores. Primeiro serd discutida a transicdo normal supercondutora, considerando que a mesma
ocorre em duas etapas, como observado nos sistemas granulares. Inicialmente, a supercondu-
tividade se estabelece dentro dos graos e num segundo momento ela ocorre entre 0s mesmos
quando, entdo, todo o volume passa a se comportar como um tnico supercondutor. Em seguida,
serd discutido como a transi¢do de fase normal supercondutora € influenciada pelas flutuacdes
térmicas, as quais sao tratadas a partir da teoria de Ginzburg-Landau. Na sequéncia serd apre-
sentado o modelo de estado critico de Bean seguido, por fim, com uma discussdo a respeito das
propriedades mecanicas dos materiais supercondutores. Estes dois dltimos aspectos apresentam
relevante interesse para possiveis aplicacdes tecnoldgicas, os quais serdo discutidos com base

em modelos tedricos de técnicas utilizadas neste trabalho.
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3.2 Transicao de Fase Resistiva em Supercondutores e as Flu-
tuacoes Térmicas

A transicdo de fase supercondutora € caracterizada ndo por uma alteragdo estrutural,
mas sim como uma mudanga nas propriedades eletronicas do sistema [6]. Esta transicdo € clas-
sificada como uma transi¢do de fase de segunda ordem, ou seja, que ocorre sem a presenca de
calor latente. A evidéncia experimental do evento de uma transi¢ao de fase em supercondu-
tores aparece, entre outras medidas, nas curvas de calor especifico, as quais demonstram uma
mudanca abrupta em T¢ [7].

Em 1950, Ginzburg e Landau desenvolveram uma teoria fenomenolégica derivada dos
trabalhos de Landau para a transi¢do de fase de segunda ordem. Esta, assim chamada de Teoria
de Ginzburg-Landau (GL) para transi¢do de fase supercondutora, € uma teoria do tipo campo
médio que utiliza uma fun¢do de onda 1) para descrever o estado supercondutor [41]. Esta
também desempenha o papel de parametro de ordem do sistema e pode ser escrita da seguinte

forma

() = [(7)]e*) 3.1)

onde |¢(r)| fornece a amplitude do pardmetro de ordem e ¢(7) a fase. O médulo quadrado da
amplitude de v (7) tem um importante significado fisico, ele representa a densidade de pares de

Cooper ng do sistema, ou seja [41]

(7)|* = ng (3.2)

Assim, quando o sistema esta abaixo de T¢, os pares de Cooper estdo presentes, por-
tanto, tem-se que (7) # 0. Entretanto, para T > T, os elétrons se comportam como em um
condutor normal e, desta forma, ¢(") = 0 [7]. Contudo, as flutuacdes térmicas presentes no
sistema podem induzir a formacdo de pares de Cooper em algumas regides, mesmo em tem-
peraturas ligeiramente acima de T¢. Esses pares de Cooper, embora metaestaveis, podem se

movimentar sem serem espalhados, o que resulta num pequeno incremento na condutividade
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do material, chamada de paracondutividade. Isso faz com que a curva da resistividade, em fun-
cdo da temperatura, apresente um desvio do comportamento linear acima de T (Figuras 3.1),
o que € atribuido principalmente as flutuagdes na amplitude do parametro de ordem da Equacao
(3.1).

Figura 3.1: Medida da resistividade elétrica contra temperatura, realizada em uma amostra policristalina de

TmBayCu307_5. Observa-se que na regido pouco acima de T¢ a curva de resistividade foge do comportamento
linear, apresentando um "arredondamento"seguido de uma reducio gradual no valor da resistividade.
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Fonte: OPATA, Y. A. Processamento, Caracterizacio e Estudo de Fenémenos Criticos no Sistema
Supercondutor Tm; _,Pr,Ba;Cu307_;. 2011, 64 f. Trabalho de Concluséo de Curso (Bacharel em Fisica) -
Universidade Estadual de Ponta Grossa, Ponta Grossa, 2011.

Quando a temperatura € reduzida abaixo de T¢, os graos que constituem o material
passam para o estado supercondutor, ponto no qual a amplitude de v(7) assume um valor cons-
tante. No entanto, como as ceramicas supercondutoras sdo compostas por vérios graos, mesmo
abaixo da temperatura critica o sistema apresenta alguma resisténcia elétrica, a qual € atribuida
as ligacdes fracas existentes entre os graos supercondutores. Desta forma, a corrente elétrica,
ao passar de um grao para outro, sofre espalhamento, o que contribui com alguma resisténcia
ao sistema. Esse efeito, para T < T¢, € atribuido as flutuacdes na fase ¢(7) do parimetro de
ordem, uma vez que ¢ (7") ndo varia nesta regido de temperatura. Tal regido é denominada de
paracoerente.

Abaixo de determinada temperatura, denominada T, 0 sistema passa a conduzir sem
nenhuma dissipacdo de energia, regido esta denominada de coerente. Nesta, tanto a amplitude

como a fase do parametro de ordem ndo apresentam mais variacdes. Segundo esta descricdo,
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tem-se que a transic¢ao resistiva nos supercondutores ocorre em duas etapas: uma primeira tran-
sicdo em T, quando a supercondutividade se estabelece dentro de cada grao do material (tran-
sicdo intragranular), denominada transi¢do normal-paracoerente; e outra em T¢q, referente a
estabilizacao do estado supercondutor no sistema (transi¢do intergranular), a qual é chamada de
transi¢do paracoerente-coerente. Tais transicoes estdo ilustradas esquematicamente na Figura
3.2.

Figura 3.2: A esquerda é mostrada a transicdo resistiva (p x T) para uma amostra supercondutora policristalina,
a qual pode ser dividida em trés regides: I - paracondutora (T > T¢), II - paracoerente (Tco < T < Te) e III -
coerente (T < TCO0). Os circulos a direita representam, através das setas em azul, as amplitudes (|1)(7)|) e as fases
(¢(7)) do pardmetro de ordem de cada gréo, referente a cada regido da transi¢do. Para T > T, tanto a amplitude
(tamanho das setas) quanto a fase (direcao) estdo aleatoriamente distribuidos entre os graos. Em Tcg < T < T¢, a
amplitude para todos os grios assume um valor nico, enquanto que, para T < T¢o, tanto |1(7)| como ¢(7) ndo
variam mais. As regides em vermelho indicam as ligacdes fracas entre os graos.
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Fonte: PINHEIRO, L. B. L. G. Processamento, Caracterizacio e Estudo de Fenomenos Criticos do Sistema
Supercondutor (Y - Er)Ba;Cu3zO;_;. 2010, 116 f. Dissertacdo de Mestrado (Programa de Pés Graduacdo em
Ciéncias - Fisica) - Universidade Estadual de Ponta Grossa, Ponta Grossa, 2010.

O cariter de uma transi¢cao em duas etapas pode ser observado nas curvas da derivada
da resistividade, em fun¢do da temperatura, a qual € constituida de dois picos, como mostrado
na Figura 3.3 (b). O primeiro maximo ¢é referente a T, associada a estabilizacdo da super-
condutividade no interior dos graos, enquanto o segundo, que precede o estado de resisténcia

nula (T¢), estd relacionado a granularidade do sistema. Observa-se que o primeiro pico nio é
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alterado com a mudanca da densidade de corrente aplicada (J), ao passo que o segundo ¢ for-
temente modificado. Outra notdria caracteristica é a redug¢do do valor de Ty com o aumento
de J (Figura 3.3 (a)). A partir disso, pode-se concluir que esta segunda transi¢do estd, de fato,
relacionada a granularidade do sistema, uma vez que, com o aumento da corrente, tem-se um
maior nimero de espalhamentos, o que resulta no surgimento de resisténcia elétrica.

Figura 3.3: (a) transigdo resistiva para uma amostra policristalina de Tmg gPrg 1BasCu3zO7_s, onde vdrias den-
sidades de corrente foram aplicadas; (b) respectivas derivadas da resistividade em fungdo da temperatura, onde

se observa a presenca de dois picos, sendo que o primeiro, equivalente a T, € estdvel com a variagcdo de J. No
entanto, o segundo € fortemente alterado.

(a) (b)
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Fonte: Adaptado de OPATA, Y. A. Processamento, Caracterizacao e Estudo de Fenomenos Criticos no

Sistema Supercondutor Tm; _,Pr,BasCusO;_s. 2011, 64 f. Trabalho de Conclusdo de Curso (Bacharel em
Fisica) - Universidade Estadual de Ponta Grossa, Ponta Grossa, 2011.

3.2.1 Flutuacoes na Condutividade Elétrica para T > T

As expressdes para o excesso de condutividade, ou a paracondutividade Ao, foram
obtidas primeiramente por Aslamasov e Larkin (AL) a partir da teoria BCS [42]. Os resultados
obtidos por eles, comumente chamados de contribuicdo de AL, se mostram dependentes da

dimensionalidade do sistema e sdo dadas por

Acih) = 3 (3.3)

-1 (3.4)
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me(0)
16 32hs

Wl

1D
Ao =

(3.5)

onde £(0) é o comprimento de coeréncia em T = 0 K, € é a temperatura reduzida, dada por

€= %, d € a espessura do filme (para o caso bidimensional) e s € a drea de secdo transversal
do fio (para o caso unidimensional).

A interpretacdo dada para essa dependéncia com a dimensdo do sistema [43] € ilustrada
na Figura 3.4. Para o caso da Equacdo (3.5), a supercondutividade inicialmente se estabelece ao
longo de caminhos unidimensionais, ou seja, as supercorrentes fluem por "linhas"supercondutoras
metaestaveis, como ilustrado na Figura 3.4 (a). Este regime € descrito por uma lei de poténcia
que diverge com expoente, chamado expoente gaussiano, com valor 3/2. Ocasionalmente, esses
caminhos comecam a interagir formando planos supercondutores (Figura 3.4 (b)), regime este
que diverge com expoente gaussiano de valor 1, como pode-se ver na Equagao (3.4). Por fim, a
supercondutividade consolida-se num volume, por meio das interagcdes entre os caminhos bidi-
mensionais citados anteriormente (Figura 3.4 (c)). Este regime segue uma lei de poténcia, dada
pela Equacdo (3.3), que diverge com o expoente gaussiano de valor 1/2.

A medida que a temperatura vai se aproximando de T¢, essas "ilhas"supercondutoras
que surgem isoladamente sem interacdo, devido as flutuagdes térmicas, tornam-se grandes e
passam a se correlacionar. Desta forma, nas proximidades imediatas de T¢, a teoria de GL
deixa de ser vdlida, uma vez que esta consiste de uma teoria de campo médio, a qual ndo
leva em conta as interagdes internas que ocorrem no sistema. Assim, as relagdes obtidas por
Aslamasov e Larkin devem ser modificadas, tendo em vista que a paracondutividade ird divergir
com expoentes diferentes dos previstos pelas Equacdes (3.3, 3.4, 3.5). Pela teoria de scaling

dindmico [44], para temperaturas muito proximas de T, a paracondutividade deve divergir da

seguinte maneira

Ao ~ ¢V (Hz—d=n) (3.6)

onde v € o expoente critico para o0 comprimento de coeréncia, z € o expoente critico dindmico,

d € a dimensionalidade do sistema e 7 leva em consideracio o desvio da funcdo de correlagcdo
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Figura 3.4: Esquema ilustrativo das interpretacdes dadas as contribui¢des de Aslamasov-Larkin. (a) a supercondu-
tividade se estabelece ao longo de linhas; (b) planos formados pela interacdo dos caminhos unidimensionais; (c)
estabilizacdo da supercondutividade num volume, devido a comunicacao entre os planos supercondutores.

a . . @& . & ,
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Fonte: Adaptado de RODRIGUES, P. Jr. Irreversibilidades magnéticas e flutuacoes na condutividade elétrica
do YBa;Cu30;_5. 1994, 110 f. Tese (Doutorado em Fisica) - Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Porto
Alegre, 1994.

para o parametro de ordem em relacdo ao comportamento do tipo campo médio (considera-se
em geral n ~ 0). Fazendo uso do Modelo 3D-XY [45], é possivel calcular o valor de v, que
resulta em aproximadamente 0,67. Lobb [46] propOs que a regido critica, referente a T > T,
pode ser dividida em dois regimes, um estatico e outro dindmico. Para ambos os regimes os

valores de v e n permanecem inalterados, sendo z = 2 para o regime estatico, o que resulta em

A=—v(2+z—d—v)=—0,67(2+2—3) ~ —0,67 3.7)

onde \ € chamado de expoente critico. Para a regido ainda mais préxima de T¢, onde o sistema

passa para o regime dinamico, tem-se z = 3/2. Logo

3
A= —0,67 (2 +2- 3) ~ 0,33 (3.8)
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3.2.2 Flutuacoes em Sistemas Inomogéneos

Os resultados encontrados por Aslamasov e Larkin foram obtidos considerando o caso
de sistemas homogéneos, dos quais, os cupratos supercondutores de alta temperatura critica ndo
fazem parte. Isso de deve a sua estrutura cristalina que, como mencionado no Capitulo 2, apre-
senta alta anisotropia. Além disso, a existéncia de defeitos estruturais localizados, presenca de
fases espurias, poros, etc., caracterizam esses sistemas como inomogéneos. Assim, para descre-
ver como a paracondutividade diverge nestes sistemas, 0 modelo mais adequado € o proposto
por Char e Kapitulnik (CK) [47], o qual consiste numa reformulacido da contribuicdo de AL
[42]. Neste modelo, o estado supercondutor se estabelece por um processo de percolacdo entre
os graos supercondutores e o sistema € tratado com dimensao fractal d, ao invés de dimensdo
Euclidiana d.

Desta forma, considera-se que a paracondutividade respeita uma lei de poténcia dada

por

Ag ~ 2=4/2) (3.9)

Logo, o sistema pode apresentar caminhos supercondutores, como os ilustrados na Fi-
gura 3.4, com dimensdes fractais. Assim, pode-se ter expoentes gaussianos como, por exemplo,
Ag = 1,25, referente a uma dimensao intermedidria 1D-2D ou Ag = 0,75, que corresponderia a

uma dimensao 2D-3D.

3.2.3 Flutuacoes na Condutividade Elétrica para T < T¢

Uma vez que o sistema se encontre abaixo de T¢, a fase supercondutora encontra-se
estabilizada no interior dos graos. Entretanto, é constatada a presencga de resisténcia na amostra,
a qual € atribuida a ativacao/desativacao das ligagdes fracas pela aplicacdo de correntes elétricas
ou campos magnéticos. Para descrever a influéncia destas junc¢des na condutividade foi proposto

um Hamiltoniano de tunelamento de pares [48], dado por

H=-— Z Jij COS(QZ' — 9]' — Al]> (310)
1]
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em que J;; € a energia de acoplamento Josephson entre os graos i e j, (¢; - 0;) é a diferenca de
fase entre eles e A;; é dado por
B 20 (I - =

Ay = Adl (3.11)

0 Ji
onde ¢y € o quantum de fluxo magnético e a integral de linha do potencial vetor A é avaliada
entre o centro do grdo 7 e seu vizinho j [49]. Tal modelo é andlogo ao Hamiltoniano de um
sistema de spins XY acoplados através da energia de troca J;;.

De forma andloga a transicdo normal-paracoerente, espera-se que, quando o sistema
seja resfriado até a temperatura de resisténcia nula (T¢g), o excesso de condutividade deva

divergir segundo uma lei de poténcia do tipo

Ao ~ €)° (3.12)

‘ . T-T, ‘ .o
onde ¢, é a temperatura reduzida, dada por ¢y = %, e s € o expoente critico que pode

assumir valores da ordem de 3 [48].

3.3 O Modelo de Bean

3.3.1 O Movimento de deriva dos Vortices (Flux Flow)

Como visto na secao 1.2.2, quando a intensidade do campo magnético B, aplicado em
um supercondutor do tipo II, ultrapassa o valor H¢q, as linhas de campo (vértices) permeiam a
amostra de modo que B passa a ser diferente de zero no seu interior. Em virtude da presenca
de correntes circundando cada vortice (correntes de blindagem), estes acabam se repelindo

mutuamente, com uma densidade de forca f (por unidade de comprimento) dada por

f=Jsx o (3.13)

A equacao acima refere-se as forcas de interacdo entre todos os vortices, as quais geram
uma densidade de supercorrente total Jg, atuando sobre um tnico vértice, por onde passa um

quantum de fluxo magnético ¢y [50]. Portanto, um voértice somente estard em equilibrio num
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determinado ponto se j:g for nula neste ponto. Isso ocorrerd se a rede se arranjar numa estrutura
periddica (rede de Abrikosov) posto que, devido a repulsd@o mutua entre as linhas de campo, o
resultado do aprisionamento de alguns vortices ( f = () acarreta na imobiliza¢do da rede como
um todo.

Ao aplicar uma corrente de transporte na amostra deve-se alterar o termo Jg na Equa-
¢do (3.13) para J = Jr+ fg, onde Jr refere-se a densidade de corrente de transporte. Devido
a existéncia de fT no sistema, tem-se que

—

F=0Jr+Js) x éo (3.14)

O que implica que, num sistema ideal, os vortices estardo sujeitos a uma forca oriunda
da presenca da corrente de transporte. Esta situacdo resulta num regime de deriva do fluxo
magnético (Flux Flow), o qual ocorre com velocidade de deriva, supondo meio viscoso, Uy,

como ilustrado esquematicamente na Figura 3.5.

Figura 3.5: A esquerda é mostrado como se dé a interagdo entre o campo (em azul), gerado pela corrente de
transporte (Jr), e as supercorrentes (movimentando-se com velocidade ¢), as quais circundam cada vértice (em
vermelho). A direita, movimento de deriva (Uy) da rede de vortices devido a aplicacdo de um corrente na amostra.
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Fonte: o autor.

Uma vez que existe uma movimentacao da rede de vortices na amostra, haverd também
a variacdo do fluxo de campo magnético no interior da mesma. Com isso, pela lei de inducdo
de Faraday, uma forca eletromotriz se estabelecerd no sistema, o que implicard na presenca de

um campo elétrico induzido, cuja orientacao serd paralela a fT [8,51]
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E=FBx1, (3.15)

Por consequéncia, o campo E induzido vai atuar como uma "voltagem resistiva", dis-
sipando energia. Vale a pena ressaltar que ndo se trata de uma resisténcia provinda de espalha-
mento microscopico, contudo o efeito é o mesmo, tendo em vista que havera perda de energia
[7]. Portanto, mesmo o material estando no estado supercondutor, ele ndo apresentara resistén-

cia elétrica nula.

3.3.2 O Estado Critico e o Modelo de Bean

Para que ocorra a formagao de um vértice € necessario que a supercondutividade seja
destruida localmente, o que € penalizado com um custo energético ao sistema. Em razao disso,
os vortices tendem a se formar nos defeitos presentes no material (tais como fases espurias,
vacancias, poros, etc.), regides estas que, sendo ndo-supercondutoras, atuam como centros de
aprisionamento de voértices (pinning). Portanto, se houver um nimero suficiente de centros de
aprisionamento, o movimento de deriva dos vortices pode ser reduzido a um ponto que nao haja
mais dissipacdo, ou seja, uma situacao na qual a resistividade elétrica volta a ser nula.

Assim, considerando o caso em que a densidade de forca f da Equacao (3.14) seja
contrabalanceada por uma "for¢a de aprisionamento” ﬁa, serdo possiveis trés regimes distintos:
(1) f > ﬁa, onde ocorrerd o movimento dos vortices; (ii) f < fp, em que o sistema permanecera
estatico sem dissipacao; e (iii) f = fp, chamado de estado critico. A partir deste tltimo regime,
¢ possivel determinar o valor da corrente acima do qual o sistema comeca a dissipar energia.

Considerando f = fp na Equacido (3.14), tem-se

f=Jo x o (3.16)

onde foi considerado somente Jo (neste caso igual a J) porque, como ja mencionado, a forca
proveniente das correntes .J¢ ndo influenciam no movimento dos vértices, devido ao arranjo
periddico da rede (considerado neste modelo). Desta maneira, apenas as correntes de transporte

(igual a jc) contribuem para o flux flow [7, 51]. Multiplicando a Equacdo (3.16) por N, que é
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o nuimero total de voértices por unidade de drea, obtém-se a densidade de forga Fp (por unidade

de volume), dada por

Fp=Jox Nog=Jox B (3.17)

de onde se obtém

Fp=JcB (3.18)

Agora, usando a equacio de Maxwell V x H=1, pode-se reescrever (3.17), conside-

rando B = BE, ou seja

I
<
X
T
X
o]l
I
.

Fp (3.19)

Igualando (3.18) com o médulo de (3.19), encontra-se a relacdo entre a densidade de

corrente critica J¢ e o gradiente do campo no interior da amostra

dH

Jo = o=
© dz

(3.20)

Considerando-se agora a magnetizacdo de uma lamina supercondutora, de espessura
D, com campo aplicado paralelamente a sua superficie. Aplicando, para este sistema, o modelo
de Bean [50, 51, 63], o qual considera que Jo ndo depende do campo aplicado, assumindo
apenas os valores: +Jg, 0, -J¢, tem-se, como consequéncia, que dH/dx é uma constante.
Portanto, a distribuicdo do campo no interior da amostra, no processo de magnetizacdo, deve
ser do tipo mostrado na Figura 3.6 (a), onde também ¢ indicado o perfil da distribui¢do de J.
Na Figura 3.6 (b) e (c), encontram-se ilustrados, esquematicamente, as distribui¢des interna de
campo no processo de desmagnetizacio, juntamente com os respectivos perfis de Jo. O valor
de H*, presente no quadro (a), assinala o campo no qual o front de fluxo magnético atinge o

centro da lamina, dado por

H*=—-JoD (3.21)
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Figura 3.6: (a) distribuicdo de campo e densidade de corrente no interior de uma lamina supercondutora, de
espessura D, gerados a partir do processo de magnetizacdo. O campo H* se refere ao valor no qual o front de
fluxo atinge o centro da lamina. (b) e (c) representam os perfis gerados no processo de desmagnetizacao da amostra,
onde, no quadro (c), o campo é reduzido gradualmente a zero em (2) e invertido em (1). Os quadros (b) e (c) fazem
parte do mesmo gréfico, como em (a), mas foram separados para melhor visualizacdo. Nota-se que, mesmo com
H =0 em (c), resta fluxo magnético aprisionado no interior da amostra.
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Fonte: o autor.

Devido aos processos de magnetizacdo e desmagnetizacdo verifica-se a ocorréncia do
evento da histerese, uma vez que fluxo magnético permanece aprisionado no interior da amostra
mesmo apds o campo magnético ser anulado. A partir da medida do ciclo de histerese (M x H),

tomando a diferenca

AM(H)=M"— M~ = H* (3.22)

onde Mt e M~ sdo os valores da magnetiza¢do de saturacdo méxima e minima, respectiva-
mente, como ilustrado na Figura 3.7.

Substituindo o resultado de (3.22) em (3.21), encontra-se que

_2AM

Jo(H) D

(3.23)

Desta forma, com auxilio da medida de M(H) x H, € possivel determinar a densidade
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Figura 3.7: Representacdo esquemadtica de um ciclo de histerese (M x H), com Jo constante (modelo de Bean),
onde M+ e M~ sdo as magnetizacdes de saturacdo do sistema.

M(H) A
M+
0 H*
— AM
: H
|
"~

Fonte: o autor.

de corrente critica (J) de amostras supercondutoras, como uma funcao de H. No entanto, como
a expressao (3.23) foi determinada para o caso particular de uma lamina de espessura D, segue
que a expressdao de Jo(H) deva ser diferente para outras geometrias. Por exemplo, para uma

amostra na forma de um paralelepipedo, com lados a < b < ¢ [52, 53, 54], tem-se

20AM
a (1 — &)

de onde a e b formam o plano que € perpendicular a direcdo do campo magnético

Jo(H) = (3.24)

aplicado, com ¢ paralelo a0 mesmo.

3.4 Propriedades Mecanicas

Um dos principais fatores que dificultam a aplicagdo tecnoldgica direta das ceramicas
supercondutoras se refere as suas propriedades mecanicas, visto que em geral materiais cera-
micos sdo frageis. Em decorréncia disso, a produgdo de fios e fitas, requeridos na constru¢ao
de linhas de transmissio entre outros, se torna inviavel [55]. Sendo assim, se faz necessario
nao somente o estudo das propriedades elétricas e magnéticas de sistemas supercondutores,
mas também a investigacdo das propriedades mecanicas que sdo fundamentais para aplicacoes
tecnoldgicas. Por essa razdo, esta secdo € reservada ao estudo das propriedades mecanicas,

especificamente, dureza (H) e médulo de elasticidade (E). Serd também discutida a técnica de
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indentagdo instrumentada, a qual foi empregada no presente trabalho.

3.4.1 Dureza

Um dos parametros de importancia no estudo das propriedades mecanicas € a dureza,
que pode ser definida como a resisténcia que o material oferece a deformacao plastica locali-
zada [56]. Entretanto, a dureza ndo € considerada uma propriedade fisica intrinseca do material,
visto que seu valor difere para cada tipo de ensaio, por exemplo, ensaios de indentagdo instru-
mentada revelam valores diferentes para cada tipo de ponta utilizada (geometrias ou materiais
diferentes). Posto isto, tem-se que a dureza € utilizada apenas como um parametro comparativo
entre materiais [56].

Uma das maneiras mais comuns de determinacdo a dureza de um material consiste na
aplicagdo de uma carga (P), por meio de uma ponta, geralmente de diamante, com determinada
forma geométrica. Assim, pela medida da area de impressdo (A) deixada pela ponta, é possivel

calcular H pela razdo

H = 1 (3.25)

onde a area A depende da geometria da ponta utilizada. Por exemplo, para uma ponta tipo

Berkovich perfeita, que tem a forma piramidal regular de base triangular, tem-se [57]

P

H=_—"
24, 5612

(3.26)

onde h. € a profundidade de contato (ver Figura 3.9), a qual é determinada na medida de inden-
tacdo instrumentada, discutida na sec¢do 3.4.3. Os valores tipicos de dureza encontrados para o
sistema REBa;Cus;O;_s variam entre 3 e 12 GPa [58, 59, 60, 61, 62], sendo os menores valores

encontrados em amostras policristalinas e os maiores em sistemas texturizados.

3.4.2 Modulo de Elasticidade

Outro parametro de importancia, no que diz respeito as propriedades mecanicas, € o

modulo de eldsticidade ou médulo de Young (£), o qual mede a resisténcia a deformacdes
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elasticas [56]. A aplicacdo de carga em tensdo ou compressio o (dada em N/m?) sob um
material resulta numa pequena deformacdo € (dada em porcentagem) local. Para pequenos
deslocamentos, a amostra apresenta um comportamento eldstico, ou seja, o sistema retorna a
forma original ao se retirar a carga aplicada. Este regime linear, ilustrado na Figura 3.8, é

descrito pela Lei de Hooke, dada por

o= Fe (3.27)

onde £ (modulo eldstico) € definido como a razao entre o e € [63]. Sendo assim, quanto maior
o valor de F/, menor serd a deformacao sofrida em resposta a aplicacio de carga, o que equivale
a dizer que o material serd mais rigido.

Figura 3.8: Curva da tensdo aplicada o, dada em N/m?, como fungiio da deformacio e registrada no material,
expressa em porcentagem.

G (N/m?)

tag0=E

A 4

8 ( % }

Fonte: o autor.

O médulo de elasticidade, diferentemente da dureza, é uma propriedade fisica do ma-
terial, que esté diretamente relacionada as ligagcdes quimicas entre os seus a&tomos constituintes.
Do ponto de vista atdmico, ao ser aplicada uma forca em uma amostra, ocorre o deslocamento
dos planos atdmicos de suas posi¢des de equilibrio. Para pequenos deslocamentos, onde ndo
haja o rompimento das ligacdes quimicas, os planos voltam as suas posi¢des iniciais com a re-
tirada da forca externa, o que explica o comportamento linear [55]. Desta maneira, € esperado
que a adi¢do ou substituicdo de dtomos num composto, 0 que promove uma alteracdo tanto

estrutural quanto nas ligacdes quimicas, resulte na modificacdo do médulo de elasticidade.
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Os valores encontrados na literatura para o médulo de elasticidade, medido no sistema
REBa,Cu30;_g, estdo entre 80 e 200 GPa [58, 59, 60, 61, 62, 64]. Devido a alta anisotropia
estrutural deste sistema, sdo obtidos valores distintos de £ para cada orientagdo cristalina. Me-
didas realizadas por Goyal et al. [62], em amostras texturizadas de YBa;Cu3O7_;, encontraram

valores da ordem de 180 GPa para indentagdes feitas no plano a(b)c e 140 GPa para o plano ab.

3.4.3 Indentacao Instrumentada e 0 Método de Oliver e Pharr

O teste de indentac¢do instrumentada € uma técnica que permite determinar proprieda-
des mecanicas, como a dureza e o mdodulo de elasticidade de materiais, mesmo em amostras
com tamanhos reduzidos, como o caso de filmes finos. Ela se baseia na aplicacdo de uma carga,
que pode variar entre 0,1 uN a 500 mN, por meio de uma ponta, geralmente de diamante, com
determinada forma geométrica. Comumente utiliza-se pontas do tipo Berkovich, que tem a
forma piramidal de base triangular, com as respectivas faces fazendo um angulo de 65,3° com a
sua base [57]. Diferentemente de outras técnicas convencionais, onde se determina a dureza, por
exemplo, pela medida da drea impressa pela ponta apds o alivio da carga (dureza Vickers), na
indentagdo instrumentada, o que se usa € a profundidade de contato do penetrador (h..). Durante
o processo de medida, sdo monitorados a carga aplicada, o tempo e a profundidade atingida pela
ponta. Este ultimo € medido por meio de um sistema de capacitores, o que permite determinar
deslocamentos da ordem de nm, o que da a técnica o nome de nanoindentacgao.

A medida é realizada aplicando-se uma carga, com o tempo de carregamento pré-
estabelecida, até um dado valor méximo. A carga € entdo mantida constante por um tempo para
que haja a acomodag¢do das tensdes, seguida pelo descarregamento gradual. No processo de
carregamento sdo geradas tanto deformacdes pldsticas como eldsticas na superficie da amostra,
de modo que, na carga médxima, a profundidade de contato medida € h. Devido a isso, no des-
carregamento, tem-se uma recuperacio eldstica da superficie (h.), o que altera a profundidade
da impressdo deixada pela ponta, hy. A amostra pode se deslocar elasticamente no perimetro
da indentac@o causando uma deflexdo (hg) nas bordas do contato entre a ponta do penetrador
e a superficie do material, como ilustrado na Figura 3.9. Em decorréncia disto, a profundidade

efetiva de contato entre a ponta e a amostra € ...
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Figura 3.9: Representacio esquematica da se¢@o de teste durante o processo de carregamento e descarregamento.
Nesta, hy € a profundidade residual e h. a profundidade devida & recuperagio elastica.

Perfil da superficie P

apos a retirada do Tamanho da

Forma do carregamento Impresséo
Identador
h |
s hf | a /
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Fonte: PINHEIRO, L. B. L. G. Processamento, Caracteriza¢io e Estudo de Fenomenos Criticos do Sistema
Supercondutor (Y - Er)Bas;CusO7_;. 2010, 116 f. Dissertagdo de Mestrado (Programa de P6s Graduagdo em
Ciéncias - Fisica) - Universidade Estadual de Ponta Grossa, Ponta Grossa, 2010.

Os resultados obtidos na indentacdo instrumentada sao curvas de carregamento e des-
carregamento (Figura 3.10), as quais sdo analisadas pelo método de Oliver e Pharr [65]. O
método fornece um modo de calcular os valores de H e E em funcdo da profundidade de con-
tato do penetrador.

Para determinar o valor de dureza de indentagdo, dada pela relacdo (3.26), faz-se ne-
cessdrio saber o valor de h., uma vez que P, carga aplicada, é conhecida. Pela Figura 3.9,
tem-se que a profundidade total que a ponta penetra na amostra, em qualquer instante de tempo,

é

h = hg + he (3.28)

logo, no valor de carga maxima , obtém-se

hc = hMax - hS (329)

O valor de hg, por sua vez, é dado pela relacdo [65]

PMax

he =
s=e—g

(3.30)
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Figura 3.10: Tlustracdo esquemadtica do ciclo de carregamento e descarregamento, obtido pela indentacdo instru-
mentada. Pode-se perceber que, no carregamento, a amostra sofre uma deformacao eldstica e também plastica,
visto que, no descarregamento, a curva se desloca de uma profundidade h; da posigdo inicial. O parametro S re-
presenta a rigidez eldstica de contato, obtida pela inclinagdo nos primeiros estagios da curva de descarregamento,
enquanto a barra indicada por h. (profundidade de contato) fornece os seus possiveis valores.

A
Pu.ax ___________________
1
I
1
Carregamento :
o |
m.. I
o 1
5 Descarregamento 1
O :
"o dp
1 |1§=—
1 dh
]
/ I
I 1
/ A
— »~
hl hc, hM.:

Deslocamento, h

Fonte: Adaptado OLIVER, W. C.; PHARR, G. M. Measurement of hardness and elastic modulus by instrumented
indentation: Advances in understanding and refinements to methodology. J. Mater. Res., v. 7, n. 6, p.
1564-1583, Jun. 1992.

onde ¢ é uma funcdo que depende da geometria do indentador, sendo 0,75 para uma ponta
Berkovich, Py, € a carga mdxima aplicada e S € a rigidez eldstica de contato. Esta dltima é
definida como sendo a inclinag@o da porcao inicial na curva de descarregamento ( Figura 3.10),

nos primeiros estagios da recuperagao eldstica. Isto é

dP

S =
dh

(3.31)

Entao, substituindo (3.30) em (3.29) e, combinando o resultado obtido com (3.26)
para a carga mixima, encontra-se uma expressao para calcular a dureza de indentagdo (para

uma ponta tipo Berkovich perfeita), escrita como

P, ax 2
H M

S
= .32
24, 56 <ShMax _5PMax> (3 3 )

Durante o processo de carregamento e descarregamento, tanto a amostra como a ponta

sofrem deformacao eldstica, de modo que o resultado conjunto destas pode ser expresso por um
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moédulo de elasticidade reduzido F,., expresso na forma [65]

— = +— (3.33)

de onde v é a razdo de Poisson' e F é o médulo de elasticidade da amostra (sem indice) e da
ponta do indentador (com o indice i). O moédulo reduzido é relacionado a rigidez eléstica de

contato pela expressao [65]

_25VA
~

onde /5 é uma constante adimensional, que depende da geometria da ponta. Nesta rela¢do, A é

S E, (3.34)

a drea projetada de contata, a qual € determinada n@o pela medida da drea em si, mas calculada

a partir de uma func¢do de A, [65]. Desta forma, para uma ponta real, tem-se

A(he) = Coh? + C1hZ + Cshd + ... + Cshi® (3.35)

Os coeficientes C; do polindmio acima sdo determinados por curvas de ajuste expe-
rimentais. Para o caso de uma ponta tipo Berkovich ideal, tem-se Cy = 24,56 e os outros
coeficientes nulos. Desta forma, obtém-se a area utilizada em (3.26).

Assim, pelas curvas de carregamento e descarregamento, pode-se determinar A e .5,
com os quais € possivel encontrar o valor de £, através da Equacdo (3.34). Uma vez que se
conhegam os valores das razdes de Poisson da amostra e do indentador, bem como o médulo de

elasticidade deste dltimo, torna-se vidvel o calculo de £’ da amostra pela Equacao (3.33).

Razio entre a deformagio transversal e a deformacio longitudinal de um corpo tridimensional, ou seja [56]



Capitulo 4

Processamento e Técnicas de
Caracterizacao de Amostras

Supercondutoras Texturizadas

4.1 Introducao

Materiais supercondutores texturizados sdo sistemas compostos por Varios graos, as-
sim como as amostras policristalinas, mas processados de forma a induzir um alinhamento
preferencial desses graos. Este tipo de processamento resulta em materiais com alto grau de
orientacdo, semelhante ao encontrado em monocristais. Tais materiais apresentam um empilha-
mento de planos que resulta em uma forte anisotropia nas diferentes orientagdes cristalogréficas.
Outra consequéncia direta deste processo € um melhor acoplamento entre graos, o que reduz
expressivamente o numero de ligacdes fracas existentes, possibilitando o uso de densidades de
correntes significativamente maiores que para sistemas policristalinos. Ademais, as proprie-
dades mecanicas desses sistemas também manifestam consideraveis melhorias, relativamente
as amostras policristalinas. Desta forma, sistemas texturizados tornam-se potencialmente in-
teressantes para aplicacdes tecnoldgicas. Neste capitulo serdo discutidas as técnicas utilizadas
para o processamento e a caracterizacdo de sistemas supercondutores texturizados, baseados em

Yl_xPpraQCugO7_5 € [YBazCu307_5]1_x— [PrBaQCu307_5]x.
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4.2 Processamento das Amostras

Para o processo de texturizagdo das amostras, primeiramente foram preparadas as se-
guintes fases supercondutoras: YBayCuzO7_s, PrBayCuszO7_;5 € Y 95Prg 05BasCusO7_5. A ob-
tencao dessas fases foi realizada a partir da mistura, nas propor¢des adequadas, dos compostos
precursores Y203, PrgOq1, BaCO3 e CuO, (pureza de ~ 99,9%), precedida de uma queima a
600 °C durante 6 horas a fim de eliminar a umidade presente. Definidas as propor¢cdes de cada
composto precursor, as mesmas foram pesadas (processo feito com os pds recém tirados da
secagem) em uma balanca analitica de precisao (décimo de milésimo de grama) e entdao mistu-
radas. Uma vez obtidas as misturas, as mesmas foram processadas pela técnica de reagdo do
estado solido. Primeiramente foi realizada a maceragao, processo no qual os precursores sao
misturados, acondicionados em um moinho de bolas, onde foram macerados por um periodo
de 6 horas. Este processo tem por objetivo homogeneizar a mistura. Realizada a maceragdo,
a composto foi acondicionado em um cadinho de alumina (Al;O3) e levado ao forno resistivo
para o processo de calcinacdo. Este processo foi realizado trés vezes, nas temperaturas 880, 900
e 920 °C, respectivamente, seguindo o ciclo térmico ilustrado na Figura 4.1. Cada calcinag@o
foi intercalada por uma nova maceracao de 6 horas. O processo de calcinacio é realizado para
promover a formacdo das fases, a partir da reacdo dos 6xidos e carbonatos, bem como para
eliminar o carbono presente em BaCO3.

Figura 4.1: Ciclo térmico de tratamento utilizado na calcinac¢do das misturas precursoras das fases YBasCusOr_s,

PrBa;CuzO7_5 € Y 95Prg 05BasCuzO7_s5. Os valores 880, 900 e 920 °C indicam as respectivas temperaturas
utilizadas nas calcinagdes, sendo cada tratamento interpolado por uma maceragao.

880, 900 e 920 °C

24 horas
4 horas 5 horas
ambiente Tamblenle

Fonte: o autor.

Ao final das trés calcinagdes, foram obtidas as fases supercondutoras com as estequio-
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metrias nominais

YBCLQCU307,5 — Y123

%’95PT0’05BCLQC’U/3O7,5 — Y Pr123

e também, pela mistura das fases YBa;Cu30;_s5 e PrBa;CusO;_g, a fase

[YBCLQCU307_§]O’95 — [PTBGQCU3O7_6}O7O5 — (Y — PT>123

Em seguida, as fases obtidas foram misturadas a fase comercial pronta de Yo,BaCuO;5 (Y211),
conhecida como fase verde, numa propor¢dao em massa de 75% de "123", 25% de "Y211"e
mais 1% em peso de CeO, (esta etapa € discutida detelhadamente na secdo "A Técnica de

Texturizagao"), ou seja

[75% (Y 123) + 25% (Y 211)] + 1%CeO,

[75%(Y Pr123) + 25%(Y211)] + 1%CeO;

[75%((Y — Pr)123) + 25%(Y211)] + 1%CeOs

As misturais finais foram, entdo, maceradas novamente no moinho de bolas, por um
periodo de 6 horas, e prensados na forma de pastilhas cilindricas. Para cada pastilha foram
utilizados cerca de 4g de pd, compactadas em uma prensa hidraulica com uma pressao de apro-
ximadamente 0,27 GPa. Estas pastilhas foram, entdo, levadas ao forno para o processo de
sinterizacdo. A sinterizacao tem como objetivo proporcionar o crescimento e acoplamento dos
graos formados, o que, consequentemente, reduzir o tamanho e a quantidade dos poros pre-
sentes no sistema. Apds a sinterizacdo vem o processo de texturizagdo das amostras, o qual

serd discutido na secdo 4.4. Ao final destes processos (sinterizagdo e texturizagdo) a amostra



Capitulo 4. Processamento e Técnicas de Caracterizagdo de Amostras Supercondutoras
Texturizadas 71

apresenta deficiéncia em oxigénio, em decorréncia dos diversos tratamentos térmicos. Sendo
assim, foi realizado um processo de oxigena¢do das amostras, a uma temperatura de 420 °C,
em fluxo de oxigénio, durante 120 horas. As etapas de produgdo das amostras estdo ilustradas
esquematicamente na Figura 4.2, onde ndo estd presente o processo de oxigenagao.

Figura 4.2: Esquema do processamento empregue na producdo das amostras supercondutoras, cuja descricao
detalhada encontra-se no texto.

880°C
900°C
920°C
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7)Sinterizacao 6)Prensagem

2)Maceragao
1) Estequiometria

~

Amostra
Texturizada

8)Texturizagao

Fonte: Adaptado de PINHEIRO, L. B. L. G. Processamento, Caracterizacio e Estudo de Fenomenos Criticos
do Sistema Supercondutor (Y - Er)Ba;Cu3z07_;. 2010, 116 f. Dissertagdo de Mestrado (Programa de P6s

Graduacdo em Ciéncias - Fisica) - Universidade Estadual de Ponta Grossa, Ponta Grossa, 2010.

4.3 Processamento das Sementes

A técnica de texturizagdo utilizada para o processamento das amostras estudadas neste
trabalho denomina-se "Top Seeding Melting Textured Growth" (TSMTG) [66]. Esta técnica
consiste no uso de monocristais, chamados geralmente de sementes, os quais, como serd visto
na secdo seguinte, servem de centro de nucleacdo e orientagdo dos graos em formagdo. Essas
sementes devem, necessariamente, apresentar temperatura de fusdo (temperatura peritética) su-

perior a da fase usada na amostra e apresentar parametros de rede semelhantes a0 composto
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em questdo. Assim, em geral, os monocristais mais utilizados como semente, para texturizagao
dos sistemas REBa,Cu3O;_s, sdo de NdBayCu3O7_s5, SmBasCusO7_s ou MgO [67, 68, 69], os
quais, para o caso dos dois primeiros, sdo obtidos pelo método de Bidgman [70].

Para o presente trabalho, foram produzidas sementes a partir da mistura das fases
Nd123 e Nd422, processadas pelo método de reacio de estado solido. Para tanto, de forma ané-
loga ao processo descrito no item anterior, por¢des adequadas de Nd,O3, BaCO3 e CuO foram
misturadas e maceradas de modo a obter as estequiometrias NdBa;Cu3O7_s e NdyBayCuyOq.
Estas, por sua vez, foram calcinadas duas vezes cada, durante 24 horas, nas temperaturas 900
°Ce 1100 °C para a fase Nd123 e Nd422, respectivamente, intercalando cada queima com uma
remaceracdo. Os compostos resultantes foram, na sequéncia, misturados na propor¢do em peso
de 10:2 (Nd123:Nd422) e prensados em pastilhas cilindricas, com uma pressao de 200 MPa.
Estas, por fim, foram levadas para uma tdltima queima, cujo ciclo térmico encontra-se ilustrado
na Figura 4.3. Neste tratamento a temperatura foi elevada 50 °C acima da temperatura peritética
do composto (Tp = 1086 °C) e mantida durante 3 horas, para que houvesse a fusdo da amostra,
seguido de um resfriamento rdpido até 10 °C acima da temperatura peritética. A amostra foi
entdo resfriada lentamente até 950 °C com uma taxa de 1 °C/h, o que € feito para favorecer a
cristalizagdo do composto e, assim, formar os monocristais [71].

Figura 4.3: Ciclo térmico seguido para produzir os monocristais de N123/Nd422.

1136°C

3h

1096°C

/

O
570°C/h 400°C/h

320°C/n

ambiente T ambiente

Fonte: o autor

Ao término deste ultimo ciclo térmico as pastilhas foram fraturadas para separagdo dos
monocristais formados, os quais sao identificados pelo brilho caracteristico dos seus respectivos

planos ab, que sdo bons refletores de luz.
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4.4 A Técnica de Texturizacao

Existem diversas técnicas para o processamento de amostras texturizadas, processos
estes que sdo caracterizados pela fusdo parcial da fase supercondutora e pela presenca de con-
siderdveis quantidades de fase verde (RE211). A diferenca principal entre cada técnica estd na
forma utilizada para induzir o alinhamento dos graos. No caso deste trabalho, conforme expli-
citado anteriormente, foi utilizada a chamada TSMTG, ou, como mais comumente conhecido,
método da semente.

Com as fases e as sementes previamente preparadas, as amostras foram levadas ao
forno onde, sobre elas, foi acomodado um monocristal. O ciclo térmico utilizado, no proces-
samento, se deu pela seguinte rota: uma sinteriza¢cdo a 920 °C, por um periodo de 24 horas,
seguida pelo aquecimento das amostras acima da temperatura de fusdo das fases "123"(da or-
dem de 1010 °C para o YBCO [67, 72,73, 74]), determinadas por medidas de DTA, temperatura
essa mantida por 3 horas. Neste ambiente, a fase Y211 fornece suporte mecanico a amostra,
uma vez que permanece no estado sélido devido a sua temperatura peritética (Tp ~ 1270 °C
[74]) ser maior que a da fase supercondutora. Sendo assim, mesmo com a fusdo da fase "123",
a amostra tem sua geometria cilindrica preservada. Em seguida, o sistema é rapidamente res-
friado até o inicio da janela de crescimento, que é o nome dado ao intervalo de temperatura no
qual a fase RE123 € formada e ocorre a texturizacdo da amostra, a qual se dé pela reacdo das

fases liquidas de Ba-Cu-O e a fase sélida de Y211, conforme a reacdo [75]

Y BaCuOj + (3BaCuOy + 2Cu0)yy. — 2Y BasCuzO,, 4.1)

Esse processo ocorre nas regides proximas a temperatura de 1000 °C, como € possivel
observar no diagrama de fases pseudobindrio para o sistema YBa;Cu307;_s, indicado pela regidao
em destaque na Figura 4.4. Durante este processo, a solubilidade da fase liquida do ifon de Y
€ limitada [76], o que prejudica a formacdo da fase Y123. Este € outro motivo para justificar a
adicdo de Y211, a qual se dissolve na parte liquida e repde os dtomos de Y que foram retirados
para formar a fase Y123.

A temperatura do forno foi reduzida lentamente na regido da janela de crescimento,
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Figura 4.4: Diagrama de fases pseudobindrio para o composto YBCO, dado em fun¢do da composicao e da tem-
peratura. A letra L indica a fase no estado liquido, enquanto 211 e 123 representam as fases sélidas. Em torno da
temperatura de 1000 °C encontra-se denotada, por uma 4rea cinza, a regido onde ocorre a formacgao da fase Y123.
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T 1200 feeeeeens
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Fonte: Adaptado de MURAKAMI, M. Melt Processed High-Temperature Superconductors. 1* ed. Singapore:
World Scientific Publishing Co. Pte. Ltd., 1992. 361 p.

com uma taxa de 0,5 °C/h, para que ocorra a cristalizacdo e texturizacao (orienta¢do) do com-
posto. O intervalo de temperatura utilizado para a texturizagdo foi definido em 15 °C, o qual
foi aplicado a todas as amostras estudadas neste trabalho. Contudo, as temperaturas superior
e inferior do intervalo foram diferentes, visto que a janela de crescimento varia conforme o
tamanho do ion de terra-rara presente. Na tabela a seguir, encontram-se listados os valores das
temperaturas de fusdo e dos extremos da janela de crescimento utilizados.

Tabela 4.1: Pardmetros utilizados no processo de texturizagdo sendo: Tj; a temperatura de fusdo, e T; € T as
temperaturas de inicio e fim da janela de crescimento, respectivamente.

Amostra Temperatura maxima (Ty;) Intervalo de temperatura (T, - Ty)

Y123 1040 °C 995 - 980 °C
YPr123 1045 °C 1005 - 990 °C
(Y-Pr)123 1050 °C 1005 - 990 °C

Fonte: o autor.

As etapas do processo de texturizagdo encontra-se ilustrado esquematicamente na Fi-

gura 4.5.
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Figura 4.5: Esquema ilustrativo do processo de texturizagc@o pelo método da semente. Neste, os compostos RE123
e RE211 sdo aquecidos acima da temperatura de fusdo da fase RE123 e, em seguida, o sistema € resfriado len-
tamente para favorecer o crescimento do monodominio. Os indices "S"e "L"indicam as fase sélida e liquida,
respectivamente.

Temperatura

Il Semente

Fase RE123 e RE211 solida

i) Fases RE211 solida
+ Ba-Cu-0 liquida

Fase RE123 sdlida

'

Tempo

Fonte: Adaptado de BABU, N. H. et al. Growth of large sized YBayCu3Or;_; single crystals using the top seeded
melt growth process. Superconductor Science and Technology, Volume 25, 8 p., 2012.

Durante o processo de fusdo e texturizacdo, a fase verde se dissolve parcialmente,
fornecendo fons de Y para a formacgdo da fase Y123. No entanto, a dissolucdo ndao é completa,
sendo que inclusdes de Y2BaCuOj; permanecem espalhadas pela amostra. Estas, por sua vez,
melhoram as propriedades mecanicas do sistema como um todo, tendo em vista que a dureza
desta fase € mais elevada (da ordem de 14 GPa) que a Y123 [62], além de atuarem como
centros de aprisionamento de vortices (pinning), incrementando Jo. Sabe-se que os defeitos,
que sdo realmente eficazes no mecanismo de aprisionamento de vortices, devem ter tamanhos
da ordem do comprimento de coeréncia £. Sendo assim, graos de Y211 com tamanhos elevados
ndo contribuem para o pinning [7]. Por essa razdo, sdo acrescentadas pequenas quantidades de
CeO,, o qual limita o crescimento dos graos da fase verde, resultando em melhoras significativas
nos valores de Jc [77].

O ciclo térmico utilizado na sinterizac@o e texturizacdo encontra-se ilustrado esque-
maticamente na Figura 4.6, onde sdo indicadas as temperaturas referentes a cada fase (Y123,
YPr123 e (Y-Pr)123).

O resultado obtido neste processo de texturizagdo € a formacdo de um tinico monodo-

minio, como mostrado na Figura 4.7 (a). Entretanto, as amostras produzidas por este método
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Figura 4.6: Tratamento térmico de sinterizagdo e texturizacdo submetido as amostras produzidas. As temperaturas
mostradas sao referentes as respectivas fases indicadas.
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Fonte: o autor.

demonstram um crescimento mais elevado no plano ab do que no a(b)c, o que, consequente-
mente, resulta em espessuras limitadas. Como apenas a base da semente, equivalente ao plano
(001) do monocristal, fica completamente em contato com a superficie da amostra, ao passo que
os planos (100) e (010) interagem somente através das bordas da semente, tem-se a formagdo
de cinco frentes de crescimento diferentes, ilustradas nas Figuras 4.7 (b) e (c).

Figura 4.7: a) foto da superficie de uma amostra texturizada, onde no centro encontra-se o ponto onde foi depo-

sitada a semente; b) esquema das frentes de texturizac@o referentes a vista superior da amostra, como no caso da
imagem em (a); ¢) frentes de crescimento vistas pela drea de secdo transversal da amostra.
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100/010
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l, 001
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Fonte: a) YOUNGHA, K. et al. Interaction mediated by size differences between YoBaCuOs; and CeO, particles
in melt-textured YBCO superconductors. Cryogenics, Volume 51, Issue 6, p. 247-252, June 2011. b) e ¢)
adaptado de CLOOTS, R. et al. From RE-211 to RE-123. How to control the final microstructure of
superconducting single-domains. Superconductor Science and Technology, Volume 18, Number 3, p. R9-R23,
December 2004.
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Apo6s o processo de texturizacdo foi realizado um tratamento térmico em todas as
amostras, o qual tem por finalidade estabilizar a fase ortorrombica, a qual é supercondutora.
Estes compostos apresentam, em temperaturas acima de 750 °C, a fase tetragonal (ndo super-
condutora) e abaixo desta a fase ortorrdmbica. Portanto, para evitar a presenca de inclusdes da
fase tetragonal fo1 feito o tratamento térmico indicado na Figura 4.8. Para tanto, as amostras
foram aquecidas até 920 °C, onde permaneceram por um periodo de 2 horas, seguido de um
resfriamento até 750 °C, valor no qual ocorre a transi¢do estrutural tetragonal-ortorrdombica. As
amostras foram mantidas nesta temperatura por um periodo de aproximadamente 5 horas para
a estabilizacdo da fase ortorrdmbica.

Figura 4.8: Tratamento térmico para estabiliza¢do da fase ortorrdmbica.
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Fonte: o autor.

Por fim, as amostras foram cortadas de modo a extrair apenas o monodominio de cada
uma, os quais foram oxigenados e divididos em pequenas amostras para as caracterizacoes

experimentais, processos estes descritos nas secdes seguintes.

4.5 Medidas de Transporte Eletronico

As propriedades elétricas foram investigadas por meio de medidas da variacdo da re-
sistividade elétrica, em fun¢do da temperatura. Para tanto, utilizou-se um sistema composto de

um criostato e um resistdmetro diferencial, o qual serd descrito a seguir.
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4.5.1 Contatos Elétricos

Nas medidas de resistividade elétrica em fun¢do da temperatura foi utilizada a técnica
das "quatro pontas". Nesta, quatro contatos de tinta de prata sdo fixados na superficie de inte-
resse (Figura 4.9) que, para o caso de cada amostra texturizada, foi realizado nas orientagdes
ab e a(b)c. Entretanto, antes de iniciar este procedimento, as amostras foram cortadas em uma
forma geométrica mais adequada, um paralelepipedo, o que facilita a identificacdo das orien-
tacOes cristalogréficas e o cdlculo dos parametros geométricos. A fixacdo da cola de prata foi
feita com um tratamento a 420 °C, durante 4 horas, em fluxo de oxigénio, o que promove a
difusdo da tinta para dentro da amostra, estabelecendo um melhor contato elétrico entre a su-
perficie e as regides mais internas. Valores tipicamente da ordem de 1 {2 sdo encontrados apds
esse tratamento, comumente chamado de cura da prata.

Figura 4.9: Amostra preparada para aplicagdo da técnica das quatro pontas. Os fios a, b, c e d fazem a ligacdo

entre os contatos de prata (em branco) e o equipamento de medidas, sendo que, através de a e d, é aplicada uma
corrente elétrica e em b e ¢ € medida a queda de potencial resultante.

Fonte: PINHEIRO, L. B. L. G. Processamento, Caracterizacio e Estudo de Fenémenos Criticos do Sistema
Supercondutor (Y - Er)Ba;Cu3sO7_s. 2010, 116 f. Dissertacdo de Mestrado (Programa de Pés Graduacdo em

Ciéncias - Fisica) - Universidade Estadual de Ponta Grossa, Ponta Grossa, 2010.

Por meio de fios de cobre cuidadosamente fixados com cola prata faz-se a coneccao
dos contatos da amostra com os terminais da cana de medidas. Para proporcionar uma susten-
tacdo mecanica junto ao sistema, o conjunto amostra e fios de cobre foram fixados com verniz
sobre uma placa de cobre, devidamente isolada eletricamente. Fazendo-se circular uma cor-
rente elétrica na amostra, através dos terminais a/d, determina-se a diferenca de potencial entre

os terminais b/c. Logo, conhecidos os valor da corrente aplicada, a ddp entre aos terminais b/c



Capitulo 4. Processamento e Técnicas de Caracterizagdo de Amostras Supercondutoras
Texturizadas 79

e as dimensdes da amostra, é possivel determinar o valor da resistividade elétrica pela equacao

_va

p=— 4.2)
71

em que V' e i sdo a tensdo e a corrente elétrica, respectivamente, A € a drea de se¢do transversal

pela qual a corrente atravessa e [ € a distancia entre os contados b/c.

4.5.2 O Sistema de Medidas e o Resistometro Diferencial

O sistema utilizado para a realizacdo das medidas de transporte eletronico € composto
basicamente por um criostato, o resistometro diferencial e o sistema de aquisicao de dados. Para
medir a variacao de resistividade da amostra uma corrente AC (de fase fixa - 37 Hz), gerada pelo
resistometro diferencial, € aplicada a amostra. Essa corrente passa através de uma resisténcia
de referéncia, cujo valor pode ser ajustado, e também pela amostra. Desta forma, dois sinais
de tensdo sdo gerados, um proveniente da amostra e outro da resisténcia de referéncia. Essas
tensoes sdo subtraidas (processo desempenhado pelo Resistdometro diferencial) e enviados para
um multimetro HP, que exibe o valor da tensdao em tempo real, € os envia para o computador
via placa GPIB!.

Para monitorar a temperatura da amostra € usada uma resisténcia de platina Pt-100,
alimentada por uma fonte de corrente DC (1mA) de alta precisdo. Esta resisténcia apresenta um
comportamento resistivo bem conhecido, sendo assim, uma vez que os valores de resisténcia
elétrica sdo proporcionais a temperatura, € possivel avaliar a temperatura do sistema a partir da
medida da resisténcia elétrica da platina. Desta forma, a tensdo na platina Pt-100 ¢ monitorada
por outro multimetro HP, o qual envia o sinal para o computador. A taxa de variacao da tempe-
ratura (aquecimento e resfriamento) é controlada atraves de um sistema formado por uma fonte
de corrente e um gerador de rampa, o qual permite a aplicagdo gradual de poténcia ao aquece-
dor, localizado dentro da cana de medidas. Tal sistema se faz muito importante para a coleta
de dados, principalmente na regido da transi¢do normal-supercondutora, onde é de interesse
a aquisicdo de uma quantidade grande de pontos experimentais. Este sistema é representado

esquematicamente na Figura 4.10.

'General Purpose Interface Bus
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Figura 4.10: Diagrama de blocos simplificado do sistema utilizado nas medidas de transporte eletronico.
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Fonte: PINHEIRO, L. B. L. G. Processamento, Caracterizacio e Estudo de Fenomenos Criticos do Sistema

Supercondutor (Y - Er)Ba;Cu3zO7_s. 2010, 116 f. Dissertacdo de Mestrado (Programa de Pés Graduacido em
Ciéncias - Fisica) - Universidade Estadual de Ponta Grossa, Ponta Grossa, 2010.

O resistometro diferencial (RD) € um aparelho utilizado para medir variagdes de resis-
téncia elétrica da ordem de 2. O RD é constituido por uma fonte de tensdo alternada, uma série
de sistemas amplificadores, um conjunto de resisténcia de referéncia e um sistema "lock-in"de
fase fixa.

Na Figura 4.11 esté representado o diagrama de blocos do resistdmetro diferencial,
o qual, por meio de uma fonte de corrente alternada, faz circular uma corrente pelo circuito
formado por uma resisténcia de referéncia (REF) e a amostra em questdo. A queda de tensao
gerada pela corrente, na amostra e na resisténcia de referéncia, € entdo amplificada e os sinais
sdo subtraidos pelo "amplificador subtrator". As amplificacdes se ddo por meio do "amplifi-
cador diferencial"e do "pré-amplificador", os quais tratam dos sinais provindos da resisténcia
de referéncia e da amostra, respectivamente. Antes de ser subtraido da tensdo da amostra, o
sinal da REF pode ser dividido no "divisor decadico", o qual € formado por trés décadas resis-

tivas pelas quais € possivel zerar o sinal de saida do subtrator. Uma vez subtraidas, a tensdo
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resultante passa pelo "filtro amplificador”, o qual vai eliminar ruidos provenientes da rede ou
mesmo dos estdgios primdrios do sistema. Em seguida o sinal alternado passa pelo "retificador
sincrono"que, por sua vez, fornece uma tensao de saida continua, que € finalmente enviada para
um multimetro HP.

Figura 4.11: Diagrama de blocos do circuito elétrico do resistdmetro diferencial.
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Fonte: PINHEIRO, L. B. L. G. Processamento, Caracterizacio e Estudo de Fenémenos Criticos do Sistema
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Ciéncias - Fisica) - Universidade Estadual de Ponta Grossa, Ponta Grossa, 2010.
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Na Figura 4.12 € mostrada uma ilustra¢do do painel de controle do resistometro dife-

rencial, pelo qual € possivel ajustar:

dico".

Resisténcia de referéncia: 0, 10, 100 e 1 k€2;

Ganho Pré, referente ao ganho do "pré-amplificador":

Intensidade da corrente aplicada: 5, 10, 15, 50, 100 e 150 mA;

Ganho de Filtro, referente ao ganho do "filtro amplificador": 1, 10 e 100 vezes;

10, 100, 500 e 1000 vezes;

Ajuste "Grosso"e "Fino"da resisténcia da década resistiva, referente ao "divisor decé-

Além dos controles listados acima, o RD conta com um sistema de sinais luminosos

(representados em vermelho na Figura 4.12), os quais indicam: quando a corrente nio estd

passando pelo sistema; se o sinal estd sendo amplificado em cada amplificador (Pré, Filtro e

Saida); e também quando a tensdo de saida do amplificador subtrator é anulada. Este dltimo

encontra-se representado na Figura 4.11 pelo estdgio "indicador de nulo".

Figura 4.12: Tlustragdo do painel frontal do resistdmetro diferencial.
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Fonte: o autor.

O sistema de medidas completo encontra-se ilustrado esquematicamente na Figura

4.13, onde, basicamente, tem-se o criostato com a cana, o resistdmetro diferencial, os multime-

tros e o computador. Este tltimo € responsavel pela aquisi¢ao, via placa GPIB, e processamento

dos dados, feito por meio de um software que calcula a resistividade elétrica, fornecendo seu
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valor na forma de um ponto experimental, num grafico de p contra temperatura. Pelo software
pode-se ajustar o intervalo de tempo de aquisi¢do entre dois pontos, valor esse que pode ser
regulado entre 0 e 100 segundos. Desta maneira, pelo ajuste do gerador de rampa e do tempo de
aquisicao de dados, as medida podem ser desenvolvidas de forma que um ponto seja registrado

a cada 0,01 K, gerando uma curva experimental com 100 pontos por Kelvin.

Figura 4.13: Tlustragdo do sistema geral utilizado nas medidas de transporte eletrdnico, constituido basicamente
por um criostato, a cana de medidas, o resistdmetro diferencial, multimetros e um computador para aquisicao e
processamento dos dados experimentais.
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Fonte: SOUZA, W. T. B. Processamento, Caracteriza¢io e Estudo de Fenémenos Criticos no Sistema
Supercondutor Ho; . Pr,Ba;CusO07_s. 2008, 56 f. Trabalho de Conclusdo de Curso (Bacharel em Fisica) -

Universidade Estadual de Ponta Grossa, Ponta Grossa, 2008.

4.6 Difracao de Raios X

Os difratogramas de raios X foram obtidos num equipamento da Shimadzu, modelo
XRD-6000, pertencente ao Laboratério Multiusudrio da Universidade Estadual de Ponta Grossa

(LABMU/UEPG). A técnica utilizada foi a do método do pd, com o aparelho operando na
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geometria 6 - 260 (geometria Bragg-Brentano). A radiagao utilizada foi de CuK,,, com A\ = 1,542
A, e tensdo de operacdo igual a 40 kV. Os padrdes de difracdo foram coletados de 3 ®a 120 °,
com passos de 0,015 ° e tempo de contagem de 3,5 segundos.

A andlise dos dados experimentais foi feita pelo método de refinamento Rietveld.
Neste, uma curva tedrica € ajustada aos dados experimentais, o que viabiliza a determinagdo
dos parametros de rede da cela unitdria, bem como as fases presentes na amostra. Para tanto foi

utilizado o software livre GSAS, via interface grafica EXPGUI.

4.7 Microscopia Otica e Eletronica (MEV)

Para avaliar a topologia superficial das amostras foram feitas imagens com o auxilio
de um microscépio 6tico da Olympus, modelo BXS51, pertencente ao Laboratério de Fisica dos
Materiais do DEFIS/UEPG. Para tanto, foram utilizados dois pedacos de cada amostra, os quais
forma embutidos em resina e polidos de modo que a superficie de cada um ficasse paralela ao
plano ab e a(b)c. Desta forma, imagens de ambos os planos foram obtidas com aumento entre
100 e 1000 vezes.

Foram feitas também imagens por microscopia eletronica de varredura, obtidas no
laboratério do MEV/LIMAC da UEPG, num microscépio da Shimadzu, modelo SSX-550. As
amostras analisadas tiveram as superficies, referentes aos planos ab e a(b)c, polidas com lixas
e panos, onde foram utilizadas pastas de diamante de granulometrias de até 1 ym. As imagens
foram obtidas com aumentos entre 100 e 3000 vezes. No intuito de identificar e quantificar
os elementos e fases presentes, foram efetuadas micro-andlises por energia dispersiva, EDS -
Energy Dispersive Spectroscopy - em regides de interesse e dreas que representassem a amostra

como um todo.

4.8 Medidas de Magnetizacao

As propriedades magnéticas foram analisadas a partir de medidas ZFC/FC e ciclos de
histerese magnética, as quais foram realizadas num aparelho PPMS (Physical Property Mea-

surement System) da Quantum Design, pertencente ao Laboratdrio de Filmes e Nanoestruturas
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Magnéticas da Universidade Federal do Parana.

As medidas de ZFC (Zero Field Cooled) sao feitas resfriando a amostra abaixo de
T¢, em campo magnético nulo. Em seguida, um campo magnético é aplicado e 0 momento
magnético resultante da amostra € medido, em fun¢do da temperatura. Esta medida € realizada
com o aquecimento do sistema. As medidas FC (Field Cooled), por sua vez, sdo feitas a partir
da aplica¢do de um campo magnético, com a amostra no estado normal, e a medida se d4 com
o aquecimento (FCW - Field Cooled Warming) ou resfriamento (FCC - Field Cooled Cooling)
do sistema. Para tais medidas, foram aplicados campos magnéticos de intensidades iguais a 20,
500 e 1000 Oe, orientados paralelamente as dire¢des ab e a(b)c. O intervalo de temperatura
examinado foi de 10 a 120 K, tanto para a rota ZFC como para FCC.

Os ciclos de histerese magnética s@o obtidos aplicando-se campo magnético a amostra
e medindo a magnetizagdo gerada. A intensidade do campo € incrementada a partir do zero até
um valor maximo, prosseguindo com a redu¢do do mesmo a zero novamente. O campo entdo
¢ invertido e, de forma andloga ao primeiro processo, € elevado até um méaximo, voltando, por
fim, a intensidade nula. Durante este ciclo mede-se o0 momento, ou magnetiza¢do, da amostra
em func¢do do campo aplicado. A intensidade do campo maximo empregada nestas medidas foi
de 8 T para as medidas com H//a(b)c e 5 T para H//ab, sendo estas feitas em T = 15 K. Os

dados foram analisados pelo modelo de Bean [50, 51, 63] para a densidade de corrente critica.

4.9 Medidas de DTA

As medidas de andlise térmica diferencial, DTA, foram feitas somente nas amostras
YPr123 e (Y-Pr)123, com o intuito de se determinar a temperatura peritética dos compostos.
Estes valores sdo importantes para estabelecer a temperatura méxima que pode ser utilizada
no ciclo térmico de texturizacdo. As andlises foram feitas num calorimetro SDT Q600 V 7.0
Build 84, pertencente ao Centro de Pesquisas da Eletrobras, CEPEL. Os compostos analisados
foram previamente tratados termicamente a 920 °C, durante 24 horas em ar. Para as medidas
térmicas foi escolhido o intervalo de temperatura entre 30 e 1100 °C, cuja taxa de aquecimento
foi 10 °C/min. Os cadinhos utilizados foram de alumina e as medidas se deram em atmosfera

de nitrogénio.
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4.10 Teste de Indentacao Instrumentada

Para os ensaios de indentacdo instrumentada, assim como para as andlises de MEV
dos ensaios, as amostras foram embutidas e polidas com a superficie paralela ao plano ab e
a(b)c, orientagdes estas onde foram feitas as indentagdes. O equipamento utilizado para isso
foi um Nanoindenter XP da MTS Instruments, pertencente ao Laboratério de Propriedades
Nanomecanicas, LabNano do DEFIS/UFPR. Os resultados obtidos foram tratados pelo método
de Oliver e Pharr [65], pelo qual foram obtidos os valores de dureza e moédulo de elasticidade,
referentes ao plano ab e a(b)c.

Os testes foram realizados utilizando uma ponta tipo Berkovich, com valor de carga
maxima aplicada de 300 mN. Para avaliar a dureza e médulo de elasticidade, foram feitas 20
indentacdes em cada plano da amostra Y123, dispostas numa matriz 4x5. No caso da amos-
tra YPr123, foram feitas 25 indentagdes, distribuidas numa matriz 5x5. Para cada indentagdo
foram realizados 10 ciclos de carregamento-descarregamento, sendo a carga final de cada car-
regamento, feito em 10 segundos, igual a metade da do ciclo seguinte, de modo que a carga
maxima do décimo carregamento fosse 300 mN. Atingindo-se o valor maximo de cada carga,
esta era mantida por 15 segundos de modo a se promovor a acomodacao das tensdes. Em se-
guida, a carga era aliviada em 90% e novamente carregada até o dobro do valor méximo anterior.

A Dureza e o Médulo de Elasticidade foram calculados pelo método de Oliver e Pharr
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Resultados e Discussoes

5.1 Difracao de Raios X

As propriedades referentes a estrutura cristalina e as fases presentes foram investigadas
a partir dos espectros de difracdo de raios X, realizadas nas trés amostras processadas. As fases
presentes nas amostras foram identificadas com auxilio do software Match!, desenvolvido pela
Crystal Impact, que tem como funcio procurar dados de difracdo de raios X em um banco de
dados e comparé-los ao difratograma informado. Desta maneira, as fases identificadas foram
informadas ao programa GSAS, via EXPGUI e, com auxilio da técnica de refinamento Rietveld,
determinou-se os valores dos parametros de rede cristalograficos correspondentes a cada fase.

Na Figura 5.1 sdo apresentados em um unico gréfico, para efeito de comparacao, os
difratogramas das amostras Y123, YPr123 e (Y-Pr)123. Por comparac¢do se observa que a
estrutura dos picos permanece inalterada para as trés amostras, o que indica a presenga das
mesmas fases em todas elas. Com referéncia a amostra YPr123 € possivel concluir que o fon de
Pr entrou no sitio do Y, formando a estrutura "123"esperada. Para estes graficos, os picos mais

intensos foram normalizados em 1000 contagens, para fins de visualizacao.
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Figura 5.1: Difratogramas referentes as amostras Y123, YPr123 e (Y-Pr)123. O pico mais intenso foi normalizado
em 1000 contagens por segundo.
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Fonte: o autor.

Com o auxilio do software Match! foram identificadas as fases RE123 ortorrdmbica,
Y211 (fase verde) e também BaCeOs, a qual € comumente encontrada em sistema texturi-
zados em que se faz o uso de CeO, [87, 96]. Considerando que as fases REBa;Cu3O7_5 e
REBa,Cu304 (ortorrdmbica e tetragonal) apresentam a mesma estequiometria "123", diferindo
apenas na concentracdo de oxigé€nio, é provdvel que, as mesmas ocorram simultaneamente.
Deste modo, ambas foram consideradas no refinamento Rieteveld, além das outras fases cita-
das.

Na Figura 5.2 sdo apresentados os resultados obtidos a partir do refinamento Rietveld,
onde se encontram presentes: os difratogramas obtidos experimentalmente; as curvas calcula-
das pelo software GSAS; a diferenca entre os dados observados e os calculados; e os planos de
Bragg referentes a cada fase. Neste, também encontram-se presentes os parametros R, Regp, S
e Ry, fornecidos pelo GSAS, os quais indicam a qualidade do refinamento. Os dois primeiros,
R,y € Regp, fornecem a diferenca percentual entre a intensidade calculada e a observada ponto
a ponto, sendo o segundo igual ao melhor valor possivel que se poderia obter para R,,,, consi-
derando um modelo ideal. A partir destes dois valores é definido o parametro S, como sendo

a razdo entre R, € R.y,. O pardmetro S indica a qualidade do refinamento, "goodness of fit",
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que quanto mais préximo da unidade melhor € o refinamento. O pardmetro Ry € relacionado a
estrutura cristalina proposta e sua concordancia com o padrao de difracao [78].
Figura 5.2: Difratogramas de raios X obtidos para cada amostra, juntamente aos respectivos resultados obtidos

por refinamento Rietveld. No lado direito inferior encontram-se indicadas as fases referentes a cada conjunto de
planos de Bragg, indicados pelas barras verticais.
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Os valores dos parametros de rede a, b € ¢, bem como o volume da cela unitaria de
cada fase identificada, sdo listados nas tabelas abaixo. Comparando os resultados obtidos para
a fase ortorrombica RE123, que € a de interesse, verifica-se que a adi¢do de Pr, ou da fase
PrBa;Cu307, causa um pequeno aumento no valor dos parametros de rede, o que estd em acordo
com os resultados encontrados na literatura [29].

Tabela 5.1: Parametros de rede e volume obtidos para a amostra Y123 pelo método de Rietveld.

Fase a(A) b(A) c(A) V (A3)
YBa,Cu;0,_5 3,81873(6) 3,88722(8) 11,6820(1) 173,410(5)
YBa,Cu;0g  3.8825(5) 3,8825(5) 11,689(2) 176,20(6)
Y,BaCuO;  12,1816(2) 5,6603(1) 7,1327(2) 491,81(2)
BaCeO, 4394(1)  4394(1)  4394(1)  84,84(6)

Fonte: o autor.

Tabela 5.2: ParAmetros de rede e volume obtidos para a amostra YPr123 pelo método de Rietveld.

Fase a (A) b(A) ¢ (A) V (A3)
Yo.05Pro,05Ba;CusO7_s  3,82191(5) 3,88993(6) 11,68281(9) 173,688(4)
Yo0.05Pro0sBayCusOg  3,8944(3)  3,8944(3)  11,506(1)  174,51(3)

Y,BaCuOs 12,1882(3) 5,6620(2)  7,1372(1)  492.54(2)

BaCeOs 43938(6) 4,3938(6) 4,3938(6)  84.82(4)

Fonte: o autor.

Tabela 5.3: Parametros de rede e volume obtidos para a amostra (Y-Pr)123 pelo método de Rietveld.

Fase a (A) b(A) ¢ (A) V (A%)
YBa,Cus07_s 3,8203(1) 3,8890(2) 11,6886(5) 173,66(1)
YBa,Cus0g  3,8639(3) 3,8639(3) 11,694(1) 174,58(4)
PrBa,Cu;0; 3,8944(4) 3,8944(4) 11,426(2) 173,28(5)
Y,BaCuOs;  12,191(1) 5,6609(5) 7,1376(7) 492,59(9)

BaCeO, 4378(3) 4,378(3) 4,3783) 4,378(3)

Fonte: o autor.
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5.2 Microscopia Otica, Eletronica e EDS

Na Figura 5.3 sdo mostradas as imagens obtidas por microscopia ética, feitas sobre os
planos ab (quadros a/b/c) e a(b)c (quadros d/e/f), referentes as amostras Y123, YPr123 e (Y-
Pr)123. O aumento utilizado foi de 200 vezes. Nestas imagens € possivel observar uma grande
quantidade de poros, com tamanhos variados, em ambos os planos. E conveniente destacar que
o numero de poros apresenta variacdes de uma regido para outra das amostras. Portanto, ndo
¢é possivel inferir se a dopagem provocou aumento ou reducdo no nimero de poros presentes.
Outra caracteristica notdria € a textura superficial presente nos planos ab - quadros (a/b/c) - a
qual ndo se faz presente nas superficies paralelas a a(b)c. As superficies paralelas a a(b)c, por
sua vez, apresentam algumas trincas microscopicas, com orientacdo bem definidas, as quais

surgem perpendicularmente a dire¢do c cristalografica [95].

Figura 5.3: Imagens obtidas por microscopia Gtica das superficies polidas paralelamente aos planos ab e a(b)c,
representadas nos quadros (a/b/c) e (d/e/f), respectivamente. O aumento utilizado foi de 200 vezes.
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200 im 200 um

Fonte: o autor.

As imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV) sdo apresentadas
na Figura 5.4, as quais foram feitas sobre as superficies paralelas aos planos ab e a(b)c. Os

quadros estdo organizados, de cima para baixo, com as amostras na ordem Y123, YPr123 e (Y-
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Pr)123. As imagens foram obtidas com aumento de 800 vezes, utilizando elétrons secundérios.
As regides observadas foram aquelas nas quais a presenca de poros era minima e que fossem re-
presentativas para a amostra. De forma semelhante ao observado nos resultados da microscopia
6tica, nas imagens obtidas pelo MEV também se observa uma textura no plano ab. Contudo,
para a amostra YPr123, representada no quadro (c), esta textura superficial ndo se mostra tao
acentuada quanto para os outros planos ab. Pelos quadros (b/d/f), referentes a superficie a(b)c,

encontram-se indicados por setas as dire¢des de orientacao do eixo c.

Figura 5.4: Imagens obtidas por microscopia eletronica das superficies polidas paralelamente aos planos ab e
a(b)c, representadas nos quadros (a/c/e) e (b/d/f), respectivamente. O aumento utilizado foi de 800 vezes.

Fonte: o autor.
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A Figura 5.5 mostra as imagens obtidas por MEV a partir de elétrons retro-espalhados.
Os quadros (a/b/c) sdo referentes as superficies polidas paralelamente ao plano ab das amostras
Y123, YPr123 e (Y-Pr)123, respectivamente, enquanto (d) refere-se ao plano a(b)c da amostra
(Y-Pr)123. Através de micro-andlises por energia dispersiva foram identificadas, de uma forma
geral, as fases: "123", inclusdes de fase verde ("211"), BaCeOs e precipitados de Au. Este
ultimo € decorrente da camada de ouro depositada sobre as superficies das amostras, para a
andlise de MEV. Os espectros de EDS correspondentes as regides intituladas como "Fase 1 e
2"(Figura 5.5) sdo apresentados na Figura 5.6. Analisando os espectros de EDS verifica-se que
a "Fase 1"¢€ constituida principalmente de Ba e Cu. Desta forma, pode-se dizer que a fase em
questdo € a BaCuO,, formada no resfriamento do sistema a partir da reacdo expressa em (4.1)
[75]. A "Fase 2", por sua vez, se demonstra rica em Ba e Cu, com concentra¢des menores de
Ce e Pr, sendo uma fase desconhecida.
Figura 5.5: Microscopia eletronica obtidas das superficies polidas das amostras. Os quadros (a/b/c) referem-se aos
planos ab das amostras Y123, YPr123 e (Y-Pr)123, respectivamente, enquanto (d) foi obtido sobre o plano a(b)c
da amostra (Y-Pr)123. O aumento utilizado foi de 3000 vezes para todas as imagens. Micro-andlises por energia

dispersiva foram feitas em diferentes regides das amostras, com as fases encontradas indicadas pelas setas. Os
resultados obtidos nas regides nomeadas: "Fase 1 e 2"sdo apresentados na Figura 5.6.
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Figura 5.6: Espectros de energia obtidos a partir de micro-andlises por energia dispersiva, referentes as fases

indicadas na Figura 5.5.

Fonte: o autor.
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5.3 Analise Térmica Diferencial (DTA)

As medidas de DTA foram realizadas nas amostras YPr123 e (Y-Pr)123, com o objetivo

de se determinar a temperatura de fusdo do composto. Os resultados obtidos sdo apresentados

na Figura 5.7, onde os dados referentes a amostra YPr123 sdo indicados no eixo y a esquerda,

ao passo que os referentes a amostra (Y-Pr)123 sdo apresentados a direita. Ambas as curvas

demonstram um pico endotérmico, o qual assinala a temperatura de fusdo (temperatura perité-

tica) do material. Os valores identificados foram de 1035,7 °C e 1019,3 °C, para as amostras

YPr123 e (Y-Pr)123, respectivamente. Para a amostra Y123, foi utilizada a temperatura de
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fusdo encontrada na literatura, com valor tipicamente da ordem de 1010 °C [67, 72, 73, 74].

Figura 5.7: Resultados das andlises térmicas, obtidas para as amostras YPr123 e (Y-Pr)123, cujos resultados

encontram-se relacionados no eixo a esquerda e direita, respectivamente.
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5.4 Propriedades Mecanicas
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Os ensaios de indentagdo instrumentada foram realizados somente nas amostras Y123

e YPr123, utilizando uma ponta do tipo Berkovich. Com o objetivo de obter um conjunto

considerdvel de dados, foram feitas uma série de indentagcdes sobre as superficies paralelas ao

plano ab e a(b)c, para avaliar a anisotropia das amostras. As indentagdes foram dispostas na

forma matricial, sendo feitas 20 nas superficies da amostra Y123 e 25 na YPr123. A Figura 5.8

apresenta uma imagem representativa obtida por microscopia 6tica das indentagdes feitas sobre

a superficie a(b)c, referente a amostra YPr123. Pela figura observa-se que os espacamentos

entre indentag¢des ndo sao uniformes, o que se deve a problemas no mecanismo da mesa x-y do

equipamento.
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Figura 5.8: Conjunto de indentagdes realizadas sobre a superficies a(b)c, referentes as amostras YPr123. Cada
indentacdo encontra-se destacada por um circulo branco. As imagens foram obtidas por microscopia ética, com
aumento de 200 vezes.

Fonte: o autor.

Os dados pertinentes a indentagdes feitas sobre poros ou defeitos, ou que se encontram
ausentes, foram excluidas das andlises. Desta forma, foram excluidos: 8 testes da amostra
Y123, plano ab, 7 da superficie a(b)c e 10 de ambas as orienta¢des da YPr123.

Nas Figuras 5.9 e 5.10 sdo apresentadas as imagens, obtidas por MEV, das impressoes
residuais deixadas na superficie das amostras, juntamente as respectivas curvas de carregamento-
descarregamento. A Figura 5.9 se refere aos ensaios realizados na amostra Y123, para os planos
abe a(b)c.

Na Figura 5.10 sdo apresentadas as impressdes deixadas pela ponta do indentador,
decorrentes dos ensaios realizados nos planos ab e a(b)c da amostra YPr123, bem como os
respectivos ciclos de carregamento-descarregamento. Observa-se no ciclo de carregamento da
amostra YPr123, plano ab, a presenca de um desvio do comportamento regular, o qual € cha-
mada de incursdo. Estas "falhas"ocorrem quando o penetrador encontra um poro ou um defeito
no material, ou ainda quando ocorre a fratura, provocando, desta forma, um aumento abrupto
na profundidade, sem que haja um incremento significativo na carga [60, 79]. Tais efeitos con-
tribuem para o erro nas medidas, tendo em vista que a profundidade em questdo difere daquela

de um material livre de defeitos. Como a dureza € inversamente proporcional ao quadrado da
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Figura 5.9: A esquerda sdo mostradas as imagens, obtidas por microscopia eletronica com elétrons secundarios,
das impressdes produzidas pelo indentador, sobre os planos ab e a(b)c, referentes a amostra Y123. Os ciclos de
carregamento-descarregamento, ao qual o teste foi submetido, encontram-se nos graficos de carga (mN) contra
profundidade de contato (nm), a direita.
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Fonte: o autor.

profundidade, tem-se uma redu¢do no seu valor. Outro tipo de desvio é o aumento na carga
sem grandes alteragdes na profundidade. Isso ocorre quando o penetrador encontra um grao,
ou regido da amostra, composto por outra fase. Tal comportamento é admissivel, uma vez que
os compostos estudados apresentam inclusdes de fase "211", cujos valores de dureza sdo mais
elevados que os da fase"123"[62].

Os perfis de dureza com a profundidade das amostras analisadas, calculados pelo mé-
todo de Oliver e Pharr [65], sdo apresentados no grifico da Figura 5.11. Neste, observa-se
valores mais elevados para as regides superficiais, decrescendo gradualmente com o aumento

da profundidade, até uma regido onde o valor tende a se estabilizar. Tal comportamento estd de
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Figura 5.10: A esquerda sdo mostradas as imagens, obtidas por microscopia eletrdnica com elétrons secundarios,
das impressdes produzidas pelo indentador, sobre os planos ab e a(b)c, referentes a amostra YPr123. Os ciclos
de carregamento-descarregamento, ao qual o teste foi submetido, encontram-se nos graficos de carga (mN) contra

profundidade de contato (nm), a direita.
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Fonte: o autor.
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acordo com o encontrado na literatura e pode ser atribuido a defeitos deixados pelo polimento

superficial ou ainda a filmes finos de hidréxidos e carbonatos que formam-se sobre a superfi-

cie [60, 80, 96]. Assim, os elevados valores do desvio padrdo se devem, principalmente, ao

grande ndmero de poros, inclusdes de fase verde e de BaCeOs. Observa-se que a dureza varia

mais expressivamente nas superficies paralelas ao plano ab, o que pode estar associado a textura

superficial observada nas Figuras 5.3 e 5.4.

De um modo geral, a dopagem com Pr provocou uma reducao da dureza (~ 25 %) no

plano ab, em comparacdo ao mesmo plano da amostra Y123. Em contrapartida, para o plano

a(b)c, observa-se um aumento no valor da dureza ordem de 11 %. Analisando os resultados para

cada amostra separadamente, verifica-se que nao ha uma diferenca significativa nos valores de
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Figura 5.11: Comportamento da dureza com a profundidade de contato, para os planos ab e a(b)c das amostras
Y123 e YPr123.
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Fonte: o autor.

dureza relacionados a amostra Y123. Comportamento este que ndo se observa para o YPr123,
o qual demonstra uma consideravel anisotropia entre os diferentes planos.

Na Figura 5.12 € apresentado o comportamento do médulo de elasticidade (E) com a
profundidade de contato, para os planos ab e a(b)c das amostras estudadas. Os resultados reve-
lam maiores valores de E para pontos localizados na superficie das amostras, relativamente aos
pontos situados em regides mais internas. Este comportamento estd de acordo com os resultados
encontrados na literatura [60, 96]. Da figura € possivel observar uma consideravel anisotropia
no modulo de elasticidade, sendo de aproximadamente 21,5 % para a amostra Y123 e 37,6 %
para a YPr123. Tal comportamento € esperado, visto que esta medida de E reflete diretamente
da forma como ocorrem as ligagdes quimicas das fases presentes [55]. Foi constatado que a
adi¢do do Pr ndo altera, de forma relevante, o valor do médulo de elasticidade no plano ab,
entretanto, para o plano a(b)c, foi identificado um consideravel aumento, comparado a mesma

orientacdo da amostra Y123.
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Figura 5.12: Mdédulo de elasticidade (E) em fun¢do da profundidade de contato, obtida para os planos ab e a(b)c

das amostras estudadas.
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Os valores do médulo de elasticidade obtidos, bem como os de dureza (H), estao relaci-

onados na Tabela 5.4. Na literatura sdo encontrados, para o sistema REBa;Cu30O7_; texturizado,

valores da ordem de 140 a 200 GPa e 160 a 190 GPa, para os planos ab e a(b)c, respectivamente

[58, 59, 60, 62], mostrando uma boa concordancia com os resultados obtidos neste trabalho.

Tabela 5.4: Valores da dureza (H) e do médulo elastico (E) encontrados para as amostras Y123 e YPr123, planos
ab e a(b)c, os quais sdo obtidos considerando o valor do tltimo ponto do gréfico.

Fonte: o autor.

Amostra | Plano | H (GPa) | E (GPa)
ab 6+1 130+ 9
Y123 a(b)c | 6,7+£0,4 | 1587
ab 5+1 133+9

YPr12
S e (75206 | 18329
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5.5 Propriedades Elétricas e Magnéticas

5.5.1 Transporte Eletronico

Na Figura 5.13 sdo apresentadas as curvas referentes ao comportamento da resisti-
vidade elétrica em fun¢do da temperatura, para as amostras Y123, YPr123 e (Y-Pr)123, com
corrente (10 mA) aplicada paralelamente aos planos ab e a(b)c. Nos quadros (a/c/e) sdo apre-
sentadas as medidas realizadas no intervalo de temperatura entre 77 e 300 K, com as mostras
sendo resfriadas. Estas curvas revelam que os valores da resistividade ao longo do plano a(b)c
sd0 maiores que os observados para o ab, resultado que corrobora com vérios outros resultados
que mostram a presenca da anisotropia nestes sistemas [82, 95, 96]. No quadro (c) observa-se
um um desvio do comportamento metdlico na curva com J // a(b)c para a regido préxima a
transi¢cdo supercondutora, resultado este comumente identificado nesta configuragdo - J // a(b)c
- em sistemas texturizados [96].

Nas curvas (b/d/f) sdo apresentados detalhes das transi¢des supercondutoras correspon-
dentes, respectivamente, as curvas (a/c/e). Nestes, os valores de resistividade estdo dispostos
como segue: a resistividade paralela ao plano ab, na coluna a esquerda, e a resistividade no
plano a(b)c a direita, como indicado pelas setas. Observa-se um deslocamento relativo entre as
curvas de resistividade da amostra Y123, para as diferentes configuracdes de aplicagdo da cor-
rente J // ab e a(b)c, o que implica em valores distintos de T. Resultados similares a este sdo
encontrados na literatura [87, 96]. Este comportamento € observado de forma menos expressiva

nas outras amostras, as quais apresentam T¢’s ligeiramente distintos para cada orientacao.
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Figura 5.13: Variag@o da resistividade elétrica, como fun¢@o da temperatura, para as amostras Y 123 (a/b), YPr123
(c/d) e (Y-Pr)123 (e/f), realizadas em campo nulo. As curvas a esquerda mostram o comportamento resistivo
entre 77 e 300 K, evidenciando a anisotropia dos sistemas estudados. A regido nas proximidades da transi¢do
supercondutora € indicada nos quadros (b/d/f), com p,;, expresso no eixo y a esquerda e p,p). a direita. As
referidas medidas foram obtidas utilizando uma corrente de 10 mA, aplicada paralelamente aos planos ab e a(b)c,
com a aquisicao de dados sendo feita com resfriamento das amostras.
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Fonte: o autor.

Nas Figuras 5.14 e 5.15 sdo mostradas as curvas de resistividade elétrica e dp/dT em
func¢do da temperatura, com correntes aplicadas ao longo dos planos ab e a(b)c, respectiva-
mente. As medidas foram realizadas com as amostras sendo aquecidas, utilizando uma taxa
de aproximadamente 2K/h e corrente de 10 mA. Os valores da resistividade no grafico foram

normalizados em 100 K e as curvas de dp/dT pelo valor médximo da derivada, para fins de
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comparacdo. Observa-se que, em ambas as medidas, a adi¢do de praseodimio reduz o valor
de Tp (temperatura de pico da curva de dp/dT), que é aproximadamente igual a temperatura
critica (T¢) de bulk para amostras homogéneas. Esta redugdo de Tp, com a dopagem de Pr,
corrobora com os resultados da literatura [40]. Dentre as amostras estudadas a YPr123 € a que
demonstrou as menores temperaturas de pico, ao passo que a amostra (Y-Pr)123, tendo mesma
estequiometria que a YPr123, apresentou uma temperatura de transi¢do, para J // ab, interme-
diaria entre as das amostras YPr123 e Y123. Para o caso com J // a(b)c, as amostras YPr123
e (Y-Pr)123 demonstraram T¢’s ligeiramente distintos e inferiores ao obtido para o composto

Y123.

Figura 5.14: Comparagio entre as medidas de resistividade elétrica e dp/dT, em fungdo da temperatura, para as
amostras Y123, YPr123 e (Y-Pr)123. A corrente de indugdo utilizada foi de 10 mA, aplicada paralelamente aos
planos ab. As curvas de p e dp/dT foram normalizadas em 100 K e no valor de T p, respectivamente, para efeito
de comparagdo. Os valores de Tp e Ty, indicados pelas setas, se referem as temperaturas de pico e de resisténcia
nula, respectivamente.
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Figura 5.15: Comparagio entre as medidas de resistividade elétrica e dp/dT, em fungdo da temperatura, para as
amostras Y123, YPr123 e (Y-Pr)123. A corrente de indugdo utilizada foi de 10 mA, aplicada paralelamente aos
planos a(b)c. As curvas de p e dp/dT foram normalizadas em 100 K e no valor de Tp, respectivamente, para
efeito de comparag@o. Os valores de Tp e T, indicados pelas setas, se referem as temperaturas de pico e de
resisténcia nula, respectivamente.
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Pela Figura 5.13 constata-se que a transi¢ao supercondutora é mais acentuada no plano
a(b)c do que no ab, o que condiz com a literatura [87, 96]. Este resultado também pode ser
observado nas curvas de dp/dT, Figuras 5.14 e 5.15, as quais demonstram uma largura de
transicdo, que € o intervalo de temperatura com dp/dT diferente de zero, maiores nos planos
ab do que em a(b)c. Isso estd relacionado a estrutura cristalina ortorrdmbica deste sistema que
apresenta condutividade elétrica mais elevada no plano ab, devido a presenca dos planos de
CuQs, que para a direcdo c.

Na Tabela 5.5 encontram-se relacionados os valores de Tp e T¢g, encontrados a partir

das medidas de transporte eletronico, para as amostras Y123, YPr123 e (Y-Pr)123. Os referidos
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valores foram determinados identificando a temperatura de pico das curvas de dp/dT e onde
seu valor se anulava (T ).

Tabela 5.5: Valores encontrados para a temperatura de pico (Tp) e T¢g, sendo este Ultimo a temperatura de
resisténcia nula do sistema.

Amostra | Plano | Tp (K) | T¢o (K)
Y23t ors tonso
YPI23 | g | w0
CePO123 |Gt s o011

Fonte: o autor.

Nas Figuras 5.16, 5.17 e 5.18 sdo mostrados os graficos de resistividade e dp/dT,
como func¢do da temperatura, para as amostras Y123, YPr123 e (Y-Pr)123, respectivamente.
As medidas foram obtidas pela aplicacao de diferentes valores de corrente, aplicadas ao longo
das direcdes ab e a(b)c. Por meio dos grificos, observa-se que a densidade de corrente al-
tera a forma das curvas para as regides proximas a T¢. Este efeito € explicitado nas curvas
de dp/dT, onde se verifica que, de maneira geral, as medidas com J // ab sdo mais afetadas.
O mesmo comportamento € observado nos resultados para J // a(b)c, os quais, entretanto, se
apresentam de forma menos expressiva. Analisando os gréficos de dp/dT’, pode-se notar que a
temperatura do pico principal ndo € significativamente alterada, o que indica que a variagdo de
i (ouJ), para os valores utilizados, ndo modifica T¢. A influéncia da corrente em T¢( sugere a
presenca de ligacdes fracas, além de um baixo "grau de alinhamento"entre grio, o que é exibido
predominantemente por sistemas policristalinos, onde ndo se tem uma orientagcdo preferencial

entre graos.
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Figura 5.16: Curvas de resistividade e dp/dT medidas em funcdo da temperatura. Os resultados sdo referentes a
amostra Y123, parai =5, 10, 15 e 50 mA, aplicadas paralelamente aos planos ab - quadros & esquerda - ¢ a(b)c -
gréficos a direita.
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Figura 5.17: Curvas de resistividade e dp/dT medidas em fung@o da temperatura. Os resultados sdo referentes a
amostra YPr123, para i = 5, 10, 15 e 50 mA, aplicadas paralelamente aos planos ab - quadros a esquerda - ¢ a(b)c
- gréficos a direita.
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Figura 5.18: Curvas de resistividade e dp/dT medidas em func@o da temperatura. Os resultados sdo referentes a
amostra (Y-Pr)123, para i = 5, 10, 15 e 50 mA, aplicadas paralelamente aos planos ab - quadros a esquerda - e
a(b)c - graficos a direita.
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5.5.2 Medidas de Magnetizaciao

Na Figura 5.19 estdo apresentadas as curvas de magnetizacdo, medidas em fun¢do da
temperatura, para as amostras estudadas. Os resultados sdo referentes as curvas ZFC-FCC, onde
foi utilizado um campo magnético de 20 Oe, aplicado paralelamente aos planos ab (quadro
a) e a(b)c (quadro b). O sinal ZFC se mostra mais intenso nas curvas ZFC-FC porque estd
relacionado ao efeito de blindagem do campo, ao passo que as curvas FCC baseiam-se no efeito
Meissner, as quais sdo menos intensas devido ao aprisionamento de vortices [75].

Na Figura 5.20 encontram-se representadas somente as curvas ZFC, ajustadas na re-
gido proxima a transi¢do supercondutora. A temperatura de transicdo magnética (T]g “9) foi
identificada pelo ponto no qual a magnetizacdo comega a diferir do valor nulo, como indicado

pelas setas na figura.



Capitulo 5. Resultados e Discussoes 108

Figura 5.19: Medidas de ZFC-FCC realizadas nas amostras Y123, YPr123 e (Y-Pr)123, com campo magnético de
20 Oe, sendo: (a) H// abe (b) H// a(b)c.
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Fonte: o autor.

Figura 5.20: Curvas de ZFC ajustadas préximas as regides de transi¢do magnéticas, com (a) H// ab; (b) H// a(b)c.
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Na Tabela 5.6 s@o relacionados os valores de T]\(f “7 encontrados pelas curvas de mag-
netizacdo, os quais diferem dos valores de Tp (Tabela 5.5). Comportamento semelhante a este
foi obtido por Pinheiro et al. [96], ao estudar o sistema supercondutor (Y-Er)Ba;Cu3O7;_s tex-

turizado.
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Tabela 5.6: Temperatura de transicdo magnética, obtida a partir das medidas de ZFC.

Amostra | Plano T?JJ “(K)
ab 92,99
Y123
a(b)c | 93,53
ab 91,71
YPri23
a(b)e | 92,54
ab 92,52
(Y-Pr)123
a(b)c | 92,78

Fonte: o autor.

Na Figura 5.21 sao apresentadas as curvas de resistividade elétrica e as curvas ZFC.
Por meio destas € possivel estabelecer uma comparacao entre os T’s obtidos a partir de cada
medida. Os valores identificados a partir da magnetizagdo estdo indicados pelas linhas verticais
tracejadas. No quadro (a) sdo relacionadas as curvas com J // H // ab, ao passo que em (b) tem-se
J/IH I/ a(b)c. Os valores de resistividade elétrica, representados no eixo y a esquerda, foram
normalizados em 100 K, para melhor visualizacdo. Por sua vez, as curvas de magnetizacao
ZFC, tém os valores informados no eixo a direita. Pela comparacdo das medidas verifica-
se claramente a discrepancia entre os diferentes T¢’s, sendo que apenas o valor referente a
amostra Y123, com J // H // a(b)c, coincidiu. Entretanto, por meio das linhas tracejadas na
vertical (valores de T(]‘JJ %), percebe-se um padrio entre as medidas. Analisando, primeiramente,
o quadro (a), verifica-se que, tanto pelas curvas de p como para as de magnetizacdo, os valores
de T¢, pertinentes as amostras Y123 e (Y-Pr)123, demonstram-se préximos, sendo o T¢ de
YPr123 mais "afastado". Pode-se constatar isso pelos valores relacionados nas Tabelas 5.5 € 5.6.
Comportamento semelhante € verificado no quadro (b) - com J // H // a(b)c - sendo que agora
as amostras YPr123 e (Y-Pr)123 exibem valores proximos, com o T de Y123 maior. Desta
forma, pode-se dizer que os resultados estdo coerentes, mesmo com a discrepancia nos valores
de Tc. Além disso, tal diferenca se deve também ao método empregue para a determinagdo
de cada temperatura critica (Tc(p) e Tg[ “%). Pelas medidas de transporte eletronico, como

J& mencionado, é adotado como T a temperatura de pico da curva de dp/dT, mesmo com o
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sistema apresentando regides ja supercondutoras devido as flutuacdes térmicas. Para o caso das
medidas magnéticas, considera-se T como sendo a temperatura em que o sistema demonstra
alguma resposta magnética ao campo aplicado, sinal este que € intensificado com a redugao da
temperatura.

Figura 5.21: Comparacdo entre as curvas de resistividade elétrica e magnetizacdo, medidas em funcdo da tem-
peratura, organizadas em: (a) J//H//ab; (b) J//H//a(b)c. Os dados referentes a resistividade, expressos no eixo y
da esquerda, forma normalizados em 100 K para fins de comparacdo. Os valores de magnetiza¢do encontram-se
relacionados no eixo das ordenadas a direita, sendo os TAC/[“Q , encontrados nestas medidas, indicados pelas li-
nhas tracejadas verticais. Por meios dos graficos pode-se identificar um padrdo entre as curvas, o que mostra a
consisténcia entre as medidas.
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Fonte: o autor.

Medidas de ciclos de histerese magnética foram realizadas para determinar os valores
de densidade de corrente critica. Para tanto, foi utilizado o modelo de Bean, descrito na sec@o

3.3. As curvas de histerese foram obtidas com H // a(b)c e encontram-se representadas na
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Figura 5.22. As medidas foram realizadas a uma temperatura constante de 15 K, abrangendo

um intervalo de campo entre -8 ¢ +8 T.

Figura 5.22: Ciclo de histerese magnética para as amostras Y123, YPr123 e (Y-Pr)123, obtidos com H // a(b)c,
sendo as medidas realizadas em 15 K.
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Fonte: o autor.

A partir da diferenca do momento magnético (ou magnetizacao), calculada pelas cur-
vas de histerese, e conhecendo-se as dimensdes das amostras, pode-se calcular os valores de J¢
fazendo uso da Equacdo (3.23). Os resultados obtidos sdo mostrados na Figura 5.23, pela qual
se observa a dependéncia de J, referente ao plano a(b)c, com o campo aplicado. As amostras,
de uma maneira geral, demonstram densidades de corrente da ordem de 10* A/cm? em campo
nulo. Pela literatura sdo encontrados valores entre 10* e 10° A/cm? [83, 84], o que indica que
as amostras estudadas ndo apresentam uma qualidade tdo boa, como observadas nas curvas de
dp/dT das Figuras 5.16, 5.17 e 5.18. Pela Figura 5.23, observa-se claramente que a dopagem
com Pr, para o caso da amostra YPr123, promoveu um aumento nos valores de Jo, em com-
paracdo a amostra pura (Y123), o que estd de acordo com a literatura [83]. Entretanto, para a
amostra (Y-Pr)123, que também contém praseodimio, verificou-se valores inferiores para J¢,

em baixos campos, e da mesma ordem, em altos campos, que os obtidos para a amostra Y 123.
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Figura 5.23: Densidade de corrente critica (Jo) como fungcdo do campo magnético, aplicado paralelamente ao
plano a(b)c. Os valores foram calculados a partir do ciclo de histerese utilizando o modelo de Bean.
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Fonte: o autor.

5.6 Flutuacoes Térmicas na Condutividade Elétrica

Esta secdo se reserva a andlise e discussao da influéncia das flutuacdes termodinamicas
na condutividade elétrica das amostras estudadas. Num primeiro momento, serd apresentado o
método numérico utilizado para o tratamento dos dados. Em seguida serdo apresentados e
discutidos os resultados encontrados, primeiramente, para o plano ab, e em seguida para o

plano a(b)ec.

5.6.1 O Método de Analises

Como discutido no Capitulo 3, as flutuagdes térmicas influenciam fortemente as pro-
priedades de transporte eletronico, principalmente nas regides vizinhas a Ts. Isso é obser-
vado nas medidas de resistividade elétrica que, com a reducdo da temperatura para valores
proximos a T¢, apresentam um desvio do comportamento linear. Essa condutividade "ex-
tra"(paracondutividade) que surge, devido as flutuagdes da temperatura no sistema, é definida

como
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Ao =0 —op (5.1)

em que o € o inverso da resistividade elétrica medida experimentalmente (¢ = 1/p) e op é
a condutividade regular, ou seja, o valor de condutividade apresentado pelo sistema se ndo
houvessem flutuacdes térmicas. Este ultimo € extrapolado do regime linear da resistividade
(cr = 1/pgr) para altas temperaturas (T > T¢). A Figura 5.24 mostra a extrapolagio da re-
sistividade regular para a amostra Y123, com corrente de 10 mA aplicada ao longo do plano

ab.

Figura 5.24: Extrapolagdo da resistividade regular pr para a amostra Y123, com J // ab.
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Fonte: o autor.

Sendo o excesso de condutividade atribuido as flutuagdes térmicas, admite-se que Ao

respeita uma lei de poténcia com a forma

Ao = AT —Tp)™ (5.2)

onde A é uma constante e A é o expoente critico. Para a andlise dos dados € definida a grandeza

Xo» dada por [85]
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_d
Xo = —d—Tln(Aa) (5.3)

Desta forma, combinando (5.2) e (5.3) e efetuando a derivada, obtém-se

11
o= X(T —T¢) (5.4

Logo, pode-se identificar os valores de T¢ e de A, simultaneamente, pela identificagao
de regimes lineares, ajustados pela Equagio (5.4), em um gréfico de x, ! contra temperatura. O
valor de T« € obtido pela intersec¢@o da reta com o eixo das abscissas, enquanto o expoente A
¢ encontrado tomando o inverso do coeficiente angular da reta.

A vantagem deste método € que ele s6 leva em conta a varia¢do da condutividade, ndo
se fazendo necessario o conhecimento da resistividade real da amostra. Desta maneira, ndo sdo
inclusos erros provenientes do valor absoluto da resistividade, sendo a principal fonte de erros
devida somente a extrapolacdo da resistividade regular, dos regimes lineares das amostras e ao

calculo da derivada da Equacdo 5.3.

5.6.2 Flutuacoes no Plano ab

Na Figura 5.25 é mostrado o grafico de x, ! contra temperatura, obtidos para a amostra
Y123, com correntes de 5 e 50 mA. Para temperaturas acima de T¢ foram identificados dois
comportamentos lineares, ajustados pela Equacao (5.4), fornecendo os expoentes AgD) =0,52

e )\g’D) = 0,55, para 5 mA e 50 mA, respectivamente, além de )\gD)

= 1,12 para ambas as me-
didas. Estes valores, previstos pela teoria de Aslamazov e Larkin [42], s@o interpretados como
sendo flutuagdes gaussianas na paracondutividade, associado aos regimes tridimensional (3D) e
bidimensional (2D), respectivamente. Pode-se notar que estes regimes permanecem inalterados
para as correntes utilizadas. Nao foi observado nenhum regime genuinamente critico, geral-
mente encontrado para temperaturas ainda mais proximas de T¢, o que estd de acordo com o
encontrado na literatura [86]. Abaixo de T, nas proximidades do estado de resisténcia nula

(T¢o), observa-se outra regido linear, com expoente s = 1,56, parai =5 mA, e s = 2,08 para

i = 50 mA. Este regime, que € sensivelmente alterado com a corrente, € associado a transi¢ao
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paracoerente-coerente de sistemas granulares a nivel mesoscépico [86, 87]. Essa dependéncia
com a corrente evidencia o cardter granular da amostra, o que € sistematicamente encontrado
em sistemas policristalinos. Entretanto, estes tltimos demonstram expoentes entre os valores 3
e 4 [88, 89, 90, 91, 92], maiores que os observados para a amostra Y 123. E de se esperar que
a granularidade, para sistemas texturizados, apresente-se de maneira distinta a observada para
amostras policristalinas, visto que o processo de texturizacado promove um melhor acoplamento
entre graos, o que justifica os baixos valores dos expoentes s aqui encontrados.

Figura 5.25: Grificos de x; ! em fungdo da temperatura para a amostra Y 123, com correntes de 5 mA (a) e 50 mA
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Fonte: o autor.



Capitulo 5. Resultados e Discussoes 116

A Figura 5.26 mostra a variagio de ' em fung¢do da temperatura, obtido para a amos-
tra (Y-Pr)123, com correntes de 15 e 50 mA. Pelos graficos pode-se identificar regimes de lei
de poténcia, correspondentes a Equacao (5.4), que resultam nos expoentes )\(Gw) = 0,48, para
i=15mA, e )\SD) =1,54¢ )\nggD) = 0,68 para i = 50 mA. O expoente )\g’D) = 0,48, como
J4 mencionado, estd relacionado as flutuacdes gaussianas tridimensionais, ao passo que /\(G1 D) =
1,54, se refere ao regime gaussiano unidimensional, valores estes previstos pela teoria de As-
lamazov e Larkin [42]. O expoente )\(GzD_?’D) = 0,68, que também esta associado as flutuacdes
gaussianas, se manifesta, por sua vez, num espago ndo euclidiano, com dimensao fractal de d o~
2,64 calculada pela relacdo (3.9). Sendo assim, este expoente é interpretado como um regime
de crossover entre as geometrias 2D-3D. Na literatura sdo encontrados comportamentos seme-
lhantes a estes [89, 93]. Para as regides mais préximas de T foram identificados outros regimes
de lei de poténcia, com expoentes A\cg = 0,29 e Acg = 0,30, para 15 e 50 mA, respectivamente.
Tais expoentes sdo compativeis ao valor previsto por Lobb [46], associado ao regime genuina-
mente critico, o qual se mostra independente da corrente aplicada. Nesta regido, as flutuacdes
na condutividade, que até entdo se manifestavam isoladamente, passam a se correlacionar de
modo que a aproximagdo de campo médio deixa de ser védlida. Por essa razdo os expoentes
gaussianos diferem dos expoentes genuinamente criticos (Acg), 0s quais sdo observados em
vérios sistemas supercondutores [88, 92, 94, 95]. A auséncia do regime relacionado a transi¢ao
paracoerente-coerente corrobora com os resultados da literatura para J // ab [94, 96].

Encontra-se representado na Figura 5.27 a quantia y, ' como fun¢fo da temperatura,
calculada para a amostra YPr123, com correntes de 10 e 50 mA. No quadro (b) encontram-se
destacado a regido proxima a T¢. Para temperaturas distantes de T foram identificados dois
regimes gaussianos, os quais seguem leis de poténcia com expoentes )\g’D) =054 ¢ )\(GQD_?’D) =
0,78, obtidos para i = 10 mA e i = 50 mA, respectivamente. O primeiro destes esta relacionado
a flutuacdes gaussianas tridimensionais, ao passo que o segundo € atribuido a um regime de
crossover entre as geometrias 2D-3D, demonstrando dimensao fractal de d ~2,44. Para tempe-
raturas menores foram identificados, nas periferias de T, dois comportamentos lineares dados
pela Equacgdo (5.4), com expoentes Asc = 0,26, parai = 10 mA, e Ag¢ = 0,25 para i = 50 mA.

Estes valores podem estar associados ao regime "além de 3D-XY", observado primeiramente
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Figura 5.26: Variagdo de x, ' em fungio da temperatura para a amostra (Y-Pr)123, com correntes de 15 mA (a) e
50 mA (b).
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Fonte: o autor.

por Costa et al., os quais interpretaram este como relacionado a uma transi¢do fracamente de
primeira ordem [97]. Este regime, ndo observado nas outras amostras, se demonstrou estivel
com a corrente e € identificado em vérios sistemas supercondutores [81, 87, 88, 91, 92]. Por
fim, préximo a regido de resisténcia nula, foram identificados comportamentos que seguem leis
de poténcia, com expoentes s = 1,92, parai = 10 mA, e s = 2,17 para i = 50 mA. Como para o
caso da amostra Y123, estes expoentes estdo relacionados a granularidade do sistema, regime

que se demonstra sensivel a variagdo da corrente, evidenciando o carater granular da amostra.
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Figura 5.27: Curvas de x, ! em fungdo da temperatura, obtios para a amostra YPr123, com corrente de 10 mA (a)
e 50 mA (b. No quadro (b) encontra-se destacada a regido proxima a temperatura de resisténcia nula T¢g.
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Fonte: o autor.

Os expoentes identificados para as medidas com J // ab encontram-se relacionados de
forma concisa na Tabela 5.7. Nesta também estdo discriminados os valores dos erros experi-
mentais referentes a cada expoente, os quais sdo relacionados ao cédlculo numérico de y, ' -
Equacdo (5.3) - e também ao ajuste linear. Por meio desta observa-se que, para a amostra Y123,
apenas o regime gaussiano tridimensional foi identificado para todas as correntes, o qual se de-
monstrou estdvel. Outros regimes gaussianos foram observados apenas para certas correntes, 0
que se deve, em parte, ao ruido e a falta de precisdo das medidas, o que desfavorece a identifica-
cdo de regimes lineares. Os expoentes relacionados a granularidade foram identificados apenas

nas amostras Y123 e YPr123, os quais se demonstraram sensivelmente afetados pela variagao
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da corrente.

Tabela 5.7: Expoentes gaussianos (A\g), criticos (Acg), supercriticos (Ag¢) e relacionados a granularidade (s),
observados nas amostras Y123, (Y-Pr)123 e YPr123, para as correntes de 5, 10, 15 e 50 mA. Os asteriscos indicam
os regimes que nao foram observados.

Corrente

Amostra Expoente 5 mA 10 mA 15 mA 50 mA

1,21 £ 0,04 - 1,28 +0,01 | 1,12 £ 0,01
Y123 Gaussiano (A\g) - 0,82 +0,01 | 0,73 +0,02 -

0,52 +0,01 | 0,53 +0,01 | 0,49 0,01 | 0,45 £0,01
Granularidade (s) | 1,56 +£0,05 | 1,59 £0,03 | 1,43 £0,02 | 2,08 + 0,02
Gaussiano (\¢) * * 0,48 £0,01 | 1,54 + 0,02
(Y-Pr)123 - - - 0,68 + 0,01
Critico (A¢cR) * 0,31 £0,01 | 0,29 £0,01 | 0,30 + 0,01
Gaussiano (A\g) * 0,54 £0,01 | 0,76 £ 0,02 | 0,78 £ 0,01
(YPr)123 | Supercritico (As¢) | 0,24 £0,01 | 0,26 £ 0,01 | 0,23 £0,01 | 0,25 + 0,01
Granularidade (s) | 1,59 +£0,08 | 1,92 £0,07 | 2,44 £ 0,06 | 2,00 + 0,04

Fonte: o autor.

5.6.3 Flutuacées no Plano a(b)c

Nas Figuras 5.28 e 5.29 sdo mostradas as quantidades x, ! em fungio da temperatura,
as quais foram calculadas para as amostras Y123 e (Y-Pr)123, respectivamente, com corrente de
5 (quadros a) e 50 mA (quadros b). Devido ao desvio do comportamento metalico demonstrado
pela amostra YPr123, proximo de T¢, ndo foi possivel fazer o estudo das flutuacdes térmicas,
visto que tal comportamento impede a extrapolacdo convencional da resistividade regular (pr),
necessario para o calculo de y,'. Para as medidas analisadas foram identificadas apenas flu-
tuacOes gaussianas e relacionadas a transicdo paracoerente-coerente, esta Ultima, caracterizada
pelo expoente s, foi identificada somente para a amostra Y 123. Tal regime demonstrou-se for-
temente dependente da corrente aplicada, o que evidencia o cariter granular deste sistema. Tais
resultados corroboram com os encontrados na literatura para sistemas texturizados [81, 86, 94].
Pela Figura 5.29 nota-se que a transi¢ao resistiva € um processo unico, dominado apenas pelas
flutuacdes gaussianas, sem a presenca do expoente granular, o que estd de acordo com a litera-
tura para J // a(b)c [81, 94]. Ambos os resultados - amostras Y123 e (Y-Pr)123 - demonstram,
de uma maneira geral, os expoentes gaussianos bidimensional (2D) e tridimensional (3D), es-

taveis com a variagdo da corrente. Além disso, na Figura 5.29, foram identificadas regides de
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lei de poténcia com expoentes )\(GlD) = 1,56, )\(GQD_SD) =0,75¢ )\(GZD_?’D) = (0,71. O primeiro
destes, previsto pela teoria de Aslamazov Larkin [42], estd relacionado as flutuacdes gaussianas
tridimensionais na paracondutividade, como discutido anteriormente. Os dois dltimos sdo in-
terpretados como regimes de crossover entre as geometrias 2D-3D, com as dimensdes fractais
d~ 25e d~ 2,58, respectivamente.

Figura 5.28: Variagdo de ! em fungio da temperatura para a amostra Y 123, com correntes de 5 mA (a) e 50 mA

(b).

25

(K)

1

93,0 93,5 P4 94,0 94,5 95,0 955
Temperatura (K)

2,0 (b) re =1,08
i=50mA
1,5
3
e L (3D) _
= phedks 0,59
1,0 5
T R
Cco
0,5 -
§=2,79
0,0- T Y T T ¥ T X T L
93,0 93,5 / 94,0 945 95,0 95,5

Temperatura (K)

Fonte: o autor.
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Figura 5.29: Variagio de x, ! em fungdo da temperatura para a amostra (Y-Pr)123, com correntes de 5 mA (a) e
50 mA (b).
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Fonte: o autor.

Os resultados referentes a andlise das flutuagdes térmicas na condutividade para J //
a(b)c sdo apresentados na Tabela 5.8, para as diversas correntes estudadas. Nesta, como no
caso da Tabela 5.7, os erros esperimentais discriminados estio relacionado ao cdlculo nimerico

de ;! € ao ajuste linear.
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Amostra Expoente 5 mA 10 mA 15 mA 50 mA
Gaussiano (\s) 0,91 £0,01 | 1,45 £0,02 | 1,35 £0,02 | 1,08 £0,01
Y123 0,57 £0,01 | 0,51 £0,01 | 0,58 £0,01 | 0,59 £0,01
Granularidade (s) | 1,89 £0,02 | 2,22 £0,02 | 2,31 £0,03 | 2,79 0,02

1,56 £0,02 | 1,49 £0,02 | 1,49 £0,02 -

. 0,96 £0,02 | 1,10 £0,02 | 0,93 £0,05 | 1,15 £0,01
(Y-Pr)123 | Gaussiano (Ag) 0.75 0.02 - : 071 £0.01
0,50 +£0,01 | 0,52 0,01 | 0,50 £0,01 | 0,51 £0,01

Fonte: o autor.

Tabela 5.8: Expoente gaussianos (Ag) e relacionados a granularidade (s), observados nas amostras Y123 e (Y-
Pr)123, para as correntes de 5, 10, 15 e 50 mA. Os asteriscos indicam os regimes que nao foram observados.

Os valores de T e T obtidos pela analise das flutuagdes térmicas, segundo a Equa-

¢d0 (5.4), sdo mostrados na Tabela 5.9, juntamente as temperaturas Tp e T, determinadas pela

curvade dp/dT parai= 10 mA. O valor de TJ\C/[ % determinadas pelas medidas magnéticas ZFC

para 20 Oe, também sdo indicados na tabela abaixo, para efeito de comparagdo. Pode-se notar

que a mudanca de corrente ndo altera de forma significativa o valor de T, ao passo que T, de

maneira geral, demonstra uma reducao sistemdtica com o aumento da corrente. Isso evidencia

o cardter granular das amostras, como observado também nas curvas de dp/dT e pelo expoente

s, como discutido nos pardgrafos anteriores.

Tabela 5.9: Valores de T¢r e T determinados a partir do estudo das flutuagdes térmicas, Tp e T7,, obtidas pelas

curvas de dp/dT parai=10 mA e Tg[ag encontrada pelas medidas de ZFC para um campo de 20 Oe. Todas as

temperaturas sdo dadas em Kelvin.

Flutuacoes Térmicas Curvas dp/dT | Medidas ZFC

Amostra - Plano SmA | 10mA | 15 mA | 50 mA 10 mA 20 Oe
To | 91,62 | 91,58 | 91,66 | 91.81 91,68 92.99

Y123 -1// ab Teo | 90,63 | 90.47 | 90,25 | 90,64 90,71 -
To | 93.77 | 93.94 | 93.75 | 93.73 93.51 93.53

Y123 -1/ a(b)e Teo | 93,02 | 92,95 | 92.84 | 92,74 92.90 :
To | 89.93 | 90.16 | 90,09 | 89.97 88.67 91,79

YPri23-Jilab e 30 [ 86,54 | 86.09 | 86.00 86.17 :
(Y-PD123-T//ab | Te | - | 91,05 | 91,07 | 91,04 90.50 92.52
(Y-PD)123 -1 //a(b)e | Te | 90,75 | 90,72 | 90,73 | 90,71 90,49 92,78

Fonte: o autor.




Conclusoes

No presente trabalho, realizou-se um estudo sistemdtico dos compostos superconduto-
res Y_,Pr,Ba;Cus0;_s e [YBayCusOr_s]i—, - [PrBayCuszO;_;s],, texturizados, onde se inves-
tigou os efeitos causados pela adi¢do de Pr nestes sistemas. As principais conclusdes obtidas

s@o apresentadas nos item abaixo.

Difracao de Raios X

Pelas medidas de difracdo de raios X pode-se constatar a formagao das fases super-
condutoras. Pelo refinamento Rietveld foram identificadasas as fases RE123 (ortorrémbica e
tetragonal), RE211 e BaCeOg3, resultante da adi¢do de Ce. Observou-se um aumento nos valo-
res dos parametros de rede cristalinos, o que evidencia a substituicao do fon de Pr no lugar do

Y na cela unitéaria.

Microscopias Otica, Eletronica e EDS

Pelas imagens 6tica e eletronica pode-se identificar uma textura superficial, observada
nos planos ab de todas as amostras. Para o plano a(b)c, verificou-se a presenga de microtrincas,
caracteristicas de sistemas texturizados. As micro andlises por energia dispersiva revelaram a
presenca das fases RE123, RE211, BaCeOs, aglomerados de BaCuO, e também a presenca de
uma fase desconhecida, constituida principalmente por Ba, Cu, Ce e Pr, provavelmente amorfa,

da qual ndo se pode inferir nada a respeito.

Analise Térmica Diferencial

Os resultados revelaram temperaturas peritéticas (T p) diferentes para os sistemas YPr123
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e (Y-Pr)123, o que indica que o método de processamento das amostras influenciou nas propri-
edades térmicas. Além disso, a adicdo de Pr causou uma elevacdo na temperatura de fusdo,

sendo que Tp ~ 1010 °C para o composto puro (Y123).

Propriedades Mecanicas

As andlises dos ensaios de indenta¢do instrumentada revelaram, para a amostra Y 123,
valores de dureza iguais para os planos ab e a(b)c. Para a amostra YPr123, a adigdo de Pr
resultou num sensivel aumento referente ao plano a(b)c, ao passo que o plano ab demonstrou
uma significativa reducdo no valor da dureza. Pelas medidas de médulo de elasticidade pode-se
observar a anisotropia dos sistemas. Além disso, verifica-se que a adicao de Pr ndo altera o va-
lor de E para os planos ab, observando-se uma mudanga apenas na orienta¢do a(b)c da YPr123,

que demonstrou valores maiores em relacdo a amostra Y 123.

Propriedades Elétricas

As medidas de transporte eletronicos evidenciaram a anisotropia dos sistemas, de-
monstrando valores de resistividade elétrica maiores para os planos a(b)c que para os ab. Pelas
curvas de dp/dT x T pode-se verificar que a temperatura de transi¢do critica ndo se altera com
a mudanca de corrente. No entanto, os valores de T se mostraram significativamente modifi-
cados, sendo reduzidos para valores menores de temperatura com o aumento da corrente, o que
se mostrou mais expressivo nas medidas de J // ab. A adi¢@o de Pr e da fase Pr123 provocou

uma reduc¢do nos valores de T¢.

Propriedades Magnéticas

Pelas medidas de ZFC-FC foram identificadas temperaturas de transi¢do magnéticas
(Té? %) com valores diferentes de Tp, os quais foram encontrados pelas curvas de dp/dT x T.
A partir dos ciclos de histerese, fazendo uso do modelo de Bean, foram calculados os valores
de de J¢, os quais indicam que a adi¢dao de Pr, na amostra YPr123, causou melhoras signifi-
cativas em Jo comparados a amostra Y123. Para o composto (Y-Pr)123, em comparagdo ao

Y123, observou-se valores inferiores de densidade de corrente critica para campos elevados,
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tornando-se esses praticamente iguais para H ~ 4,5 T.

Estudo de Fenomenos Criticos

* Para a amostra Y123, foram identificados apenas regimes gaussianos (\¢) e relacionados
a transi¢do paracoerente-coerente (s). Sendo o primeiro destes estdveis com a mudanca

de corrente, enquanto o expoente s foi sensivelmente alterado;

o Para a amostra YP123 ndo foi possivel andlisar as flutuagdes criticas para J // a(b)c, de-
vido ao desvio do comportamento metdlico apresentado por esta préximo de T¢. ParaJ
/I ab, nas regides acima de T, foram identificados expoentes relacionados as flutuacdes
gaussianas. Para T~T, observou-se expoentes que podem estar relacionados ao regime
"além de 3D-XY", ods quais sdo relacionados a uma transi¢do fracamente de primeira
ordem. Tais regimes, gaussiano e supercritico, demonstraram-se independentes da cor-
rente aplicada. Proximo da regido de resisténcia nula foi observado a presenca de regimes

relacionados a granularidade, fortemente alterados com a mudanga da corrente.

* Para a amostra (Y-Pr)123, com J // ab, observou-se a presenca tanto de regimes gaus-
sianos (T > T¢) como também genuinamente criticos (T ~ T¢), os quais mostraram-se
independentes da corrente aplicada. Na configuragdo J // a(b)c verificou-se que a transi-
¢do supercondutora € um processo unico, dominado apenas por flutuagdes gaussianas, as

quais demonstraram-se estdveis para os valores de corrente utilizados.
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Sintese das Conclusoes

De modo geral, foi observado que ambas as formas de adi¢dao de Pr ao sistema
YBay;Cu307_s5 ndo provocaram alteracdes na estrutura cristalina, sendo observadas somente pe-
quenas distor¢des nos eixos cristalinos. Nas propriedades elétricas e magnéticas, foi observado
que a adicdo de Pr provocou reducdo nos valores de T para ambas as amostras estudadas. Fo-
ram observados diferentes valores para a temperatura de transicao supercondutora nas amostras
YPr123 e (Y-Pr)123, e também diferentes valores para as temperaturas peritéticas, o que indica
que o método de processamento das amostras influéncia nas propriedades fisicas, visto que es-
tas amostras tem, a principio, mesma estequiometria. Outra evidéncia a favor deste argumento
¢ encontrada nos valores de densidade de corrente critica, os quais demonstraram uma signifi-
cativa melhora para o caso da amostra YPr123 em relacdo a pura, com a amostras (Y-Pr)123
apresentando os menores valores. Por fim, foi observado que a adi¢do de Pr provocou alteracdes
nas propriedades mecanicas do sistema YBay;Cu3O7;_s, principalmente nos valores de médulo

de elasticidade.



Sugestoes para Trabalhos Futuros

Baseado nos principais resultados obtidos no presente trabalho, ficam as seguintes

sugestdes para trabalhos futuros:

1. Estudos mais aprofundados das propriedades magnéticas dos sistemas Y;_,Pr,BasCuszO7_s

e [YBayCu307_s]1—,-[PrBa;CuzO7_s],;

2. Investigacdo mais ampla das propriedades mecénicas para as amostras estudadas, tais

como estudos relacionados a tenacidade a fratura;

3. Estudos de Magnetoresisténica a fim de avaliar como a transi¢do resistiva é afeta pela

presenca de campo magnético.
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