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RESUMO

Os compostos LmCuO,s, (Ln = Pr, Nd, Sm, Eu) apresentam
supercondutividade quando o lantanideo (Ln) é parcialmente substituido por
Ce ou Th e em seguida sdo submetidos a um tratamento térmico de redugio
para a remo¢do de uma pequena quantidade de oxigénio da estrutura. Desta
forma, compostos policristalinos Lny «MyCuO4, (Ln = Pr, Nd, Sm, Eu;
M = Ce, Th; 0 < x < 0,20) foram preparados a partir de precursores sol-gel. A
vantagem desta técnica de preparagdo € que os tratamentos térmicos sdo feitos
em temperaturas abaixo da tempertura eutética, evitando a presenga de uma
fase liquida durante a sinterizagdo dos materiais em estudo. A investigacio da
cinética de formagio destes compostos foi feita através de medidas de
difragdo de raios X e andlise térmica diferencial e mostrou que os materiais
preparados por processo sol-gel apresentam uma distribuigdo homogénea dos
cations. As propriedades supercondutoras foram investigadas através de
medidas de magnetizagio e resisténcia elétrica em diversas amostras e uma
énfase foi dada as séries de Eu,CexCuOsy (0 < x < 0,18) € o
desaparecimento da supercondutividade em (Sm;_ Euy); g5Ceq15CuOqy
(0 < x < 1). Os resultados foram interpretados a partir da adogdo de um
modelo de supercondutividade granular. As propriedades estruturais foram
analisadas em mais de 50 amostras desta familia de oxidos através de medidas
de difracdo de raios X. O refinamento de estrutura pelo método de Rietveld
permitiu concluir que a introdugdo de portadores em Ln; (M.CuQO4,
(Lh = Pr, Nd, Sm, Eu; M = Ce, Th; 0 < x < 0,20) ocorre através da
substitui¢do parcial do lantanideo por Ce ou Th e influencia diretamente as
distancias das ligagdes entre Cu e O nos planos de CuO,, responsaveis diretos

pelas propriedades supercondutoras nesta familia de éxidos supercondutores.



ABSTRACT

Polycrystalline samples of Ln,CuQOsy (Ln = Pr, Nd, Sm, Eu) exhibit
superconductivity when subject to two different steps: 1) substitution of Ce or
Th for the Ln element in the Ln,CuO4, T phase parent compound; and
i1) reduction of the resultant material Polycrystalline samples of
Ln; «MyCuQO4-y (Ln = Pr, Nd, Sm, Eu, M = Ce, Th; 0 < x < 0.20) were
prepared through a sol-gel precursor. This chemical route was employed for
producing homogeneous, pure, and microstructurally controlled ceramics at
sufficiently low sintering temperatures, below the eutectic temperature. The
kinetics of the phase formation was studied by x ray powder diffraction and
thermal analysis. These results showed that all samples are homogeneous
under the cationic point of view. Measurements of electrical resistance and
magnetic susceptibility were performed mostly on polycrystalline samples
belonging to the frontier where superconducting properties are suppressed in
this family as Eu, «CexCuQOsy (0 < x < 0.18) and (Sm_Euy); 35Cep 15CuOs-y
(0 < x < 1). The results were discussed within a superconducting granular
scenario. Over 50 compounds of this family of oxides were characterized by
x ray powder diffraction and all diffractograms were refined through Rietveld
analysis. The results revealed that carriers are injected into CuO, planes
through a partial substitution of Ce or Th for the Ln in Ln, M CuO,y
(Ln = Pr, Nd, Sm, Eu; M = Ce, Th; 0 < x < 0.20). The dopings are
accompanied by an expansion of the Cu-O bond length within the CuQO;
planes, an essential feature for the appearance of superconductivity in these

series.
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CAPITULO I
INTRODUCAO

A descoberta de supercondutividade em 6xidos de base cobre com
temperatura critica supercondutora superior a 30 K, por Bednorz ¢ Muller em
1986 [1], abriu perspectivas na busca de novos compostos supercondutores
com maiores temperaturas criticas supercondutoras (T.). Em consequéncia
desta descoberta, foram preparados e produzidos novos materiais que
apresentaram ou ndo propriedades supercondutoras [2]. Apds anos de estudos
nestes materiais, uma caracteristica comum a quase todos os Oxidos
supercondutores € que eles se cristalizam em estruturas que possuem planos
de cobre e oxigénio, os chamados planos de CuO,, e ha fortes indicios de que
a supercondutividade ocorra nestes planos [2].

Na maioria desses compostos, os portadores de carga responsaveis pela
condugdo elétrica sio lacunas ao invés de elétrons [2]. Porém, em 1989,
Tokura, Takagi e Uchida descobriram uma familia de compostos com formula
geral Lny, MyCuOy4_y (Ln = Pr, Nd, Sm, Eu; M = Ce, Th; 0 < x < 0,20) [3],
que cristalizam-se em uma estrutura tetragonal denominada T' e cujos
portadores de carga seriam elétrons ao invés de lacunas. Nestas familias, os
compostos apresentam propriedades supercondutoras quando o elemento
lantanideo Ln = Pr, Sm, Nd ou Eu é parcialmente substituido por Ce ou Th na
propor¢do de x ~ 0,15, seguido da retirada de uma pequena quantidade de
oxigénio da estrutura (y =~ 0,02), através de um tratamento térmico de
redugdo. Curiosamente, a estrutura T' e a presenca de supercondutividade
ocorrem apenas para os lantanideos Pr, Sm, Nd ou Eu. Para o Gd, observa-se
a formagdo da fase T' e parece ser possivel substituir parcialmente o Gd" por
Ce™ ou Th™ em uma propor¢io de até x =~ 0,15, mas estes materiais ndo

apresentam supercondutividade [4, 5]. Os compostos formados pelos



elementos lantanideos Ln = Y ou Ln = Tb, Dy, Ho, Er, e Tm, que vem na
sequéncia da tabela periddica, apoés o Gd e que possuem raios i6nicos
menores, nio sfo sintetizados a pressdo ambiente. Eles sdo produzidos
somente quando submetidos a tratamentos térmicos sob altas pressGes de
oxigénio, da ordem de GPa, e ndo apresentam supercondutividade [6, 7]. Por
outro lado, quando um lantanideo de raio i6mico maior, como o La ¢
parcialmente substituido no sitio de Ln, a estrutura tende a cristalizar-se em
uma estrutura diferente, conhecida como T ou T*, dependendo da composigio
do material [8].

Diferentes variagdes dos compostos Lny Ce,CuQO4, (Ln = Pr, Nd, Sm,
Eu; M = Ce, Th; 0 < x < 0,20) ainda sdo encontrados: 1) Solugdes sélidas
resultantes da mistura de lantanideos na forma (Ln, Ln’) CeCuO4,
(Ln, Ln> = Pr, Nd, Sm, Eu; 0 < x < 0,20) [9, 10]; 1i)) Compostos com
substitui¢do parcial de Ln por Th ao invés de Ce, tais como: Ln, ThyCuO4y
(Ln = Pr, Nd, Sm; 0 < x < 0,20) [11-13]; e 1ii) Compostos obtidos por
substitui¢do de O por F, como os compostos Nd;CuO,_,Fy (y = 0,20) [14, 15].
Todos estes compostos apresentam supercondutividade, quando preparados
nas condigdes ditas apropriadas.

As propriedades fisicas dos compostos Lny (M,CuO,_, (Ln = Pr, Nd,
Sm, Eu; M = Ce, Th; 0 < x < 0,20) dependem da terra-rara principal (Ln), da
concentragéo do elemento de substituigdo M (Ce ou Th) e da concentragio de
oxigénio na sua estrutura cristalina. Este fato ¢ evidenciado por exemplo,
numa propriedade supercondutora macroscopica, a temperatura critica de
transi¢io supercondutora (T.;). Nos compostos com Ln = Pr, Nd ¢ Sm com
x ~ 0,15, a temperatura critica maxima ¢ observada em T ~ 23 K [11].
Quando o Ln = Eu e x ~ 0,15 observa-se uma queda substancial na
temperatura critica supercondutora e Tej = 13 K [11]. Os materiais formados a

partir de Ln = Gd e terras-raras de menor raio idnico como 0 Y ndo



apresentam propriedades supercondutoras nem a baixas temperaturas
[4, 9, 10]. Dentro deste contexto, os compostos Eu,Ce,CuO,sy (0 < x <
0,18), portanto, situam-se na fronteira em que as propriedades
supercondutoras nestas séries de materiais sio suprimidas. Curiosamente, ha
poucos dados na literatura em relagédo aos compostos do tipo Euy ,CeyCuQO,y
(0 £ x £ 0,18) [9, 11, 16], de forma contraria aos isomérficos
Pr; «CexCuQjy, Nd;_xCexCuOy_y € Smy«CeyCuOyy [9, 11, 17-21].

Baseado no descrito acima, os objetivos gerais desta tese consiste na
realizagdo de investigages sistematicas em alguns dos sistemas que
apresentam supercondutividade : 1) nos compostos do tipo Eu,xCexCuOq.
(0 < x < 0,18). Como j4 mencionado anteriormente, estes compostos
encontram-se na fronteira em que a supercondutividade comega a
desaparecer. Entretanto, até o presente momento hd poucos resultados na
literatura, tanto sobre as propriedades cristalograficas, como supercondutoras;
i) na solugdo solida de (Smy_«Euy)gsCeq1sCuluy (0 < x < 1), que
compreende 0s compostos em que a temperatura critica supercondutora
comega a decrescer com o aumento da concentragdo de Eu. Particularmente,
nfo ha relato na literatura de investigagdes feitas neste tipo de solugdo solida;
i11) nos compostos do tipo LnyThyCuQOq_y, (Ln = Nd, Sm, Eu; 0 < x < 0,20).
Como ja dito anteriormente, os compostos com substitui¢io parcial de Ln por
Th, também apresentam supercondutividade, analogamente aos compostos
com substituigdo parcial de Ln por Ce. Entretanto, a temperatura critica
supercondutora nos compostos que contém Th ¢ ligeiramente inferior aos
compostos com substitui¢do por Ce. Em particular, ndo tem sido encontado
relatos na literatura sobre a estrutura e propriedades fisicas dos compostos
Euy_«ThyCuO4_; € 1v) nos compostos do tipo (Ln, Ln’},_«M;CuOq4_, (Ln, Ln’ =
Pr, Nd, Sm, Eu; M = Ce, Th; 0 < x <0,20) em que variagdes estruturais sdo

induzidas através de substitui¢Ges catidnicas ¢ aniénicas. Foram preparadas
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diversas séries de amostras, que englobam mais de 50 amostras, as quais
podem ser subdivididas em: i) séries de compostos em que hd introdugdo de
portadores, como Lmn; M,CuOsy (Ln = Pr, Nd, Sm, Eu; M = Ce, Th;
0 < x < 0,20) e 1) séries de compostos em que ndo ha introdugio de
portadores, como (Sm;_xEuy); g5Ceq,15Cu04y € (Nd;Smy),CuO4y (0 < x < 1).
A variagdo estrutural em cada série foi analisada através do método de
refinamento Rietveld e analisou-se a luz do aparecimento de
supercondutividade. E importante mencionar aqui que todas as amostras
foram preparadas através de precursores sol-gel, que conforme sera discutido
no decorrer desta tese, promovem a formag3o das fases desejadas sem a
presenga de fase liquida e com uma distribuigdo homogénea dos elementos na
amostra. Espera-se que os resultados destas investigagbes possam contribuir
para um melhor entendimento das propriedades cristalograficas e
supercondutoras nesta familia de materiais.

Esta tese apresenta-se na seguinte forma: no proximo Capitulo,
abordamos com mais detalhes as propriedades gerais de compostos do tipo
Lny MyCuO,_y (Ln = Pr, Nd, Sm, Eu; M = Ce, Th; 0 < x < 0,20). O Capitulo
inicia-se com a obtengdo destes compostos, uma breve descricdo das
propriedades estruturais e fisicas; no Capitulo III € descrito o procedimento
experimental seguido para a obtengdo dos compostos Ln; (MCuOs,
(Ln=Pr, Nd, Sm, Eu; M = Ce, Th; 0 <x £0,20) e as técnicas utilizadas para
a caracterizagdo e analise destes compostos; no Capitulo [V apresentamos os
resultados experimentais e suas conseqiientes discussdes e no Capitulo V

apresentamos as conclusdes pertinentes aos resultados obtidos.
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CAPITULO 11

COMPOSTOS Lny:M;CuO,
(Ln = Pr, Nd, Sm, Eu; M = Ce, Th; 0 <x <0,20)

Os compostos supercondutores Lny (M,CuO,y (Ln = Pr, Nd, Sm, Eu;
M = Ce, Th; 0 <x < 0,20) tém sido exaustivamente investigados desde a sua
descoberta [1-8]. Estas investigagdes compreendem uma enorme diversidade
de propriedades fisicas incluindo as estruturais, de transporte, magnéticas,
supercondutoras, etc. Entretanto, o primeiro passo para uma investigag¢do
sistemética do material é a sua obtengdo. Existem condi¢Bes para que um
composto do tipo Ln, MyCuO4, (Ln = Pr, Nd, Sm, Eu; M = Ce, Th;
0 < x £0,20) apresente supercondutividade [1, 2, 8]: i) a substitui¢do de Ln
por Ce ou Th na estrutura T°; e 1i) a redugdo do material resultante, para a
retirada de uma pequena quantidade de oxigénio da estrutura (menor que
0,5 %) [2]. Esta Segdo inicia-se com a apresentagdo de alguns aspectos
importantes para a obten¢ido destes compostos. Em seguida, sdo apresentadas

as propriedades estruturais e fisicas destes materiais.

1. Sintese

Os compostos policristalinos Ln, MyCuOy4., (Ln = Pr, Nd, Sm, Eu;
M = Ce, Th; 0 £ x < 0,20) sdo em geral obtidos através da mistura
estequiométrica de reagentes oxidos: Ln,O3, CuO, CeO; ou ThO,. Entretanto,
0s materiais provenientes destas misturas apresentam segregag¢do de Ce ou

Th, na forma de seus o6xidos simples, quando ndo sio submetidos a

El

tratamentos térmicos em altas temperaturas. Para que esta segregagdo nio

ocorra, 0s pds dos 6xidos sao misturados e sinterizados a temperaturas acima

de aproximadamente 1050 °C |2, 9], uma sinteriza¢do conhecida como sendo
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Figura 2.1.1 — Diagrama de fases do sistema Nd;O; — CuO.

assistida por uma fase liquida. De fato, para temperaturas acima de 1050 °C, o
diagrama de fase do sistema Nd,O;-CuO (Figura 2.1.1) [10], mostra uma
coexisténcia entre as fases liquida e sélida (Nd,CuO,y), 0 que caracteriza a
temperatura eutética a T, = 1040 °C do sistema. O diagrama em questfo
também mostra a temperatura peritética a T, = 1240 °C do sistema Nd,O;-
CuO [10]. De uma maneira geral, as temperaturas eutética e peritética variam
conforme a terra-rara (Ln) e a concentracdo de Ce ou Th [10-12] dos
materiais pertencentes a familia dos compostos Ln,_(M;CuQOy_, (Ln = Pr, Nd,
Sm, Eu; M = Ce, Th; 0 £ x £ 0,20). Ainda, observa-se que o limite de
solubilidade do Ce ou Th nestes compostos € baixo e préximo da
concentracdo de x = 0,15, a qual otimiza as propriedades supercondutoras dos
materiais [7]. Mas o fato importante a ser evidenciado aqui € que, em geral, a
substitui¢ao efetiva de cualquer um dos lantanideos por Ce ou Th somente é
atingida quando as amostras s8o submetidas a tratamentos térmicos feitos

acima da temperatura eutética (T.), portanto com a presenga de uma fase



liquida durante o processo de sinterizagdo [2]. A presenga de fase liquida
durante o processo de sinterizagdo pode levar ao crescimento de fases
intergranulares espurias, ao crescimento exagerado de grios e a
inomogeneidade de gréos, caracteristicas nem sempre desejadas em ciéncia
dos materiais.

Um dos processos alternativos para melhorar a qualidade das amostras,
ou seja, produzir materiais mais homogéneos e que possam ser obtidos sem a
presenga de uma fase liquida durante o processo de sinterizagdo, é o da
preparagdo de oxidos pelo método conhecido por sol-gel [13]. Neste processo,
os reagentes sdo dissolvidos em uma solugdo, propiciando uma mistura
homogénea dos cations. Apds processos quimicos que sdo descritos em
detalhes no Capitulo III, obtém-se um precursor do tipo sol-gel que ¢
aquecido e converte-se em um po composto de pequenas particulas. A reagio
quimica entre estes pequenos graos ¢ favorecida pelo pequeno tamanho de
particulas, que tem uma maior relagdo area superficial-volume, requerendo
menor tempo e temperatura para a completa reacdo. Sendo assim, a
substitui¢do do lantanideo por Ce ou Th na estrutura T' tende a ocorrer abaixo
da temperatura eutética e sem a necessidade de uma fase liquida durante o
processo de sinterizagdo [13].

Os compostos Ln, MCuO4.y (Ln = Pr, Nd, Sm, Eu; M = Ce, Th;
0 < x < 0,20) apresentam supercondutividade quando as amostras s&o
submetidas a um novo tratamento térmico em atmosfera redutora, para a
remogdo de uma pequena quantidade de oxigénio da estrutura [14-16]. Este
processo corresponde a uma remogdo de aproximadamente 0,02 4tomos de
oxigénio por formula unitiria do material [14-16]. Ainda, as propriedades
supercondutoras e do estado normal nestes materiais variam sensivelmente
com a variagfio desta pequena quantidade de oxigénio na estrutura [14-17].
Estes aspectos serdo tratados nas Segdes posteriores.

A temperatura critica supercondutora ¢ otimizada através de um
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tratamento térmico de redugfo feito a temperatura da ordem de 950 °C por
aproximadamente 20 h, geralmente seguido de um resfriamento rapido do
material [9, 14, 15]. A quantidade de oxigénio removida na estrutura nfo é
facil de ser determinada com precisfo, uma vez que ela é muito pequena e da
ordem de y = 0,02 [14, 15]. Ha basicamente dois métodos para a detecc¢fo da
quantidade de oxigénio removida nestes materiais: titulagio iodométrica e
analise termogravimétrica (TGA). A obten¢do da concentragio do oxigénio
por titulagdo iodométrica [14, 18] é em geral, analisada através da
determinagdo do estado de oxidagdo dos ions Cu e Ce presentes no material.
Entretanto, pelo fato de que tanto o Cu como o Ce podem apresentar estados
de valéncia diferentes, a obten¢do da quantidade de oxigénio nem sempre
corresponde a precisdo desejada, uma vez que a quantidade retirada é pequena
demais. Por outro lado, a determina¢do da concentra¢do de oxigénio pela
analise termogravimétrica [15, 19] é também dificultada pela limitagdo da
precisdo dos equipamentos. Sendo assim, ambos os métodos descritos, apesar
de serem comumente aplicados, ndo resultam em valores confidveis da
quantidade de oxigénio retirado no processo de redugéo desses materiais.

Os resultados apresentados na literatura para os compostos
Ln, MCuO4y (Ln = Pr, Nd, Sm, Eu; M = Ce, Th; 0 < x < 0,20) tém
mostrado que a quantidade de oxigé€nio antes da redugdo €, em geral,
ligeiramente maior que 4,0, indicando um excesso de oxigénio por formula
unitaria [14]. Apos a redugdo, a concentragdo de oxigénio pode ou ndo ser
menor que 4,0 [14]. Uma pesquisa cuidadosa nos resultados da literatura
revela também que a concentragdo de oxigénio varia com a natureza do
Jantanideo (Ln) e com a concentragdo de Ce. As referéncias 14 ¢ 15 mostram
que a retirada de oxigénio da estrutura T” é dificultada em amostras com altas
concentragdes de Ce. Por outro lado, nos compostos constituidos por
lantanideos com diferentes raios 16nicos, mas com a mesma concentragdo de

Ce, a concentra¢do de oxigénio decresce com o aumento do raio 16nico [16].
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Isto significa que no composto NdjgsCepsCuOsy, a variagdo no teor de
oxigénio ¢ maior do que no composto Eu, g5Ceg 15CuQOs_y, uma vez que o Nd
tem raio i6nico (r = 1,109 A) maior do que o Eu (r = 1,066 A) [20]. Isto pode
ser uma sugestdo de que com a diminuigdo do raio idnico do lantanideo, ha
uma conseqiiente diminui¢éo na quantidade de atomos de oxigénio mdveis

pertencentes a estrutura T' [14].

2. Propriedades estruturais
2.1. Estrutura cristalina

Os compostos de férmula geral Ln,CuO,_, (Ln = lantanideo) podem
cristalizar-se em trés estruturas cristalinas diferentes, dependendo da natureza
do lantanideo [21, 22]. Quando Ln = La, o composto cristaliza-se numa
estrutura denominada T; os compostos da familia Ln,CuO,y (Ln = Pr, Nd,
Sm, Eu) cristalizam-se em uma estrutura denominada T’; e os compostos do
tipo (La, Ln);Cu0O,4 (Ln = Pr, Nd, Sm, Eu) cristalizam-se numa estrutura
denominada T*. Um esquema da célula unitaria das trés estruturas € mostrado
na Figura 2.2.1. Um aspecto em comum a estas estruturas € que elas possuem
planos formados por Cu € O na base, ou seja, paralelamente ao plano
cristalografico a - b, com distancias das ligagoes de Cu-O aproximadas de
1,89; 1,97 e 1,93 A, para as estruturas T, T’ e T*, respectivamente [1]. Isto
significa que os pardmetros de rede a destas trés estruturas sao relativamente
proximos e assumem valores tipicos de 3,78, 3,94 e 3,86 A, respectivamente
[1]. Os atomos de lantanideo que estabilizam as estruturas estdo posicionados
ao longo do eixo cristalografico ¢. A mais importante diferenga entre estas
estruturas estd na coordenagdo do Cu pertencente aos planos de Cu e O
denominados de planos de CuO, [21, 23]. Na estrutura T, os dtomos de Cu
sdo ligados com os atomos de O através de uma coordenagdo VI numa
configuragdo octaédrica. Na estrutura T°, a coordenagdo do Cu € IV, numa

configuragdo planar € na estrutura T*, a coordenagdo ¢ V, numa configuragéo
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(b) (c)
Figura 2.2.1 - Estruturas cristalinas de (a) LayCuOuuy (T), (b} NdyCuOusy (T°) e
(c) (Nd, Ce, Sr)2CuOy (T*).

piramidal. Nos compostos supercondutores a base de Cu cujo os portadores de
carga sd0 lacunas, a coordenacdo do Cu € octaédrica ou piramidal [23]. Nos
compostos cujos portadores de carga sdo elétrons, a coordenagdo do Cu é
planar [23]. No caso dos compostos Ln,CuO4, (Ln = lantanideo), ¢
constatado que: i) quando Ln = La e com uma substituigéo parcial de La** por
Sr'? numa propor¢do de aproximadamente LajgsStpsCuQOysy, 0 composto
torna-se supercondutor abaixo de 40 K [24]. A substituigdo de La por Sr
representa neste caso, a introducéo de lacunas nos planos de CuQ,; i1) quando
Ln = Pr, Nd, Sm ou Eu e uma substituicio parcial de Ln* por Ce™ ou Th** ¢
feita numa propor¢do de aproximadamente Ln; 3sMg15CuO4.y (Ln = Pr, Nd,
Sm, Eu; M = Ce, Th), o composto apresenta supercondutividade abaixo de
20 K [1, 8] e os portadores de carga sdo elétrons; e iii) quando Ln € uma
combinacio de La, um outro elemento terra-rara, que pode ser por exemplo,
Nd*, Sm*, Eu™ ou Gd™ e Sr™ (e eventualmente Ce**), numa propor¢io de

por exemplo, La0.758ro_25LnCuO}, ou Lao,758ro_25Lno_35Ceoi15Cu0y (Ln = Nd,
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Sm, Eu, Gd), os portadores de carga sido também lacunas e os materiais
apresentam supercondutividade abaixo de 30 K.

A estrutura cristalina T°, ou mais precisamente a estrutura do composto
Nd,CuOy4y, foi determinada pela primeira vez pelo grupo de Muller-
Buschbaum em 1975 [25], portanto anteriormente ao advento da
supercondutividade nos compostos 6xidos a base de Cu. Apds a descoberta da
supercondutividade nos compostos Ln, (MyCuOy4, (Ln = Pr, Nd, Sm, Eu;
M = Ce, Th; 0 < x < 0,20), houve um interesse renovado na redeterminagio
desta estrutura e isto foi feito por diversos grupos de pesquisa ao redor do
mundo [26-29].

Para uma melhor analise da estrutura T°, na qual cristalizam-se os
compostos Ly xM;CuOs_y (Ln = Pr, Nd, Sm, Eu; M= Ce, Th; 0 <x <£0,20), a
Figura 2.2.2 mostra uma célula unitaria desse material, na qual sfo indicadas
claramente as posigdes atomicas dos atomos de Ln, Ce ou Th, Cu e O. Nesta
estrutura tetragonal [27], a base € constituida por atomos de Cu e O que
formam um plano (CuQ,;). Os dtomos de Cu localizam-se nos vértices e no
centro da estrutura, ou seja, na posi¢do cristalografica (0, 0, 0) e,
conseqiientemente, nas posi¢des equivalentes, dada pelo grupo de simetria
I4mmm. Os atomos de oxigénio localizam-se na coordenada cristalografica
denominada O(1), ou nas posigdes (0, Y4, 0) e equivalentes. Entre os planos,
localizam-se os atomos de lantanideo (Ln) e outros atomos de oxigénio, estes
ultimos denominados de O(2). Os atomos de lantanideo e/ou Ce ou Th
ocupam a coordenada fracionaria, (0, 0, z) e as posigdes equivalentes, com
z ~ 0,353 no composto Nd, gsCep 15CuO4_y [26]. A coordenada z, na diregéo
do eixo cristalografico ¢, depende da natureza do lantanideo [28, 29]. Os
atomos de oxigénio O(2) estdo nas coordenadas (0, 2, ¥4) e equivalentes. Ha
ainda uma terceira posigdo ou sitio cristalografico O(3) que possivelmente
pode ser ocupada por atomos de oxigénio, (0, 0, z), com z =~ 0,164 [26-28].

Esta coordenada ¢ localizada acima do plano de CuQO,, na posigdo chamada 4e
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e também de épice, pois, a presenga de um oxigénio nesta posi¢io resulta em
uma coordenagdo piramidal para o Cu pertencente ao plano de CuO..
Entretanto, esta coordenada deve ser ocupada preferencialmente nos
compostos com excesso de oxigénio na estrutura, e conseqiientemente, a

ocupacdo deve ser infima, da ordem de 0,005 [26-28].

Figura 2.2.2 — Estrutura cristalina de Nd;_«CexCuO4, (0 < x £0,20).

Os resultados de medidas obtidas por técnicas de difragdo de raios X e
néutrons em amostras monocristalinas e policristalinas desses materiais,
acompanhadas de seus respectivos refinamentos de estrutura [26—35], revelam
que os parametros de rede a e ¢ ¢ a coordenada atdmica fracionaria do
lantanideo, coordenada z, sdo sensiveis ao raio iénico do lantanideo (Ln) e do
ion substituinte Ce ou Th [30, 32, 35]. As coordenadas dos elementos Cu e O
sdo, em geral, assumidas como fixas em relagfio a célula unitaria. Por outro
lado, nfo sdo observadas variagdes significativas nas propriedades estruturais
e no refinamento de estrutura entre amostras reduzidas e ndo reduzidas, ou
seja, com diferentes concentragdes de oxigénio [27, 28, 30, 31]. Isto sugere

que a variagdo de oxigénio na estrutura é pequena e que técnicas de difragéo
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ndo sfo suficientemente precisas para detectar estas pequenas variagdes.

O grupo de simetria observado nos compostos LnyMxCuOy_y (Ln = Pr,
Nd, Sm, Eu; M = Ce, Th; 0 < x < 0,20) é o /4/mmm, como revelam os
resultados experimentais de difracio de raios X e néutrons obtidos nos
compostos Ndp xCeyCuOsy (0 < x < 0,20) e Pry.CeCu0sy (0 < x < 0,20)
[25-35]. A conclus@o de que o grupo de simetria é o /4/mmm é melhor
observada quando as medidas de difragdo de raios X e néutrons sfo feitas em
amostras monocristalinas destes materiais [25-35]. Entretanto, nos compostos
Gdy xCexCu0yy (0 < x < 0,15), foram observadas reflexdes adicionais nos
difratogramas e estas foram associadas como pertencentes a uma super-
estrutura no material [36, 37]. As investigagdes no sentido de obter-se
informagdes sobre a origem desta super-estrutura mostraram a ocorréncia de
uma transi¢io estrutural, de uma simetria tetragonal para uma ortorrdmbica,
provocada por uma pequena rotagdo nos planos de CuO, em torno do eixo
cristalografico ¢. Neste caso, 0 novo grupo espacial que melhor descreve a
nova estrutura dos compostos GdyxCe,CuO,y (0 < x < 0,15) é 0 Acam.
Super-estruturas similares foram observadas nos compostos Ln,CuQOg,
(Ln =Y, Tb, Dy, Ho, Er, Tm) [38, 39], sugerindo que este tipo de distor¢do
encontrada na estrutura T’ parece ser comum nos compostos formados por

lantanideos com raio i6nico menor do que o do Gd para a coordenagdo VIII

(r < 1,053 A) [20].

2.2. Desordem na rede cristalina

Uma caracteristica estrutural comum nos compostos supercondutores
de base cobre é a presencga de desordem na rede cristalina [40, 41]. A presenga
de desordem estrutural nos compostos Lny«MCuO,_, (Ln = Pr, Nd, Sm, Eu;
M = Ce, Th; 0 < x £ 0,20) é uma conseqiéncia imediata de dois
procedimentos necessarios para o aparecimento de supercondutividade nestes

materiais: 1) a substitui¢do catiénica, ou seja, a substituigdo do Ln por Ce ou
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Th; e ii) a remogdo de aproximadamente 0,02 atomos de oxigénio por
formula. Estes dois procedimentos atuam no sentido de introduzir portadores
na estrutura T’ [7, 42, 43], especificamente nos planos de CuO,, resultando
em um carater mais metdlico dos materiais. Este aspecto serd tratado em
detalhes na proxima Se¢do. Entretanto, de volta ds questdes estruturais, como
tanto a concentragdo de Ce que substifui os dtomos de lantanideo como a
quantidade de oxigénio que é removida da estrutura sdo muito pequenas, 0s
efeitos de desordem devido a estes dois procedimentos sdo atribuidos
primariamente & distribuigdo aleatoria dos dtomos de Ce ou Th na estrutura T
e também na aleatoriedade dos sitios em que os atomos de oxigénio sdo
removidos [44—46]. Em relagdo a estes dois pontos pode-se dizer que os
efeitos da substitui¢do catidnica podem ser observados através da variagdo
dos parametros de rede a e ¢ pertencentes a estrutura T° [30, 32, 35]. Isto
ocorre devido ao fato de que as variag@es em g e ¢ sdo suficientemente
grandes para serem detectadas quando x varia de, por exemplo, 0 a 0,2.

Por outro lado, a variag8o na concentragdo de oxigénio ndo promove
uma variagio significativa dos pardmetros de rede a e ¢ [27, 28, 30, 31]. Em
relagdo a este ponto algumas considerag6es podem ser feitas. A primeira delas
€ que nos materiais ndo reduzidos, a concentragdo de oxigénio medida é
ligeiramente maior que 4 e alguns autores defendem a existéncia de oxigénio
O(3) em uma posi¢io de simetria que corresponde ao apice do plano de CuO,,
a chamada posi¢do no sitio 4e, formando uma pirdmide com o plano de CuO,
[26-28, 44, 47]. Neste sentido, acredita-se que o processo de redugdo feito em
temperaturas da ordem de 950 °C iniciaria um processo de remogdo de
atomos de oxigénio desta posigdo cristalografica O(3) [27, 28]. Em seguida,
ou seja, para tratamentos de reducdo feitos em temperaturas T > 1000 °C, a
etapa de redugio promove uma desordem local tanto nos planos de CuQO,
através da remog3o de atomos de oxigénio O(1) destes planos, como nos de

Ln,O, através da remogdo de atomos de oxigénio O(2) [15]. Parece
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importante afirmar que, independentemente do sitio no qual os atomos de
oxigénio sdo removidos da estrutura, esta remocio resulta em uma desordem
no material.

Um oufro ponto importante a ser mencionado aqui ¢ que a variagdo
observada nos pardmetros de rede a e c, calculados a partir de difratogramas
feitos em amostras de mesma composi¢do mas reduzidas e nio reduzidas, é
muito pequena. Desta forma, nfo € possivel obter resultados conclusivos em
relacdo as posigdes dos atomos de oxigénio removidos da estrutura cristalina
T' durante o processo de redugdo. Em relagdo a este ponto, é importante
salientar as medidas de difragio de néutrons feitas nos compostos de
Nd, «CexCuO4y (0 < x < 0,15) em que Billinge e Egami [44] mostram uma
ordem local neste material e concluem que esta ordem ocorreria apenas em
pequenas regides do composto, da ordem de 6 A, ou da dimensdo de duas
células unitarias. Através destes resultados, foi discutido que embora estas
regides sejam muito pequenas e ndo sejam praticamente detectadas por
técnicas convencionais de difragdo, este tipo de ordem local alteraria
sensivelmente as propriedades fisicas macroscopicas destes materiais, como a
resistividade elétrica e susceptibilidade magnética [48].

Um outro fendmeno associado a remogdo de oxigénio no material € o
possivel surgimento de modulagdo estrutural causada pelo aparecimento de
uma super-estrutura. Isto também foi analisado por alguns grupos de pesquisa
[49-52]. O aparecimento das modulagdes € detectado através de medidas de
difracio de elétrons em amostras monocristalinas de Nd, (Ce,CuOy,
(0 < x £0,15) e o resultado mostrou que em apenas alguns cristals ha
evidéncias de modulagdo estrutural na direg¢do cristalografica [110] do
material. As referéncias [49-52] mostram que embora a modulagdo pareca
estar relacionada com uma possivel desordem catidnica (Cu) e/ou uma
desordem anidnica (O) nos planos CuO, periencentes a estrutura T', o seu

aparecimento ndo implica necessariamente no aparecimento da
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supercondutividade, pelo menos nos compostos Nd; «CeyCuOyy
(0 £x £0,15). Estas modulag¢des sdo normalmente observadas como reflexdes
adicionais nos difratogramas, chamadas reflexGes satélites, como ocorre nos
compostos pertencentes ao sistema Bi-Sr-Ca-Cu-O [53, 54]. Entretanto, nos
compostos Ln, (MyCuOy_y (Ln = Pr, Nd, Sm, Eu; M = Ce, Th; 0 <x < 0,20)
ndo sdo observadas estas reflexdes satélites dentro da precisdo da medida que
é da ordem de 3% em relagdo a intensidade maxima observada. A auséncia de
reflexdes satélites nos difratogramas desses materiais pode estar relacionada
ao fato de que a distribuigdo estatistica de grios cristalinos que apresentam

modulac¢do € baixa.

3. Propriedades fisicas
3.1. Aparecimento de Supercondutividade em Compostos

Ln; ;M;CuOy4y (Ln =Pr, Nd, Sm, Eu; M = Ce, Th; 0 <x <0,20)

No estado supercondutor, um material apresenta duas manifestagdes
macroscopicas distintas: estado de resisténcia elétrica zero R(T) = 0 e
diamagnetismo perfeito. A temperatura abaixo da qual o material apresenta
uma queda abrupta na resisténcia elétrica ou o aparecimento de
diamagnetismo € definida como temperatura critica supercondutora (T).
Qualquer transigdo supercondutora resistiva ou magnética ocorre em uma
faixa de temperatura que compreende o inicio € o final da transi¢do. Assim, a
temperatura critica supercondutora pode ser definida de diversas formas,
sendo mais utilizadas as descritas a seguir: a temperatura no inicio da queda
em R(T), TJ" ou T, a temperatura na qual observa-se o estado de

nal

resisténcia elétrica zero, T.,"™ ou T, ou a temperatura em que a queda R(T)

corresponde a 50% da sua magnitude no estado normal. Neste trabalho, a

temperatura critica supercondutora foi considerada como o inicio da queda de
Tes

R(T) nas medidas de resisténcia elétrica (T, ) ou o inicio do aparecimento do

sinal diamagnético (T °). Nesta Se¢do, serd adotada uma nomenclatura
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genérica, temperatura critica supercondutora (Tg;), sem a distingdo entre as
duas, uma vez que o objetivo aqui € uma breve apresentagdo das propriedades
dos compostos supercondutores da familia Ln, .MxCuO,y (Ln = Pr, Nd, Sm,
Fu, M = Ce, Th; 0 £ x < 0,20). Parece importante dizer ainda que as
grandezas fisicas destes compostos descritas a seguir devem ser assumidas
como gerais e sempre que possivel comparadas com outras obtidas em
materiais preparados através do mesmo procedimento e, de preferéncia, pelo
mesmo grupo de pesquisa. Tudo isso € devido a extrema dependéncia dessas
grandezas, como a temperatura critica supercondutora T, em relagio aos seus
componentes (Ln, quantidade de oxigénio, etc.), tratamentos térmicos feitos
nos materiais, etc.

Sendo assim, os compostos Ln,CuO4_, (Ln = Pr, Nd, Sm, Eu) somente
apresentam propriedades supercondutoras quando submetidos a dois
procedimentos: i) quando uma fragdo dos atomos de lantanideo (Ln) €
substituida por Ce ou Th, e ii) os compostos sdo submetidos a um tratamento
térmico de redugdo para a remogdo de uma pequena concentragdo de
oxigénio. Inicialmente, sdo apresentados aqui os resultados amplamente
conhecidos da variagdo da temperatura critica supercondutora nos materiais
com diferentes concentragdes de Ce. Um exemplo da variagdo de T em
funcio da concentragdo de Ce ou x é mostrada na Figura 2.3.1. Esta Figura,
extraida da referéncia 55, mostra a variagdo de T com a concentragdo de Ce
nos compostos Pr, ,Ce,CuO,_y (0 < x < 0,23). Em primeiro lugar observa-se
que, ao contrario de outros supercondutores o¢xidos [56], a faixa de
concentragdo de Ce em que estas séries apresentam supercondutividade €
muito pequena. De fato, os resultados em diversos sistemas similares aos
descritos aqui onde Ln = Pr, observa-se o aparecimento de
supercondutividade no intervalo de concentragdo de Ce compreendido entre
x=0,10ex=0,20[2, 14, 59]. Uma observagio precisa da Figura 2.3.1 revela

que a curva T,; em fungdo de Ce possui a forma de um sino (conhecida como
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Figura 2.3.1 — Temperatura de transi¢éo supercondutora (T;) em fung¢fo da concentragio
de Ce em filmes finos de Pr, xCe,CuO4, (0 < x < 0,23), obtidas a partir de medidas de

magnetizacgio ac.

“bell-shape”). Observa-se também que a temperatura critica supercondutora é
maximizada em Tg; =~ 22 K, ou seja, em uma concentracio de Ce
correspondente a x = 0,15. Na verdade, este resultado foi observado em
diversas familias dos compostos Ln, Ce,CuQO,, (Ln = Pr, Nd, Sm, Eu;
0<x<0,20)[2, 7, 57]. Portanto, a concentracdo de Ce em torno de x = 0,15 é
a que otimiza a temperatura critica supercondutora T,; nestes materiais. A
temperatura critica maxima que os compostos LnjgsCeq5CuO,y (Ln = Pr,
Nd, Sm, Eu) podem apresentar depende da natureza do lantanideo (Ln) e é da
ordem de T, =~ 23 K, quando Ln = Pr, Nd ou Sm [8] e esta decresce para
Ts = 13 K quando o Ln é o Eu [8]. Nos compostos cujo ¢ lantanideo ¢
Ln = Gd, ndo foram observadas propriedades supercondutoras até a presente
data [58, 59].

Os compostos obtidos com a substitui¢do parcial do lantanideo (Ln) por
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Th, como os compostos da série de LnyxThyCuOsy (Ln = Pr, Nd, Sm;
x = 0,15), também apresentam supercondutividade [8&, 60, 61]. Os compostos
Prys5Thg 15Cu0O4y € NdjgsThy15Cu0,4y apresentam as temperaturas criticas
supercondutoras préximas dos compostos com Ce, em tomo de T = 20 K.
Com a diminui¢go do raio idnico do lantanideo, ou seja, em compostos onde
Ln = Sm e Eu, observa-se que as T, em amostras com Ce sio
significativamente mais altas do que as medidas em compostos com Th. No
composto Sm; gsThg ;5Cu0O4_y a temperatura critica supercondutora é da ordem
de 2 K e no composto EujgsThy5CuOsy néo foi observada a
supercondutividade. Ainda, nos compostos contendo Ce, observa-se que T.; é
praticamente o mesmo, em torno de T, = 20 K, para Ln = Nd e Sm e decresce
substancialmente para valores em torno de T, = 13 K para os compostos com
Ln = Eu. Neste sentido, o decréscimo da temperatura critica supercondutora
com a substituigdo de Ce pelo Th em Sm; gsMg 15Cu04.y (M = Ce, Th) reflete
um caso extremo, onde T, = 20 K para M = Ce e apenas 2 K para M = Th.
Tal decréscimo de T em funcdo da concentracdo de Th pode ser melhor
observado, por exemplo na série Sm g5Ceg 15 ThyCuO,4y (0 < x < 0,15),
preparada por E. A. Early e colaboradores [60], cujos resultados de T, em
fun¢do da concentragdo de Th sfo reproduzidos na Figura 2.3.2. Nota-se desta
Figura que T assume valores de aproximadamente 20 K no composto
Sm, 5Cep15Cu04, e decresce quase que linearmente com o aumento da
concentragdo de Th até x ~ 0,13. Com a substituigdo total de Ce por Th, ou
seja, x = 0,15, a série assume o menor valor de T; = 2 K. Cabe salientar
nestes resultados que, até o presente momento, néo foi reportado na literatura
nenhuma comunicagio cientifica sobre a observagdo de supercondutividade
nos compostos da série Eu; gsThg 15CuO4-y 162].

A investigagio da wvariagdo da temperatura critica nos diversos

compostos que pertencem a solugdes sélidas do tipo (Ln, Ln’),CexCuQOyy,



22

25 T 1 T 1 ) i

20

10 -

TEMPERATURE (K)

5 sm _{Ce

1 85(C% 151 TICU0,

[

L |
0 0.05 0.10 0.15
Th CONCENTRATION x
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onde Ln e Ln’ séo lantanideos, também pode trazer informag¢des importantes a
respeito das variacbes das temperaturas criticas supercondutoras com o raio
idnico do Ln. Como exemplo, podemos citar as solucdes solidas do tipo
Nd;35«LaCep,s5Cu04. (0 £ x < 1,85), EussLaCey 5Cu0,
(0 <x <1,85), Nd, g5 L.a,Thy15CuO4y (0 < x < 1,85) & Nd g5, Y «Cep,15CuO4y
(0 £ x £ 1,85) preparadas por E. Wang e colaboradores [2]. Estas solucdes
solidas foram preparadas através da substituicio de Ndou Eupor LaouY e a
principal varidvel estudada € o raio i6nico dos lantanideos envolvidos. Nestas
séries, a temperatura critica supercondutora pode ser, de uma forma geral,
otimizada em funcdo da distancia das ligagcdes Cu—O como pode ser visto na
Figura 2.3.3. Nota-se nestes resultados que T atinge valores maximos e da
ordem de aproximadamente 25 K em compostos cujos pardmetros de rede a

estio proximos de a ~ 3,95 A. Além disso, os resultados em questio revelam
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que T decresce significativamente quando a torna-se maior ou menor que
este valor. Uma vez que o pardmetro de rede a corresponde ac dobro da
distincia de uma ligagdo Cu—O nos planos de CuQO,, os autores concluem que
T, assume valores maximos quando estas ligagdes correspondem a valores

proximos de 1,975 A.
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Figura 2.3.3 — Temperatura de transicdo supercondutora (T;) em fun¢éo do pardmetro de

rede @ das séries indicadas obtidas a partir de medidas de magnetizagéo ac.

Um resultado das relagbes envolvendo substituigdes quimicas, aspectos
cristalogréficos e supercondutividade foi obtido a partir de um estudo das
solugdes sélidas do tipo (Ln;«Gdy)2Cep15CuO,sy (Ln =Pr, Nd, Sm; 0 <x < 1)
[64, 65]. Os compostos envolvendo ions Gd parecem ser importantes na
discusséo do aparecimento de supercondutividade nestas séries, uma vez que
o momento magnético do ion livre € alto S = 7/2 e a coexisténcia entre
magnetismo e supercondutividade é um assunto ainda em questdo [63, 65].
Nestas séries, quando o lantanideo (Ln) € substituido por Gd, a temperatura
critica supercondutora é suprimida até¢ o seu desaparecimento total nas

amostras com X = 1. Estes resultados confirmam, portanto, a auséncia da
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supercondutividade no composto Gd; gsCeq 15CuO4y.

A constatag@o experimental da supressdo da supercondutividade obtida
através da substituicdo de Ln por elementos de raios idnicos menores e de
igual valéncia foi obtida em séries de compostos do tipo
(Nd1y Y )2xCexCu04, (0 £x <0,3; 0 <y < 1), onde foi feita a substitui¢do de
Nd por Y, de raio idnico menor [65]. Os autores associaram o
desaparecimento da supercondutividade nestes compostos a um efeito
eminentemente estérico e ocasionado pela crescente substitui¢ido de Nd por Y,
uma vez que 0 Y possui um raio idnico (r = 1,019 A) [20] muito menor do
que o Nd (r = 1,109 A) [20]. Este resultado, em acordo com os resultados das
solugdes solidas mostrados na referéncia 2 e discutidos anteriormente, mostra
que o desaparecimento de supercondutividade ocorre em compostos cujos
parimetros de rede a sio muito menores do que 3,95 A. De fato, o
desaparecimento de supercondutividade nesta série ocorre para o composto
(Ndo 7Y 0,30 85Ce0,15CuO4.y, que apresenta pardmetro de rede a =~ 3,925 A,
Ainda em relag¢do a esta discussdo envolvendo o tamanho das ligagdes Cu-O
através do parametro de rede a, Kuklewicz e Markert [65] argumentaram que
a supressio da supercondutividade nos compostos GdygsCep15CuOsy
(@ = 3,902 A) também deve ocorrer por motivos essencialmente estéricos,
uma vez que o Gd tem raio idnico (r = 1,053 A) comparavel ao do Y
(r = 1,019 A), e ndo pelo carater magnético do Gd. A questdo estérica, ou
mais especificamente, das liga¢des entre Cu e O pertencentes aos planos de
CuO,, que podem ser variadas a partir da escolha dos elementos lantanideos
parece ser de extrema importancia na analise dos compostos que apresentam
supercondutividade. Esta questdo sera abordada com mais detalhes nas Se¢des
subseqiientes e sera um dos assuntos discutidos na presente tese.

Como mencionado anteriormente, a substituigdo do lantanideo (Ln) por
Ce nos compostos Ln, CeyCuO4_y (Ln =Pr, Nd, Sm, Eu; 0 <x <0,20) ou por
Th nos compostos Ln, \ThyCuO,.y (Ln = Pr, Nd, Sm; 0 <x <0,20) ndo € uma
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condi¢do suficiente para o aparecimento da supercondutividade. A outra
condicdo necessaria para que estes materiais apresentem propriedades
supercondutoras € um tratamento térmico adicional de reducdo para a retirada
de oxigénio da estrutura [1, 2, 8]. A quantidade de oxigénio removida da
estrutura neste processo € extremamente pequena, da ordem de y = 0,02 e que
corresponde a aproximadamente 0,5 % dos atomos de oxigé€nio pertencentes a
célula unitana [14, 15].

Uma vez que a detecgdo precisa de oxigénio removido da estrutura é
extremamante dificil [14, 15], em geral, a concentragdo de oxigénio na
estrutura é controlada através de pardmetros referentes ao tratamento térmico,
como a temperatura de redugio, tempo de tratamento, atmosfera ou taxa de
resfriamento da amostra, etc [2, 14]. Embora a variacdo de oxigénio no
material seja muito pequena, ela provoca alteragdes significativas nas suas
propriedades fisicas. A seguir, sdo discutidos alguns resultados que ilustram a
importéncia da remog¢io ou nfo de oxigénio da estrutura T°.

Como primeiro exemplo, podemos citar a variagio das propriedades
supercondutoras em fun¢do da variacio da temperatura de redugdo. Um
estudo desta variagdo foi feito por Zhu e Manthiram [14], através das medidas
de magnetizagdo das amostras policristalinas de LaNd, g3Ceq12CuO4y
reduzidas em diferentes temperaturas. Estas amostras foram sinterizadas a
1000 °C por 48 h, reduzidas em atmosfera de N, por 20 h em temperaturas
compreendidas entre 875 e 1025 °C e em seguida resfriadas rapidamente até a
temperatura ambiente. O resultado mostrado na Figura 234 indica
inicialmente que o material torna-se supercondutor quando o tratamento de
redugdo é feito em temperaturas superiores a 900 °C. Nestas condigdes, a
temperatura critica supercondutora é otimizada nas amostras em que as
temperaturas de redug¢do estio no intervalo compreendido entre 975 e

1000 °C. Um decréscimo na temperatura critica supercondutora foi observado
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Figura 2.3.4 - Curvas de magnetizagio em fungio da temperatura do composto
LaNd, 33Ceq,12CuOy para diferentes temperaturas de redugfio. S3o mostradas também as

concentragdes de oxigénio y das amostras apds a redugfio nas temperaturas indicadas.

quando os materiais foram reduzidos em temperaturas acima de 1000 °C.
Uma estimativa da quantidade de atomos de oxigénio modveis nestes
materiais, obtida pelo método de titulagio iodométrica, revelou que a variagfo
de oxigénio entre a amostra preparada e a amostra reduzida € inferior a
y = 0,06. Os resultados ainda revelam que a concentragdo de oxigénio
removida da estrutura T’ € menor nos compostos que apresentam maior
concentragdo de Ce. Outro dado que parece ser importante € que a
temperatura de redugdo que otimiza a temperatura critica supercondutora
depende da concentracdo de Ce e eventualmente do lantanideo. Outros
resultados apresentados na literatura descrevem comportamentos similares
aos observados por Zhu e Manthiram [15].

Uma outra variavel importante no tratamento térmico de reducio ¢ a
taxa de resfriamento em que a amostra € submetida logo apds o tratamento

térmico feito em atmosfera redutora. Em relagéo a este ponto, E. Wang et al.
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[2] mostraram de forma sistemdtica o efeito da taxa de resfriamento na
temperatura critica supercondutora de NdjgsCeq15CuOsy. Foram feitos nas
amostras policristalinas deste composto dois tratamentos térmicos: i) a
1100 °C ao ar por 14 h; e ii) em atmosfera de N, a 900 °C por 10 h e variou-
se a taxa de resfriamento: rapida, ou seja, em aproximadamente 2 h e lenta,
em aproximadamente & h. O melhor resultado nas propriedades
supercondutoras, ou mais especificamente na largura da transig¢io
supercondutora, da ordem de 4 K, foi obtido nas amostras em que apds o
primeiro tratamento térmico foram resfriadas lentamente e apds o segundo
tratamento térmico, de redug#o, resfriadas rapidamente.

A importincia da remogdo de oxigénio nas propriedades
supercondutoras dos materiais Ln; . MxCuO,_y (Ln = Pr, Nd, Sm; M = Ce, Th;
0 £ x £ 0,20} ficou provavelmente mais evidenciada com a descoberta de
supercondutividade em temperaturas da ordem de T ~ 25 K em compostos
Nd;CuO4_,F, [66, 67], onde uma parcela dos atomos de oxigénio pertencentes
a estrutura T' € substituida por dtomos de F. Estes compostos, que ndo contém
Ce ou Th na estrutura, apresentam supercondutividade a partir da substitui¢do
de F por O numa propor¢do de y ~ 0,20. Embora ndo sejam conhecidos
resultados cristalograficos conclusivos destes compostos, supde-se que o F
substitui 0 O em algum dos sitios de oxigénio pertencentes a estrutura T°: 1) 0
sitio localizado no plano de CuQO, ou O(1); ii) aquele pertencente ao plano de
Nd,O; ou O(2); iii) o da posig¢do intersticial ou do sitio 4e ou O(3). Existe
uma grande controvérsia sobre o sitio em que o F € introduzido na estrutura T'
[68, 69]. Alguns resultados de espectroscopia de emissdo de raios X
mostraram indicios de que o F substitui o O pertencente aos planos de Nd,O,
[68]. H4 ainda outrns resultados que levam a concluir que F ocupa as posigdes
de O(3) [69]. Independentemente do sitio em questdo, a substitui¢do de F por
O parece resultar na injegdo de portadores de carga nos planos de CuO, [70],

fato fundamental para o aparecimento de supercondutividade nesta familia de
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materiais.

Outro resultado experimental importante em relagdo a introdugdo de
portadores de carga nos planos de CuO, foi apresentado por X. Q. Xu e
colaboradores [17]. Este grupo preparou amostras de filmes relativamente
finos (1000 A) de Nd; 8Ce2Cu04y que foram depositados a 800 °C, em
vacuo, e resfriados até a temperatura ambiente em 2 h. Em seguida, estes
filmes foram tratados em atmosfera de oxigénio em diferentes temperaturas,
entre 650 °C ¢ 800 °C, para a conseqilente producdo de materiais com
diferentes concentragdes de oxigénio. As curvas de resistividade elétrica em
fungdo da temperatura destas amostras com diferentes concentracdes de
oxigénio sio mostradas na Figura 2.3.5. Nesta Figura, observa-se que a
resistividade elétrica no estado normal das amostras que contém menor
concentragdo de oxigénio apresentam valores de varias ordens de grandeza
menores do que as com maior quantidade de oxigénio. Conclui-se, entdo, a
partir destes dados, que o oxigénio removido deve ser também responsavel
pela injecdo de portadores de carga nos planos CuO, de forma direta ou
indireta, ou seja, através da mudanga de wvaléncia de Cu ou Ce,
respectivamente [71-75]. Entretanto, um argumento similar ao descrito acima
nio pode ser usado nos compostos que contém Th, cuja a valéncia acredita-se
ser +4 [76]. Neste caso ¢ possivel que os portadores sejam introduzidos
diretamente nos planos de CuO, através da alteragdo provocada pela mudanga

de valéncia do Cu devido ao processo de redugéo.
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Figura 2.3.5 — Curvas de resistividade elétrica em fun¢fo da temperatura do composto

Nd, 78Cep22CuO4y contendo diferentes concentragdes de oxigénio.

3.2. Propriedades de transporte

Como foi mencionado diversas vezes neste Capitulo, o aparecimento da
supercondutividade nos compostos Lny (M,CuQOs, (Ln = Pr, Nd, Sm, Eu;
M = Ce, Th; 0 £ x £ 0,20) depende da substitui¢do do lantanideo (Ln) por um
elemento tetravalente, como Ce ou Th, e da retirada de uma pequena parcela
de oxigénio destes materiais. Estas duas etapas promovem a introdugfio de
portadores de carga nos planos de CuQO,. Embora o aparecimento da
supercondutividade possa ser facilmente detectado através de um pardmetro
macroscdpico, como por exemplo, a temperatura critica supercondutora (T,
as medidas de transporte e magnetizagfo trazem informacgdes importantes a
respeito das propriedades supercondutoras nestes materiais. Nesta Seclo, as
propriedades macroscopicas supercondutoras serdo brevemente analisadas
através dos resultados obtidos das medidas de resisténcia elétrica R(T) e
magnetizagdo M(T) em diversos materiais dessa familia de 6xidos.

Em relagdo as curvas de resisténcia elétrica em fungfo da temperatura,
a Figura 2.3.6, revela um decréscimo na magnitude de R(T) em funcgéo do

aumento da concentragdo de Ce no estado normal. Este decréscimo foi
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Figura 2.3.6 — Curvas de resistividade elétrica em fung¢fio da temperatura dos compostos

Nd, xCeyCuO4y, (0 < x < 0,18) com diferentes concentragdes de Ce e Ndy_,Ce,Sr;,CuO4y,

x=0,10,y=0,10).

atribuido a introducdo de portadores de carga nos planos de CuQO,, tornando o
material mais metdlico [1]. Estas curvas medidas em amostras policristalinas
mostram um aumento da resistividade elétrica com o decréscimo da
temperatura. Este comportamento € andlogo ao de um material semicondutor.
Ainda, as amostras com a concentracdo de Ce, x ~ 0,15, quando reduzidas
apresentam supercondutividade através de uma queda abrupta na resistividade
elétrica (ndo mostrada na Figura). E importante mencionar neste momento
que as curvas de resisténcia elétrica dos compostos Ln, M,CuOyy (Ln =
Pr, Nd, Sm, Eu; M = Ce, Th; 0 £ x £ 0,20) apresentam comportamentos
completamente diferentes para materiais monocristalinos e policristalinos.
Antes de discutir-se os resultados de resisténcia elétrica em um material
monocristalino € importante frisar aqui que estes ndo sido faceis de serem
crescidos [4, 5]. Os monocristais destes compostos possuem forma de placas

lamelares com dimensdes muito reduzidas, tipicamente 2—3 mm de didmetro
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na diregdo correspondente ao plano cristalografico a—b e nunca maiores que
0,05 mm de espessura na diregéo correspondente ao eixo cristalografico ¢
[4, 5]. A identificagdo da orientagio dos eixos cristalograficos a—b do
monocristal tem sido feita, por exemplo, através da difragdo de elétrons em
um microscopio eletrénico de transmissdo de alta energia [49, 51]. Além
disso, a dificuldade encontrada na realizagio das medidas de resisténcia
elétrica esta na colocagfo de contatos elétricos nesses monocristais.

Ha poucos dados referentes a medidas de resisténcia elétrica R(T) em
fungdo da temperatura em monocristais desses materiais quando comparado
com outros 6xidos supercondutores de base Cu [77]. Dentre estes poucos
resultados, observa-se que R(T) na diregdo paralela ao plano cristalografico
a-b, ou aos planos de CuO,, no estado normal, apresenta um comportamento
metalico, ou seja, um decréscimo monoténico da resisténcia elétrica com o
decréscimo da temperatura [78]. Na diregdo perpendicular aos planos de
CuO;, o comportamento é também metalico, mas com valor de resisténcia
elétrica de 6000 a 10000 vezes maior que o valor na dire¢do a—b [78]. Esta
diferenga é uma constatagio experimental do carater anisotropico do material
que pode ser considerado, na diregdo cristalografica ¢, como sendo
constituido de planos condutores (CuQ,) separados por planos isolantes de
Ln,O; [1]. A dependéncia da resisténcia elétrica com a temperatura na diregéo
paralela aos planos de CuQ, ¢ quadratica [79], indicando uma forte interagio
do tipo elétron-elétron [79]. Este comportamento € diferente do encontrado
nos materiais monocristalinos dos compostos de base Cu, cujos portadores
sdo lacunas como o YBa,CusO; e os compostos pertencentes ao sistema
Bi-Sr-Ca-Cu-O. Nestes materiais, a resisténcia elétrica também decresce com
o decréscimo da temperatura, mas esta dependéncia com a temperatura €
linear e sugere uma interagdo do tipo elétron-fénon [80].

As medidas de efeito Hall em monocristais de Nd; (CeCuO,.,

(x = 0,15) revelaram que os portadores de carga elétrica ndo sdo apenas os
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elétrons, mas observou-se também a presenga de portadores positivos de
carga, ou lacunas. Suscitou-se entdo a duvida de quais portadores de carga
seriam responsaveis pela condugdo elétrica nestes compostos: lacunas ou
elétrons [81]. Uma investigagdo posterior e similar 4 feita na referéncia 82,
realizada em filmes finos de Nd;gsCep 1sCuQOs4y crescidos epitaxialmente a
dire¢do do plano cristalografico a5 , indicou uma possivel coexisténcia de
duas bandas nestes materiais: uma de portadores do tipo elétrons e outra do
tipo lacunas [81, 82]. Portanto, a partir desses resultados o nome dado a esses
materiais de supercondutores o6xidos dopados com elétrons deveria ser, a
priori, revisto.

Se o comportamento de R(T) em monocristais é metilico e
aparentemente convencional, o mesmo ndo pode ser dito sobre o
comportamento das curvas de resistividade elétrica nas amostras
policristalinas de Ln; ,MxCuO4y (Ln = Pr, Nd, Sm, Eu; M = Ce, Th;
0 < x <£0,20). Em geral, as curvas de R(T) em amostras policristalinas sio
bem diferentes das observadas nas amostras monocristalinas e R(T) apresenta
um crescimento monotdnico com o decréscimo da temperatura, até T =~ T,
onde R(T) eventualmente experimenta o estado de resisténcia zero, através de
uma transi¢o larga, de até 10 K.

Uma outra caracteristica encontrada na maioria das amostras
policristalinas desses materiais € que a resisténcia elétrica, abaixo de T, ndo
decresce de forma monoténica com o decréscimo da temperatura.
Diferentemente do comportamento em monocristais, a magnitude de R(T)
experimenta duas quedas até atingir o estado de resisténcia zero. Esta
caracteristica foi denominada de dupla transi¢do resistiva supercondutora
[83]. Com o decréscimo da temperatura, abaixo de uma temperatura
denominada T, observa-se inicialmente uma queda parcial na magnitude da
resisténcia elétrica. Com o decréscimo da temperatura, R(T) permanece

constante ¢ mostra um "plateau” com R(T) constante em uma larga faixa de
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temperatura. Em seguida, abaixo de uma segunda temperatura denominada
T,j, a resisténcia elétrica experimenta a segunda queda até que o estado de
resisténcia zero € atingido. Um exemplo desta chamada dupla transigéo
resistiva supercondutora pode ser observado na Figura 2.3.7, que mostra a
resistividade  elétrica dos compostos policristalinos  Smy CexCuQOyy
(0,15 £x £0,18) em fungéo da temperatura (4,2 < T <30 K) [3]. Nesta Figura
observa-se claramente a presencga das duas transi¢des, ocorrendo em T e T
A primeira transi¢do que ocorre em torno de T, = 20 K, foi atribuida ao
desenvolvimento de supercondutividade em regides isoladas do material,
sendo a fragdo volumétrica supercondutora dessas regides menor que a
necessaria para a percolagdo em trés dimensGes. A segunda transigfo,
ocorrendo em temperaturas denominadas de T, abaixo da qual a resisténcia
elétrica do material eventualmente experimenta o estado de resisténcia zero, é
devida ao acoplamento do tipo Josephson. Abaixo de T, as regides
supercondutoras do material comegam a acoplar-se através de efeito
Josephson e um estado coerente é eventualmente observado. Estes resultados
confirmam o carater granular desses materiais na forma policristalina. Para a
melhor compreenséo deste sistema, sera descrito a seguir, um modelo simples
que tem sido adotado para a interpretagéo dos resultados de transporte em

sistemas granulares.

3.3. Modelo granular

Para a interpretagao do aparecimento de duas transigdes em uma curva
R(T), vamos inicialmente considerar o material no estado normal. Foi
discutido anteriormente que os compostos Ln,CuO,_y (Ln = Pr, Nd, Sm, Eu)
sdo tipicamente isolantes e antiferromagnetos. A substitui¢do parcial do Ln
por Ce ou Th resulta em um decréscimo na resistividade elétrica do material e
este comportamento foi atribuido a introdugdo de portadores de carga no

sistema, ou mais especificamente nos planos de CuO,. Entretanto, as amostras
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Figura 2.3.7 — Curvas de resistividade elétrica em fung¢do da temperatura de amostras
policristalinas de Smj_,Ce,CuO4y, (a) x = 0,15, (b) x = 0,16, (c) x =0,17e (d) x = 0,18

obtidas a partir de precursor sol-gel.

policristalinas nfo revelam comportamento do tipo metalico. Isto sugere que a
substituigdo de Ln por Ce ou Th altera as propriedades do material, mas néo é
suficiente para conduzi-lo ao estado metalico. O comportamento de R(T) do
tipo semicondutor em temperaturas acima de T,; sugere que os contornos de
grios devem determinar o comportamento de R(T) em altas temperaturas e/ou
que o material é composto de duas fases muito parecidas do ponto de vista
cristalografico, mas bem diferentes sob o ponto de vista de suas propriedades
de transporte: uma essencialmente isolante e outra metalica. Desta forma, o
processo de conducdo em altas temperaturas seria dado pelo "hopping" de
portadores entre as regides metélicas do material.

Ainda, parece importante salientar que a supercondutividade nesses

compostos € observada apds um processo de redugio onde apenas 0,02 dos
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atomos de oxig€nio do material sdo removidos. Isto sugere fortemente que as
propriedades supercondutoras devem ser criadas em regides proximas desses
sitios onde os atomos de oxigénio sfo removidos [3]. Uma vez que a parcela
de oxigénio removido é pequena, acredita-se que as regides geradoras das
propriedades supercondutoras sejam identificadas com regides metalicas no
estado normal. O fato € que a propor¢io volumétrica dessas regides, metalicas
no estado normal e supercondutoras abaixo de T, deve ser menor que o
limite de percolagdo em trés dimensdes (entre aproximadamente 15 a 30 %
em volume) [3].

Dentro deste contexto, amostras policristalinas desses materiais no
limite de baixas temperaturas podem ser vistas como ilhas ou regides
supercondutoras embutidas em uma matriz isolante, ou seja, uma estrutura
similar a um compdsito e do tipo granular, onde essas ilhas ou regides sio
fragdes dos grios que compdem o material. Assim sendo, as propriedades de
transporte desses materiais policristalinos podem ser entendidas da seguinte
forma. Em altas temperaturas, o material é composto de ilhas metalicas
embutidas em uma matriz isolante. O processo de condugdo nesse regime
ocorre através de "hopping" dos elétrons através dessas ilhas ou regides
metalicas. Dessa forma, R(T) aumenta com o decréscimo da temperatura, de
forma andloga a um processo do tipo ativagio em semicondutores.
Obviamente, 0 comportamento especifico de R(T) nesse regime depende de
diversos fatores referentes ao material em questio. Espera-se, por exemplo,
que a magnitude de R(T) dependa da morfologia do material, da fragdo
volumétrica da fase metalica, etc.

O decréscimo da temperatura através de T, nesses materiais leva ao
aparecimento de supercondutividade nas regides outrora metdlicas do
compdsito. Sendo assim, estas regides experimentam o estado de resisténcia
elétrica zero e a resisténcia do compdsito como um todo decresce nesta

temperatura (veja Figura 2.3.7). Uma vez que a fragdo volumétrica
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supercondutora € menor que o limite de percolagdo, isto quer dizer que essas
regides ndo se tocam uma com as outras € o estado de resisténcia zero ndo é
atingido. Entdo, abaixo de T, o material pode ser visualizado como sendo
formado de ilhas ou regides supercondutoras isoladas em uma matriz isolante.
Nessa configuragdo, o material apresenta um notavel "plateau" nas curvas
R(T), o que € caracteristico de um composito supercondutor com fragéo
volumétrica supercondutora abaixo do limite de percolagio. Com o
decréscimo da temperatura, essas regides ou ilhas supercondutoras acoplam-
se umas as outras via acoplamento do tipo Josephson e o estado de resisténcia

zero € freqlientemente observado.
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CAPITULO 111

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

1. Preparac¢do dos compostos Ln, ,M,CuQO4 (Ln = Pr, Nd, Sm, Eu;

M =Ce, Th; 0 <x <0,18)

A obtengdo dos compostos Lny M,CuOsy (Ln = Pr, Nd, Sm, Eu;
M = Ce, Th; 0 < x < 0,18) depende essencialmente da substituigio do
lantanideo (Ln) por Ce ou Th na estrutura T’. Na produgfo de amostras pelo
método convencional, que consiste da mistura estequiométrica dos 6xidos
simples do lantanideo (Ln), Ce ou Th e Cu, a substitui¢do de Ln por Ce ou Th
sO ocorre com um tratamento térmico feito acima da temperatura eutética, ou
seja, apés um tratamento de sinterizagdo assistido por uma fase liquida [1].
QOutra limitagdo na substituigdo do Ln por Ce ou Th é o baixo limite de
solubilidade do Ce ou Th nestes compostos, que depende do lantanideo (Ln), e
que varia de x = 0,20 para Ln = Nd a x = 0,15 para Ln = Gd [2]. O processo
sol-gel, que consiste de um método de preparagio do precursor destes
materiais por via umida, permite a obtengdo do material de forma mais
homogénea, com a substitui¢éo efetiva do Ce na estrutura T’, com tratamentos
térmicos abaixo da temperatura eutética [3]. Na presente tese 0s compostos
policristalinos estudados Ln; (MCuQ,, (Ln = Pr, Nd, Sm, Eu; M = Ce, Th;
0 < x £0,18) foram preparados por processo sol-gel. O procedimento basico
consiste em dissolver os reagentes, em geral nitratos, em agua para se obter
uma solugdo de ions metdlicos em suspensdo. A esta solugdo adiciona-se
etileno glicol e acido citrico. Apos constante aquectmento e agitagdo
magnética, observa-se a evaporagdo de dgua ¢ o desprendimento de um gas de
coloragdo marrom que € identificado como o NO,. Logo em seguida, ocorre a

formagdo de um gel. Este gel, ao ser aquecido, reage quimicamente formando
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um pé de granulagZo muito fina. Este pd, chamado de precursor sol-gel, é
tratado termicamente até a substituigio efetiva do Ln por Ce ou Th na estrutura
T’. A vantagem deste método em relagdo ao pé obtido pelo método
convencional, por smterizagdo assistida por uma fase liquida, é que o produto
obtido € muito mais homogéneo, com a substitui¢do efetiva do Ln por Ce na
estrutura [3]. A seguir, serd descrita com detalhes a preparagdo das amostras
das séries Eup,CexCuOsy (0 < x < 0,18), (SmyxEuy)s5Ceg15CuOyqy
(0 «x < 1) e Lnp«ThyCuO4y (Ln = Sm, Eu; 0 < x < 0,18) estudadas neste
trabalho.

1.1. Preparacio das amostras de Eu; ,Ce,CuO4y (0 < x <(,18)

As amostras policristalinas de Eu; «CeCuO4, (0 < x < 0,18) foram
preparadas através de processo sol-gel. Descrevemos a seguir a titulo de
exemplo, o procedimento detalhado para a obtengdo do pd de
Euy 35Cep,15Cu04y. Os compostos de outras composigdes (x = 0, x = 0,05,
x=0,10 e x = 0,18) foram preparados seguindo 0 mesmo procedimento.

Os reagentes utilizados (Johnson-Matthey) para a preparagéo de 5,0 g
de Eu; 35Cep 15CuQ4_y estéo listados na Tabela 3.1.1.

O é6xido simples Eu,O5 foi dissolvido em 75 ml de 4agua e 10 ml de
HNO; (65 %) em um béquer sobre uma chapa aquecedora (Hotlab II, Nalgon)
a'T = 50 °C sob agitagdo magnética. Apos a completa dissolu¢ido de Eu,0; na
solugdo, os reagentes (NH4),Ce(NO3)s € Cu(NO3),.3H,0O foram adicionados e
dissolvidos na mesma solugdo. Em seguida, etileno glicol (C,H¢O,) e acido
citrico (C¢HgO7.H,0) foram adicionados a mistura. Para N moles de reagentes
adicionados, foram misturados 30 a 40 vezes N moles de etileno glicole 1,5 a
2 vezes N moles de acido citrico. A solugdo resultante, de coloragdo azul, foi
aquecida a T = 100 °C sob agitacdo magnética. Durante este processo, houve

evapora¢do de agua e observou-se o desprendimento de vapor de coloragido
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marrom, caracteristico do gas NO,. Com o continuo aquecimento, houve a
condensagdo da mistura, transformando-se em um gel de coloragdo verde. O
produto foi transferido para um cadinho de alumina e procedeu-se a mais um
aquecimento a T = 150 °C. Quando o produto secou completamente, houve o
aparecimento de pequenos focos incandescentes, caracteristico de igni¢do
espontdnea da mistura. Estes focos espalharam-se pela amostra até queimar
completamente a mistura formada, em aproximadamente 2 h, resultando em um
p6 fino de coloragdo marrom escura. Este pd foi tratado termicamente em
barca de alumina em um forno mufla (modelo 51333, Lindberg) com
controlador programavel (modelo 818, Lindberg) as temperaturas de 300, 500,
700 e 950 °C por 22 hem ar.

Tabela 3.1.1 — Reagentes utilizados na preparagdo de Euy gsCep 15CuQ4y.

reagente quantidade moles
Eu,0; (pureza 99,9 %) 37774 g 1,0734.107
(NH,)2Ce(NOs); (pureza 99,5 %) 0,9542 g 1,7406.107°
Cu(NOs),. 3H;0 2,8035 g 1,1604.107
{pureza 99,999 %)
Acido citrico (CsHz07.H:0) 10,0 g 4,80.107
Etileno glicol {C,HsO>) 55 ml 9.83.107"
(titulo: 99 %, 1,11 kg/l)

Moagens intermediarias em um almofariz de dgata foram feitas entre
cada tratamento térmico. Foram feitos ainda, tratamentos térmicos adicionais a
980 °C em ar por 48 h. Os pos resultantes foram prensados em uma prensa
manual na forma de pastilhas de aproximadamente 12 mm de didmetro e
2 mm de espessura. As pastilhas foram sinterizadas a 980 °C em ar por 48 h.

Em seguida, as pastilhas foram cortadas em forma de paralelepipedos de
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aproximadamente 2 x 2 x 8 mm® utilizando uma serra diamantada de baixa
velocidade (ISOMET, Buehler). Todas as amostras foram reduzidas em fluxo
de argbnio (Air Liquid, 99,999%) a 900 °C por 24 h, em um forno tubular
(modelo 55035A, Lindberg) com controlador programavel (modelo 847),
seguido de um resfriamento rapido, com queda de temperatura para
T = 300 °C, em aproximadamente 2 h. As amostras foram divididas em trés
séries e passaram por tratamentos térmicos diferenciados: em ar, fluxo de

arg6nio e fluxo de oxigénio, como esquematizado na Figura 3.1.1.

Prensagem em pastilhas

%

Sinterizagao a 980 °C ao ar por 48 h

U

Redugac em argdnio a 900 °C por 24 h,
resfriamento rapido (2 h)

% U U

(a) Tratamento em (b) Tratamento ao (c) Reducdo em
0,a9500C ara 950 °C argonio a 1020 oC
por 24 h, por 24 h, por 24 h,
Resfriamento lento Resfriamento rapido Resfriamento rapido
(8 h) (2h) (2 h)
L L
(d) Redugéo em (e) Redugdo em
argbnio a 1020 °C argbnio a 1020 °C
por 24 h, por 24 h,
Resfriamento rapido Resfriamento rapido
(2 h) (2h)

Figura 3.1.1 — Tratamentos térmicos feitos nas pastilhas de Eu,_Ce,CuQO,, (0 £x £ 0,18).

1.2. Preparacio das amostras de (Sm;_ Euy); 35Cep 15CuOyy (0 < x < 1)
As amostras policristalinas de (Smj_xEuy) 35Ceg15CuOsy (0 < x < 1)

também foram preparadas através do processo sol-gel, usando-se os reagentes
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Sm(NO;);.6H,0, EuNO3);.6H,O, (NH;):Ce(NOs)s e Cu@O0s:),.6H,0.
Descrevemos a seguir, a titulo de exemplo, o procedimento para a preparagio
de (SmygEug4)135Ceo15Cu0Oyy,. A preparacdo de compostos de outras
composigdes (x = 0; x = 0,2; x = 0,6; x = 0,8 ¢ x = 1,0) foi analogo ao do
composto com a estequiometria x = 0,4. Os reagentes utilizados na preparagio

de 3,0 g da fase desejada estdo mostrados na Tabela 3.1.2.

Tabela 3.1.2 — Reagentes utilizados na preparagio de (Smyg¢Eug 4); 35Cep 15CuQyy.

reagente quantidade moles

Sm(NO3)s. 6H;0 (pureza 99,9%) 3,449 g 7,760.107

Eu(NO3)s. 6H,O (pureza 99,9%) 2308 g 5,173.107°

(NH4)2Ce(NO:3)s (pureza 99,5%) 0,5749 g . 1,048.107

Cu(NO3),. 6H,0 (pureza 99,999%) 2,067 g 6,991.107

Acido citrico (CsHg07.H20) 6,5g 3,10.10_2

Etileno glhicol (Co;HsO2) 35 mi 6,26.107"
(titulo: 99 %, 1,11 kg/l)

A partir da mistura dos reagentes em agua, aquecimento continuo
(T = 50 °C) e agitagdo magnética obteve-se uma solugdo homogénea. Em
seguida, o procedimento andlogo para a série Eu,(CeyCuO4., (0 < x < 0,18)
foi seguido para a obtencdo dos pds. Os tratamentos térmicos feitos nas
amostras estdo esquematizados na Figura 3.1.2. Entre um tratamento térmico ¢
outro, foi usado um moinho de bolas de agata (Retsch, Brinkmann) para
diminuir o tamanho de particulas e obter uma mistura mais homogénea do p6.

O po foi prensado em forma de pastilhas e sinterizados a 980 °C em ar
por 40 . As pastilhas foram cortadas em forma de barras e subimnetidas a
diferentes tratamentos de redugdo. Uma parte das amostras foi reduzida em
fluxo de argonio a diferentes temperaturas (900 e 950 °C) por 24 i e resfriadas

rapidamente até a temperatura ambiente (2 h). Uma outra parte das amostras
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passou por um tratamento adicional a 1100 °C em ar por 24 horas, resfriadas
até 900 °C dentro do forno e em seguida retiradas. Estas foram reduzidas
posteriormente em fluxo de argémio a 950 °C por 24 h e resfriadas

rapidamente, até aproximadamente 300 °C em 2 h.

1.3. Preparacio das amostras de Sm;Th,CuO4, e Euy,ThyCuO,,
0<x<0,18)
As amostras policristalinas de Smj gsThg15CuO4sy, Smyg3Thy13CuOy,
Eu, g5Thg 15CuQ4_y € Euj g5Thg 18Cu04_, foram preparadas por processo sol-gel,
a partir dos reagentes Sm(NO3)3.6H,O ou Eu(NO;);.6H;O, Th(NO;),.4H,0 e
Cu(NOs),.6H,0. Para a preparagdo de 2,5 g de EuygsThy;5CuQ,y, foram

pesados os reagentes listados na Tabela 3.1.3.

Tabela 3.1.3 — Reagentes utilizados na preparagdo de Eu;gsThgsCuOq.

reagente quantidade moles
Eu(NOs);. 6H,0 (pureza 99,9%) 46395 g 1,0401.107°
Th(NOs),. 4H,0 (pureza 99,99 %) 0,4656 g 8,433.107™
Cu(NO;),. 6H,0 (pureza 99,999%) 1,6621 g 5,6220.107
Acido citrico (CsHz07.H,0) 50¢ 2,40.107
Etileno glicol (C;Hs05) 30 ml 5,36.107
(titulo: 99 %, 1,11 kg/l)

Seguiu-se 0 mesmo procedimento utilizado na obten¢ao dos pos dos
compostos Eu,CeCuO,sy (0 < x £ 0,18) e (Sm_(Euy)i85Cep15Cu0,y
(0 < x < 1), ambos descritos anteriormente. Apos a obtencdo do po inicial,

foram feitos os tratamentos térmicos esqueimatizados na Figura 3.1.3.
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Tratamento térmico a 700 °C ao ar por 20 h

U

Tratamento térmico a 900 °C ao ar por 24 h

U

Tratamento térmico a 930 °C ao ar por 40 h

@ mistura no moinho de
bolas por 90 min

Tratamento térmico a 1000 °C ao ar por 36 h

@ mistura no moinho de bolas
por 80 min e prensagem

Tratamento térmico a 980°C ao ar por 40 h

U

U

U

Reducao a 800 °C em
argbnio por 24 h,
resfriamento rapido
(2 h)

R

educdo a 950 °C em
argonio por 24 h,

resfriamento rapido

(2 h)

Tratamento a 1100 °C
ao ar por 24 h

U

Redugéo a 950 °C em
argonio por 24 h,
resfriamento répido
(2h)

Figura 3.1.2 - Tratamentos térmicos feitos nos pds de (Smy_Euy))ssCepisCuQay

(0 <x < 1) obtidos por sol-gel.
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pd

U

Tratamento térmico a 700 °C ao ar por 20 h

U

Tratamento térmico a 900 °C ao ar por 24 h

U

Tratamento térmico a 930 °C ao ar por 40 h

@ mistura no moinho de
bolas por 80 min

Tratamento térmico a 1000 °C ao ar por 36 h

@ mistura no moinho de bolas
por 90 min e prensagem

Tratamento térmico a 980 °C ao ar por 40 h

Tratamento térmico a 1100 °C ao ar por 24 h

U O

Reducao a 900 °C em Reducdo a 950 °C em
argonio por 24 h, argdnio por 24 h,
resfriamento rapido resfriamento rapido
(2h) (2h)

Figura 3.1.3 — Tratamentos térmicos feitos nos pés de Sm,_,Th,CuQ,_, € EuTh,CuO,_,

(x=0,15 ex =0,18) obtidos por sol-gel.
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1.4. Outros materiais

As amostras de estequiometrias Ln; ,Ce,CuQO4y, (Ln = Pr, Nd, Sm;
0 <x <£0,20); Nd2xThyCuO4_y (0 <x <0,18), (Nd;«Smy);Cu04y (0 < x < 1) €
Gd,CuO4, foram todas preparadas por processo sol-gel, seguindo o

procedimento analogo descrito anteriormente.

2. Caracterizacio dos compostos Ln, M,CuQO,y (Ln = Pr, Nd, Sm,

Eu; M = Ce, Th; 0 <x £0,20)
2.1. Maedidas de difracio de raios X

As amostras na forma de p6 foram caracterizadas por difratometria de
p6 na configuragdo 6 — 26 com o objetivo de: 1) acompanhar a formagio das
fases durante o processo de obtengdo da fase desejada;, i) verificar a
substituicdo do Ln por Ce ou Th na estrutura T’; iii) determinar os pardmetros
de rede; e iv) determinar os parametros cristalograficos através do refinamento
de estrutura pelo método de Rietveld.

As medidas de difragdo de raios X foram feitas em quatro equipamentos
diferentes. As condigdes de operagdo utilizadas em cada equipamento sao

descritas a seguir:

1. Difratdmetro modelo URD-6 da Jena-Zeiss
(Laboratorio de Cristalografia, [F-USP)
Radiagdo Cu-K, (» =1,54178 A) filtrada com pelicula de Ni.
Poténcia: 40 kV x 30 mA
Intervalo tipico de medida: 10 <28 <70 °; passo angular: 0,05 °;

tempo de contagem: 5 a 10 s.
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2. Difratémetro Rigaku (Laboratorio de Cristalografia, IF-USP)
Radiagdo Cu-K, (A = 1,54178 A) monocromatizada
Poténcia: 40 kV x 30 mA
Intervalo tipico de medida: 10 <28 <70 °; passo angular: 0,05 °;

tempo de contagem: 5 a 10 s.

3. Difratdmetro modelo PW-1710 da Phillips
(Departamento de Metalurgia, EP-USP)
Radiagio Cu-K, (A = 1,54178 A) monocromatizada.
Poténcia: 40 kV x 40 mA
Intervalo tipico de medida: 20 <26 < 80 °; passo angular: 0,05 °;

tempo de contagem: 5 s.

4. Difratdmetro modelo ISODEBYEFLEX 1001 da Seifert (FAENQUIL)
Radiagdo Cu-K, (A = 1,54178 A) filtrada com pelicula de Ni.
Poténcia: 40 kV x 30 mA
Intervalo tipico de medida: 20 <20 <70 °; passo angular: 0,05 °;

tempo de contagem: 5 s.

Neste altimo difratdmetro (4) foi feito também uma medida no intervalo
angular entre 20 < 20 < 128 °, passo angular de 0,05 ° e tempo de contagem de
5 s de uma amostra de Eu, gsCeg 15Cu04.,.

Todas as medidas foram feitas em temperatura ambiente (T = 22 °C).
Foi utilizado dxido de magnésio, MgO, em forma de pé em muitas destas
caracterizagGes, como padrio interno para a corre¢do do deslocamento das
posigbes angulares dos picos de difrag@o. Este composto for escolludo por

duas razdes: 1) ndo apresenta sobreposigdes de picos de difragdo com as fases



53

de Lny \MyCuOs4., (Ln = Pr, Nd, Sm, Eu; M = Ce, Th; 0 <x < 0,20); e i1) 0

MgO apresenta poucas reflexdes de Bragg nos intervalos angulares estudados.

2.2. Indexaciio das reflexjes de Bragg, refinamento dos parimetros de
rede e simula¢io de difratogramas
A partir dos dados cristalograficos de Nd, gsCep15CuQO,y da literatura
[4], que sdo mostrados na Tabela 3.1.4, foram geradas simulag¢Ges dos

diagramas de difra¢io de raios X.

TABELA 3.1.4 — Pardmetros estruturais da célula unitaria de Nd, gsCep,1sCuO4.y.

Rede: Tetragonal
Grupo Espacial: I4/mmm (#139) Z=2
Pardmetros de rede; a = 3,943 Ac=12,071 A

Atomo posigio | ocupagdo X y z B(A%)
Wyckoff

Nd 4e 0,925 0 0 0,35282 0,29

Ce 4e 0,075 0 0 0,35282 0,29

Cu 2a 1 0 0 0 0,45

o) 4c 1 0 172 0 0,80

0Q2) 4d I 0 12 1/4 0,74

Comparando-se os difratogramas experimentais com os simulados,
identificou-se as reflexdes da fase esperada. Para cada reflexdo (hk/) da fase
ocorrendo na posi¢do angular 20, foi calculada a distancia interplanar dyy
através da Lei de Bragg:

A = 2 dyy.sen Opy. (3.1
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A partir do conjunto das distdncias interplanares .y obtidas
experimentalmente, refinou-se os parametros de rede a € ¢ da rede tetragonal
através da relacéo [5]:

1 h?+k? +ﬁ
d}%kl a? c2

(3.2)

As intensidades relativas das reflexdes foram analisadas a partir da

comparagio entre os diagramas simulados e experimentais.

2.3. Largura a meia altura das reflexdes de difracao de raios X
A largura a meia altura das reflexdes de Bragg ¢ inversamente
proporcional ao grau de ordenamento cristalino dos graos da amostra analisada
em forma de pd. A equagdo de Scherrer [6] relaciona o tamanho médio de
dominio cristalino da amostra na dire¢do [#kl], Dpy, com a largura a meia
altura da reflexfo pura de difra¢fo de raios X, by, através da relagio:
K-\

D(hkD) = ,
(k) bypr - €080y

(3.3)

onde, » é o comprimento de onda da radiagdo incidente, 26 € o angulo de
Bragg comrespondente a reflexdo (#k/) e K ¢ uma constante que depende da
geometria do grio cristalino e é igual a 0,89 para cristais ciibicos de tamanho
uniforme. A equa¢io de Scherrer pressupde um perfil gaussiano de reflexdo.
Para a obtencdo da largura da reflexdo devido ao tamanho finito dos
grdos cristalinos, by, é necessario primeiro eliminar da largura total de cada
reflexdo de Bragg medida, a contribuigdo da radiagdo Ko, através da corregio
de Rachinger [5]. Em seguida, € necessario desconvoluir o perfil instrumental
do perfil mmedido da amostra [5]. O alargamento instrumental ¢ causado pela
divergéncia do feixe, tamanho das fendas, etc. A largura instrumental € obtida
medindo-se amostras-padrdao com graos maiores que 1 um, onde o alargamento

devido ao tamanho de grio é desprezivel frente ao alargamento instrumental.
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Considerando-se perfis difratados com formas de fungdes gaussianas, tem-se
[5]:

B=g+p (3.4)
onde, B é a largura da reflex8o medida da amostra, b a largura a meia altura da
reflexio instrumental e 8 o alargamento causado pelo efeito do tamanho de
grao,

O valor da largura mstrumental medido foi da ordem de 0,10°. Para
efeitos de comparagdo em diferentes amostras, a largura instrumental foi
considerada constante para uma dada reflexdo em uma determinada posigéo

angular 29;,;;1.

2.4. Refinamento de estrutura pelo método de Rietveld

O método de refinamento de parametros estruturais a partir de um
difratograma foi originalmente concebido por H. M. Rietveld em 1969 [7]. O
método original foi desenvolvido para os dados de difragdo de néutrons e
tomou-se uma poderosa ferramenta na analise estrutural com o uso das
potencialidades do célculo computacional. Uma das adaptagbes para o
refinamento estrutural com dados de difragdo de raios X foi feito por R. A.
Young et al. [8], em um programa de computador denominado DBWS. O
aspecto importante neste método € que o refinamento de parametros estruturais
é feito a partir do difratograma das amostras em po.

O método proposto por Rietveld considera nio somente as reflexdes de
Bragg, mas os parametros que realmente interferem nas intensidades que
aparecem no difratograma. Com isso, passam a ser considerados, os efeitos do
tamanho de grio no alargamento dos picos, a alteragdo do perfil dos picos por
fatores instrumentais, inclusdo do pardmetro de orientagdo preferencial, etc. A
partir destes parametros, calcula-se o perfil difratado ¢ compara-se com o

diagrama experimental. Um ajuste simultdneo de todos os pardmetros
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estruturais € obtido a partir da minimizagdo da diferenga entre o diagrama
calculado e o diagrama experimental.

Antes da apresentagdo da expressdo da intensidade considerada no
método de Rietveld, serdo analisados os fatores que afetam as intensidades das
reflexdes em um difratograma. A intensidade difratada por um conjunto de
planos cristalograficos (44/) de uma amostra policristalina no dngulo de Bragg
20 pode ser calculada através da seguinte expressio [9]:

I (hidy = |Fyaf .m.LP, (3.5)
onde, Fyy, m, e LP sdo defimidos como:
— Fyy € o fator de estrutura de uma célula unitaria constituida por » atomos
ocupando coordenadas fracionarias (u,, v,, w,). O fator de estrutura é obtido
através de:

Fhkl = an -eponi(hun +kvn +[wn)'exp(_Mn)= (3-6)
n

onde, a somatdria refere-se aos » atomos da célula unitaria; f, € o fator de
espalhamento atémico, que depende do elemento atdmico, do dngulo de Bragg
e do comprimento de onda incidente; e o fator exp(—M,) representa o fator
térmico ou fator de Debye-Waller e expressa o efeito da vibragdo térmica do
atomo #n na rede. O pardmetro térmico M, é ajustado em geral, através do
pardmetro térmico isotrépico por atomo, B = 8x’<u*>, onde <u*> é o
deslocamento quadratico médio do atomo. Desta forma:

sen©

M =B 2, (3.7)

— m ¢é o fator de multiplicidade e corresponde ao ntmero de planos (hk/)
orientados em diferentes dire¢des que possuem a mesma distancia interplanar.
Este fator depende da simetria da rede cristalina;

— LP ¢ o fator de Lorentz - polarizagdo. O fator de Lorentz ¢ um fator

geométrico que aparece pelo fato de que o feixe proveniente do tubo de raios
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X ndo € estritamente monocromatico nem paralelo. O fator de polarizagio ¢é
um fator que provém do fato de que o feixe de raios X difratado € polarizado e
o grau de polarizagdo depende do dngulo de difragdo. A associagdo dos dois

fatores resulta no fator de Lorentz-polarizagio, calculado através de:

2
1P 1 +cos< 26 .
sen? 0-cos6

(3.8)

O refinamento Rietveld ainda leva em consideragdo outros fatores
adicionais presentes em uma amostra real, tais como: o nivel e a forma de
ruido de fundo, a fun¢do que melhor descreve o perfil difratado, a largura do
perfil difratado, etc. Levando-se em conta alguns desses fatores adicionais que
foram considerados na analise dos difratogramas, a intensidade difratada y.; em
uma posi¢do angular 26;, proxima ao angulo de reflexdo de Bragg 26, pode ser
calculada através de [10]:

Yo =T LB ROKOE 408, 200)] 43 69
onde, a somatdria em k expressa a contribuigdo de k reflexdes de Bragg na
intensidade calculada na posigdo angular 26;;

— ¢ (28) - representa a fungdo que modela a forma do perfil. Foi mostrado
[11, 12] que uma fungdo do tipo pseudo-Voigt, descrita a partir de uma fungéo
que ¢é a combinagdo de perfis lorentziano () e gaussiano (G) na forma:

nL + (1 -n)G (3.10)
descreve bem um perfil difratado por raios X. O pardmetro 1, que representa a
propor¢do das fungdes lorentziana (L) e gaussiana () pode ser descrito por:

n = Ny -+ Np*20, (3.11)
onde, N, e Ny sdo pardmetros refindveis. As fungdes lorentziana € gaussiana

podem ser representadas matematicamente por:

JCo Co(26; —20,)2 :
G= exp(— ) aussiana 3.12
e L), (@ ) (3.12)
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com, Co=4In2e

= , lorentziana 3.13
nH C1(20; —20,)2 ( ) G-13)
T+ ( )
H?2

com, C; =4,
H é a largura a meia altura da reflexdo de Bragg, dada por:
H? =Utan’0+ Vitan 6+ W (3.14)

onde, U, V e W séo parametros refingveis;
— yp — representa wma fungdo que modela o ruido de fundo. Uma fungéo
polinomial de ordem » pode ser considerada no refinamento.

Obviamente, como em todo ajuste, alguns parametros sio definidos para
uma avaliagdo precisa da qualidade do ajuste feito. Estes parametros, para o
refinamento em questfo, sdo definidos como: Ry, Ry € Rexp [7, 10]. O fator R,

dado por:

Z| Yoi = Yei |

RP=100-"
Z|yoi|
I

(3.15)

exprime a diferenca entre a intensidade observada ¢ a intensidade calculada em
relagdo a intensidade observada. A somatoria engloba todas as intensidades
medidas.

O fator R,,,, dado por:

I
Zwr’(yai - yc:')z 2

R. =100-|-
" Y wi (3o )?
i

(3.16)

1
, para

ot

considera um peso inversamente proporcional a intensidade, w, =

cada ponto.
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O fator Re,p € 0 valor esperado para o melhor ajuste:

1

2
N-P+C

R..,=100| ———
o Zwiyai
i

(3.17)
onde, N é o ntimero total de pontos, P é o niimero de pardmetros ajustados e C
o niamero de vinculos aplicados. O fator de concordancia S é definido como a
razdo entre Ry, € Rexp. E considerado um bom ajuste quando R, aproxima-se do
valor de Reyp. Isto implica que S deve tender a 1 com a melhoria do
refinamento.

A estrutura T~ foi refinada pelo Método de refinamento Rietveld a partir
dos dados de difragdo de raios X. Foram utilizados os programas
desenvolvidos para microcomputadores da familia PC, DBWS-9006 (versio

1990) e DBWS-9411 (versdo 1995) e DBWS-98xx (versio 1998) [8, 10].

3. Andlise térmica diferencial e termogravimetria

A cinética de formagdo das fases desejadas, as temperaturas de
transformagdes, as temperaturas eutética e peritética e a variagdo de massa
durante a formagdo dos compostos foram investigadas através da analise
térmica diferencial e termogravimetria. As medidas foram feitas em um
equipamento da Netzsch, modelo STA 409-EP. A temperatura foi variada
entre 20 e 1400 °C, com taxa de aquecimento e resfriamento de 10 °C/min. Foi
utilizado Al,O; como material de referéncia. As medidas foram feitas em

atmosferas de argonio, O, e ao ar.
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4. Medidas de resisténcia elétrica

As medidas de resisténcia elétrica das amostras preparadas foram feitas
em fun¢do da temperatura entre 4,2 ¢ 150 K em um criostato resfriado através
do fluxo de gis hélio proveniente de um DEWAR.

As amostras foram montadas na configuragdo do método de quatro
pontas. Inicialmente, a superficie da amostra foi limpa com uma lixa fina. Os
contatos foram feitos passando-se quatro filetes de um filme de ouro ("bright
brushing gold") espagados seqiiencialmente sobre a superficie da amostra.
Estes filetes foram curados em um forno a 300 °C por 2 minutos. A seguir,
pedagos de fio de cobre de didmetro 38 AWG foram colados com uma tinta de
prata sobre os terminais previamente cobertos com o filme de ouro. A tinta de
prata foi curada a 200 °C por 2 minutos. Em seguida, a amostra foi montada
sobre o suporte de amostras com graxa de vacuo.

Os fios da amostra foram soldados a fiagdo do suporte. Os fios
correspondentes as duas extremidades externas foram conectados a uma fonte
de corrente continua (modelo 220, Keithley) e os dois terminais internos foram
conectados a um nanovoltimetro digital (modelo 182, Keithley), para a medida
da queda de tensdo entre os terminais. A temperatura foi medida com um
termOmetro de platina (PT-102, Lake Shore) entre 40 ¢ 300 K e com um
termOmetro de germanio (GR200B-1000, Lake Shore) entre 4,2 e 60 K. Os
termometros foram colados proximos a amostra e montados na configuragio
do método de quatro pontas. A queda de tensdo no termometro foi medida com
um multimetro digital (modelo 196, Keithley). A diferen¢a de potencial lida no
medidor foi convertida para o valor de temperatura de acordo com a equagao
de calibragdo forecida pelo fabricante. A aquisi¢do dos dados foi feita por um
microcomputador PC, através de uma placa GPIB (STD-8410), acoplado aos
instrumentos de medida. Foi desenvolvido um programa de aquisi¢do de dados

para a coleta dos valores de temperatura e da resisténcia medida. Durante o



61

aquecimento gradual da temperatura do sistema, a uma taxa aproximada de 1
K/min, a polaridade da corrente na amostra foi alternada entre valor positivo e
valor negativo, e foi calculada a média da diferenga de potencial medida para a

compensagio dos efeitos de sinal termoelétrico.

5. Medidas de magnetizaciao

As curvas de magnetizagfo foram feitas em dois equipamentos: um
magnetometro de amostra vibrante (VSM) e um magnetdmetro do tipo
SQUID.

As medidas de magnetizagdo em fungfo da temperatura foram feitas em
duas etapas: “zero field cooled” (ZFC) e “field cooled” (FC). O processo ZFC
consiste em resfriar a amostra até uma temperatura bem abaixo da sua
temperatura critica supercondutora T.; (em geral 5 K) na auséncia do campo
magnético. Apos este procedimento, um campo magnético dc, tipicamente de
4 Oe, é aplicado e mede-se a magnetizagdo do material elevando-se a
temperatura até um valor bem acima de T, O processo FC consiste em
submeter o material a uma temperatura bem acima de T, aplicar um campo
magnético dc e decrescer a temperatura passando por T, medindo-se a
magnetizagio do material. A susceptibilidade magnética foi obtida através da
razio entre os valores de magnetizagdo € o campo magnético aplicado e a
massa da amostra. O valor da temperatura em que se observa o inicio de um
sinal ou contribuigdo diamagnética fo1 definido como a temperatura de
transigdo diamagnética (T™).

As medidas no magnetémetro de amostra vibrante foram feitas entre 4,2
e 30 K, com a aplicagdo de um campo magnético dc de 4 Oe. O termdmetro
utilizado foi um resistor de carvio (AB-270).

O magnetémetro SQUID da Quantum Design (San Diego, EUA) fou

utilizado entre 2 e 30 K em um campo magnético aplicado de 4 Oe.
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6. Medidas de magneto-resisténcia elétrica

As medidas de magneto-resisténcia elétrica feitas em campos
magnéticos aplicados de até 18 T, em fungfo da temperatura entre 2,5 ¢ 50 K,
foram feitas no Laboratorio Nacional de Altos Campos Magnéticos de Los
Alamos (NHFML - Los Alamos, EUA). As amostras foram montadas na
configuragdo do método de quatro pontas ac e utilizou-se corrente de excitagéo
de 30 pA. A temperatura foi medida com um termémetro de Cernox calibrado

em fungdo do campo magnético aplicado.
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CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSAO

1. Investigacdo dos compostos Eu,,Ce,CuO,4, (0 < x < 0,18)

Entre os compostos Lny xCexCuOsy (Ln = Pr, Nd, Sm, Eu;
0 < x £ 0,20) que apresentam supercondutividade, o composto
Eu; gsCeg,15Cu0sy € aquele que tem a menor temperatura critica
supercondutora T, ou seja, T = 13 K [1], valor bem abaixo de T, ~ 20 K
apresentado pelos outros compostos com Ln de maior raio iénico como o Pr,
Nd ou Sm [1]. Um fato interessante é que os compostos com Ln = Eu
encontram-se na fronteira em que a supercondutividade desaparece nestas
séries. Observa-se que T decresce sistematicamente com o decréscimo do
raio 10nico do lantanideo e os compostos Ln, «CesCuQOs.y, cujas terras-raras
(Ln) so menores do que o raio i6nico do Eu, como o Gd, n3o apresentam
propriedades supercondutoras, mesmo a baixas temperaturas [2, 3]. Levando-
se isto em consideragdo, espera-se que os estudos envolvendo compostos na
fronteira do aparecimento ou desaparecimento de supercondutividade possam
ser uteis para um melhor entendimento do fenémeno da supercondutividade
nestes cupratos. Dentro deste contexto, foram preparadas amostras
policristalinas de Eu, (Ce,CuO4., (0 < x < 0,18) e realizou-se um estudo
sistematico de suas propriedades fisicas gerais. Nesta Se¢do, sdo apresentados
detalhes relativos ao processo de preparagdo destes compostos pelo método
sol-gel, abordando os efeitos da substituigdo de Eu por Ce na estrutura T', que
é uma caracteristica importante no entendimento do aparecimento de
supercondutividade nestas séries. As propriedades estruturais e fisicas sdo
analisadas em fung¢do desta substituigdo de Eu por Ce e também em fungéo da

variagdo da concentragdo de oxigénio em uma série de amostras tratadas sob
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diferentes tratamentos térmicos e atmosferas. Medidas de resistividade elétrica,
magnetizagdo e magneto-resistividade revelam que as propriedades
supercondutoras nestes materiais podem ser compreendidas dentro de um

cenario da chamada supercondutividade granular [4, 5, 6].

1.1. Cinética de formacgio dos compostos Eu, ,Ce,CuO4y (0 < x < 0,18)

Na preparagdo dos compostos Lny ,CecCuOs4y (Ln = Pr, Nd, Sm, Eu,
0 < x < 0,20} pelo processo convencional de sinterizagdo assistida por uma
fase liquida, a dificuldade maior esta em atingir uma perfeita substitui¢do de Ln
por Ce na estrutura cristalina T' [7, 8]. Na realidade, uma completa difuséo ou
substituigdo deste elemento na matriz de Ln,CuQO4y (Ln = Pr, Nd, Sm, Eu)
ocorre em geral nas amostras submetidas a tratamentos térmicos em
temperaturas T > 1100 °C, acima da temperatura eutética observadas nestas
séries (Te = 1050 °C) [7, 8]. Estes tratamentos térmicos implicam na presenca
de uma fase liquida durante o processo de sinterizagdo [8, 9]. Neste caso, fases
intergranulares podem se formar durante o processo de sinterizagéo, alterando
a composi¢gdo final do material desejado [8, 10]. Com o objetivo de preparar
amostras cuja a estequiometria local seja a mesma da desejada e para que o
material formado seja homogéneo, foi utilizado o processo sol-gel para a
preparagdo de amostras de Euy_(Ce,CuQO,4, (0 < x < 0,18). Acredita-se que as
amostras preparadas a partir do processo sol-gel apresentam uma completa
substituigdo de Eu por Ce na matriz de Eu;CuO,_, mesmo quando submetidas a
tratamentos térmicos abaixo da temperatura eutética, sem portanto a presenga
de uma fase liquida durante o processo de sinterizagao.

Sendo assim, amostras com estequiometrias Eu, (CeCuO,,
(0 <x <0,18) foram preparadas pelo processo chamado de precursores sol-gel.
Em relago a este método de preparagdo, o Capitulo III traz uma descrigdo das

etapas para se chegar ao precursor desejado, partindo-se da mistura dos
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reagentes iniciais em solugfo. O precursor passa por um processo quimico
complexo até a obtengfo do pé de composigdo desejada. Desta forma, a
cinética de formagdo destes compostos foi analisada com o objetivo de
acompanhar o processo de formagdo da fase desejada. Os pds obtidos foram
tratados ao ar e em diferentes temperaturas e analisados por difragdo de raios
X e analise termogravimétrica.

Esta discussdo sera iniciada a partir dos resultados de difragdo de raios
X das amostras de estequiometria Eu;CuQ4_y que foram preparadas e tratadas
ao ar em diferentes temperaturas: 500, 700 e 950 °C por 22 h, como pode ser
visto na Figura 4.1.1. O difratograma do p6 obtido por sol-gel apés a etapa de
1gni¢do, denominado “nio-tratado” € mostrado na Figura 4.1.1-a. Embora o pd
obtido ndo tenha passado por tratamentos térmicos de longa duragfo, foram
observadas reflexdes largas no intervalo angular entre 20 = 25 e 40 ° e que
foram identificadas como pertencentes aos 6xidos Eu;O; e CuO. A presenga
destas reflexdes largas revela o baixo grau de ordenamento cristalino do
matenal. Acredita-se também que o pd analisado apresente particulas muito
pequenas, caracteristica que atua no sentido de facilitar a reagdo quimica de
interdifusdo devido a uma maior relagdo entre area-superficial e volume dos
grios. A presencga de particulas pequenas também reforga o resultado de que as
reflexes pertencentes aos Oxidos de Eu e Cu sejam largas. Neste sentido, por
exemplo, a reflexdo mais intensa pertencente a Eu,O; na Figura 4.1.1-a, tem
largura a meia altura maior que 1 grau. Utilizando a equagdo de Scherrer
(Equagdo 3.3) para o célculo do tamanho médio dos graos do Eu,0s, chega-se
a0 valor do tamanho de particula inferior a 100 A. Este é um valor muito
pequeno de tamanho de particula e certamente contribui para o alargamento
das reflexdes pertencentes aos oxidos simples nesta etapa do processo de

formacdo da fase desejada.
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Figura 4.1.1 - Difratogramas das amostras preparadas na composigio Eu;CuQ,4: a) n3o-
tratada e tratadas ao ar por 22 h nas temperaturas; b) T=500°C, c) T=700°Ced) T =
950 °C. As reflexdes indexadas correspondem a fase EusCuQO4y. As reflexdes marcadas por

(*) e (+) foram associadas a EuxO3 e CuO, respectivamente. (A) indica uma fase néo

identificada.

Apos um tratamento térmico a 500 °C ao ar por 22 h (Figura 4.1.1-b), a
amostra apresentou o inicio da formagdo da fase desejada, ou seja,
Eu,CuO4. Pode-se observar no diagrama de raios X que as reflexGes
associadas aos oxidos simples (EuyO;, CuQO) ainda estdo presentes e estdo
acompanhados de algumas reflexdes ndo identificadas. Provavelmente estas
ultimas reflexdes pertengam a oxicarbonatos complexos, como observado na
formagdo do composto La,CuOg4+y obtido pelo método de coprecipitagdo e
tratado em torno de 500 °C [11]. O aumento da temperatura de tratamento
térmico para 700 °C ao ar por 22 h (Figura 4.1.1-c) resulta em alteragdes

significativas no material e, conseqiientemente, no seu diagrama de raios X.



68

Em particular observa-se que ha um aumento consideravel na propor¢io da
fase Eu,CuOy4.y € evidéncia clara de melhor cristalizagdo do material, sendo
esta dltima observada através do estreitamento da largura de suas reflexdes
cristalinas. Observa-se ainda na amostra tratada termicamente a 700 °C a
presenga de reflexdes pertencentes a Eu,O3 e CuO.

As amostras tratadas a 950 °C ao ar por 22 h revelaram ser de unica fase
com estequiometria Eu,CuOy4.,, como mostram os resultados contidos na
Figura 4.1.1-d. Entretanto, uma observag¢do precisa desta Figura revela todas
as reflexOes pertencentes a fase Eu,CuO4, e a presenga de uma pequena
reflexdo espuria de baixa intensidade relativa, de aproximadamente 1 %, em
20 = 29 °. Um estudo desta reflexdo permitiu concluir que ela ndo coincide
com nenhuma de outras possiveis fases cristalinas conhecidas e que poderiam
pertencer ao sistema ternario Eu-Cu-O. Por outro lado, este pico ocorre no
angulo de Bragg correspondente a difragdo da radiagdo Kp pelo conjunto de
planos cristalinos (103} e (110). Embora o filtro de Ni presente no difratémetro
atenue uma propor¢do consideravel da radiagdo Ky proventente do tubo de
raios X, a difragdo da parcela remanescente por um plano cristalino pode
aparecer em um difratograma, se a amostra apresenta um alto grau de
ordenamento cristalino [12]. O aparecimento desta reflexdo na Figura 4.1.1-d
indica que o material Eu,CuO,., apresenta alto grau de ordenamento cristalino.
O difratograma pertencente ao composto Eu,CuOs_, foi indexado atraves da
compara¢do das posi¢Oes e intensidades relativas de um diagrama simulado
para o mesmo material. A simulagdo do difratograma de Eu,CuO,., foi feita
usando os dados crstalograficos de Nd; g:Cep 15CuO,4-y (veja Tabela 3.1.4),
substituindo-se 0 Nd e Ce por Eu. O diagrama simulado ¢ mostrado na Figura
4.1.2. Observa-se uma excelente concordancia com o diagrama experimental
mostrado na Figura 4.1.1-d, confirmando que o composto desejado fo1 obtido e

¢ de fase unica. Ainda, o composto Eu;CuO,_, foi obtido mesmo quando seu
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Figura 4.1.2 — Simulagéo do difratograma de EuyCuQO...

precursor foi sinterizado em temperaturas relativamente baixas (950 °C) e por
um breve intervalo de tempo (24 h). Isto sé foi possivel devido ao precursor
do tipo sol-gel. Os pardmetros de rede obtidos experimentalmente para
Eu,CuO,_, foram: a = 3,902(6) A e ¢ = 11,902(2) A, valores em excelente
acordo com os reportados na literatura [13].

Um estudo similar ao realizado para a estequiometria Eu,CuQO,_, foi
feito para amostras de Eu,gsCep 5CuO,., com o intuito de obter-se
informagdes adicionais sobre a substitui¢do de Eu por Ce na estrutura T
Sendo assim, amostras de Eu,gsCeqsCuO,4, foram tratadas ao ar nas
temperaturas: 500, 700 e 950 °C por 22 h e a evolugdo da formagdo de fases
para amostras tratadas em trés diferentes temperaturas € mostrada na Figura
4.1.3. Nesta Figura, € mostrado, primeiramente, um difratograma da amostra

tratada a 500 °C em ar por 22 h. De uma maneira geral as reflexdes sdo largas
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Figura 4.1.3 — Difratogramas das amostras preparadas na composigdo Eu;gsCeg15CuO4y
tratadas ao ar por 22 h nas temperaturas: a) T = 500 °C,b) T=700°C e ¢) T = 950 °C. As

reflexdes indexadas correspondem a fase Eu) gsCep 15CuQO4y. As reflexdes marcadas por ()

foram associadas a Eu;0; € Ce0O, e (+) ao CuO.

e, analogamente ao observado no composto Eu;CuQO,y, o inicio da formagéo
da fase desejada foi identificado pela presenca das reflexdes de Bragg (103),
(110), (006), etc, todas pertencentes a estrutura T’. Adicionalmente, as
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reflexdes de Bragg restantes que ocorrem em todo o diagrama foram atribuidas
a Eu;0; e CuO. E importante salientar que as reflexdes do CeO, (d = 3,123 A
ou 26 = 28,58 °) [14] e EuCeO, (d = 3,148 A ou 26 = 28,35 °) [15] podem
estar sobrepostas as pertencentes ao Oxido simples Eu,O; (d = 3,138 A ou
20 = 28,44 °) [16], portanto ndo sendo identificadas a4 primeira vista.
Entretanto, com o aumento da temperatura de tratamento térmico para 700 °C
ao ar por 22 h (Figura 4.1.3-b) observa-se uma crescente cristalizagdo do
material, resultado claramente visto através do estreitamento dos picos de
Bragg. Nesta temperatura de sinterizacdo for detectada, ainda, a presencga de
reflexdes pertencentes aos oxidos simples Eu,O; e CuO, indicando que o
material, apesar de muito mais cristalino, ainda ndo € de fase unica. Apos um
tratamento térmico a temperatura de 950 °C em ar por 22 h (Figura 4.1.3-c)
observa-se a presen¢a de uma unica fase e a completa difusdo do Ce na
estrutura cristalina do composto Eu,CuQ4y. O diagrama de difragéo de raios X
da fase Eu;gsCeg15CuOy.y é similar ao obtido para o composto Eu;CuOy.y.
Pequenas varia¢des nas posi¢des angulares das reflexes sdo observadas neste
diagrama devido a substituicdo parcial do Eu por Ce. A partir dos dados
experimentais, foi possivel calcular os pardmetros de rede para a fase
Eu, gsCeq,15CuOq.,, que foram: a = 3,908(5) A e ¢ = 11,850(5) A, em
concordincia com os previamente reportados na literatura [13].

As outras amostras da série contendo Ce e com estequiometrias
Eu, xCeCuOyy (x = 0,05 ¢ x = 0,10) foram submetidas aos mesmos
tratamentos térmicos € caracterizagdes descritos acima € apresentaram cinética
de formacdo analogas ao do composto com x = 0,15. Na amostra preparada na
estequiometria x = 0,18 ¢ tratada a 950 °C ao ar por 22 h, observou-se a
presenga de uma reflexdo adicional, que aparece em 26 = 28,4 °, e que
provavelmente corresponde ao 6xido simples CeO,. Este resultado indica que

o limite de solubilidade do Ce nestes materiais a base de Eu esteja abaixo desta
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concentragdo, diferentemente dos compostos de Nd e Pr onde os limites de
solubilidade do Ce s@o de x = 0,20 e x = 0,23 [17], respectivamente.

Uma outra forma de estudar a cinética de formagao de fases envolve a
caracterizagdo dos materiais através de andlise térmica diferencial (ATD) e
termogravimetria. Estas técnicas sdo sensiveis a alteragGes na massa do
compostos, mudanga de fases, decomposicdes e formaglSes de fases
intermediarias, e portanto, fornecem uma base importante para os dados de
difragdo de raios X tomados em amostras tratadas em diferentes temperaturas.
Sendo assim, na Figura 4.1.4 sdo mostrados os resultados de analise térmica
diferencial feita ao ar na amostra de composig¢éo Eu, 35Ceq 1:CuQO,_y, logo apos
a etapa do processo de obtengdo do precursor. No diagrama de analise térmica
diferencial observa-se um largo pico exotérmico entre aproximadamente 260 e
530 °C, com um minimo em aproximadamente 400 °C. Este pico fo1 associado
a temperatura de reagdo quimica para a formagdo da fase desejada e de
estequiometria Eu; g5Ceg 15CuO,.y. De fato, tal associagdo foi feita em analogia
com os resultados de difragdo de raios X mostrados anteriormente que
revelaram a presenga da fase Eu, Ce,CuO,, em amostras tratadas
termicamente a 500 °C (ver Figura 4.1.3). Uma observagdo atenta dos
resultados mostrados na Figura 4.1.4 revela também a presenga de dois picos
endotérmicos em alta temperatura, ocorrendo a T = 1020 °C e T = 1200 °C,
respectivamente. Estes picos foram atribuidos a temperatura eutética (T.) e a
temperatura peritética (T,,), respectivamente, através da comparagdo com o
diagrama de fases [9] (veja Figura 2.1.1).

A observagio de uma perda de massa significativa nas temperaturas
compreendidas entre 400 e 750 °C estd associada a provavel decomposic¢io
quimica dos citratos metalicos complexos [8] formados durante a etapa de
preparagio por sol-gel. Tal decomposi¢do, promove a formagio de 6xidos dos

metais envolvidos e também o inicio de formagio da fase desejada. Portanto, a
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Figura 4.1.4 — Curvas de analise térmica diferencial (ATD) e termogravimetria (TG) em
funco da temperatura, da amostra preparada na composi¢io Eu; gsCep15Cu04y nio-

tratada.

combinagdo dos dados de difragdo de raios X e de andlise térmica permite
concluir a formagdo da fase desejada em temperaturas compreendidas entre
400 e 750 °C, muito inferiores as observadas quando estes materiais sio
preparadas através da mistura de 6xidos [7].

Os resuitados de termogravimetnia mostram uma perda significativa de
massa total, da ordem de 10 %, durante a formag¢do da fase. As perdas de
massa nas temperaturas eutética (T.) e pertética (T,) foram da ordem de
0,3 % e de 1,5 %, respectivamente. Considerando que a perda de massa na
temperatura eutética corresponde ao oxigénio excedente da estrutura, a
variagdo observada equivale a y = 0,02 dtomos de oxigénio por formula. Este

valor é muito proximo do valor encontrado na literatura [18, 19]. Diagramas
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analogos foram obfidos para as outras amostras da série Eu, «CexCuOgy

0 <x<0,18).

1.2. Substituicio de Eu por Ce em Eu;CuQO4

A substituigdo de Ce nos sitios ocupados pelos lantanideos (Ln) em
compostos Ln, yCexCuO4, (Ln = Pr, Nd, Sm, Eu; 0 < x < 0,20) € de
fundamental importincia para um entendimento das propriedades fisicas destes
materiais. Em particular, devido a forte dependéncia das propriedades
supercondutoras com a variagdo de Ce nestas familias de compostos, uma
diferenca entre a quantidade desejada de Ce e a efetivamente substituida pode
ser suficiente para a explicagdo de uma série de propriedades andmalas
observadas nestes compostos [20]. Sendo assim, foi realizado um estudo
sistematico da substitui¢do de Eu por Ce em Eu,CuO,_, a partir das amostras
de Eu,«Ce,CuO,y (0 < x < 0,18) descritas anteriormente e outras tratadas em
diferentes atmosferas e temperaturas. Estas amostras foram caracterizadas
através de difracdo de raios X, analise térmica diferencial e termogravimetria,
como discutido em seguida.

Uma vez que a difusdo de Ce na estrutura T’ resulta na variagdo das
distdncias mterplanares da célula umitdria, ela pode ser detectada
imediatamente através do deslocamento das reflexdes de Bragg perfencentes a
um diagrama de difragdo de raios X. Neste sentido, a Figura 4.1.5 mostra as
reflexdes de Bragg (103), (110), (200) e (006) pertencentes ds amostras
preparadas com diferentes concentragdes de Ce e tratadas a 950 °C ao ar.
Através de uma inspec¢io cuidadosa desta Figura, nota-se uma aproximagéo
sistematica entre as reflexdes (103) e (110) com o aumento da concentragdo de
Ce. Em particular, observa-se que na amostra com x = ( estas reflexdes
encontram-se bem separadas e ndo se sobrepdem. Com o aumento da

concentragdo de Ce ha um deslocamento sistematico da reflexdo (103) para
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Figura 4.1.5 — Reflexdes de Bragg dos planos cristalograficos: a) (103) e (110); e b) (200}
e (006) das amostras de Eu, yCe.CuO4 (0 <x <0,18).

valores de 26 maiores, enquanto a reflexio (110) desloca-se sistematicamente
para valores de 268 menores. Este deslocamento ocorre pelo fato de que a razéo
entre os parametros de rede c/a decresce com o aumento de Ce na estrutura T
Os parametros de rede g e ¢ e a razdo c/a serdo discutidos a seguir, mas
comportamentos sistematicos como os descritos acima ocorrem também em
outras regides dos diagramas de difracio de raios X destes materiais. Um outro
exemplo da substitui¢io de Eu por Ce na estrutura T’ € mostrado na Figura
4.1.5-b, onde o deslocamento da reflexdo (006) para angulos 26 maiores
ocorre com o aumento da concentracdo de Ce. Este resultado fornece uma
evidéncia visual imediata do decréscimo do pardmetro de rede ¢ com o
aumento da concentra¢do de Ce. A reflexdo (200) n3o apresenta variacio

apreciavel em sua posi¢do angular com o aumento da concentragdo de Ce.
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Estas duas variagbes combinadas indicam que a razido c¢/a decresce
sistematicamente com o aumento da concentragio de Ce nestes compostos.
Uma outra observagdo importante desta Figura ¢ a contribui¢do das radiagoes
Ka e Ky, para os diagramas em questfo. A resolugdo das contribui¢des das
radiagdes Ko e Ko indica que as reflexdes de Bragg destas amostras sio
suficientemente estreitas e, conseqiientemente, suas fases apresentam alto grau
de ordenamento cristalino.

A partir de aproximadamente 15 reflexdes de Bragg pertencentes aos
diagramas tomadas no intervalo 20 < 28 < 70° foi possivel refinar os
parametros de rede de Eu, ,Ce,CuO4, (0 < x < 0,18), cujos resultados em
fungdo da concentragdo de Ce sdo mostrados na Figura 4.1.6. Observa-se que
enquanto o pardmetro de rede g varia de @ = 3,902(6) A (x = 0) até
a = 3,908(3) A (x = 0,15), os valores do parametro de rede ¢, apresentam um
acentuado decréscimo, de ¢ = 11,902(2) A (x = 0) até ¢ = 11,847(3) A
(x=0,18). Esta vanagdo pode ser interpretada como uma efetiva difusdo de Ce
na estrutura T', como )4 discutido anteriormente. Em relagéo as variagdes dos
parametros de rede a ¢ ¢ com o aumento da concentra¢do de Ce, € possivel
concluir baseado apenas em argumentos estéricos que, uma vez que O raio
idnico de Ce™ (0,97 A) é menor do que o raio iénico de Eu™ (1,066 A) [21],
seria esperado um decréscimo nos parametros de rede. Entretanto, dos
resultados obtidos observa-se que apenas o parametro de rede ¢ decresce com
o aumento de x, como esperado, enquanto o parametro de rede g apresenta um
pequeno acréscimo com o aumento da concentragio de Ce. Estes
comportamentos diferentes dos pardmetros de rede @ e ¢ como fungdo da
concentragdo de Ce serdo discutidos em detalhes na segdo 4 deste Capitulo.

Entretanto, como mencionado anteriormente, a analise térmica também
pode fomecer informagdes sobre a difusdo de Ce em Eu,CuQOg4,. As

temperaturas eutética e peritética medidas a partir das amostras de
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Figura 4.1.6 — Pardmetros de rede a e c em fung@o de x em Euy ,Ce,CuO4y (0 <x <0,18).

Eup_«CeCuO4, (0 < x < 0,18), tratadas a 950 °C em ar, sdo mostradas na
Figura 4.1.7. Nota-se que a temperatura eutética T, varia da ordem de 6 °C,
entre as concentragdes de Ce compreendidas entre x = 0 e x = 0,15. Esta
pequena variagdo pode ser desprezada uma vez que € comparavel 4 precisao
da temperatura nestes experimentos (da ordem de 3 °C). Por outro lado, a
variagao da temperatura peritética T, € bem maior, atingindo um valor préximo

de 20 °C, no mesmo intervalo de x. Sendo assim, as variagbes observadas nas



78

1035 1 T T 1 1220 ' T T r T
| E i
| 1215f ) .-
{ E L N
1210 | -
1030 } } - I E |
&) ~~ 1205 | -
< | E { & ‘ _
— |_°'
E 1200 | -
1025 - [ ’
1195 - J
] 1190 E .
1020 ! L | i | 1 l N 1185 1 y N | 1 | N
000 005 010 015 020 000 005 010 015 020

x em Eu,, Ce, CuO,,
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Eup «CexCuQ4-y (0 < x < 0,18) determinadas a partir de medidas de analise térmica.

temperaturas eutética e peritética, mais conclusivamente na peritética, sao mais
uma evidéncia da substituicdo de Eu por Ce na estrutura T'. Uma vez que ha a
substitui¢do efetiva do Eu por Ce na estrufura cristalina de Eu;«CeCuQOs.,
(0 £x £0,18), acredita-se que as temperaturas de formagdo de fase peritética e
eutética sejam dependentes desta concentrag@o. Ainda, os resultados revelam
que a T, parece ser pouco sensivel a esta pequena substituicdo, mas a variagao
na T, pode atingir 20 °C, o que nfo poderia ser decorrente de imprecisdo na
medida. Sendo assim, pode-se concluir que a vanagdo da T, € mais uma
evidéncia experimental da efetiva substituigdo de Eu por Ce nestas séries.
Comportamentos similares aos mostrados na Figura 4.1.7 ja foram observados

nos compostos Nd,«Ce,CuO4, (0 < x < 0,20) [22]. Parece ser importante
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salientar que os resultados de andlise térmica obtidos na amostra com x = 0,18
revelaram um pequeno decréscimo nos valores de T. e T, sugerindo que esta
concentragido deve ser maior do que o limite de solubilidade. Em qualquer
amostra com concentrag@o acima de x = 0,15 a substituigdo de Ce na estrutura
T’ nédo deve ser completa, ou seja, as amostras ndo devem ser de fase tnica.

Além das vaniages observadas nos parametros de rede g e ¢ e nas
temperaturas eutética e peritética em fungio da concentragdo de Ce, a largura a
meia altura das reflexdes de difragdo de raios X proporcionam informagses
importantes a respeito do processo de difusdo de Ce na estrutura T'. A largura
a meia altura das reflexdes de Bragg fornece dados sobre o tamanho médio de
grdos cristalinos [12, 23] e isto deveria ser fungdo da concentragio de Ce
nestes materiais. Para analisar a largura de algumas das reflexdes de Bragg
nestes compostos, foram considerados dois tipos de amostras: i) aquelas na
forma de po, apos um tratamento térmico de 950 °C por 48 h; e ii) pé das
pastilhas tratadas a 980 °C por 48 h.

A largura a meia altura (LMA) das reflexdes (006) e (200) de
EuzxCexCuOy4y (0 < x < 0,18) na forma de po sdo mostradas na Figura
4.1.8-a. Pode-se observar através da Figura em questdo que a largura da
reflexdo (006) apresenta uma aumento monotdnico com o aumento da
concentragdo de Ce, enquanto a largura da reflexdo (200) mantém-se
praticamente constante em fun¢do da concentragdo de Ce. Estes
comportamentos diferentes indicam que o grau de ordenamento cristalino na
direc¢io cristalografica ¢ tende a decrescer com 0 aumento da concentragio de
Ce, enquanto aquele referente a dire¢do do plano a - » mantém-se
praticamente constante.

A largura a meia altura das reflexdes (006) e (200) do pé das amostras
prensadas em forma de pastilhas sdo mostradas na Figura 4.1.8-b. Observa-se

nesta Figura que nas amostras cuja a concentragdo de Ce varia enftre
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Figura 4.1.8 — Largura a meia altura (LMA) das reflexdes (200) e (006) de Euz_yCe,CuOs_
(0 <x £0,18) das amostras na forma de: a) p6 tratado a 950 °C por 48 h e b) po da pastilha
tratada ao ar a 980 °C por 48 h.

0,05 < x £ 0,15, a LMA da reflexdo (006) decresce sensivelmente em
magnitude quando comparada as amostras analisadas na forma de pd que
sofreram tratamento térmico a 950 °C. Este comportamento indica
definitivamente um maior ordenamento cristalino na dire¢do ¢ nas amostras
sinterizadas em temperaturas mais altas. Os dados sugerem ainda, que os
tratamentos térmicos prolongados tendem a favorecer uma distribuigdo mais
homogénea do Ce na rede cristalina, estimulando ¢ promovendo crescimentos
ordenados de grdos cristalinos. Isto nio parece ser novidade uma vez que
dentro de um processo termodindmico de interdifusdo, o tempo necessario para
0 sistema atingir o equilibrio termodindmico deve ser o maior possivel. Uma
anadlise precisa da Figura 4.1.8 mostra que nas amostras com estequiometria

Eu; 8:Ceg15CuO4y © que sofreram tratamentos térmicos prolongados, os
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decréscimos da LMA ndo foram observados. Este resultado ¢ mais uma
conseqiiéncia do himite de solubilidade do Ce em Euy CeCuOy4, ser menor
que x = 0,18, ocasionando materiais com mais de uma fase, como € o caso em
questao.

Um outro aspecto analisado neste trabalho foi a influéncia da
temperatura de tratamento térmico no processo de difusdo de Ce nestes
materiais. Os resultados de analise térmica diferencial mostraram que a
temperatura perntética € realmente sensivel a concentragdo de Eu substituido
por Ce em Eu, Ce,CuQ4.,. Para dar suporte a esta afirmag@o e amalisar o
processo de substitui¢do de Eu por Ce em fungdo da temperatura de tratamento
térmico, sdo apresentados a seguir os resultados da andlise de ATD obtidos em
amostras preparadas na composigdo de EujgsCeg5CuQOs, ndo tratada e
naquelas tratadas ao ar a 500, 700 e 950 °C por um intervalo de tempo de 22 h.
Desta forma, a Figura 4.1.9 mostra a dependéncia da temperatura peritética
obtida através das curvas de ATD em fun¢do da temperatura de tratamento
térmico das amostras. O primeiro resultado, obtido através da medida de ATD
do precursor ndo-tratado, revela que a temperatura peritética equivale a
T, = 1214 °C. Nota-se também que nas amostras tratadas termicamente a
500 °C e a 700 °C ao ar por 22 h, T, decresceu em relagdo a amostra nao
tratada, atingindo um valor muito proximo de 1206 °C. Este valor equivale a
uma amostra com x < 0,05, quando comparado com os resultados de T, em
fungdo da concentragdo de Ce mostrado na Figura 4.1.7. Por outro lado, com
um tratamento ténmico em torno de 970 °C, T, volta a atingir o valor esperado
para a concentragdo de x = 0,15, ou seja, T, = 1215 °C. Estes resultados
mdicam que a substituigdo do Ce na estrutura de Eu,CuO4_, realmente depende
da temperatura de tratamento térmico a que sdo submetidas as amostras.
Parece claro, portanto, que a substituicdo completa do Ce na estrutura depende

da histéria térmica do composto. Isto deve ser refletido na T, ou seja, amostras
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Figura 4.1.9 — Temperatura peritética (Tp) em fungdo da temperatura de tratamento térmico
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500 °C, 700 °C e 950 °C por 24 h.

tratadas a temperaturas mais baixas apresentam substituicdo de Eu por Ce ndo
na estequiometria desejada, e portanto, com T, menores, uma vez que T,
aumenta com a concentragdo de Ce. De forma mais clara, parece que o
processo de substituigio de Eu por Ce ocorre gradativamente, ou seja, a
cinética é lenta e que os tratamentos térmicos da fase de Eup «CeCuOsy
(0 <x <£0,18) formada durante a preparagio por sol-gel na etapa de ignigio ja
revela uma parcela de Ce difundido pa estrutura. Entretanto, este pé ndo é
monofasico e ainda contém éxidos simples de Eu, Cu e Ce, como observado na
Figura 4.1.3-a. Quando submetidos a tratamentos térmicos em temperaturas de

500 °C e 700 °C, ocorre a reagdo de Eu,O3 e CuO para a formagdo da fase
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Eu, «CeyCuOsy (0 < x < 0,18), mas sem contudo ocorrer a difusdo completa
de Ce, como ja observado nos resultados mostrados na Figura 4.]1.3-c.
Somente com um tratamento térmico em temperaturas da ordem de 950 °C
obtém-se a difusdo completa de Ce na estrutura T°, sendo estas temperaturas
bem abaixo da temperatura eutética do sistema que € de aproximadamente
1050 °C.

Assim, parece ser possivel concluir dos resultados combinados de
difrag@o de raios X e andlise térmica diferencial obtidos em diversas amostras
submetidas a diversos tratamentos térmicos, que a difusdo completa de Ce na
estrutura T' ocorre apds o tratamento térmico de 950 °C por 22 h. Este valor de
temperatura €, como dito acima, bem inferior a temperatura eutética destes
sistema (T, = 1050 °C). Uma vez determinadas as condi¢des minimas para a
difusfio de Ce na estrutura T’, ou seja, as condigdes necessarias para a perfeita
estequiometria cationica dos compostos Euy xCeyCuQO4, (0 < x < 0,18), ¢
necessario uma aten¢do também ao aspecto anidmico destas séries, ou seja,
relativo a saida e entrada do oxigénio na estrutura T'. Isto parece ser, na
verdade, essencial para um melhor entendimento das propriedades
supercondutoras destes materiais uma vez que a supercondutividade somente é
observada apds uma redugio destes compostos em temperaturas da ordem de
950 °C [24]. De fato, a importincia das variagdes anidnicas nestes materiais ¢
notada particularmente nos compostos Nd,CuOsF, (v = 0,20), cuja a
dopagem ¢ puramente anidnica e os materiais pertencentes a esta famihia
apresentam supercondutividade abaixo de 27 K [25, 26]. Sendo assim, na
proxima Se¢do serdo apresentados alguns resultados obtidos em amostras que
foram submetidas a tratamentos térmicos em diferentes atmosferas, com o

intwito de apresentarem diferentes concentragdes de oxigénio.
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1.3. Efeitos da atmosfera de tratamento térmico em compostos

Eu;;Ce,Cu04, (0 <x <0,18)

Com o objetivo de estudar a influéncia provocada por possivels
alteragbes na concentragdo de oxigénio nestes compostos, amostras de
diversas estequiometrias foram submetidas a tratamentos térmicos em altas
temperaturas (950 e 1020 °C) e sob diferentes atmosferas. Parece importante
lembrar que os compostos Ln; xMyCuO,, (Ln = Pr, Nd, Sm, Eu; M = Ce, Th;
0 < x £ 0,20) apresentam supercondutividade quando submetidos a um
processo de reducdo que consiste de um tratamento térmico em torno de
950 °C e seguido por um resfriamento rapido do material (da ordem de 2 h) até
0 mesmo atingir a temperatura ambiente [24]. Sendo assim, foram feitas
diversas medidas de difragdo de raios X nos compostos Eu;CeyCuO,,
(0 < x £ 0,18) tratados em diferentes atmosferas; argénio, ar ou oxigénio.
Pode-se dizer em relagdo a estas medidas que as amostras analisadas
mostraram ser de fase unica e ndo apresentam variagdes significativas, nem na
posicdo de suas reflexBes, nem nas correspondentes intensidades. Este
resultado € esperado, pois diversas medidas de difragdo de raios X e de
néutrons em compostos isomoérficos e sujeitos aos mesmos tipos de
tratamentos térmicos descritos aqui também nio revelaram alteragdes
significativas nos seus diagramas [27]. Por outro lado, a analise térmica
diferencial mostrou-se sensivel a pequenas variagdes na quantidade de
oxigénio da estrutura nas amostras submetidas a altas temperaturas
(T > 1000 °C).

As amostras estudadas aqui foram preparadas na estequiometria
Eu, 55Cep15Cu0,_, e tratadas a 950 °C ao ar por 24 h e foram submetidas a
analise térmica diferencial (ATD) em atmosferas de argdnio, oxigénio € em ar.
Abaixo de 1000 °C, ndo foram observadas alteragdes significativas nas curvas

de ATD. Por outro lado, acima de 1000 °C, as curvas obtidas mostraram
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Figura 4.1.10 — Curvas de analise térmica diferencial (ATD) das amostras de

Eu, 85Cep,15Cu04 tratadas a 950 °C nas atmosferas de: argdnio (Ar), are O,.

variagdes na temperatura eutética (Te) e na temperatura pentética (T,), como
pode ser visto na Figura 4.1.10. Enquanto T. na amostra medida ao ar foi de
aproximadamente 1020 °C, na amostra medida em oxigénio, T, apresentou
valores proximos de 1070 °C. De forma analoga, a T, varon
significativamente, de 1215 °C na amostra medida em ar, para 1250 °C na
amostra medida em oxigénio. Por outro lado, na amostra medida em argénio,
observou-se o desaparecimento do pico associado a T. e houve o aparecimento
de dois picos sobrepostos entre 1120 °C e 1180 °C. O pico endotérmico a
temperatura de 1120 °C esta associado a presenca de Cu,O e sugere a
decomposicdo da fase em altas temperaturas, como ja observado por outros
grupos [10].

A andlise termogravimétrica, feita nas mesmas condi¢cdes da analise
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térmica diférencial, revelou perdas de massa nas vizinhangas da temperatura
eutética de 0,4 % durante o aquecimento ao ar € 3,5 % em O,. Na amostra
analisada em atmosfera de argbnio, houve ganho de massa de
aproximadamente 1 % até a temperatura de aproximadamente 1000 °C, a partir
da qual houve uma queda de aproximadamente 2 % até a temperatura de
1300 °C.

Os produtos das amostras medidas por ATD foram analisados por
difracdo de raios X e sdo mostrados na Figura 4.1.11. Os resultados obtidos
equivalem a um tratamento térmico feito a aproximadamente 1350 °C, por um
breve intervalo de tempo de 1 hora, nas atmosferas de argdnio, oxigénio e ao
ar. Os difratogramas das amostras analisadas em oxigenio (Figura 4.1.11-a) ou
ao ar (Figura 4.1.11-b) mostraram uma decomposi¢do parcial da estrutura T°,
como pode-se constatar a partir da presenga dos picos de Eu,Os;. Esta
decomposigéo parcial pode ser explicada, uma vez que a amostra atingiu a fase
liquida durante a medida de ATD. Por outro lado, na amostra medida em
argdnio, observou-se uma decomposi¢do total da amostra. Esta decomposi¢do
¢ evidenciada pelo aparecimento de reflexdes de Euw,O; e Cu,O. Houve
portanto, a redugdo de CuO para Cu,O, como discutido anteriormente.

Sendo assim, pode-se concluir que os tratamentos térmicos feitos em
temperaturas acima de 1100 °C em Eu 35Cey 15Cu0,., resultam em amostras
com mais de uma fase. Estas fases foram identificadas como a fase T e os

6xidos simples de Cu e Eu.

1.4. Propriedades estruturais de compostos Eu, ,CeCuO,.,
(0 <x<0,18)
Como )4 visto nas Segdes 1.2 e 1.3, nos compostos Eu, yCeCuQOyy
(0 < x £ 0,18), a variagdo estrutural ¢ observada através de dois processos:

substitui¢io de Eu por Ce e tratamentos térmicos em diferentes atmosferas. A
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Figura 4.1.11 - Difratogramas dos produtos de analise térmica diferencial de
Euy g5Ceg.15Cu04 feitas em atmosferas de: argénio (Ar), ar e O. As reflexdes indexadas

pertencem a fase Euz «CexCuOs4y. As reflexdes marcadas por () e (+) foram associadas a

Eu,03 e Cu,0, respectivamente.

variagdo de Ce na estrutura Eu,_CexCuO,4y (0 £ x < 0,18) pode ser facilmente
detectada através da variagdo nos pardmetros de rede. Entretanto, os

tratamentos térmicos em diferentes atmosferas nido promovem variagdes
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significativas nos difratogramas, de forma que a alteragdo na quantidade de
oxigénio nestes materiais parece ser dificil de ser estudada através de técnicas
como a difragio de raios X. Por outro lado, pequenas alteragdes nos
pardmetros estruturais, tais como o grupo espacial, os pardmetros de rede e as
coordenadas atdémicas fraciondrias podem ser detectadas pelo método de
Rietveld de refinamento de estruturas. Neste contexto, os diagramas de raios X
de varias amostras das séries de Eu,4CexCuO,-, (0 < x <0,18) foram refinadas
para um estudo sistematico das alteragdes provocadas pela substituigdo de Eu
por Ce. Esta discussdo sera inmiciada pelos resultados da Figura 4.1.12 que
mostra um difratograma obtido em uma amostra de Eu, gsCe 15CuQs.y tratada a
980 °C por 48 h ao ar e o resultado de refinamento Rietveld A curva
resultante do refinamento esta representada em linha continua sobre os pontos
obtidos experimentalmente. A diferenga entre as intensidades medidas e
calculadas é mostrada na parte inferior do grafico. O difratograma mostra,
além das reflexdes de Bragg da fase esperada, as reflexdes do oxido de
magnésio, MgQO, usado como padrio interno para a corre¢do de eventuais
deslocamentos das reflexdes de Bragg.

Os diversos pardmetros estruturais refinados sdo mostrados na
Tabela 4.1.1. Esta contém os pardmetros de rede a € ¢, o volume da célula
unitaria, a coordenada atdmica média z ocupada por Eu e Ce, o fator de
ocupag¢do nessas coordenadas atdmicas, os fatores de ajuste calculado (Ryp),
esperado (Resp), € a razéo S entre Rup € Rexp obtidos com o refinamento. Os
pardmetros de vibragdo térmica B dos atomos foram mantidos constantes,
assumindo valores da literatura [28, 29] e mostrados na Tabela 3.1.4.
A qualidade do ajuste foi considerada satisfatdria, com o fator de concordancia
S entre 1,1 e 2,1 nas amostras com 0 <x < 0,15 ¢ S = 2,6 para amostra com
x = 0,18. Isto significa que o fator de ajuste calculado (Rvp) € proximo do fator

esperado (Reyp) nos refmamentos feitos nas amostras com x < 0,15. Na amostra
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Figura 4.1.12 — Resultado de refinamento Rietveld de EujgsCep1sCuQsqy. As reflexdes

marcadas por (*) indicam a fase MgQ, usada como padrao interno.

com x = 0,18, acredita-se que o refinamento nao foi melhor, uma vez que a
composigio real de Ce nesta amostra deve ser inferior a x = 0,18. Os valores
de r™ representam o raio iénico médio dos atomos de Eu e Ce, considerando-
se as proporgdes presentes nos compostos analisados.

A boa concordincia do diagrama refinado com o experimental,
representado pelo baixo valor do fator de concordancia S, indica que qualquer
variagdo ou distor¢do em relagdo ao grupo espacial /4/mmm ¢é mmprovavel
nestes compostos. Para a verificagdo de possivel distor¢do na rede, fo1 feita
uma medida de difragdo de raios X de Eu, gsCep 15CuO4-y no intervalo angular
maior, entre 20 < 26 < 128 °. O resultado de refinamento mostrou uma boa
concordincia com os dados experimentais e ndo se observou tendéncias de

distorgdes do grupo espacial /4/mmm, como as apresentadas por exemplo, pelo
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Tabela 4.1.1 - Resultados de refinamento Rietveld dos compostos: Euz«CexCuQsy
(0 <x<0,18).
x=0 x=10,05 x=0,10 x=0,15 x=0]13
a(hd) 3,9025 3,9049 3,9074 3,9085 3,9090
¢ (A) 11,910 11,890 11,869 11,850 11,852
VA 181,38 181,30 181,22 181,03 8L11
Euw: n 0,925 0,975 0,950 0,925 0,910
z 0,3478 0,3508 0,3517 0,3510 0,3525
Ce: n 0 0,025 0,050 0,075 0,090
z - 0,3508 0,3517 0,3510 0,3525
R, (%) 7,48 6,06 8,28 6,68 8,66
Rup (%0) 12,31 7,73 14,13 8,38 15,42
Rew (%0) 6,37 6,52 6,78 7,77 5,98
S 1,93 1.19 2,08 1,08 2,58
IR (A) 1,066 1,064 1,061 1,059 1,057

composto Gd,CuQ4, [30]. Estes resultados mostraram que os compostos
Eu,,Ce,CuO4y (0 £ x < 0,18) slo 1soestruturais as fases Pro_yCexCuOq,
Nd; «CexCuO4_, € Smy ,CexCuOyy (0 < x < 0,20). Ainda, a excelente
concordancia entre os refinamentos obtidos, no mesmo material, mas com
dados angulares entre 20 < 20 < 80.° e 20 £ 20 £ 128 °, mostrou que 0s
diagramas tomados entre 20 < 26 < 80 ° sdo suficientes para um refinamento
preciso nestas familias.

Em relagio ao refinamento em si, € importante salientar que as
coordenadas atdomicas fracionarias de Cu, O(1) e O(2) no grupo espacial
I4/mmm sdo fixas, nas posi¢des (0, 0, 0), (0, 1/2, 0) e (0, 1/2, 1/4),
respectivamente. O tnico pardmetro livie neste conjunto de variaveis
corresponde a coordenada z do lantanideo (Ln) na posigdo cristalografica
(0, 0, z). Na Figura 4.1.13 sdo mostrados os valores desta coordenada em
funcdo da concentragdo de Ce obtidos através do refinamento estrutural em

diversas amostras de Eu, ;Ce,CuOsy (0 < x < 0,18). O valor de z tende a
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crescer com o aumento da concentracdo de Ce. Dada a estrutura T’ mostrada
na Figura 2.2.2, conclui-se que o aumento do pardmetro z com 0 aumento da
concentragdo de Ce corresponde a uma aproximagdo do Ce ou Eu aos planos

de CuQO,.

0,354 I3 T Ll I ¥ } L] J L L) ] 1 T ] LN | T T T
0,352 - ]
I 1
N 0350 .
0,348 |- T
0 3'46 ] 1 N 1 L | 1 1 1 | 1 " L N ] 1 i i L
' 0,00 0,05 0,10 0,15 0,20

x em Eu,,Ce,CuQ,,

Figura 4.1.13 - Coordenada fracionaria z em fungdo de x nos compostos Euz ,CeCuQs-,

(0<x<0,18).

Quanto a ocupagéo dos sitios de oxigénio na estrutura T' alguns aspectos
devem ser considerados, uma vez que a quantidade de atomos de oxigénio na
estrutura é uma varidvel importante nas propriedades supercondutoras destes
materiais. Baseado em resultados experimentais que permitem concluir que a
variagdo de oxigénio na estrutura € pequena, da ordem de y = 0,02, seria
extremamente dificil detectar alguma vanagdo estrutural significativa pelo
método de difratometria de raios X, ja que esta é uma técnica que analisa a

média de uma area superficial do matenal e ndo localmente, ou seja, da ordem
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de dezenas de A. Sendo assim, e como esperado, as posigdes das reflexdes e
os pardmetros de rede ndo apresentaram variagdo aprecidavel quando o
refinamento foi feito com pequenas alteragdes da concentragdo de oxigénio nos
seus sitios correspondentes. Ainda, nas amostras sujeitas a tratamentos
térmicos em diferentes atmosferas, nfo foram observadas alteragGes
significativas nos seus pardmetros estruturais refinados. Desta forma, for
possivel concluir que possiveis alteragdes, em pequenas concentragdes de
oxigénio nestes materiais, ndo resultam em altera¢des significativas nas
posi¢des angulares de seus diagramas de raios X.

Enfretanto, com o objetivo de analisar possiveis variagdes nas
intensidades das reflexdes devido a pequenas alteracdes nas concentragdes de
oxigénio, foram feitas simulagdes de difratogramas em duas situagdes:
1) estrutura com oxigénio completo nas posi¢des O(1) e O(2); e ii) com
oxigénio excedente no sitio cristalografico que corresponde ao apice da
pirdmide formada por Cu e O, o sitio 4e [31, 32]. Uma anélise precisa destes
diagramas teoOricos realmente demonstrou uma pequena diferenca na
mtensidade dos picos de difragdo das amostras simuladas. Entretanto, esta
diferenga foi menor do que 0,5 %, o que significa um valor wmferior & precisdo
na intensidade de uma medida, que é da ordem de 1 a 2 %. Variagdes desta
ordem ndo sdo detectadas nos diagramas experimentais, pois, estdo abaixo da
sensibilidade da técnica, portanto, a presenca ou nao de oxigénio na posi¢do do
apice da piramide formada pelo Cu e O também néo foi confirmada. Embora as
técnicas cristalograficas ndo sejam sensivels na detecgdo de pequenas
variagdes de oxigénio na estrutura T°, € curioso observar que a variagdo de
y = 0,02 altera significativamente as propriedades fisicas destes materiais. A
mais importante delas ¢ que os materiais reduzidos sao supercondutores € 0s
ndo reduzidos sdo semicondutores. Isto sera discutido na proxima Seco.

Um outro aspecto importante em relagdo as propriedades
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cristalograficas destes materiais, e que aparece constantemente nas discussdes
destes compostos na literatura, é a presenga de modulagdo na estrutura
crstalina do tipo T'. Nos compostos Nd; «CexCuOy4y (0 < x < 0,20) foram
observados indicios de modulagdo estrutural em alguns monocristais
caracterizados por difragdo de elétrons [33-36], porém, em outros estas
possiveis modulac¢des estruturais ndo foram confirmadas [27]. Nos compostos
pertencentes ao sistema Bi-Sr-Ca-Cu-O [37, 38] a presenca da modulagdo
estrutural provoca o aparecimento de picos adicionais nos diagramas de raios
X, chamadas de reflexdes satélites. Entretanto, nos difratogramas de raios X de
Eu,«CexCuO4y (0 < x < 0,18) aqui apresentados e analisados nao foi
observada nenhuma reflexdo satélite. Este resultado indica que, se esta
estrutura apresenta modulagdo estrutural, o fendmeno deve ocorrer a nivel
local e em areas extremamente reduzidas, ndo sendo detectado, portanto,

através de difragdo de raios X.
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1.5. Propriedades de transporte de compostos Eu,,Ce,CuO4,

(0<x<0,18)

Apos a analise feita sob o ponto de vista cristalografico, as amostras de
Eu,xCexCuO4y (0 < x < 0,18) tratadas em diferentes atmosferas foram
estudadas sob o ponto de vista de suas propriedades de transporte. Sendo
assim, esta discussdo sera iniciada a partir dos resultados de resistividade
elétrica p(T) obtidos em fungfo da temperatura das amostras de Eu,CuQs.y,
tratadas a 950 °C por 24 h ao ar (Figura 4.1.14). A primeira observagio
importante a ser evidenciada nesta Figura concerne a alta magnitude de p(T)
do composto que varia significativamente, de 10 Q.cm em 150 K a 10° Q.cm
em 50 K. De uma maneira geral, os valores da resistividade elétrica de
amostras tratadas em O, atingiram magnitudes superiores a 10° Q.cm ou
10" Q.cm no limite de baixas temperaturas (abaixo de 100 K) sendo estas
proximas do limite de detec¢do dos mstrumentos de medida utilizados. A
Figura 4.1.14 mostra ainda, que o material apresenta um comportamento
semicondutor com p{T) aumentando consideravelmente com o decréscimo da
temperatura. Em relagdo a esta curva p(T), os esforgos em associar
comportamento encontrado com um processo de condugdo conhecido foram
fadados ao insucesso. Na verdade, ndo fol possivel obter, para todo o
intervalo de temperatura investigado, um processo de ativagdo do tipo
Arrhenius ou mesmo de "hopping”, como descrito na referéncia [39].

De uma maneira geral, a substitui¢io do lantanideo Ln*> por Ce™ ou
Th™ corresponde a um processo de inje¢do de portadores, os quais, acredita-
se que sejam elétrons, no plano de CuO, da estrutura T' [40]. Desta forma,
espera-se que a substitui¢io, mesmo que parcial de Eu por Ce, venha a
resultar em menores valores de resistividade elétrica nestes materiais. Em
particular, para as concentragdes de Ce entre x = 0,12 e x = 0,20 e quando

reduzidos de forma conveniente os materiais além de apresentarem menor
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Figura 4.1.14 - Curva de resistividade elétrica em fun¢do da temperatura de Eu,CuO,.,

tratada a 950 °C em ar por 24 h e resfriada em 2 h.

magnitude de p(T), ainda revelam propriedades supercondutoras abaixo de
T. = 13 K [I]. Sendo assim, foram efetuadas medidas de resisténcia elétrica
em funcido da temperatura em amostras com substitui¢do parcial de Eu por
Ce, EuyCeCuO4 (0,05 < x < 0,18), e tratadas em O, ou ao ar, como
mostrado na Figura 4.1.15. A primeira observagdo nmportante nesta Figura
refere-se ao comportamento de p(T) e uma inspegdo cuidadosa da Figura
revela um crescimento monoténico de p(T) com o decréscimo de temperatura
em todas as amostras. Este comportamento ndo difere muito do observado
para a amostra de Eu,CuO,4_, e mostrado anteriormente. Por outro lado, as
magnitudes de p(T) sdo muito dependentes da atmosfera de tratamento e da
concentragdo de Ce nestas séries. Desta forma, observa-se que as amostras

tratadas em O, apresentam valores de resistividade elétrica da ordem de
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Figura 4.1.15 — Curvas de resistividade elétrica em fungio da temperatura de
Euy Ce,Culy y (0,05 < x < 0,18): a) tratadas a 950 °C em fluxo de O, por 24 h e

resfriadas em 8 h; e b) tratadas a 950 °C em ar por 24 h e resfriadas em 2 h.

10° Q.cm a 10° Q.cm, enquanto as amostras tratadas ao ar apresentam valores
da ordem de 10 Q.cm a 10> Q.cm. Parece importante relembrar aqui que,
enquanto a difratometria de raios X n3o mostrou variagdes significativas nos
pardmetros estruturais de amostras tratadas em diferentes atmosferas, a

resistividade elétrica mostrou ser uma técnica eficiente para a detecgfo da
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variagdo da concentragdo de oxigénio na estrutura T'. Este resultado estd em
completo acordo com as curvas de p(T) feitas em filmes finos de
Nd; 78Cep22CuQ4-, contendo diferentes concentragdes de oxigénio [41] e que
foram mostradas na Figura 2.3.5. Acredita-se, portanto, que 0s materiais
submetidos aos dois tipos de tratamentos térmicos, em O, € ao ar, apresentam
diferentes concentragbes de oxigénio nas suas estruturas cristalinas.
Resumindo, o tratamento térmico feito em O, e ao ar nas amostras de
EuyxCeyCuOy4y (0,05 < x < 0,18) resultou em uma diferenga de pelo menos
uma ordem de grandeza nos valores de resistividade elétrica dos materiais.

A substituigio de Eu por Ce nos compostos Eu,(CeyCuOqy
(0,05 < x £ 0,18) também promove mudangas aprecidveis nas curvas de
resistividade elétrica. Observa-se uma distingdo muito clara entre as curvas de
resistividade elétrica de Eu,CuOsy e Euy35Ce15CuO4y, por exemplo. Os
compostos Eu,,CeyCuOy_y (0,05 < x £0,18) apresentam resistividade elétrica
consideravelmente menores do que os compostos Eu,CuO,4_, em toda a faixa
de temperatura estudada. Enquanto a resistividade elétrica do composto
Eu,CuQy.y varia de diversas ordens de grandeza no intervalo de temperatura
entre 50 K e 150 K, nos compostos que contém Ce esta variagdo ¢ bem menor
e ocorre dentro de apenas uma ordem de grandeza. A substituigio de Ce™ nos
sitios de Eu’”, mesmo que em pequena quantidade, promove a introdugio ou
inje¢do de portadores de carga na estrutura, um processo que € refletido no
decréscimo da resistividade elétrica do material. Um resultado anédlogo fo1
mostrado previamente, na Figura 2.3.6, nos compostos Nd, zCe,CuO,_y
(0 < x £ 0,20), onde os valores de resistividade elétrica decrescem com a
substitui¢do de Nd por Ce. As curvas de resistividade elétrica obtidas e
mostradas na Figura 4.1.15 para amostras de Eu,Ce,CuO4-, (0 < x < 0,18)
com diferentes concentragdes de Ce nio obedecem necessariamente a uma

ordem decrescente de magnitudes como fungdo da substituigdo, ou seja, o
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valor de p(T) para uma dada temperatura ndo decresce monotonicamente com
o aumento da concentragio de Ce. Tal resultado foi atribuido ao fato de que a
variagdo na concentragdo de Ce é relativamente pequena, ao redor de 2,5 %
em relagdo ao Eu, e efeitos de inomogeneidades do Ce na estrutura e o
proprio carater policristalino dos materiais podem ser responsaveis por estes
desvios do comportamento esperado. Em particular, espera-se também que o0s
efeitos da concentragdo de oxigé€nio sejam importantes no processo de
condugéo. Sendo assim, e com o objetivo de obter informagdes em relagio a
este ponto, amostras de estequiometria Eu;gsCe 5Cu0y4., tratadas em
diferentes atmosferas e temperaturas foram caracterizadas por medidas de
p(T). Os resultados destas caracterizagGes sdo mostrados na Figura 4.1.16.

Em primeiro lugar parece ser importante esclarecer o motivo pelo qual
a estequiometria Eu, gsCeq15CuOy4., foi adotada para tal estudo. Ela foi
escolhida, uma vez que esta composigdo fornece os maiores valores de
temperatura critica supercondutora e aparentemente € a estequiometria onde
as propriedades supercondutoras sio otimizadas nestas séries, quando as
amostras sdo reduzidas de forma adequada [31]. Os tratamentos térmicos
feitos nas amostras denominadas de (a) a (e) estdo indicados no esquema da
Figura 3.1.1. As amostras tratadas em atmosferas oxidantes (tratamentos a e
b) apresentaram as maiores magnitudes de resistividade elétrica, atingindo
valores da ordem de 10° Q.cm. As amostras que passaram por um tratamento
térmico final em atmosfera inerte (tratamentos ¢, d € e) apresentaram
magnitudes menores de p(T), de pelo menos uma ordem de grandeza,
compreendendo a faixa de 1 Q.cm a 10 Q.cm. Com base nestes resultados e
nos mostrados anteriormente, pode-se concluir que existe, portanto, uma forte
dependéncia da resistividade elétrica nestes materiais em fungdo da
concentragdo de portadores, que sdo criados através de dois mecanismos: i) da
substituigdo parcial de Eu por Ce; e i1} da retirada de uma pequena parcela de

oxigénio da estrutura T
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Figura 4.1.16 — Curvas de resistividade elétrica em fung¢do da temperatura obtidas nas

amostras de Eu) gsCep15CuQO4y tratadas em diferentes atmosferas.

Através destes resultados, um modelo preliminar de condugio elétrica
pode ser explorado. Este modelo deve, entretanto, levar em consideragdo o
fato de que portadores sdo criados através da substitui¢io do Eu™ (ou de
modo geral Ln*™) por Ce*™ ou Th™ e também da retirada de uma pequena
quantidade de oxigénio. Em relagdo ao primeiro item, espera-se, cOmo no
caso geral dos supercondutores de alta temperatura critica, que a substituigdo
de Ln" por Ce™ ou Th** resulte na injecdio de elétrons nos planos de CuQs,
um processo que culmina em uma maior densidade de portadores no plano e
conseqiientemente de um menor valor de resistividade elétrica do composto
[1]. Porém, parece ser dificil acreditar que este seja o unico e definitivo
mecanismo responsavel pelo crescente processo de metalizagdo destes
materiais. Em relagdo a este ponto, é importante observar os resultados

mostrados na Figura 4.1.16. Aqui parece ser importante entender um pouco
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mais o processo de redugdo a que estes materiais sdo submetidos e tentar
extrair informagSes dele. Uma vez que a reduciio € necessaria para o
aparecimento de supercondutividade nestas séries, parece que € importante
exaltar que a quantidade de oxigénio retirada durante este processo é pequena,
da ordem de 0,02 em um montante da ordem de 4 pertencentes a célula
unitaria da estrutura cristalina. Portanto, a fracdo aproximada de atomos de
oxigénio retirados do material ¢ da ordem de 0,5 % do total presente no
material. Este ¢ um valor muito pequeno, mas nio desprezivel, uma vez que
0s materiais s6 apresentam supercondutividade ap0s esta retirada.

Como foi mencionado no Capitulo II, a remog¢&o de atomos de oxigénio
da estrutura deve ocorrer em determinados sitios cristalograficos. Uma
mspecdo da estrutura cristalina destes materiais (veja Figura 2.2.2) revela que
ha trés sitios possiveis na estrutura T': 1) nos sitios de oxigénio O(1) dos
planos de CuQ;; i1) nos sitios de oxigénio O(2) dos planos do tipo fluorita
Ln,0;; e 111) em um terceiro sitio localizado logo acima dos planos CuQ,,
O(3), que ¢ assumido estar desocupado, como visto em todos os refinamentos
estruturais feitos na estrutura T'. Em relacdo a retirada de oxigénio do sitio
O(3), os experimentos de difracdo de néutrons em monocristais de
Nd g5Cep 15CuO;4_ reduzidos e néo reduzidos revelaram que néo ha evidéncia
alguma de que os atomos de oxigénio sdo retirados desta posigdo
cristalografica [31].

Por outro lado, espera-se que os atomos de oxigénio retirados da
estrutura T' ndo sejam também aqueles pertencentes aos planos de CuQ,. Isto
tem suporte no fato de que tal procedimento acarretaria uma desordem nestes
planos cristalograficos onde deve aparecer a supercondutividade. Além disso,
sabe-se que desordem tende a suprimir as propriedades de qualquer sistema
supercondutor [42].

Por fim, ha os atomos de oxigénio pertencentes aos planos de LnyO, e

chamados também de tipo fluorita. Estes deveriam ser os sitios onde a
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probabilidade de remocio seria a maior de todas. Entretanto, os idtomos de
oxigénio pertencentes a estes sitios sio importantes no processo conhecido
como "super-exchange" no qual uma ordem antiferromagnética de longo
alcance dos ions Sm ocorre, por exemplo, em compostos de Sm,CuO,_y [43].
Desta forma, esperaria-se que a remogdo dos atomos de oxigénio pertencentes
a estes sitios resultariam em altera¢des em, pelo menos, na temperatura de
ordenamento antiferromagnético da sub-rede do Sm em Sm,CuQ,.,. Isto nédo
fo1 observado experimentalmente em medidas de susceptibilidade magnética e
calor especifico nestes compostos quando submetidos a diferentes tratamentos
térmicos [44]. Por outro lado, € possivel que devido a pequena quantidade de
atomos de oxigénio retirados da estrutura T', nenhuma das técnicas descritas
acima tenha sido suficientemente precisa para conclusdes, o que torna este
ponto ainda obscuro para o melhor entendimento destes materiais.

Da discussdo feita anteriormente, conclui-se portanto que, devido a
pequena parcela de oxigénio retirado da estrutura T' durante o processo de
redugdo, parece ser impossivel determinar de qual sitio cristalografico os
atomos de oxigénio estdo sendo retirados. Entretanto, sob o ponto de vista
macroscopico, parece ser possivel assumir que hé regides no material de onde
os atomos de oxigénio sdo retirados e ao redor destas regifes, ou nas suas
vizinhangas, ha o aparecimento de supercondutividade. Desta forma o modelo
preliminar, como descrito na Ref. 5 e introduzido na Segao 3.3 do Capitulo II,
propde que apenas nas regides proximas a remogdo de oxigénio, ha o
aparecimento de propriedades supercondutoras. Levando 1sto em
considera¢iio e também o fato de que apenas uma parcela muito pequena de
oxigénio ¢ retirada do material, o composto supercondutor deveria ser
formado de pequenas regides supercondutoras rodeadas de material
semicondutor, estas ultimas pertencentes as regides ricas em oxigénio. Desta
forma, as amostras policristalinas como tratadas aqui seriam analogas a um

composito ou supercondutor granular formado de essencialmente duas fases:
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1) uma, com maior fragdo volumétrica e chamada de matriz semicondutora; e
11) uma segunda composta de ilhas supercondutoras (em baixas temperaturas)
embutidas nesta matriz. Devido a pequena propor¢do de atomos de oxigénio
retirados, espera-se também que estas regides supercondutoras ndo coalesgam,
ou seja, ndo toquem umas com as outras, ¢ portanto ndo formariam um
caminho percolativo. Isto significa dizer que sua fragdo volumétrica
supercondutora deve ser abaixo de 30 % [45]. Ha diversos resultados na
literatura que sustentam este modelo, como a dupla transi¢do resistiva
supercondutora, a fracio Meissner nunca maior que 30 % em amostras
policristalinas, comportamento granular, etc [5]. Neste modelo simplificado, o
processo de condugdo nas amostras policristalinas estaria associado, no estado
normal, com o "hopping" de portadores entre estas ilhas metalicas, um
comportamento muito parecido com os observados nas Figuras 4.1.15 e
4.1.16,

Neste ponto podemos entdo, resumir um modelo simples para estes
compostos, comparado com a condugdo no chamado regime dielétrico de
sistemas granulares [46]. Este regime caracteriza-se pelo descrito acima no
caso particular em que a fragdo volumétrica da fase metalica ou
supercondutora seja abaixo do limite de percolagio. Desta forma, o composto
ndo substituido Euw,CuOs, pode ser classificado como 1solante e a
substituicio de Eu’* por Ce*™ e remog¢io de O, torna o composto mais
metalico. No referido modelo, a introdu¢io de portadores de carga livres
dentro de regibes ditas metalicas pode ser associada com a criagdo € controle
do tamanho destas ilhas metéalicas que sdo cercadas de uma matriz com
comportamento isolante. As curvas de p(T) obtidas nos compostos
Eu,_CexCuO,4 (0 < x < 0,18) evidenciam que a condutividade deve ser
dominada basicamente por um processo ativado termicamente, com um
mecanismo predominante de condugéo por saltos ("hopping") entre estas 1lhas

metalicas. Este modelo simplificado é suficiente para explicar os resultados
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de p(T) obtidos em compostos Eu,xCeyCuO,y (0 < x < 0,18) e mostrados
anteriormente.

Dentro do contexto da discussdo, um resultado importante foi obtido
em uma amostra de Euj gsCep15CuOy4_y reduzida a 1020 °C durante 24 h. Os

resultados da caracterizagdo deste material através de curvas p(T) sédo
mostrados na Figura 4.1.17. Observa-se que o comportamento em
temperaturas acima de aproximadamente 7 K ¢ similar aos mostrados
anteriormente. Entretanto, observa-se também o inicio de uma transigio
supercondutora em temperaturas proximas a T~ =~ 6,5 K. Como ha apenas
uma queda parcial na magnitude de p(T) em torno de T, ~ 6,5 K, espera-se
que a fragdo supercondutora deste material seja muito pequena, como descrito
acima. De uma forma simplificada, este resultado pode ser compreendido da

res

seguinte maneira: acima de Ty =~ 6,5 K, o material é composto de uma
pequena fragdo de fase metdlica embutida em uma matriz essencialmente
semicondutora. O processo de condugdo deve ocorrer através de "hopping”
dos portadores entre estas regides metalicas. Nas vizinhangas de T ~ 6,5 K,
as regides outrora metalicas experimentam uma transi¢do supercondutora € o
material exibe, de forma global, uma queda na magnitude de sua resisténcia
elétrica. Como a fragido volumétrica da fase supercondutora € baixa, ou seja,
bem abaixo do limite de percolagdo, o sistema como um todo ndo alcanga o
estado de resisténcia zero.

Na tentativa de obter maiores fragdes volumétricas supercondutoras
nestes compostos, diversas amostras foram preparadas e reduzidas sob
diferentes condigbes. Um resultado importante fo1 observado em uma amostra
de Eu;g5Cep sCuO, tratada em temperatura de 980 °C em 0O, e
posteriormente reduzida em argbnio (tratamento & da Figura 4.1.16). A

caracterizagio através de medida de p (T) desta amostra € mostrada na Figura

4.1.18. Observa-se que abaixo de 50 K até aproximadamente 20 K, p(T)
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Figura 4.1.17 — Curva de resistividade elétrica em fungio da temperatura de uma amostra
de Euig5Cep,15CuO4y reduzida a 1020 °C em fluxo de argdnio por 24 h, seguida de um

resfriamento rapido (2 h).

cresce monotonicamente com o decréscimo da temperatura, como mostra a
Figura. Entretanto, uma inspe¢do cuidadosa deste resultado revela que abaixo
de aproximadamente 20 K, a taxa com que a magnitude de p(T) cresce é
muito mais acentuada do que em altas temperaturas. A Figura exalta este
crescimento através da definicdo de uma grandeza definida como Ap, que
expressa um excesso de resisténcia elétrica em relagdo a extrapolago da
resisténcia elétrica entre 25 < T < 50 K para baixas temperaturas (linha
pontilhada na Figura 4.1.18). Este aumento abrupto na resistividade elétrica,
abaixo de uma dada temperatura em compositos foi abordado por nés

recentemente e revela aspectos importantes destes materiais [47].
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Figura 4.1.18 — Curva de resistividade elétrica em fun¢ao da temperatura de uma amostra
de Eu, gsCeg 15Cu04.y tratada inicialmente a 950 °C em O; e em seguida reduzida em fluxo

de argdnio a 1020°C por 24 h com um resfriamento rapido (2 h),

Seguindo a ref. 47, o aumento abrupto observado nestas curvas de p(T)
€ associado com o desenvolvimento de supercondutividade em regides
1soladas, ou ilhas, nestes materiais. Para discutir este ponto o modelo semi-
fenomenolégico de dois fluidos deve ser invocado [48]. Este modelo
determina que quando um supercondutor € resfriado abaixo da temperatura
critica T, os elétrons normais comegam a se transformar em super-elétrons,
ou condensam-se em pares de Cooper. Nesta situagdo o supercondutor é
constituido por dois fluidos que sdo assumidos ser ndo-interagentes: um fluido
de elétrons normais e outro de super-elétrons. E evidente que ambas as
densidades de elétrons normais (n,) e de super-elétrons (n;) sdo dependentes
da temperatura sendo que a soma destas densidades ¢ igual a densidade total

de elétrons de condugéo n, ou seja,
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np(T) + ng(T) =n (4.1

ondeem T =0K, tem-se que n,(0)=0eng0)=neem T >> T, n=n, Da
teoria de Ginzburg-Landau [49], a profundidade de penetragio A(T) do

supercondutor pode ser escrito como:

TV 2
l(T)zﬁ,(O){l—[E] } (4.2)
sendo
1
/1(0)=[ i ZT (4.3)
Hohs€

onde, e € a carga do elétron, m € a massa do elétron, L, € a permeabilidade do
espacgo livre € ng a densidade de super-elétrons. Assumindo-se que a equagéo
(4.1) é valida para qualquer T < T, a partir desta equacgdo pode ser escrito
como:

1

Ay —m ] 4.4)
()_ #OnS(T)ez - (

A partir de (4.3) e (4.4), a razdo entre n, € n pode ser escrita da seguinte

forma

ﬁs_zﬂ (4.5)
n AT ' '
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De (4.2) e (4.5), a dependéncia da temperatura de n, é dada por

4
T
ng=n- 1—[—} : (4.6)
Tcr’
Finalmente, substituindo-se a equagdo (4.6) na equagdo (4.1), obtém-se
a expressao:
4
T
Ny _:_n-[—} : (4.7)
Tci

Portanto, de acordo com o modelo de dois fluidos, a partir da equagio
(4.7) conclui-se que a propor¢do de elétrons normais que permanece no fluido
normal abaixo de T.; deve variar com (T/T;)*. A partir deste resultado pode-se
obter informagdes relativas ao comportamento de p(T) para um composito
formado por ilhas supercondutoras cercadas de material semicondutor. Para
temperaturas T < T, ocorre a diminui¢do da densidade de elétrons normais
nas regides supercondutoras e, segundo a equacdo (4.7), este decréscimo
acarreta um aumento na resisténcia do material proporcional a (T/Tg)'. No
caso de materiais em que a fracdo volumétrica supercondutora € pequena, o
decréscimo em p(T), T < T, devido a presenca de supercondutividade pode
ser classificado como desprezivel. Por outro lado, a diminui¢do gradativa dos
elétrons normais afeta e muito a condugdo via "hopping"”, resultando em um
aumento consideravel de p(T) no limite de baixas temperaturas.

Sendo assim, o aumento abrupto na magnitude de p(T) abaixo de
aproximadamente 20 K, mostrado na curva da Figura 4.1.18, pode estar
associado ao desenvolvimento de supercondutividade em regides isoladas no
composto Eu;gsCeq15Cu0sy. Uma forma de testar este modelo requer

medidas de resisténcia elétrica na presenga de campos magnéticos
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relativamente intensos, chamadas de curvas de magneto-resisténcia. A
presen¢a de campos Intensos provoca a destruigdo dos pares de Cooper nas
regides supercondutoras do material e isto acarreta a restituicdo dos
portadores normais. Espera-se, portanto, que haja um decréscimo na
resisténcia elétrica destes materiais no limite de baixas temperaturas. De fato,
seguindo a curva mostrada na Figura 4.1.18, espera-se que com o aumento do
campo magnético aplicado, Ap tenda a zero € que a curva em altos campos
magnéticos seja coincidente com a descrita como sendo a pontilhada. Isto
deve ser evidenciado através de uma magneto-resisténcia negativa no limite
de baixas temperaturas. Os resultados de p(T) na presenga de campos

magnéticos obtidos em amostras de Eu, 35Cep15CuQ4., sd0 descritos a seguir.

1.6. Propriedades de tramsporte de compostos EujgsCeg15CuOsy em
campo magnético aplicado

Como descrito anteriormente, as curvas de p(T) na presenga de campos
magnéticos externos, as chamadas curvas de magneto-resisténcia, podem ser
importantes para a observagdo de propriedades supercondutoras em
compostos do tipo Eu, g5Cep 15Cu04.,. De fato, dos resuitados descritos acima,
foi impossivel associar o aparecimento de supercondutividade em
Eu,,Ce,Cu0Os, (0 < x < 0,18) baseado em apenas -caracterizagSes
cristalograficas. A partir das medidas de transporte e da aplicagdo de um
modelo granular e da teoria semi-fenomenologica de dois fluidos simples foi
possivel sugerir a presenga de propriedades supercondutoras em
Euy g5Ceq,15Cu0y.y.

Esta discussdo serd iniciada através dos resultados experimentais de
resisitividade elétrica e susceptibilidade magnética em fungdo da temperatura
(p(T) e %(T)) obtidos em uma amostra de EujgsCeo15CuO,4y reduzida em
950 °C. Estes resultados sio mostrados na Figura 4.1.19. A curva de p(T)
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mostra o comportamento tipico observado em amostras policristalinas, ou
seja, o aumento de p(T) com o decréscimo da temperatura. Entretanto, para
temperaturas abaixo de = 20 K, este aumento ocorre de forma muito mais
pronunciada. Ainda, observa-se que em temperaturas ao redor de 7 K, p(T)
passa por um maximo e inicia um decréscimo monotdnico até
aproximadamente 4 K, a menor temperatura medida neste experimento. De
certa forma, as curvas de y(T), tomadas nos processos “field-cooled” ou FC e
“zero-field cooled” ou ZFC, espelham estas alteragGes observadas em p(T).
Em primeiro lugar nota-se que hd uma diferenga definitiva nas magnitudes
das curvas tomadas durante o processo FC (circulos cheios) e ZFC (circulos
vazios) abaixo de aproximadamente 25 K. De fato, esta diferenga, observada
em todos esses oOxidos supercondutores, sugere a presenca de
supercondutividade abaixo de aproximadamente 25 K. em pelo menos regides
1soladas do material [4]. Ainda, observa-se uma tendéncia de decréscimo na
magnitude de y(T) abaixo de = 9 K. Para discutir esses comportamentos €
preciso tecer alguns comentdrios acerca desses materiais. Se eles sio
formados por pequenas regides supercondutoras cercadas por material nao
supercondutor, espera-se que medidas de susceptibilidade magnética reflitam
primariamente o comportamento magnético da susceptibilidade magnética do
material de maior fragdo volumétrica, ou seja, do material ndo supercondutor.
No presente caso, a susceptibilidade magnética deveria entdo aumentar com 0
decréscimo da temperatura, como esperado para o comportamento de um ion
de Van Vleck como € o caso do Eu. De fato, um comportamento limite seria a
ocorréncia de um patamar em ¥(T) no limite de baixas temperaturas, como ja
observado no mesmo composto [2]. Desta forma, a ocorréncia de uma queda,
mesmo que pequena, na magnitude de ¢(T) sugere fortemente que existe uma

contribuigdo diamagnética nessa amostra em baixas temperaturas. Esta



110

contribuicdo seria associada ao desenvolvimento de supercondutividade em

regides isoladas do material.
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Figura 4.1.19 — Curvas de: (a) resistividade elétrica e (b) susceptibilidade magnética x em

fungdo da temperatura de Eu, gsCey,15CuQ4yy, reduzida a 950 °C.

Sendo assim, a queda observada nas medidas de p(T) deve estar

também associada com a presenga de supercondutividade. Aqui € necessario

fazer uma analise cuidadosa desses dados, pois as quedas observadas nas
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medidas de x(T) e p(T) ocorrem em temperaturas diferentes. Isto requer
consideragdes acerca das medidas que foram feitas e seus limites de probagio
do material a ser analisado. As medidas de susceptibilidade magnética
provam o0s materiais através das contribuigdes provenientes do
desenvolvimento de momento magnético em areas espalhadas pelo meio. Ao
contrario, medidas de resistividade elétrica provam os materiais através de
caminhos por onde a corrente elétrica flui. O caso em questdo sugere que as
fases supercondutora e ndo supercondutora competem de forma desigual
nessas medidas. Provavelmente, devido 4 baixa magnitude da componente
paramagnética do sistema e da alta magnitude do sinal diamagnético (da
ordem de - 4ny(T)), as contribuigdes diamagnéticas sdo observadas em
temperaturas mais altas que quando provadas via medidas de transporte.
Neste contexto, os dados combinados de (T) € p(T) ainda sugerem que ha
uma grande probabilidade de que regides supercondutoras existam acima de
temperaturas tao altas como 20 K nesses matenais. Isto teria suporte no fato
de que hd um aumento abrupto em p(T) abaixo de ~ 25 K € que as curvas de
¥(T), tomadas nos processos FC e ZFC, come¢am a desviar uma da outra em
temperaturas acima de =~ 25 K. Uma discussdo mais apurada deste ponto
requer medidas de resistividade elétrica em altos campos magnéticos, como
descrito abaixo.

A mesma amostra, cuja curva de p(T) € mostrada na Figura 4.1.19, foi
submetida a medidas de p(T) em campos magnéticos tdo altos como 18 T.
Para simplificar um pouco a discussdo a ser feita a seguir, a Figura 4.1.20
mostra os resultados obtidos de p(T) para essa amostra de Euj gsCeq 15CuO4-
em dois campos magnéticos aplicados: 0 ¢ 18 T. A primeira observagdo
importante nesta Figura é o comportamento tipo semicondutor observado em
altas temperaturas, que parece ser restabelecido apés a aplicagdo de campos

da ordem de 18 T no composto. De fato, através de uma comparagdo das duas
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magnético e com campo magnético de 18 T aplicado perpendicularmente & corrente.

curvas, observa-se que ha uma visivel magneto-resisténcia negativa em
temperaturas abaixo de = 25 K. Esta variagdo negativa da magneto-resisténcia
requer considera¢des acerca do modelo descrito anteriormente (veja secdo
anterior). Segundo o modelo, esperaria-se, em um supercondutor granular
com baixa fragdo volumétrica supercondutora, um aumento aprecidvel da
resisténcia elétrica abaixo de temperaturas em que regides supercondutoras
fossem desenvolvidas. Ainda, esperaria-se também que a aplicagéo de campos
magnéticos intensos o suficiente para provocar a supressdo, mesmo que
parcial, da amplitude do pardmetro de ordem supercondutor, resultariam em

uma magneto-resisténcia negativa do sistema. Os resultados mostrados acima
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confirmam este fato pelo menos no intervalo de temperatura compreendido
entre ~ 7 e 25 K. Este resultado pode ser visto como a atuagfio do campo
magnético no sentido de suprimir a fase do pardmetro de ordem
supercondutor nessa faixa de temperatura. Isto faz com que haja uma maior
densidade de portadores normais no sistema, estes sendo responsaveis pelo
processo de “hopping” entre as ilhas metalicas do material.

Além de ser um suporte para a detecgdo de supercondutividade em
pequenas regides do material, os resultados mostrados na Figura 4.1.20
sugerem que existe a formac¢do de pares de Cooper em temperaturas acima
das detectadas pela resistividade elétrica, da ordem de ~ 7 K. Se realmente a
magneto-Tesisténcia negativa ¢ uma prova de desenvolvimento de
supercondutividade no sistema, a andlise precisa das curvas em questio
sugere que ha formagdo de pares de Cooper acima de 20 K em
Eu, 55Cep 15Cu0,4~y. De fato, uma observagdo precisa dos resultados de y(T)
mostrados na Figura 4.1.19 (b) ja antecipava tal conclusdo. L4, foram
observadas pequenas diferengas, mas sistematicas, das curvas tomadas nos
processos FC e ZFC em temperatruras acima de 25 K. Portanto, os resuitados
combinados das Figuras 4.1.19 e 4.1.20 apontam para o desenvolvimento de
propriedades supercondutoras, ou pelo menos pares de Cooper, no
Eu; 35Ceg15CuQ,-y em temperaturas acima de 20 K.

Uma discussdo mais apurada acerca da afirmagéo feita acima esta além
dos objetivos desse trabalho, mas algumas consideragées podem ser feitas:

1) existe uma grande probabilidade de que os materiais em questfo
apresentem uma larga distribuigdo de temperaturas criticas supercondutoras.
Isto tem suporte no fato de que pequenas alteragdes locais nas concentragdes
catibnicas (Ce, Eu e Cu) e também na concentragdo de oxigénio podem
resultar em largas variagGes na temperatura critica supercondutora. De fato,
ha resultados na literatura que sugerem que a distribui¢do AT de temperaturas

criticas nesses compostos pode ser tdo alta como 10 K [50];
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ii) o fato das propmiedades supercondutoras ocorrerem em pequenas
regides ou ilhas nesses compostos resulta em um aumento da regido de
temperatura onde ocorrem flutuagdes termodindmicas do pardmetro de ordem
supercondutor. Na verdade o intervalo de temperatura AT em que essas
flutua¢des ocorrem é inversamente proporcional ao volume de coeréncia do
pardmetro de ordem [51]. Isto poderia ser responsavel pelo aparecimento de
pares de Cooper em temperaturas superiores as observadas nas quedas da

magnitude de p(T) ou convencionalmente tratadas aqui por Tg;.
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2. Investigacio dos compostos (Sm;_ Euy); 55Cep 15Cu04, (0 < x < 1)
Na Secdo anterior foram analisadas as propriedades estruturais e fisicas
da série de Eu,«CeCuO,y (0 < x < 0,18). Alguns resultados interessantes ¢
novos como a primeira observagdo de sinal diamagnético nas amostras
policnistalinas de Eu; g5Ceq15CuOy4y foram mostrados e discutiu-se uma
possivel formagdo dos pares de Cooper acima da temperatura critica
supercondutora obtida em medidas corriquetras como ¥(T) e p(T). Mesmo
assim, o composto Eu; gsCey15CuQ4y, apresenta a menor temperatura critica
supercondutora T, entre os diversos compostos de formula geral
Ln; §5Cep15Cu04-y formados pelos lantanideos Ln = Pr, Nd ou Sm [1]. Isso
implica que os compostos Eu, gsCeq 15CuO,_, pertencem a frontetra em que as
propriedades supercondutoras comegam a desaparecer nestas séries.
Utilizando os resultados descritos acima e o fato de compostos do tipo
Sm, gsCeq 15CuOy_y apresentarem T, = 20 K, foram investigadas as
propriedades estruturais e fisicas dos compostos que formam a solugdo sélida
(Smy_xEuy) 85Cep,15CuO4y (0 < x < 1). Neste sistema, foram analisados de
forma cuidadosa os efeitos que contribuem para o desaparecimento da

supercondutividade com a substituigao gradual de Sm por Eu nestas séries.

2.1. A solugio solida de (SmEuy); 3sCep 15Cu04, (0 <x < 1)

Amostras policristalinas de (Sm;_Euy); 35Ceg.15CuO4y (0 < x < 1) foram
preparadas pelo processo sol-gel, conforme ja discutido no Capitulo III, Se¢ao
1.2, com a finalidade da obten¢do de materiais em que a distribuigdo dos
elementos Sm, Eu, Cu e Ce na estrutura T’ fosse a mais uma homogénea
possivel. O processo de substituigdo de Sm e Eu por Ce nesta série pode ser
considerado andlogo ao apresentado para os compostos Eu, ,CeCuOs.y
(0 £x <0,18) e ja foi amplamente discutido na Sec¢ao anterior. A questdo que

emerge aqui refere-se a verificacdo se as amostras preparadas de
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(Smy_«Euy)1 35Ce0,15Cu04y (0 < x < 1) formam efetivamente uma solugdo
solida ou se ocorre a formagdo de fases distintas, como por exemplo,
Smy 35Cep 15Cu04-y € Euy 35Ce0,15Cu0,_y. Para esta investigagdo, as amostras de
(Smy_Euy) 85Cep,15Cu04y (0 < x < 1) tratadas ao ar a 980 °C por 48 h foram
caracterizadas por medidas de difragfo de raios X.

A discussdo sera iniciada aqui a partir da analise da Figura 4.2.1 que
mostra um difratograma tipico do composto (Smg sEug )1 85Ceg 15Cu04y. Uma
analise precisa do diagrama como um todo revelou que todas as reflexdes
observadas podem ser indexadas como pertencentes a estrutura T°, com
excegdo feita aquelas pertencentes ao 0xido de magnésio, usado como padrao
interno para a corregdo de eventuais deslocamentos angulares. Pode-se
observar tambéin neste difratograma que as reflexdes de Bragg sdo estreitas e
que nio ha indicio algum de separagdo de fases. Os difratogramas obtidos em
outras amostras da série de (Sm;_Euy); 55Ceo,15Cu0,.y, ou seja, para valores de
x = 0; 0,2; 0,4; 0,8 e 1, apresentaram-se analogos ac da composi¢do em
questdo: em todos eles ndo foram observadas reflexdes pertencentes a outras
fases, principalmente aquela pertencente ao 6xido simples CeO; e que aparece
em 20 = 285 °. Isto indica que a substituigdo de Sm e Eu por Ce fo1 efetiva
nestas séries, dentro da precisdo da medida, que ¢ da ordem de 3% do volume
do material.

Uma outra forma de confirmar a formagio da solugdo solida requer a
analise sistematica do comportamento de algumas reflexdes especificas
pertencentes aos difratogramas destes compostos como fungéo da
concentragdo de Eu nestas séries. Analogamente a série de Eu, xCeCuO,y
(0 £ x £ 0,18) descrita na seg¢éo anterior, foram escolhidas algumas reflexdes,
(006), (200), (103) e (110), de (SmEu,)igsCep15Cu0s, (0 < x < 1). Em
relagdo a estas reflexbes, cabe salientar que as duas primeiras dependem

somente dos pardmetros de rede ¢ ¢ a, respectivamente € as duas restantes,
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Figura 4.2.1 — Difratograma tipico de uma amostra de (Smyo4Euoe)1gsCeo15Cu0ay. As

reflexdes marcadas por () indicam a fase MgO, usada como padrio interno.

(103) e (110), que encontram-se parcialmente sobrepostas, indicam uma
possivel variagdo da relagdo ¢/g nestes compostos [2]. Assim, as reflexdes:
(103), (110), (006) e (200), de (Sm;_Euy)1s5Ce015Cu0sy (0 < x < 1) sfo
mostradas na Figura 4.2.2 e possibilitam a visualizagdo imediata do
comportamento que ¢ esperado para uma solugdo solida real. A reflexfio (114)
presente na Figura 4.2.2-b ndo foi considerada para a andlise, uma vez que nio
é possivel separar a contribui¢do dos pardmetros de rede a e ¢. Por outro lado,
uma inspec¢do cuidadosa da Figura 4.2.2-a mostra que as reflexdes (103) e
(110) deslocam-se para angulos 26 maiores ¢ aproximam-se uma da outra com

o aumento da concentragdo de Eu. Esta aproximagao sistematica entre as duas
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reflexdes indica um decréscimo sistematico da relagio ¢/a com a substituigio

de Sm por Eu nos compostos (Smj-Euy); 35Cep 15CuOsy (0 <x < 1).

llllllllﬁllii[jlll ||ll]l'lﬁ_l'lliii]11llIIII1_|IIII
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Figura 4.2.2 - Reflexdes de Bragg dos planos cristalograficos: a) (103) e (110); e b) (200)

e (006) das amostras de (Smy_Euy)1.85Cep,15Cu04y (0 <x < 1).

As reflexdes (006) e (200) também apresentam um deslocamento
sistematico para angulos 20 maiores (Figura 4.2.2-b) com o aumento de x,
analogamente ao que ocorre com as reflexdes (103) e (110). Estes
deslocamentos sistematicos com a substituigdo de Sm por Eu indicam um
decréscimo nas distdncias interplanares dyy € sdo refletidos nos pardmetros de
rede a e ¢ desta série. Este comportamento pode ser melhor entendido a partir
de uma rapida analise invocando um argumento puramente estérico e que
envolve apenas os raios idnicos pertencentes aos elementos que variam na
série, ou seja, do Eu e do Sm. Uma vez que o raio i6nico do Eu para a

coordenagdo VIII, r(Eu’") = 1,066 A [3] ¢ menor do que o raio iénico do Sm,
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para a mesma coordenagdo, r(Sm®") = 1,079 A [3], espera-se uma contragio
sistematica da célula unitdria com o aumento da substituicdo de Sm por Eu.
Este comportamento puramente estérico foi observado também em outras
solugdes sohdas do tipo: (Lnj_Ln’,)gsCeg15CuO4y (Ln = Pr, Nd, Sm, Eu;
Ln’ =Gd, Y; 0 £x <0,3), onde a principal variavel foi o raio i6nico médio dos
lantanideos Ln e Ln’ da estrutura T’ [4, 5]. O comportamento observado aqui
difere daquele observado na série de Eu;xCexCuO, (0 < x < 0,18), onde o
pardmetro de rede ¢ decresce sistematicamente com a substituigdo de Eu™ por
Ce™, mas o pardmetro de rede @ apresenta apenas um pequeno acréscimo com
o aumento da concentragdo de Ce. Estes comportamentos distintos nos
pardmetros de rede g e ¢ nas substituigdes envolvendo lantanideo (Ln) por
outro lantanideo (Ln’) de mesma valéncia +3 e (Ln) por Ce™ ou Th™ serfo
discutidos com mais detalhes na Se¢do 4 deste Capitulo.

Voltando aos resultados da série (Smj_<Euy); 85Cep 15Cu04y (0 < x < 1),
os parimetros de rede a e ¢ pertencentes a estes compostos foram refinados a
partir do conjunto de todas as reflexdes de Bragg (hk/) encontradas nos
difratogramas (aproximadamente 14 reflexdes) e sdo mostrados na Figura
4.2.3. A primeira observa¢io a ser feita aqui € que tanto os parametros de rede
a como ¢ decrescem monotonicamente com o aumento da concentragio de Eu.
De fato, uma observa¢do precisa da Figura revela que eles variaram de
a = 392155 A e ¢ = 11,910(5) A, no composto Sm gsCey15CuOq até
valores de a = 3,9087(5) A e ¢ = 11,845(5) A no composto
Eu; 85Ceg15Cu0y4y. A variagdo observada em ambos os parfmetros a e c,
essencialmente linear em fungdo de x, sugere que a solugdo solida obedece a

Lei de Végard [6], que caracteriza efetivamente uma solugo sélida.
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Figura 4.2.3 - Parimetros de rede a e ¢ em fungdo de x obtidos nas amostras de

(Sml_xEux)l,yCeo_|5Cu04_}. (0<x<1).

2.2. Refinamento de parimetros estruturais de compostos

(Sm;_Euy); 85Cep 15Cu04, (0 <x < 1)

Além dos pardmetros de rede a e c, pequenas varia¢des estruturais na
série de (Sm;_xEuy) 35Cep15Cu04y (0 < x < 1) podem ser obtidas através do
método de refinamento Rietveld. Sendo assim, refinamentos da estrutura foram
feitos para todas as amostras pertencentes a esta série. Um exemplo do
refinamento descrito aqui pode ser observado na Figura 4.2.4, que mostra um

difratograma obtido experimentalmente € o resultado do refinamento Rietveld
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feito em uma amostra de (Smg4Eugeh 85Cep15CuO4y tratada a 980 °C por
48 h ao ar. A curva resultante do refinamento esti representada em linha
continua, tragada sobre os pontos obtidos experimentalmente. A diferenca
entre as intensidades medidas e calculadas pelo programa DBWS é mostrada
na parte mnferior do grafico. O difratograma em questdo mostra as reflexdes de
Bragg pertencentes a fase esperada e as reflexdes de MgQ, marcadas por
asteriscos, usado como padrio Interno para a corregio de eventuais

deslocamentos dos picos.
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Figura 4.2.4 - Resultado de refinamento pelo método de Rietveld de

(Smo 4Euge)1 5Ceo1sCuOyqy. As reflexdes marcadas por (*) indicam a fase MgO, usada

como padrédo interno.

Os pardmetros cristalograficos obtidos através deste refinamento
Rietveld sdo mostrados na Tabela 4.2.1. Esta Tabela contém alguns parametros

estruturais importantes como os pardmetros de rede a e ¢, o volume calculado
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da célula unitaria, a coordenada atémica fracionaria média z ocupada pelos
atomos de lantanideo ou Ce, o fator de ocupagdo n de cada atomo nas suas
respectivas coordenadas atdmicas, os fatores de ajuste ponderado (Rup),
esperado (Regp) € a razdo S entre Ryp € Reyp. Os fatores de concordéncia S
foram determinados e observou-se que estes vartaram entre 1.4 e 2,1 indicando
que a qualidade do ajuste € satisfatéria. Para os parametros de vibragdo
térmica B, assumiu-se os valores da literatura para o composto
Nd, §5Ceg15Cu04y, mostrado na Tabela 3.1.4 [7, 8], e estes foram mantidos
constantes durante o refinamento. Os valores de r™™ representam o raio idnico
médio dos atomos de lantanideo, com coordenagdo VIII, considerando-se as
proporgdes das terras raras Sm, Eu e Ce presentes nos compostos analisados.
A boa concordéncia do espectro calculado com o espectro experimental
indica que o grupo espacial [4/mmm deve ser preservado em todas as amostras
da série de (Sm;_Euy); 35Cep15CuO4-y (0 < x < 1). Este grupo espacial impde,
ainda, as coordenadas atdmicas fracionarias de Cu, O(1) e O(2) fixas nas
posigdes (0, 0, 0), (0, 1/2, 0) e (0, 1/2, 1/4), respectivamente. O atomo de
lantanideo ou Ce ocupa a coordenada fracionarnia (0, 0, z), com um grau de
liberdade na diregdo paralela ao eixo cnstalografico ¢. A coordenada z
encontrada no refinamento € interpretada como a meédia das coordenadas
ocupadas pelos atomos de Sm, Eu e Ce nas células unitarias do material. A
coordenada atémica z do lantanideo em fun¢do da concentragdo de Eu esta
mostrada na Figura 4.2.5. A partir desta Figura percebe-se que os valores de z
ndo apresentam uma variagdo significativa com a substitui¢do de Sm pelo Eu
na estrutura T” € em toda a série estudada. Uma inspegdo mais cuidadosa da
Figura ainda revela que os valores de z encontram-se no Intervalo
compreendido entre 0,350 e 0,352 A. Este intervalo de variagdo Az ~ 0,002 A

pode ser assumido constante uma vez que a barra de erro nestas determinagdes
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Tabela 4.2.1. - Resultados de refinamento  Rietveld dos compostos
(Smi_«Euy)1.55Ce0.15Cu04y (0 < x £ 1).
x=0 x=0,2 x=04 x=06 x=08 x=10
a(A) 3,9215 3,9178 3,9148 3,9139 39118 3,9087
e (A) 11,910 11,895 11.877 11,871 11,859 11.845
V(A% 183.15 182,57 182,02 181.85 181.47 180,97
Sm: n 0,925 0,740 0,555 0,370 0.185 0
z 0,3516 0,3510 0,3518 0,3510 0.3512 -
Eu n 0 0,185 0,370 0,553 0.740 0,925
I z - 0,3510 0.3518 0,3510 0.3512 0.3508
Ce: n 0.073 0.075 0.075 0,075 0.075 0.075
z 0.3516 0.3510 0.3518 0.3510 0.3512 0.3508
R, (%) 7.00 6.56 10,99 6.62 6.80 9,28
R, (%) 8.86 8.24 14,00 8.43 9.21 11.84
Reyp (%) 6.21 4.21 7,70 4.40 4.28 7.47
S 1.43 1.96 1,82 1.92 2.15 1.58
' (A) 1.071 1.068 1.066 1.063 1.061 1.059

é dada por ~ 0,001 A. Em relagfio a este ponto, ¢ importante salientar que este

comportamento de z em fungdo de x em (Smy_xEuy) g5Cep 15Cu0,4, (0 £ x < 1)

¢ muito diferente do observado na série de Eu, .Ce,CuO4 (0 < x <0,18) ¢

descrito na Seg2o anterior. Na Figura 4.1.13 foi constatado um aumento

pequeno, mas sistematico de z, entre 0,347 e 0,353 e Az = 0,006 A, com o

aumento da concentragdo de Ce. Esta questio, e aquela referente as

dependéncias dos parametros de rede a e ¢ com o aumento do ion substituinte

nos compostos do tipo Lny  M;CuOy~y (Ln = Pr, Nd, Sm, Eu; M = Ce, Th;

0 <x < 0,20), serdo analisadas detalhadamente mais adiante, na Secdo 4 deste

Capitulo. A seguir, sdo mostradas algumas propriedades fisicas apresentadas

pelos compostos (Sm_Euy); 85Cep15Cu0y_y (0 <x < 1).
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Figura 4.2.5 — Coordenada fracionaria z em fun¢io de x em (Sm,_Euy)185Ceo,)15CuO4

(0<x<1).

2.3. Medidas de magnetizacdo de compostos (Smy_Fuy); 35Cep15Cu04-¢
0<x<1)

As propriedades supercondutoras da série de compostos
(Sm;_<Euy g5Ce0,15Cu04-, (0 < x < 1) foram investigadas através das medidas
de magnetizagdo M(T) (ou susceptibilidade magnética %(T)) e resisténcia
elétrica R (T), ambas em fungfo da temperatura. Nesta Segdo, serdo tratados
os resultados de magnetizagao obtidos em amostras na forma de pastilhas de
aproximadamente 100 mg. As amostras prensadas e tratadas a 980 °C foram
reduzidas inicialmente em duas temperaturas distintas; 900 e 950 °C em
atmosfera de argénio, conforme mostrado no esquema da Figura 3.1.2. Estas

temperaturas correspondem as temperaturas de redugdo que otimizam as
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propriedades supercondutoras para os compostos EuygsCep1sCuQOsy €
Sm 35Ceo,15Cu04-y, respectivamente, segundo os resultados da literatura [9].
As curvas de magnetizagdo em funcdo da temperatura M(T), foram
obtidas nas condigdes denominadas de ZFC e FC, conforme descrito na Se¢io
5 do Capitulo III. A partir destas curvas de M(T) obteve-se as curvas de
susceptibilidade magnética %(T), ou seja, a magnetizagdo dividida pelo campo
magnético H = 4 Qe aplicado durante a tomada de dados. Para iniciar esta
discussdo, nas Figuras 4.2.6 e 4.2.7 sdo mostradas as curvas de ¥(T) em
fun¢do da temperatura obtidas nas amostras de (Sm;_(Euy) ssCep15CuQO4y
(0 < x < 1) reduzidas a T = 900 e 950 °C, respectivamente. As curvas
correspondentes as amostras ricas em Sm, x = 0,0; 0,2 e 0,4, sdo mostradas na
parte (a) das Figuras 4.2.6 ¢ 4.2.7, enquanto as curvas de %(T) das amostras
com x = 0,4; 0,6; 0,8 e 1, sdo mostradas na parte (b) destas mesmas Figuras.
Foi feita uma divisdo na apresentagdo destes resultados, pois as curvas das
amostras ricas em Sm foram obtidas em um magnetdmetro de amostra vibrante
(do tipo Foner) e sao mostradas nas partes (a) das Figuras. As outras, obtidas
nas amostras ricas em Eu, foram medidas em um magnetOmetro do tipo
SQUID e sido mostradas nas partes (b) das Figuras. De uma maneira geral, as
curvas foram obtidas no intervalo de temperatura compreendido entre
2 <T <30 K e sob um campo magnético dc aplicado de 4 Oe. Obviamente,
esta divisio de medidas em dois equipamentos diferentes apresenta uma
justificativa cientifica. Pode-se observar destas curvas que as amostras ricas
em Sm apresentam magnitudes de momento magnético muito maiores que as
ricas em Eu. Logo, as medidas feitas no magnetémetro de amostra vibrante
foram restringidas aos materiais que apresentam altas magnitudes de momento
magnético enquanto as outras amostras, com menores magnitudes de momento

magnético, foram caracterizadas no SQUID.
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amostras de (Sm;_yEuy) g5Ceg15Cu04sy (0 £ x < 1) reduzidas a T = 900 °C em fluxo de

argonio.

Voltando as curvas de y (T) propriamente ditas, nas Figuras 4.2.6 e

4.2.7, os pontos tomados no processo descrito como ZFC sdo representados

por simbolos cheios enquanto aqueles obtidos no processo FC séo
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representados por simbolos vazios. Parece importante salientar que as curvas
obtidas nas condigdes denominadas de ZFC e FC foram praticamente

coincidentes em todo o intervalo de temperatura e em todas as amostras
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estudadas. A coincidéncia dos dados tomados nos processos ZFC e FC sera
discutida mais adiante dentro do cenario do modelo granular apresentado na
Se¢do anterior.

Analisando com cuidado as curvas das amostras de
(Smy_xEuysh 35Ce0,15Cu04.y (0 < x £ 1) reduzidas a 900 °C e apresentadas na
Figura 4.2.6, observa-se que estas apresentam o desenvolvimento de sinal
diamagnético abaixo de uma dada temperatura, que fo1 denominada de T;™*.
Entre as curvas das amostras mostradas na Figura 4.2.6, a curva de
susceptibilidade magnética de Sm; gsCep 15Cu04-, ou x = 0 mostrou a maior
temperatura de transigio diamagnética (T;"°* ~ 11,5 K). Observa-se também
nesta Figura que o aumento da concentracdo de Eu resulta em um decréscimo
sistematico de T, até aproximadamente 8 K, encontrado na amostra de
estequiometria (Smg 4Eug ¢)1 §5Ceo 15CuOy_y. Nas amostras ricas em Eu como as
de composig¢des (Smg,Eugg) s5Ce015Cu04y € Euy 35Cep15Cu04y ndo foram
observadas evidéncias de diamagnetismo em temperaturas de até 2 K. Uma
inspecio cuidadosa da Figura 4.2.6 revela também que a magnitude do sinal
diamagnético em baixas temperaturas, proporcional a fragdo Meissner do
material, decresce substancialmente com o aumento da concentragdo de Eu.
Uma estimativa da fragio Meissner a temperatura T = 4 K revelou que o
composto com x = 0, ou seja SmygsCeq15CuOy4,, apresenta apenas
aproximadamente 3,5 % de fragdo volumétrica supercondutora. Estimativas
similares levaram a determinagio de aproximadamente 2,8 % e 1,1 % da
fracdo volumétrica supercondutora para as amostras com x = 0,2 e 04,
respectivamente. Sendo assim, conclui-se que o aumento da concentragdo de
Eu na série (Sm;_yEuy) 35Cep15CuO4sy (0 < x < 1) reduzida a 900 °C ndo
somente atua no sentido de degradar a temperatura critica supercondutora T,
mas também resulta em materiais com menores fragées volumétricas

supercondutoras.
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Medidas de magnetizagdo em fun¢do da temperatura M(T) foram
também tomadas nas amostras de (Sm;_cEuy);s5Ceg15Cu0s0y (0 < x < 1)
reduzidas a 950 °C, como mostrado na Figura 4.2.7. Os resultados indicam que
o composto Smy gsCey15CuO4y (x = 0), como no caso da série tratada a
900 °C, foi aquele que apresentou a maior temperatura de transi¢éo
diamagnética de todas as amostras estudadas, ou seja, T =~ 14 K. Uma
observagio cuidadosa destas curvas revela também que o valor de Tg "¢
decresce sistematicamente com o aumento da concentragdo de Eu, resultado
anilogo ao observado na série de amostras reduzidas a 900 °C (veja Figura
4.2.6). O menor valor de T™ = 7,5 K foi encontrado para o composto
Eu; 55Ce015Cu0y.y.  As amostras de  (SmgEuggh g5Ceo1sCuOay e
Eu g5Cep15Cu04_, apresentaram sinal diamagnético abaixo de uma dada
temperatura somente ap6s um tratamento de redugdo feito a 950 °C em Ar.
Estas sfo, provavelmente, as primeiras observagbes do sinal diamagnético
nestes matenais. Em particular, a curva de susceptibilidade magnética
revelando evidéncias de diamagnetismo no supercondutor Eu; gsCeg ;5CuQOy_y €
mostrada aqui pela primeira vez (veja Figura 4.1.19). Uma estimativa das
fragdes volumétricas supercondutoras nestas amostras revela que as maiores
fracBes volumétricas supercondutoras sdo encontradas nesta série reduzida a
950 °C em compara¢do com aquelas tratadas a 900 °C. Por exemplo, a
amostra com x = 0 tratada a 950 °C mostrou o dobro da fragio Meissner
(aproximadamente 6 %) quando comparada com a tratada a 900 °C. Qutras
estimativas da fracdo Meissner a partir das curvas mostradas na Figura 4.2.7
levaram a valores de aproximadamente 6, 1,7 e 0,8 %, para as amostras com
x = 0,2, 0,4 e 0,6, respectivamente. De uma maneira geral, estes valores de
fragdo Meissner estdo muito abaixo do limite de percolagio tridimensional
(entre 15 e 30 % [10]) e sustentam que os materials em questdo podem ser

descritos por regides supercondutoras cercadas por uma matriz isolante, uma
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estrutura aniloga a de um composito supercondutor. Ainda, estes resultados,
em conjunto com o decréscimo sistematico de T.; com o aumento de Eu,
sugere que os compostos ricos em Eu pertengam a fronteira onde as
propriedades supercondutoras desaparecem na familia Lny JMyCuOsy (Ln =
Pr, Nd, Sm, Eu; M =Ce, Th; 0 £x <0,20).

Os resultados obtidos da variagio de T, das amostras de
(Sm;_xEuy); 55Cep,15Cu0y4y (0 < x < 1) para diferentes concentragdo de Eu e
reduzidas em diferentes temperaturas sdo resumidos na Figura 4.2.8. Observa-
se imediatamente desta Figura que os valores de T.;"* das amostras reduzidas
a 950 °C s3o significativamente maiores do que os obtidos naquelas reduzidas
a 900 °C, quando as amostras apresentam a mesma concentragdo de Eu.
Porém, independentemente das concentragdes de Eu e Sm em questio, os
resultados da Figura 4.2.8 revelam que a temperatura critica magnética T™¢ é
maximizada em amostras que foram reduzidas em temperaturas proximas de
950 °C e ndo em 900 °C . Este resultado parece discordar dos reportados na
literatura, uma vez que estes mencionam a otimiza¢do das propriedades
supercondutoras nos compostos Eu; g5Ceg 15CuQO,., somente quando reduzidos
em temperaturas proximas de 900 °C [9]. Embora o diamagnetismo nestes
compostos tenha sido observado abaixo de T,™, os valores da temperatura de
transi¢do diamagnética encontram-se abaixo dos valores reportados na
literatura de aproximadamente 20 K para o Sm,;gsCe15CuO4y e de
aproximadamente 13 K para o Eu, gsCeq5CuQ4-. Isto € mais uma evidéncia
de que amostras desta familia de supercondutores sdo extremamente sensiveis
as condi¢Ges envolvidas no processo de redugéo tais como a temperatura, taxa
de resfriamento e fluxo do gas inerte.

O decréscimo da temperatura critica em fun¢do da concentragdo de Eu
no sistema (Sm;_4Euy); s5Cep15Cu04.y (0 < x < 1) pode ser comparado com o

comportamento observado em uma transigdo do tipo supercondutor-isolante



135

15 0 T =8
O =

T
o

5 1 1 1 | L 1

! 1 L | L
00 0,2 04 06 0,8 1,0
xem (Smy, Eu,), Ceq 5CuC,,
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curvas de y(T) das amostras de (Smj_cEuy);ssCep15CuO4y (0 < x £ 1) reduzidas a

temperaturas de 900 °C (circulos) e 950 °C (quadrados).

[11]. Neste tipo de transicdo as propriedades supercondutoras sao
sistematicamente destruidas através da supressdo da amplitude do pardmetro
de ordem supercondutor ou "gap" supercondutor, como ocorre em filmes de Bi
depositado sobre Ge [11]. No presente caso, o aumento de desordem no
sistema a nivel local ou em pequena escala (da ordem de poucos A) afeta a
amplitude do parametro de ordem supercondutor, definido pela teoria de
Ginzburg-Landau [l11]. Como conseqiiéncia, observa-se um decréscimo
sistematico da temperatura crifica supercondutora T, com o aumento da
desordem. No sistema (Sm;_xEuy); 35Ceo15CuO4y (0 < x < 1), 0 aumento da
concentracio de Eu estaria assoclado a um aumento de desordem, promovendo
um decréscimo sistematico de T,™*. Este decréscimo estaria entfo relacionado

com a supressdo da amplitude do parametro de ordem supercondutor ou do
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"gap" supercondutor. Neste caso, a transi¢do supercondutor-isolante observada
no sistema (Smj_xEuxh gsCeo15Cu04y (0 < x < 1) pode ser interpretada como
tendo sido induzida por uma desordem causada pela introdugido de Eu nos
sitios anteriormente ocupados pelo Sm.

Um outro ponto Importante na discussio das propriedades
supercondutoras na série de (Smj_Euy); g5Ceo,15Cu0,4y (0 < x < 1) reside na
magnitude do sinal diamagnético medido, como discutido acima. Segundo o
modelo granular, ja apresentado na Secdo 3.3 do Capitulo II, a magnitude do
sinal diamagnético esta relacionada com a fragdo volumétrica supercondutora
da amostra, ou seja, com a quantidade e o tamanho das ilhas supercondutoras
nestes supercondutores granulares. No caso da substitui¢do de Sm por Eu, o
decréscimo sistematico da magnitude do sinal diamagnético com o aumento da
concentragdo de Eu indica, portanto, uma diminui¢do na fragdo supercondutora
e certamente também do tamanho das regides ou ithas onde as propriedades
supercondutoras se manifestam. Dentro deste contexto, espera-se que as ithas
supercondutoras sejam maiores para as amostras reduzidas a 950 °C em
relagdo as reduzidas a 900 °C. A explicagdo desta propriedade requer a
considerag¢do das curvas mostradas nas Figuras 4.2.6 € 4.2.7. A estimativa de
fragdo Meissner nestas séries mostrou que elas sdo muito pequenas, nunca
maiores que 6 %. Por outro lado, uma observagdo precisa das curvas de %(T)
tomadas nos processos FC e ZFC revela que estas s@o quase coincidentes. A
diferenca entre estas curvas € proporcional ao acoplamento entre regides
supercondutoras no material, via efeito Josephson ou de proximidade [2].
Ainda, espera-se que quanto maior a diferen¢a entre as magnitudes de
momento obtidas nos processos ZFC e FC, maior seja o volume de regides
supercondutoras conectadas ou acopladas. Uma andlise das curvas mostradas
nas Figuras 4.2.6 e 4.2.7 revela que ndo ha diferenca significativa entre as

curvas FC e ZFC em nenhuma das amostras estudadas. Isto significa que as
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ilhas ou regides supercondutoras devem estar essencialmente isoladas dentro
de uma matrz isolante. Ainda, espera-se também que devido ao alto grau de
desordem atribuido a substitui¢io de Sm por Eu, estas regides tenham tamanho
reduzido.

Uma breve conclusio pode ser feita neste ponto a partir dos resultados
de magnetizagdo das amostras de (Smy_cEuy);s5Cep sCuOyy (0 < x < 1)
reduzidas a 900 °C e 950 °C. A primeira observagdo importante pode ser feita
em relagio a mudanga na temperatura critica supercondutora com a
substituicdo de Sm por Eu. Observou-se um decréscimo em T;™2 com o
aumento da concentra¢io de Eu nas amostras estudadas. Tal decréscimo foi
atribuido a uma transi¢io do tipo supercondutor-isolante onde o pardmetro de
ordem supercondutor é suprimido, via sua amplitude, com © aumento da
desordem em escala quase atdmica. No presente caso a substituicdo de Sm por
Eu seria responsavel por este efeito. A segunda observagdo a respeito do
decréscimo da magnitude do sinal diamagnético com o aumento da
concentragido de Eu sugere que ndo apenas a fracdo Meissner decresce com o
aumento de Eu, mas possivelmente o tamanho das ilhas supercondutoras
diminuem sistematicamente. Uma terceira observagdo indica que as curvas de
v(T) tomadas nos processos FC e ZFC si3o praticamente coincidentes
sugerindo que as ilhas supercondutoras presentes nas amostras estejam
praticamente isoladas e, portanto, nio experimentam acoplamento do tipo
Josephson.

Com a finalidade de melhorar a conexdo entre os graos ou acoplamento
do tipo Josephson as amostras da série (Smi_Euy) 35Ceg15Cu0,4y (0 < x < 1)
foram submetidas a tratamentos térmicos acima da temperatura eutética
T. =~ 1050 °C. Este tratamento envolve a presenca de fase liquida e promove
tanto a densificagdo como o crescimento de grios do material. Este tipo de

tratamento pode ndo somente promover 0 methor acoplamento entre os graos
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mas também aumentar as regides supercondutoras. Sendo assim, as amostras
foram tratadas inicialmente a temperatura de 1100 °C, diferentemente das
anteriores que foram tratadas a 980 °C, resfriadas rapidamente até a
temperatura de 950 °C e retiradas do formno. Em seguida, estas mesmas
amostras foram reduzidas a 950 °C por 20 h e resfriadas até a temperatura
ambiente em 2 h. As curvas de susceptibilidade magnética em funcdo da
temperatura das amostras tratadas nestas condigdes sdo mostradas na Figura
4.2.9. Os compostos com 0 < x < 0,6 foram medidos em um magnetémetro de
amostra vibrante entre 4,2 < T < 30 K (Figura 4.2.9-a) ¢ os compostos com
0,8 £ x £ 1,0 foram medidos em um magnetdmetro SQUID entre
2 <T <30 K (Figura 4.2.9-b). A primeira observacido destas Figuras revela
uma nitida melhora nas propriedades supercondutoras dos materiais, como
evidenciado pelo aumento de T.,™ e pelas magnitudes de x(T) tomadas nos
processos FC e ZFC. Em relagéo a temperatura critica supercondutora, o maior
valor de T;™ =~ 17 K foi observado na amostra com x = 0 ou
Sm; g5Cep 15Cu0;4-y € 0 menor valor T™ = 7,3 K foi observado no composto
Ew; g5Ceq 15Cu0y_y. Estes valores de T;;™* s@o substancialmente maiores que
os observados nas amostras tratadas abaixo da temperatura eutética, cujas
curvas de x(T) sdo mostradas nas Figuras 4.2.6 e 4.2.7.

As caracterizagdes magnéticas mostradas na Figura 4.2.9 também
revelam diferengas marcantes na magnitude do sinal diamagnético das
amostras. Observa-se que este foi mwto maior na amostra de
Sm; 35Cep,15Cu0,_, atingindo valores uma ordem de grandeza maiores em
relacdo a amostra reduzida a 950 °C mas néo tratada a 1100 °C (Figura 4.2.7).
Em particular, a fracdo Meissner obtida nesta amostra corresponde a
aproximadamente 35 % em volume do material, ou seja, seis vezes maior que a
observada anteriormente. Uma observagdo cuidadosa da Figura revela que

existe uma separagio apreciavel entre as curvas medidas nas condigdes ZFC e
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Figura 4.2.9 — Curvas de susceptibilidade magnética ¥ em fung¢do da temperatura T de
(Smj_Euy)1,85Ceg,15Cu04y, (0 < x < 1) tratadas adicionalmente a 1100 °C ao ar por 24 h e

reduzidas a T = 950 °C em fluxo de argbnio.

FC. O aumento significativo na magnitude do sinal diamagnético indica um
aumento na fracdo supercondutora com o tratamento térmico a 1100 °C.
A larga separagio entre as curvas medidas nas condigdes ZFC e FC revela que
o acoplamento entre os griaos fol substancialmente melhorado apés o

tratamento térmico adicional a 1100 °C. De uma maneira geral, foi possivel
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estimar as fragSes Meissner destas amostras, que revelaram valores de
aproximadamente 28 %, 24 %, 8 %, 1,8 % e 0,05 % para os valores de
x=10,2,0,4,0,6, 08¢ 1,0, respectivamente.

Os wvalores de T ™ dos compostos da série de
(Smy_xEuy)1 85Cep15CuOsy (0 < x < 1) tratados a 1100 °C e reduzidos a
950 °C estio mostrados na Figura 4.2.10. A partir da comparagio de T™*® das
amostras reduzidas a 900 °C e 950 °C mostrada nas Figuras 4.2.6 e 4.2.7,
respectivamente, observa-se que os valores de T.,™® nas amostras de
(Sm;_xEuy); 35Ceg15Cu04y (0 < x < 1) tratadas acima da temperatura eutética
foram maiores do que nas amostras que ndo foram tratadas a 1100 °C,
O aumento maior de T4™* fol observado nos compostos Sm, gsCeg15CuQOsy,
de 14 para 17 K. Com o aumento da concentragfo de Eu, a variagdo torna-se
menor. Um fato curioso revela que o valor de T ™ no composto
Eu; 35Cep 15CuQ4-y ndo foi alterado com o aumento do tratamento térmico. Isto
pode ser mais uma indicagdo que o mesmo esteja na fronteira do
desaparecimento de supercondutividade nestas séries. Uma vez que oS
tratamentos térmicos que resultam na melhoria do acoplamento Josephson e no
crescimento das regiGes supercondutoras nfo alteraram em quase nada as
propriedades magnéticas do material, isto pode indicar que o material em
questdo pertenga a fronteira descrita acima.

Estas consideragdes morfologicas feitas a partir das curvas de y(T)
devem ser refletidas nas caracterizagdes de transporte destas amostras, como

descrito em seguida.



141

ZOL — , : I , —_— S
5 _

15| e .

¢ | 1 I
N | !
10} .,

| 'R

5‘ | — 1 L I — 1 t l ) | -

0.0 02 0.4 06 08 1,0

X em (Sm1_>(Eux)1’8,5080’150u04_y

Figura 4.2.10 — Temperaturas de transi¢do critica supercondutora obtidas a partir das
curvas ¥(T) em fungio da concentragic de Eu (x) das amostras de
(Smi_«Euy)1 85Ceq5Cu0sy (0 < x < 1) tratadas adicionalmente a 1100 °C e reduzidas a

950 °C.

2.4. Medidas de resisténcia elétrica de compostos

(Sm;_Eug);85Ce),15Cu04y (0 < x < 1)

Para uma analise precisa da condugio elétrica e obtengdo de
informagdes relativas as propriedades supercondutoras das amostras de
(Sm;_«Euy) 5Ce15Cu04y (0 < x < 1) reduzidas a 950 °C, estas foram
caracterizadas através de medidas de resisténcia elétrica em fungio da
temperatura (4,2 < T < 30 K), R(T). A partir destas curvas e do fator
geométrico das amostras, foram determinadas as curvas de resistividade
elétrica em fungdo da temperatura, p(T), como mostrado na Figura 4.2.11.

Uma observagdo precisa destas curvas mostra que a resistividade elétrica
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Figura 4.2.11 - Curvas de resistividade elétrica p em fun¢édo da temperatura T

das amostras de (Sm;_Euyh 35Cep15CuO4y (0 < x < 1) reduzidas a 950 °C.

acima de ~ 20 K aumenta com o decréscimo da temperatura para todas as
amostras estudadas. Este aumento de p(T) exemplifica um comportamento
observado em todas as amostras policristalinas destes materiais, ou seja, em
altas temperaturas a resitividade elétrica comporta-se como a de um material
semicondutor. Ainda, para uma dada temperatura, o conjunto de curvas de
p(T) mostra que o composto Sm; gsCeg 15CuQO4., apresenta a menor magnitude
de resistividade elétrica, ou seja, € o que apresenta o carater mais metalico de
toda a série. Ampliando esta observagéo, é evidente que a magnitude de p(T)

cresce sistematicamente com o aumento da concentragdo de Eu. Esta
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observagédo pode ser uma outra indicagé@o do efeito de desordem decorrente da
substituicdo de Sm por Eu nestas séries.

Observa-se também nos resultados de p(T) que abaixo de uma
temperatura, denominada de T™, as curvas apresentam uma queda parcial na
magnitude de p(T). Entretanto, com o decréscimo da temperatura, a
resistividade elétrica do material ndo atinge o estado de resisténcia zero € em
muitos casos p(T) volta a crescer em baixas temperaturas, revelando um
comportamento do tipo reentrante. No composto Sm,gsCeqi5CuOs-y, por
exemplo, o inicio da queda é observada em T,™ = 15,7 K. Por outro lado,
abaixo de 9,7 K a resistividade elétrica volta a crescer. De acordo com o
modelo da transigdo supercondutor-isolante em sistemas granulares,
mtroduzido anteriormente, o aumento da resistividade elétrica com o
decréscimo da temperatura ¢ uma evidéncia do efeito da competigdo entre os
pares de Cooper, que sio formados nas regiGes supercondutoras com o
decréscimo da temperatura e os portadores normais, responsaveis pela
condugdo elétrica entre essas regides [11]. O crescimento da resistividade
elétrica abaixo de T.™ sugere que a fragdo supercondutora nestes compostos
deve ser menor do que o limite de percolagdo em trés dimensdes, de
aproximadamente 30 % [10].

Os valores das temperaturas criticas das amostras policristalinas de
(Smy_xEuy) 85Ceg15Cu04y (0 < x < 1) reduzidas a 950 °C foram determinados

IES

¢ computados na Figura 4.2.12. Nota-se que os valores de T, decrescem com
o aumento da concentragdo de Eu. Este decréscimo em T, est em completo
acordo com o decréscimo em T.™™ observado a partir dos resultados de
magnetizagdo para as mesmas antostras e que foram mostrados na Figura
428,

Para ampliar a discussfio feita acima, a Figura 4.2.13 mostra a

resistividade elétrica normalizada em relagdo a temperatura da primeira
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Figura 4.2.12 — Temperaturas de transi¢8o critica supercondutora inferidas a partir das

curvas p(T) das amostras de (Sm;_sEuy)1,85Cep,15Cu04y (0 < x < 1) reduzidas a 950 °C.

transicdo e ao valor maximo da resistividade para as curvas mostradas na
Figura 4.2.11. Nota-se, a partir dos resultados, que os compostos com maior
concentragdo de Sm apresentam uma queda maior em p(T) em T,, indicando
que a fragdo supercondutora deve ser maior nessas amostras. Este resultado
reflete de forma consistente as estimativas feitas através da fracdo Meissner na
série. Foi observado que a fragdo supercondutora decresce substancialmente
com o aumento da concentragdo de Eu, fato que é evidenciado a partir dessas
curvas de p(T). Entretanto, pode-se notar que as fragdes supercondutoras ainda
sdo menores que o limite de percolagdo, uma vez que o estado de resisténcia
zero ndo ¢ observado em nenhum material estudado.

Como dito anteriormente, o tratamento térmico feito em temperaturas

acima da temperatura eutética revelou melhoras significativas nas propriedades
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normalizadas em relagio temperatura critica e maxima de cada amostra da série.

supercondutoras dos compostos de (Sm;_Euy); 35Ceq15Cu04y (0 < x £ 0,4).
Sendo assim, algumas dessas amostras foram caracterizadas via medidas de
resistividade elétrica, as quais s@o mostradas na Figura 4.2.14. Nessa Figura
sdo mostradas as curvas das amostras com X = 0 e 0,2. Pode-se observar que
as curvas mostradas aqui sdo muito diferentes das obtidas nas amostras
tratadas a 950 °C e mostradas na Figura 4.2.11. Em particular, a amostra com
x = 0, ou seja, de Sm;g5Ceg15CuOyy, revela a ocorréncia do estado de
resisténcia zero abaixo de T, =~ 19 K. A curva da amostra com x = 0,2
também revela uma queda apreciavel na magnitude de p(T) em T, ~ 19 K,
mas ndo experimenta o estado de resisténcia zero mesmo em temperaturas tdo

baixas quanto 4,2 K. Ainda, a curva da amostra com x = 0 € um exemplos de
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de (Sm;_cEuy) 85Cep 15Cu04y (0 < x < 0,4) tratadas a 1100 °C e reduzidas a 950 °C.

um comportamento tipico da chamada dupla transi¢&o supercondutora [2]. De
acordo com o modelo granular considerado anteriormente, o estado de
resisténcia zero deve ter sido obtido primariamente na amostra com x = 0
devido a um melhor acoplamento entre as ilhas supercondutoras através do

efeito Josephson
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3. Investigacdo dos compostos Ln; ;Th,CuO4y (Ln = Sm, Eu)

Analogamente aos compostos Ln, yCexCuQOy4y (Ln = Pr, Nd, Sm, Eu;
0 < x £ 0,20), onde o lantanideo é parcialmente substituido por Ce, os
compostos em que 0s Ln sdo substituidos por Th, Lny «ThyCuOs4y (x = 0,15)
também apresentam supercondutividade quando o sitio cristalografico do
lantanideo (Ln) na estrutura T' € ocupado por Ln = Pr, Nd ou Sm [1, 2]. Estes
compostos, entretanto, apresentam temperaturas criticas supercondutoras T
ligeiramente inferiores aos compostos similares onde o Ln é substituido por
Ce [1]. Um exemplo ilustrativo deste comportamento ocorre nos compostos
isomorficos Sm, ¢sMg15CuO4 que depende da natureza do ion substituinte
M = Ce ou Th. Quando M = Ce, o material apresenta temperatura critica
supercondutora T, ~ 20 K [1] enquanto o maximo valor de T, para os
compostos com M = Th foi observado ser T,; = 13 K [3]. Estas diferengas
observadas nas temperaturas criticas supercondutoras podem estar
relacionadas, a priori, com diversos fatores. Dentre esses fatores, ha pelo
menos trés pontos importantes que devem ser exaltados em relagdo as
substitui¢des de Ln por Ce ou Th:

1) Os resultados de medidas espectroscopicas revelam que a valéncia do
Ce nestes compostos pode ser descrita como uma mistura entre os estados +3
e +4 [4, 5]. Isto ndo pode ser afirmado para os compostos com Th, ou seja,
acredita-se que o Th sempre deve ser encontrado no seu estado unico de
valéncia +4 [6]. Aqui parece ser importante relembrar que a injegdo de
portadores nos planos de CuQO, da estrutura T' depende essencialmente do
estado de valéncia dos ions substituintes como o Ce e o Th. Logo, baseado
apenas nos resultados de T, é possivel que uma valéncia intermediaria entre
+3 e +4 otimize o numero ideal de portadores nos planos CuQO; e a
temperatura critica supercondutora nestes materiais,

1i) A partir de uma andlise baseada em argumentos puramente estéricos,

a substituicdo de Ln presentes na estrutura T' por Ce™ ou Th** ndo deveria
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alterar drasticamente as propriedades do material, pois os raios idnicos destes
elementos, para a coordenagdo VIII, sdo muito préximos, ou seja, 0,97 A e
1,05 A [7] para o Ce e Th, respectivamente. Entretanto, considerando a
valéncia intermedidria entre Ce™ e Ce*, este ultimo com raio i6nico 1,143 A
[7] para a coordenagdo VIII, a variagio, pelo menos do pardmetro de rede c,
nio deve ser muito mais pronunciada que os compostos contendo Th*;

11) Sob o ponto de vista da estrutura eletrénica, a configuragio
eletronica de Ce™, 4% — 4s 7, é bem diferente do Th™ (64 % — 7s 2). De fato, os
dados da literatura mostram as transi¢oes envolvendo a banda 4/ de Ce nos
compostos Ndy_xCe,CuO4_y (x = 0,15) [8], entretanto, ndo ha nenhuma
meng30 na literatura das bandas participantes do Th™, provavelmente devido
a alta complexidade da estrutura eletronica deste ion.

Além das diferengas descritas acima, os compostos com Th apresentam
um outro inconveniente: sdo, em geral, mais dificeis de serem obtidos do que
os seus 1somorficos com Ce. Em relagdo a este ponto é preciso ressaltar que,
em geral, a preparagio destes materials € feita através da mistura
estequiométrica de o6xidos e carbonatos e conseqliente sinterizagfo. Tal
procedimento esbarra em uma lei empirica simples que diz que a difusdo de
um elemento ou precursor no estado solido para a formagfo de um composto
qualquer ocorre apenas em temperaturas maiores que a metade de sua
temperatura de fusdo T¢[9]. Sendo assim, espera-se que a difuséo do oxido de
Ce (CeO, com Ty = 2600 °C) ou do Th (ThO; com Tr= 3200 °C) deveriam
ocorrer apenas em temperaturas maiores que 1300 e 1600 °C, para compostos
com Ce ou Th, respectivamente.

Sendo assim, com o objetivo de contribuir com a discussio envolvendo
as propriedades fisicas gerais destes compostos, foram preparadas amostras
policristalinas de Smy_ThyCuQ4_y € Euy ThyCuOsy (x = 0,15, 0,18) através
do método de precursores sol-gel. Cabe salientar que nio ha nenhum estudo

sistematico feito nestes materiais ¢ em particular referente ao composto
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Eu, 35Thg ;5CuO,4.y, que foi sintetizado pela primeira vez. Isto foi feito para
obter detalhes sobre a sua estrutura cristalina e também com o intuito de
observar a ocorréncia ou n3o de propriedades supercondutoras nesses
materiais. Os detalhes envolvendo a preparagio e propriedades gerais destes

compostos s3o descritos abaixo.

3.1. Sintese e propriedades cristalograficas dos compostos

Ln, ,ThyCuO, (Ln = Sm, Eu)

Amostras  policristalinas de  compostos  Smy ThyCuO4, e
Eu, ThyCuO4_, (x = 0,15 e x = 0,18) foram preparadas através do método de
precursores sol-gel, seguindo o procedimento andlogo a preparagdo dos
compostos Eup CeyCuOyy (0 < x < 0,18) e (SmyEuy)ig5Ce015CuOsy
(0 £ x £ 1) e que for discutido anteriormente. Os pos obtidos foram
submetidos alternadamente a moagens em um moinho de bolas de agata e
foram submetidos a tratamentos térmicos em temperaturas entre 930 e
1000 °C, conforme ja descrito no Capitulo III, Sec¢fo 1.3.

Os pos tratados de Smy_ ThyCuOsy e Eu,yTh,CuO4y (x = 0,15 €
x = (,18) foram analisados por difragdo de raios X. Como mencionado
anteriormente, a substituigdo de Ln por Th ¢ dificil nestes materiais. Sendo
assim, os diagramas de difragdo de raios X obtidos nestes compostos foram
importantes para a obtengdo de informagdes sobre a substitui¢io efetiva dos
ions terra-rara Sm ou Eu por Th nestas séries. Dentro deste contexto €
importante dizer que os resultados de difragdo de raios X nas amostras de
estequiometria x = 0,15 e x = 0,18 demonstraram a presenga de uma reflexdo
extra ocorrendo na posigdo angular 20 ~ 27,6 °. Esta reflexfio € a mais intensa
do ThO, e indica a presenga deste dxido simples no material sob analise. Isto,
de fato, é um indicativo de que a substituigdo de Ln por Th nestas séries néo ¢
total e que parte do Th permanece no material na forma segregada de 6xido

simples ThO,. Porém, parece importante dizer também que, nas amostras de
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composi¢do x = 0,15, a intensidade deste pico pertencente ao ThO, diminui
sistematicamente com sucessivos tratamentos térmicos feitos na amostra em
T = 980 °C por aproximadamente 3 dias. Os difratogramas de
Smy gsThy 15CuO4y € Ew 35Thg15CuO4, sdo mostrados na Figura 4.3.1. No
diagrama do composto Sm; gsThg15CuO4y, a reflexdio mais intensa de ThO,
na posi¢do angular 20 ~ 27,6 © praticamente desapareceu. Entretanto, observa-
se ainda, pequenas reflexdes em 26 = 35 e 38 °, mostrando que ha resquicios
de CuO. Por outro lado, no difratograma do composto Eu; gs5Thg 5CuQOs4y,
observa-se ainda uma pequena reflexdo de ThO, em 26 = 27,6 °, além de
tracos de CuO, identificado por reflexdes em 26 =~ 35 e 38 °. Estes dois
difratogramas mostram, portanto, que apesar de diversos tratamentos térmicos
feitos nestas amostras, € muito dificil atingir a fase unica.

Através de uma analise atenta de difratogramas como o mostrado na
Figura 4.3.1 e dos resultados descritos acima, observou-se o desaparecimento
progressivo da reflexdo de ThO, com o aumento do tempo de tratamento
térmico. Foram observados também os deslocamentos esperados nas reflexdes
pertencentes as fases desejadas (SmyThyCuO4, e Eu,,ThyCuO4.,} em
relagdo as fases sem Th (Sm;CuOs4.y € Eu;CuO,4.y), indicando que houve uma
substitui¢ao parcial de Sm ou Eu por Th na estrutura T desses materiais. Por
outro lado, nos difratogramas tomados nas amostras de composi¢do x = 0,18,
submetidas a diversos tratamentos térmicos a T = 980 °C por diversos dias,
ndo se observou o completo desaparecimento da reflexdo pertencente ao ThO;
em 26 = 27,6 °. Este resultado indica que, apesar de diversas moagens e
tratamentos térmicos prolongados, alguns feitos em temperaturas acima da
temperatura eutética, ndo foi observada uma substituicdo completa de Sm
e/ou Eu por Th na estrutura T". A detecgdo de reflexdes pertencentes ao ThO,
nas amostras de estequiometria x = 0,18 indica que o limite de solubilidade do

Th nas matrizes de Ln,CuQO,, (Ln = Sm, Eu) deve ser inferior a 0,18 ¢
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Figura 4.3.1 - Difratogramas tipicos de amostras de: (a) SmygsTho1sCuQOsy e (b)

Eu, g5Thg.1sCuQ4_, tratadas ao ar a 980 °C por 72 h. As reflexdes marcadas por () indicam

a fase MgO), usada como padrio interno.

possiveimente proximo de 0,15. Ainda, este limite de solubilidade ¢ inferior
também em relagdo aos compostos  isomorficos com Ce do tipo
Sm, «CexCuO4y € EuyCeyCuOy.y, onde o limite de solubihidade do Ce ¢
aproximadamente 0,19 e 0,18, respectivamente.

A partir dos difratogramas obtidos, os pardmetros de rede g e ¢ das

amostras de Smy, gsTho;5CuOsy € EuygsThg5CuO4., foram refinados e os
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resultados deste refinamento sio mostrados nas Tabelas 4.3.1 e 432,
respectivamente. Nestas Tabelas foram inseridos também os valores dos
pardmetros de rede dos compostos ndo substituidos Sm;CuQO._y € Eu;CuQOyy e

dos compostos contendo Ce para uma comparacio das grandezas presentes.

Tabela 4.3.1 — Pardmetros de rede g e ¢ dos compostos SmyCuO4y € Smy gsMg15CuO4qy

(M = Ce, Th).

SmCuOyy SmygsThy)sCuOsy | Smy gsCep 1sCu04y
a (A) 3,9165 3,9252 3,9211
c (A) 11,981 11,952 11,914
V (A% 183,78 184,15 183,18

Tabela 4.3.2 — Par@metros de rede a e ¢ dos compostos Eu;CuO4y € Euyg5sMy,15CuOay

(M = Ce, Th).
EUQCU O4ﬁ}. Eul,gsTho,l 5CL104_y Eu 1_35CE‘.0,15CU04__\-
a(A) 3,9025 3,9151 3,9085
c (A) 11,910 11,886 11,850
V (A% 181,38 182,19 181,02
A partir dos raios 16nicos dos lantanideos envolvidos

o(Sm™) = 1,079 A, r(Eu™) = 1,066 A, 1(Ce™) = 0,97 A e r(Th™) = 1,05 A,
todos considerados com coordenagdo VIII, a variagao dos pardmetros de rede
em fungdo do ion substituinte pode ser analisada. Uma vez que o raio 16nico
dos ions substituintes (Ce ou Th) é menor do que o dos substituidos (Sm ou
Eu), espera-se que a substitui¢do resulte em um decréscimo nas distancias das
ligagBes atémicas presentes na célula unitaria, e conseqilentemente, uma
contragdo dos pardmetros de rede a e c¢. De fato, o pardmetro de rede ¢
decresce com o aumento da substitui¢do de Eu e Sm por Ce e Th. Entretanto,

os resultados presentes nas Tabelas 4.3.1 e 4.3.2 permitem concluir que os
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pardmetros de rede & aumentam ligeiramente e sistematicamente com o
aumento da substituigdo de Ln por Ce ou Th. Este comportamento, ji
discutido na sénie de compostos do tipo Eu, CeCuQO4.y (veja Segdo 1.2), foi
também aqui observado em compostos cujo ion substituinte € o Th ao invés

de Ce.

3.2. Refinamento de estrutura

Uma vez que ha poucos relatos na literatura a respeito da estrutura dos
compostos onde o lantanideo € substituido por Th, foram feitos refinamentos
pelo método de Rietveld usando dados de difragdio de raios X para os
compostos Smj gsTho15Cu0sy € EuygsThy15Cu0y,,. Os resultados destes
refinamentos sdo mostrados nas Figuras 4.3.2 (a) e (b) para os compostos de
Sm; gsThg 15CuOs-y € EuygsThg5CuO4-y, respectivamente. Esta composi¢io
foi escolhida por ser a mais estudada na literatura. Os parametros de rede e a
coordenada atdmica média z ocupada pelo lantanideo e Th foram refinados e
sdo mostrados na Tabela 4.3.3. A boa concordancia do espectro calculado em
relacio ao espectro experimental mostra que o grupo espacial deve ser

preservado, como ocorre com os compostos em que Ln sdo substituidos por

Ce.

3.3. Propriedades fisicas

Os pos obtidos de Smy ThyCuO4y € Eup ThyCuO4y (x = 0,15 ¢
x = 0,18) foram prensados na forma de pastilhas e estas foram reduzidas em
diferentes temperaturas: 920, 950 e 980 °C, seguidas de um resfriamento
rapido (2 h). Em seguida, medidas de magnetizagdo M(T) e resisténcia
elétrica R(T), ambas em fun¢do da temperatura, foram feitas nestas pastilhas
com o0 objetivo de observar evidéncias do aparecimento de
supercondutividade. Entretanto, em nenhuma das amostras medidas,

constatou-se a presenca de sinal diamagnético ou queda, mesmo que parcial,
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Figura 4.3.2 - Resultados de refinamento pelo método de Rietveld de: (a)

Sm) gsThg 15CuOs4y e (b) EuygsThe,15Cu04 . As reflexdes marcadas por (*) indicam a fase

MgO, usada como padr&o interno.

nas curvas de resistividade elétrica em baixas temperaturas. Assim, foi
concluido que faz-se necessario wma investigagdo mais sistematica, sobretudo
na preparagio destes materiais, para que seja inferido algum comentario sobre

o aparecimento de supercondutividade nos compostos do tipo Lny ThyCuO,_,

(Ln=Sm, Eu; 0 £x<0,13).
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Tabela 4.3.3 — Resultados de refinamento pelo método de Rietveld dos compostos
Sml,gsTho,l_f,CUO‘a_y c Eul,gsTho,15Cu04_y.

Smy gsThg1sCuO4y | EuygsThe1sCuOay

a(A) 3,9252 3,9151
c(A) 11,952 11,886
V(A 184,15 182,20

Ln: n 0,925 0,925
z 0,3509 0,3502

Th: n 0,075 0,075
z 0,3509 0,3502

R, (%) 10,67 10,74

B Ry (%) 13,48 13,45
Rex, (%) 9,34 9,38

S 1,44 1,43

e (A) 1,077 1,065
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4, Analise estrutural dos compostos Ln; ;M;CuQy_,

(Ln =Pr, Nd, Sm, Eu; M = Ce, Th; 0 < x < 0,20)

Nas Seg¢des anteriores, 1, 2 e 3, foram apresentados os resultados das
caracterizagdes estruturais, magnéticas e de transporte das séries de compostos
do tipo Euy xCexCuOyy (0 < x < 0,18), (Smy_Euy)1 85Ce15Cu0sy (0 s x < 1), €
Lnyg5Thy15CuO4y (Ln = Sm, Eu), respectivamente. Os resultados do
comportamento da estrutura cristalina destes compostos mostraram uma
dependéncia dos parametros de rede a e ¢ e da coordenada atdmica média z do
lantanideo, Ce ou Th na estrutura T° com o lantanideo (Ln), o substituinte
(M = Ce, Th) e a estequiometria x. Foram observados que nos compostos
(Smi_xEuy); g5Ceq,15Cu04, (0 < x < 1), onde o Sm™ (r = 1,079 A) [1] foi
gradualmente substituido por Eu®® (r = 1,066 A) [1], de raio idnico menor e de
mesma valéncia +3 do Sm, os pardmetros de rede a e ¢ decrescem
sistematicamente com o aumento de Eu ¢ obedecem a um comportamento
puramente estérico. Entretanto, nos compostos Eu;xCeCuO4, (0 < x<0,18) e
Lny gsThg15CuQ4.y (Ln = Sm, Eu), embora o Ce (r = 0,97 A) [1] e o Th
(r= 1,05 A) [1] sejam menores que Sm (r = 1,079 A) [1] ou Eu (r = 1,066 A)
[1], o pardmetro de rede g aumenta de forma monotdnica com o aumento da
substituicdo de Ce ou Th. Este € um resultado inesperado e de certa forma
interessante, uma vez que esta expansdo nas dimensdes do plano a — b reflete
essencialmente uma expansio das ligacdes de Cu—O. Na dire¢io perpendicular
ao plano de CuO,, no eixo cristalografico ¢, observa-se o comportamento
esperado, ou seja, um decréscimo monotdnico do pardmetro de rede ¢ com o
aumento de Ce ou Th. Este fato pode ser interpretado a principio, como uma
forte interagdo do Ce ou Th, de valéncia +4 com o plano de Cu0O,. Com o
objetivo de ampliar esta discussdo sobre as propniedades estruturais destes
compostos, foram feitos refinamentos estruturais pelo método de Rietveld das

séries de compostos Ln, yCexCuQOsy (Ln = Pr, Nd, Sm, Eu; 0 < x < 0,20),
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Ln; xThyCuOs_y (Ln = Nd, Sm, Eu; 0 < x < 0,18), (Smi_«Euy) 85Cep,15Cu04.y
0 < x < 1) e (Nd1-xSmy)2Cu04y (0 < x < I). Acompanhado deste
procedimento, foi feito também uma analise sistematica e detalhada da
variagdo estrutural nestas séries, com o objetivo de investigar o mecanismo de
transferéncia de carga do substituinte (Ce ou Th) para os planos de CuO,

[2, 3], responsavel pelo aparecimento de supercondutividade nestes materiais.

4.1. Resultados de refinamento de parametros estruturais dos
compostos Ln, \M,CuO4 (Ln = Pr, Nd, Sm, Eu; M = Ce, Th;

0 <x <0,20)

Com os objetivos descritos anteriormente, além dos compostos que ja
foram analisados nas Sec¢des anteriores, foram preparadas novas amostras com
as estequiometrias descritas abaixo:

1) Pr,«CexCuO4y (0 < x < 0,20);

1)  NdyxCeCuOyy (0 <x<0,17);

i)  Smp_«CeCuOyy (0 <x <0,20);

iv)  Ndy«ThyCuO4, (0 <x<0,18); e

v)  (NdjSmy)pCuOyy (0 <x < 1).

Cabe salientar aqui que o numero de compostos preparados e estudados
excede em muito os descritos anteriormente. Desta forma, as discussdes que
sdo descritas a seguir estdo sendo suportadas por um estudo sistematico feito
em mais de 50 materiais com diferentes estequiometrias.

Sendo assim, as amostras em forma de po das séries descritas acima
foram analisadas por difragdo de raios X. A partir destes resultados, foram
feitos refinamentos pelo método de Rietveld. Antes da apresentacdo destes
resultados, algumas considera¢des devem ser feitas em relagdo as medidas de

difragdo de raios X, como descrito a segur:
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1) Intervalo angular medido. Para todas as amostras analisadas, foi
escolhido o mtervalo angular de medida entre 20 < 26 < 80 °, uma vez que
nesta regido aparecem as reflexGes de Bragg mais intensas. Acima de
20 = 80 °, as intensidades das reflexdes tormam-se cada vez menores, com
valores inferiores a 5 % da intensidade méxima da fase. Para verificar-se uma
possivel influéncia do intervalo escolhido na qualidade do ajuste, foi feita uma
medida do composto Eu; gsCeq15CuOy4y entre 20 < 28 < 128 °, como ja foi
mencionado na Se¢do 4.1 e em seguida, foram feitos dois refinamentos: um na
regido entre 20 < 20 < 80 °, e um outro na regido expandida, entre
20 < 26 < 128 °. Os parametros refinados nestas duas regides foram muito
proximos e as variagdes encontradas estdo dentro da precisdio da medida.
Adicionalmente, verificou-se que o fator de qualidade do ajuste foi pior com a
escolha de um intervalo mator, ou seja, Ry, aumentou em 8 %. Desta forma,
conclui-se que a escolha do intervalo angular de medida entre 20 < 26 < 80 °
ndo afeta a qualidade do ajuste e este intervalo angular atende as condigdes
para a obten¢do de um bom refinamento;

11) Passo angular. O passo angular escolhido foi de 0,05 °. Em uma
medida feita com um passo angular de 0,05 °, obtém-se de 10 a 20 pontos
experimentais por reflexdo. Em geral, este numero de pontos é suficiente para
que seja feito um bom ajuste pelo método de refinamento Rietveld. E evidente
que um passo angular menor aumenta o numero de pontos experimentais para
aproximadamente 20 a 50 pontos por reflexdo de Bragg, o que a primerra vista
pode parecer um acréscimo na quantidade de dados considerados no
refinamento de estrutura. Entretanto, embora haja um aumento de pontos
medidos, o perfil do pico nfo ¢ alterado sigunificativamente e,
conseqiientemente, nem os valores dos pardmetros refinados. Uma oufra
limitagdo no uso de passos angulares menores do que 0,05 °, é que o tempo de

medida torna-se cada vez maior, excedendo em alguns casos, 12 h para a
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medida de uma unica amostra. Assim, nas amostras estudadas, foi considerado
suficiente fazer medidas com passo angular de 0,05 °;

ii1) Tempo de contagem: O tempo de contagem adotado para as medidas
foi de 5 a 10 s. E conhecido que o aumento de tempo de contagem melhora a
estatistica da contagem, o que pode ser analisada através do desvio padrio da
mtensidade medida, dado por [4]:

c=%JN, (4.8)

onde N ¢ a intensidade medida. Desta forma, o desvio padrio relativo, o/N,
decresce com o aumento da mtensidade N. Por outro lado, a medida que N
cresce, o decréscimo no desvio padrao torna-se cada vez menor. Isto significa
que mesmo aumentando o tempo de contagem, a estatistica de contagem nio
melhora significativamente. Assim, da mesma forma que ¢é feita a escolha do
passo angular, a escolha do tempo de contagem deve ser um valor que otimiza
a relacdo beneficio-tempo. Assim, fo1 adotado o tempo de contagem entre 5 e
10 s.

Em relagdo aos pardmetros ajustados, pode-se fazer também algumas
considera¢des. Os pardmetros estruturais ajustados a partir dos difratogramas
foram: os pardmetros de rede a e ¢ ¢ a coordenada atomica média z ocupada
pelos atomos de lantanideo (Ln), Ce ou Th. E conveniente relembrar aqui que a
unica coordenada que pode ser refinada na estrutura T° é a coordenada
fraciondria z na dire¢do do eixo cristalogrdfico ¢ ocupada pelos dtomos de
lantanideo (Ln), Ce ou Th (veja Figura 2.2.2). As outras coordenadas,
ocupadas pelo Cu, O(1) ¢ O(2) sdo mantidas fixas. Os atomos de oxigénio
O(3) ndo foram considerados, uma vez que ainda hd controvérsia sobre a
ocupagdo ou nio deste sitio cristalografico [5-7]. Além disso, a ocupagio
deste sitio ¢ muito pequena, sendo menor que 0,005 [5-7] e a introdugio ou
ndo deste sitio no refinamento ndo traz qualquer alteragdo nos parametros

refinados, nem nos fatores de qualidade R e Ry, do ajuste.
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O pardmetro térmico isotrdopico B dos atomos que compdem a estrutura
T’ foi mantido fixo, tomando-se valores da literatura [8] (veja Tabela 3.1.4).
Este procedimento foi adotado, uma vez que ndo foi possivel refinar estes
parametros com a precisio desejada.

Além dos pardmetros estruturais, foram refinados também outros
parametros relacionados com a contribui¢fo mstrumental, como:

1) escala do difratograma;

ii) o nivel e forma do ruido de fundo. O nivel e a forma de ruido de
fundo afeta intensamente os fatores de qualidade R, e Ry, do refinamento. Em
geral, a forma de ruido de fundo é modelada por uma fun¢do polinomial de
ordem n (n=0a 5);

i) deslocamento sistematico dos picos (DISP). Estes deslocamentos
tém sido observados com mais freqiiéncia nas medidas feitas em difratometros,
nos quais pode haver uma imprecisdo na posigdo da amostra em relagdo ao
plano de difragdo;

iv) a fungdo que modela o perfil de difragdo e a largura das reflexdes.
Uma fungio recomendada na literatura e que modela bem o perfil de difragdo,
é a chamada pseudo-Voigt [8, 9], ou seja, uma combinagdo dos perfis
gaussiano e lorentziano (veja Equagéo 3.10).

Um bom ajuste destes pardmetros que modelam o perfil instrumental
contribui para a obtengfo de valores confidveis nos pardmetros estruturais.

Com estas consideragdes feitas, os resultados de refinamento feitos em
PrCexCuOsy (0 < x =< 0,20), NdpxCelCuOsy (0 = x < 0,17),
Sm, CexCuO4y (0 < X 0,20), Ndp ThyCuOsy (0 < x < 0,18) e
(Nd; xS, )L Cu04y (0 < x

respectivamente. Nestas Tabelas, so mostrados os valores dos parametros de

IA

1A

1) sdo mostrados nas Tabelas 4.4.1 a 4.4.5,

rede a ¢ ¢, coordenada atdmica média z ocupada pelos dtomos de (Ln), Ce ou

Th, o fator de ocupagéo de cada atomo, os fatores de ajuste
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Tabela 4.4.1 — Resultados de refinamento Rietveld dos compostos Pro_Ce,CuO,., (0 < x < 0,20).

x=0 x= 0,05 x=0,08 x=0,10 x=012 x=0,15 | x=018 x =020
a (&) 3,9582 3,9599 3,9598 3,9598 3,9606 3,9609 3,9614 3,9609
¢ (A) 12,231 12,209 12,193 12,178 12,167 12,150 12,139 12,136
V(A% 191,63 191,44 191,18 190,95 190,86 190,62 190,49 190,40
Pr: n 1,00 0,075 0,060 0,050 0,040 0,025 0,010 0,900
z 0,3522 0,3520 0,3525 0,3515 0,3525 0,3527 0,3526 0,3527
Ce: n 0 0,025 0,040 0,050 0,060 0,075 0,090 0,100
z - 0,3520 0,3525 0,3515 0,3525 0,3527 0,3526 0,3527
R, (%) 9,03 10,48 9,05 11,12 9,97 8,97 9,35 9,48
Ry (%) 11,91 13,08 11,66 14,28 13,50 11,37 12,07 12,20
Rosp (%) 8,57 9,83 8,34 9,58 8,19 8,95 8,91 8,81
S 1,39 1,33 1,40 1,49 1,65 1,27 1,36 1,38
TR (&) 1,126 1,122 1,120 1,118 1,117 1,114 1,112 1,110
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Tabela 4.4.2 - Resultados de refinamento Rietveld dos compostos Nd,_.Ce,CuQO, ., (0 <x £ 0,17).

x=0 x=0,05 x =008 x=0,10 x=0,12 x=0,14 x=0,15 x=0,16 x=0,17
a (&) 3,9434 3,9442 3,9450 3,9454 3,9459 3,9464 3,9470 3,9472 3,9471
BE &) 12,159 12,135 12,114 12,106 12,095 12,082 12,077 12,073 12,066
V(A% 189,08 188,77 188,53 188,45 188,32 188,17 188,15 188,11 187,98
Nd: n 1 0,975 0,960 0,950 0,940 0,930 0,925 0,920 0,915
z 0,3520 0,3526 0,3526 0,3527 0,3537 0,3532 0,3536 0,3528 0,3538
Ce: n 0 0,025 0,040 0,050 0,060 0,070 0,075 0,080 0,085
z - 0,3526 0,3526 0,3527 0,3537 0,3532 0,3536 0,3528 0,3538
R, (%) 9,73 9,41 9,19 9,00 10,50 9,37 8,65 8,52 9,05
Ryp (%) 12,57 12,55 12,09 11,74 13,07 12,18 11,06 11,34 11,76
Reqp (%) 9,85 10,38 9,81 9,94 9,47 10,39 9,12 9,16 10,09
S 1,28 1,21 1,23 1,18 1,38 1,17 1,21 1,24 1,17
™ (A) 1,109 1,106 1,103 1,102 1,101 1,0993 1,0986 1,0979 1,0972
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Tabela 4.4.3 — Resultados de refinamento Rietveld dos compostos Sm;.,Ce,CuQ,_, (0 < x < 0,20).

x=0 x=0,12 x=0,13 x=10,14 x=0,15 x=10,16 x=0,17 x=0,19 x=0,20
a (&) 3,9165 3,9206 3,9194 3,9189 3,9211 3,9210 3,9218 3,9212 3,9207
c (&) 11,981 11,918 11,918 11,902 11,914 11,900 11,898 11,894 11,895
V(A% 183,77 183,20 183,07 182,78 183,18 182,95 182,99 182,87 182,85
Sm: n 1 0,940 0,935 0,930 0,925 0,920 0,915 0,905 0,900
z 0,3499 0,3489 0,3505 0,3516 0,3507 0,3506 0,3502 0,3511 0,3514
Ce: n 0 0,060 0,065 0,070 0,075 0,080 0,085 0,095 0,100
z - 0,3489 0,3505 0,3516 0,3507 0,3506 0,3502 0,3511 0,3514
R; (%) 14,62 29,05 17,11 19,78 31,01 19,91 22,97 25,59 21,13
Ryp (0) 23,74 36,87 21,44 26,26 39,59 25,55 29,77 34,32 29,11
Rep (%0} 9,54 12,34 14,17 13,05 13,52 13,59 12,99 13,66 13,14
S 2,49 2,99 1,51 2,01 2,93 1,88 2,29 2,51 2,22
1,0790 1,0724 1,0719 1,0714 1,0708 1,0703 1,0697 1,0686 1,0681

TR (4)
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Tabela 4.4.4 — Resultados de refinamento Rietveld dos compostos NdoThyCuOs
(0 <x <0,18).

x=0 x=10,05 x=10,15 x=0,18
a(A) 3,9431 3,9464 3,9540 3,9552
c (A) 12,173 12,145 12,119 12,106
V (A% 189,26 189,15 189,46 189,39
Nd: n 1 0,975 0,925 0,910
z 0,3525 0,3530 0,3516 0,3517
Th: n 0 0,025 0,075 0,090
z - 0,3530 0,3516 0,3517
R, (%) 8,12 12,57 13,10 15,35
Rup (%) 12,10 16,38 16,87 19,16
Rexp (%) 7,62 20,47 20,39 27,17
S 1,59 0,80 0,83 0,70
r'* (A) 1,1090 1,1070 1,1046 1,1037
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Tabela 4.4.5 — Resultados de refinamento Rietveld dos compostos (Nd, .Sm,);Cu0,4., (0 <x < 1)

x=0 x=10,1 x=0,2 x=073 x=04 x=035 x=0,6 x=07 x=0,8 x=09 x=1,0
a(d) 3,9431 3,9414 3,9383 3,9358 3,9330 3,9304 3,9272 3,9245 3,9221 3,9184 3,9165
c (A) 12,173 12,160 12,135 12,118 12,100 12,081 12,059 12,039 12,024 11,998 11,981
V(&Y 189,26 188,91 188,21 187,72 187,16 186,63 185,99 185,43 184,96 184,22 183,78
Nd: n 1 0,95 0,8 0,85 0,6 0,75 0,4 0,65 0,2 0,55 0
z 0,3525 0,3517 0,3502 0,3522 0,3527 0,3530 0,3514 0,3523 0,3511 0,3514 -
Sm: n 0 0,05 0,2 0,15 0,4 0,25 0,6 0,35 0,8 0,45 1,0
z - 0,3517 0,3502 0,3522 0,3527 0,3530 0,3514 0,3523 0,3511 0,3514 0,3499
R, (%) 8,12 10,19 11,25 8,73 8,49 10,89 6,55 11,53 6,19 8,64 14,62
Rup (%) 12,10 15,63 15,31 13,54 11,93 14,64 8,74 18,52 9,07 13,69 23,74
Rexp (%) 7,62 8,17 11,59 7,18 7,21 10,76 6,50 6,07 6,42 6,54 9,54
S 1,59 1,91 1,32 1,88 1,65 1,36 1,34 3,05 1,41 2,09 2,49
(TR (&) 1,109 1,106 1,103 1,100 1,097 1,094 1,091 1,088 1,085 1,082 1,079
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ponderado (Ruyp), esperado (Rex) € a razéio S entre Ry, € Rexp. Os valores de
r'® representam o raio idnico médio dos atomos de lantanideo, Ce ou Th
presentes nos compostos analisados, considerando-se as proporgdes das terras
raras Ln, Ce ou Th que participam da estrutura T°. Alguns resultados de
refinamento ja foram mostrados anteriormente, como no caso dos compostos
Eu; 85Ceq15Cu04, (Figura 4.1.12), (Smg4Eug ¢)1 85Ceg15Cu04y (Figura 4.2.4) e
Lny g5The 15Cu04-y (Ln = Sm e Eu) (Figura 4.3.3).

A qualidade do ajuste foi analisada através do fator S, que representa a
razdo entre o fator de ajuste ponderado (R.p) € o fator de ajuste esperado
(Rexp). Quanto mais préximo Ry, de Rexp, melhor € o ajuste. Isto implica que S
deve aproximar-se de | com a melhona do refinamento. Nos melhores
resultados de refinamento, obteve-se o fator S inferior a 1,3, como € o caso da
série de Nd»_«Ce,CuO,4_, (0 < x < 0,17). A particularidade nesta série € que o
passo angular usado para a medida foi de 0,02 °, ao invés do passo angular de
0,05 ° usado em outras medidas. Em outros casos, como é o caso da série Sm,_
xCexCuO4y (0 < x < 0,20), o fator S variou entre 1,5 e 3,0. Atribui-se os altos
valores de S encontrados (S > 2,0) a deslocamentos sistematicos (& > 0,05 )
das reflexdes de Bragg encontrados em alguns difratogramas. Estes
deslocamentos foram detectados através do deslocamento da posicdo 20 das
reflexdes de MgO, usado como padréo interno. Tal deslocamento sistematico
nos difratogramas foi provocado, provavelmente, devido a amostra ter sido
colocada fora do plano de difragdo no suporte de amostras do difratémetro.

Nas préximas Segdes, serdo analisadas detalhadamente os pardmetros
estruturais refinados para diferentes séries da familia Ln, JMCuOg4,

(Ln = Pr, Nd, Sm, Eu; M =Ce, Th; 0 < x <0,20).
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Figura 4.4.1 - Pardmetros de rede a e ¢ em fungdo de x em Pry_Ce CuO,4, (0 < x < 0,20).

4.2. Parametros de rede e a supercondutividade

Nesta Sec¢do ¢ feita uma analise da variagdo dos pardmetros de rede dos
compostos (Ln, Ln’ ) xM;CuQO4, (ILn, Ln’ = Pr, Nd, Sm, Eu; M = Ce, Th;
0 < x < 0,20) que cristalizam na estrutura T’, em fungdo do raio i6nico médio
do lantanideo (Ln) e dos substituintes (Ln’ e/ou M). Os pardmetros de rede a e
¢ dos compostos em que Ln € substituido por Ce, como Pr,CecCuQOs.,
(0 £x £0,20), Ndy_»Ce,CuO4, (0 £x < 0,17) & Smyp_xCexCuOy-, (0 < x < 0,20),
sdo mostrados nas Figuras 4.4.1 a 4.4.3, respectivamente. Através destas
Figuras pode-se observar que o pardmetro de rede a destas séries aumenta
sistematicamente com o aumento de X, enquanto o parimetro de rede c¢

decresce com o aumento da concentragdo de Ce. Este comportamento é
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similar ao observado nos pardmetros de rede da série de Eu, «Ce,CuQ,4_y (veja
Figura 4.1.6). Cabe salientar aqui que a substituigdo de Ln por Ce ou Th
resulta em uma injecdo de portadores nos planos de CuO,. Entretanto, a
vanacio dos pardmetros de rede a e ¢ em fungdo da concentragio de Ce pode
ser analisada considerando-se apenas o0s raios 10nicos dos lantanideos
envolvidos. O raio iénico dos lantanideos: Pr, Nd e Sm, de valéncia +3, com
coordenagido VIII [1] sdo 1,126 A, 1,109 A e 1,079 A, respectivamente. O
elemento Ce, cuja a valéncia considerada € +4 tem um raio i6nico de 0,97 A,
para a mesma coordenagdo VIII [1]. Neste ponto, ¢ importante fazer uma
consideragio importante em relagdo a valéncia de Ce. Normalmente, tem sido

admitido que a valéncia de Ce ¢ +4. Entretanto, a valéncia do Ce determinada
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(0£x<0,20).

experimentalmente indica um valor ligeiramente diferente, variando entre +3,5
e +4,0 [2, 10]. Adicionalmente, ainda ha controvérsia sobre o valor efetivo da
valéncia de Ce, uma vez que a determinagfo precisa nio € facil. Mesmo sendo
considerada a valéncia mista de 50 %(Ce™) — 50 %(Ce**), o raio i6nico médio
resulta em 1,056 A, que ¢ ainda menor que o raio idnico dos lantanideos: Pr,
Nd, Sm e Eu (r < 1,066 A). Isto significa que, com a substitui¢do do Ln por Ce
nos compostos Ln,CuQy.,, esperaria-se um decréscimo na distancia entre as
ligagdes atOmicas pertencentes a estrutura T°. No entanto, verifica-se uma
expansdo na distincia das liga¢des interatdmicas paralelas aos planos de CuO,
e uma contra¢do na dire¢do perpendicular ao plano, ou seja, paralela ao eixo

cristalografico ¢. Isto parece ser uma forte indicagdo de que o Ce™ interage
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(0<x<0,18),

com o plano de CuQ,, alterando de forma nfo esperada a distincia das
ligagdes Cu—O presentes no plano.

Os parametros de rede dos compostos em que Ln é substituido por Th™,
como na série de NdpyThyCuOsy (0 < x < 0,18) (Figura 4.4.4) também
apresentaram um comportamento andlogo ao descrito anteriormente, ou seja,
um aumento sistematico do pardmetro de rede a e um decréscimo sistematico
do parametro de rede ¢ com a substituigdo de Ln por Ce. Este comportamento
¢ similar ao observado nos compostos Sm; Th,CuO,-, (Tabela 3.1.1) e
Eu,«ThyCuO4_, (Tabela 3.1.2). A anélise aqui € andloga a feita com os

compostos substituidos por Ce. Entretanto, ao contrario de Ce, que pode ter
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tanto as valéncias +3 como +4, acredita-se que o Th tenha uma tnica valéncia
+4 [11].

Por outro lado, na série de (Nd;.xSmy),CuQO4_ (0 < x < 1), onde nédo ha
Ce envolvido, e portanto, ndo ha introdugdo de portadores nos planos de CuO,,
tanto o pardmetro de rede a como o pardmetro de rede ¢ decrescem com o
aumento de x (veja acima a Figura 4.4.5). Nesta série, a substituigao do Nd
(r=1,109 A) [1] por Sm (r = 1,079 A) [1] ¢ feita com um elemento terra-rara
de mesma valéncia, mas com raio idnico menor. Isto resulta na contragido dos
parametros de rede a e ¢ com o aumento da concentragio de Sm e o
comportamento parece ser puramente estérico. Um comportamento stmilar a

este foi observado também nos compostos (Smi_Euy) g5Cep 15CuOs4y
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(0 <x < 1) (Figura 4.2.3), onde a concentra¢io de Ce foi mantida constante em
x = 0,15, ou seja, o nimero de portadores injetados nos planos de CuQO, foi
mantido constante em toda a série estudada.

Sendo assim, até aqui foi observado que quando a substituigio nos
compostos (Ln, Ln’);CuO4, (Ln, Ln’ = Pr, Nd, Sm, Eu) e
(Ln, Ln’); 8sMg 15Cu04y (Ln, Ln” = Pr, Nd, Sm, Eu; M = Ce, Th) é feita com
elementos de terras-raras da mesma natureza (Ln” = Pr, Nd, Sm ou Eu), ou
seja, de mesma valéncia, € com raios 16nicos menores do que o elemento
substituido (Ln), observa-se uma contra¢do sistemadtica na estrutura cristalina
nas diregdes cristalograficas a e ¢. Por outro lado, quando a substitui¢do é feita
nos compostos (Ln, Ln"); xMyCuQ4_, (Ln, Ln” = Pr, Nd, Sm, Eu; M = Ce, Th;
0 <x <0,20) com os elementos tetravalentes M = Ce* ou Th*', embora estes
tenham raios 16nico menores que o elemento substituido, o pardmetro de rede
a, paralelo aos planos de CuQO;, aumenta sistematicamente com o aumento da
concentragio do elemento substituinte.

Este comportamento pode ser melhor observado, de uma forma geral e
para todos os compostos (Ln, Ln’, M),CuOy4y (Ln = Pr, Nd, Sm, Eu; M = Ce,
Th), em um grafico unificado que mostra os parametros de rede g e ¢ em
fungdo do raio 1dnico médio do(s) lantanideo(s) (Ln, Ln’) e do dopante (M),
participantes do composto. Estes resultados dos parametros de rede g e ¢ dos
diferentes compostos (Ln,Ln’)CuQO4., (Ln, Ln’ = Pr, Nd, Sm, Eu) e
(Ln,Ln’); §sMg 15CuO4y (Ln, Ln’ = Pr, Nd, Sm, Eu; M = Ce, Th), em fun¢ao
do raio 16nico médio do(s) lantanideo(s) (Ln, Ln’) e do dopante (M), sio
mostrados na Figura 4.4.6. Os compostos cujo o lantanideo vem na sequéncia
da tabela periddica, apos Gd (Ln = Tb, Dy, Ho, etc), ndo estdo mostrados aqui,
uma vez que estes materiais sdo sintetizados somente sob alta pressdo e ndo
apresentam supercondutividade [11, 12]. Nesta Figura, os compostos n3o

substituidos, ou seja, os compostos de estequiometria Ln,CuO4_, (Ln = Pr, Nd,
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Figura 4.4.6 — Pardmetros de rede a € ¢ em fungio do raio idnico médio do lantanideo

(Ln), Ce e Th.

Sm, Eu) estdo representados por circulos vazios. Os compostos onde 0s
lantanideos foram parcialmente substituidos por Ce, Lngs5Ce;5Cu0,.,
(Ln = Pr, Nd, Sm, Eu) estdo representados por simbolos quadrados. Os
compostos substituidos por Th, Ln; gsThg 15CuQy_, (Ln = Pr, Nd, Sm, Eu) estdo
representados por losangos. As solugdes solidas (Smy_Euy) gsCep 15CuO4y
e (Ndj_xSmy)>CuOs4-, (0 < x < 1) estho representadas por tridngulos (cheios e

vazios, respectivamente). Os compostos que apresentam supercondutividade
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estdo representados por simbolos cheios e os ndo supercondutores por
simbolos vazios.

Na Figura 4.4.6-a, as linhas tracejadas indicam a varia¢do dos
parametros de rede g em fung¢do do raio 16nico médio dos compostos ndo
dopados e dopados com Ce ou Th na propor¢do x = 0,15. Uma observagéo
cuidadosa desta Figura revela pelo menos dois comportamentos distintos:

1) Os pardmetros de rede a dos compostos LnyCuQOy_, (Ln = Pr, Nd, Sm,
Eu) e da série de (Nd,_.Smy),CuQ,_,, representados por simbolos vazios e que
ndo apresentam supercondutividade, decrescem linearmente com o decréscimo
do raio iémico médio do lantanideo;

1) Os parametros de rede a dos compostos que contém Ce ou Th, tais
como os compostos LnjgsCeosCuOsy (Ln = Pr, Nd, Sm, Eu),
(Sm,Eu); s5Ceo.15Cu0,-y e L gsThg 15CuO4y (Ln = Pr, Nd, Sm, Eu), que sio
supercondutores, também decrescem linearmente com o decréscimo do raio
16nico médio do lantanideo. Entretanto, seus valores de a sdo
significativamente maiores do que os dos compostos dopados e de mesmo raio
ionico médio r'}. O composto Eu; gsThg 15CuOs.y, representado por um losango
vazio, € uma excegdo e ndo apresenta supercondutividade. O comportamento
de @ em funcdo do raio 16nico médio pode ser descrito por wma reta até
Ln = Eu, nas proximidades do composto onde a supercondutividade comega a
desaparecer nesta familia de compostos.

Os parametros de rede a dos compostos GdCuOy., e
Gd, 35Ceo 15CuOy4_, apresentam-se deslocados em relagdo as duas retas
discutidas aqui. Estes desvios observados no comportamento de a em fungdo
do raio 16nico médio do Gd,CuOs-y e do Gd; g5Cep,15CuO;4- sugerem que estes
compostos ndo obedecem a mesma variagdo estrutural que 0s compostos
LnyCuOyy € L, 55Ceq15CuO4y (Ln = Pr, Nd, Sm, Eu). De fato, sob o ponto de

vista estrutural, o composto Gd,CuQO,., apresenta uma pequena distor¢gdo em
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relagdo & estrutura denominada T’ e mesmo quando o Gd é parcialmente
substituido por Ce, no apresenta supercondutividade [13, 14].

Os pardmetros de rede ¢ em fung¢do do raio 16nico médio do lantanideo
sio apresentados na Figura 4.4.6-b. Neste caso, o comportamento dos
compostos que apresentam supercondutividade (x = 0,15) e dos ndo-
supercondutores (x = 0) sdo praticamente indistinguiveis. Os compostos
Gd,CuO4-y e Gd, 85Ceo15CuO4_y, que encontram-se na extremidade das séries
estudadas aqui, novamente ndo acompanham a variag¢do linear das curvas ¢ em
fun¢do do raio i6nico médio.

Os comportamentos observados para os pardmetros de rede ¢ e ¢ aqui
representados sdo uma consequéncia da variagdo dos pardmetros de rede
observados para as séries separadamente, como pode ser visto nas Figuras

416,423ed441a445.

4.3. Efeitos da substituicdo catidnica nos parimetros de rede

Com a finalidade de aprofundar a discussdo relativa a Figura 4.4.6-a,
onde observa-se que para um mesmo raio idénico médio, o parimetro de rede a
dos compostos supercondutores € maior do que o dos compostos ndo
supercondutores, foi calculada a variagdo do pardmetro de rede Aa, das
solugdes sdlidas Ln, ,CeCuOsy (Ln = Pr, Nd, Sm, Eu; 0 < x < 0,20),
Lny s ThyCuO4 (Ln = Nd, Sm, Eu; 0 < x < 0,20), (Nd;Smy)CuOsy
(0 =x < 1) e (Smy_cEuy) 35Cep 15CuO4-y (0 < x < 1) em relagéo aos pardmetros
de rede ag dos compostos nio substituidos. Desta forma:

Aa_a-ap (4.9)

Os resultados obtidos sdo mostrados na Figura 4.4.7-a em fungdo do raio

iénico médio r™ dos lantanideos Ln, Ce e/ou Th.
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Figura 4.4.7 — Variagao dos parimetros de rede a e ¢ dos compostos Lnz yMCuQs_,
{Ln = Pr, Nd, Sm, Eu; M = Ce, Th; 0 < x < 0,20), (Nd;—Smy)2Cu04, (0 < x < 1) &
(Smy_xEuy)85Cep15Cu04y (0 < x < 1) em fungdo do raio idnico médio r'® do lantanideo

(Ln), Ce e Th.

Nesta Figura, sdo observados dois comportamentos diferentes: 1) nos
compostos (Ln, Ln’)CuOsy (Ln = Pr, Nd, Sm, Eu) e
(LniLn’y)18sMo 15Cu0q_y (Ln, Lo’ = Pr, Nd, Sm, Eu; M = Ce, Th; 0 <x < 1)
em que a substitui¢io gradual de Ln por outro Ln’ (trivalente) de raio i6nico
menor, ou seja, onde a concentragdo de Ce ou Th € zero ou € mantida

constante, o parametro de rede a decresce sistematicamente com o aumento de
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x em relacdo ao pardmetro de rede do composto ndo substituido (x = 0). Este
comportamento foi observado nas séries de amostras (Nd;_Smy),CuO,
(0 < x < 1) e (Smy_xEuy); 35Ce0,15Cu0yy (0 < x < 1); e ii) nos compostos
Loy xMyCuOy4y (Ln = Pr, Nd, Sm, Eu; M = Ce, Th; 0 < x < 0,20), onde Ln é
substituido por Ce ou Th de raio 16nico menor e ha a mje¢édo de portadores na
estrutura T°, o parAmetro de rede g aumenta monotonicamente com 0 aumento
da substitwigdo x. A variagdo € suficientemente grande para ser detectada
experimentalmente. Este comportamento foi observado nas séries de amostras
Ln; «CexCuO4 (Ln = Pr, Nd, Sm, Eu; 0 < x < 0,20) e Lny,ThCuOy.,
(Ln=Nd, Sm, Eu; 0 <x<0,18).

O aumento do parametro de rede a observado nos compostos
Ln; M CuQOs4, (Ln = Pr, Nd, Sm, Eu; M = Ce, Th; 0 < x < 0,20) quando
substitui-se o elemento lantanideo por um elemento tetravalente (Ce ou Th) de
raio 19nico menor, indica uma mfluéncia do ion substituinte nas distincias das
ligacdes de Cu—O pertencentes aos planos de CuO; e sugere que os portadores
de carga sdo introduzidos nestes planos.

Adicionalmente, a influéncia da substituigdo de Ln por Th parece ser
muito mais acentuada do que a substituigdo de Ln por Ce. Esta diferenga
encontrada pode ser um reflexo da valéncia assumida pelo Ce e pelo Th.
Normalmente o Th apresenta valéncia fixa +4 enquanto o Ce pode apresentar
valéncia mista entre +3 e +4 [10]. A questio relatrva a valéncia dos elementos
envolvidos sera tratada mais adiante. Uma observagdo cuidadosa da Figura
4.4.7-a mostra também que a taxa de variagdo do pardmetro de rede a nas
séries de Ln, sCe,CuOq_; (Ln = Pr, Nd, Sm, Eu) aumenta sistematicamente de
Pr para Eu. Isto significa que a variagdo do pardmetro de rede a em fungéo de
Ce é maior na série Eu,_«Ce CuO,_y do que na série Pry_«CeyCuOy.y.

Analogamente, a variagdo do pardmetro de rede ¢ (Ac) dos compostos

Ln,«CexCuQOsy (Ln = Pr, Nd, Sm, Eu; 0 < x < 0,20), Lny ThyCuO,_,
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(Ll'l = Nd, Srn, El.l; 0<xc< 0,18), (LH, LH’)QCUOA;_), € (Ll'l, LD’)1,35CCQ,]5CUO4_Y
em relacdo aos pardmetros de rede ¢, dos compostos ndo substituidos (x = 0)
pode ser expressa por:

Ac c-c¢y

(4.10)
€o )

A variagdo Ac/c, em fungo do raio idnico médio r'™ para as séries de
compostos Lny «MxCuO,4y (Ln = Pr, Nd, Sm, Eu; M = Ce, Th; 0 < x < 0,20),
(Nd; xSmy),CuO4y (0 < x < 1) & (SmyEuy); 35Ce015Cu0sy (0 < x < 1) €
mostrada na Figura 4.4.6-b. Ao contraric do que foi observado para o
parametro de rede g, a variagdo do parametro de rede ¢ sempre decresce com a
substituigdo por um elemento de raio idnico menor e aparentemente independe
da valéncia do substituinte. Assim, 0 pardmetro de rede ¢ parece ser insensivel
a natureza do elemento substituinte ¢ o comportamento observado pode ser
assumido como puramente estérico.

Estes comportamentos diferentes observados na variagdo dos
pardmetros de rede a e ¢ sugerem fortemente que a substitui¢do de (Ln) por Ce
ou Th afeta significativamente as liga¢des entre Cu e O presentes nos planos
de CuO,, mas nfo as ligagdes na diregdo perpendicular aos planos. Estes
resultados permitem também adiantar a enorme influéncia da presen¢a de
portadores de carga injetados nos planos de Cu(Q,, planos estes responsaveis
pelo aparecimento de supercondutividade nestes materiais € conclui-se que o
aparecimento de supercondutividade ocorre simultaneamente com uma

expansdo das liga¢des de Cu—O no plano de CuQ,.

4.4. Mecanismo de transferéncia de carga
A relagio entre a mtrodugdo de portadores, a variagdo das distancias
entre Cu e O nos planos de CuO, e o aparecimento da supercondutividade

pode ser melhor compreendido dentro de um cenirio onde domina um
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mecanismo do tipo transferéncia de carga. Para isso, pode-se introduzir um
cenario desenvolvido por Zaanen, Sawatzky e Allen (ZSA) [15, 16] para a
compreensao das transi¢des 1solante-metal que ocorre em uma larga variedade
de materiais 6xidos. Dentro do cenario ZSA, os ¢xidos podem ser descritos em
termos de dois tipos de “gaps” de energia: i} um “gap” do tipo Mott-Hubbard,
dominado pela energia de correlagdo Coulombiana U entre as banda ¢ dos
metais de transigéo; e ii) um “gap” de transferéncia de carga A, que envolve a
transferéncia de um elétron de valéncia do oxigénio para o metal. Ha dois tipos
de 1solantes associados a estes “gaps” de energia: i) isolantes de Mott, onde o
menor “gap” estad associado com U (U < A); e ii) isolantes do tipo transferéncia
de carga, onde o menor “gap” esta associado com A (A < U). Assim, ha duas
transigdes do tipo isolante-metal; 1) a que ocorre através do estreitamento do
gap de Mott-Hubbard, como ocorre nos 6xidos simples: Ti,O3, V.05 e VO,
[17]; ou 11) a que ocorre através do estreitamento do gap de transferéncia de
carga, como nos oxidos do tipo LnNiO; (Ln = lantanideo) [17].

Os compostos 6xidos de base Cu tem sido classificados como sendo
governados por um “gap” do tipo transferéncia de carga [18-20]. Nestes
compostos, 0 “gap” de energia é determunado basicamente pela separagio
entre os niveis de energia dos orbitais de Cu e O [20]. Esta separagdo pode ser
caracterizada por diversos parametros como a eletronegatividade, o potencial
de Madelung, etc. Assim, tem sido experimentailmente constatado por
exemplo, através de técnicas de espectroscopia, que o “gap” A depende das
distancias entre as ligagdes Cu~O [18]. Dentro deste contexto, a dependéncia
do “gap” A com a distincia das ligagdes Cu-O também foi investigada nos
compostos Ln,CuQy4, (Ln = Pr, Nd, Sm, Eu) cujos portadores de carga séo
elétrons [19]. De uma forma geral, o comportamento observado é que A

decresce com o aumento da distdncia entre as ligagdes Cu-O.
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Assim, a expansfo das ligagdes Cu-O observada nos compostos
Lny xMxCuOs4_, com a introdugdo de portadores parece comportar-se da mesma
forma. Antes de prosseguir com a analise das ligagbes de Cu-O com a
introdugdo de portadores nos compostos Lny (M, CuQO,_,, é necessario fazer
mais uma consideragdo. Os orbitais de valéncia podem ter diferentes
caracteristicas dependendo da rela¢do entre as suas extensdes e a distincia
interatdbmica da seguinte forma [15]: 1) se a extens3o dos orbitais for muito
maior do que a distdncia interatémica, os elétrons de valéncia perdem sua
identidade, resultando em uma interacio elétron-elétron fraca, e ii) se a
extensdo dos orbitais for muwito menor do que a distdncia interatdmica, os
elétrons permanecem ligados ao atomo e os elétrons sdo altamente
correlacionados. Num caso particular, os metais de transi¢do 3d, como o Cu,
formam uma classe de materiais 6xidos em que os dois tipos de estados podem
coexistir, ocorrendo uma hibridizagdo entre os orbitais 3d do metal e os
orbitais de valéncia 2p do oxigénio.

A partir destas consideragSes voltamos a analise das distancias entre as

ligagdes Cu-0.

4,5. A coordenada z dos compostos (Ln, Ln’, M);CuO4, (Ln, Ln’=

Pr, Nd, Sm, Eu; M = Ce, Th) e as distincias interatémicas

Com a finalidade de detectar a ongem das diferentes variagdes nos
parametros de rede ¢ e ¢ oriundas das substituigdes feitas nas séries descritas
anteriormente, procedeu-se a uma andlise cuidadosa das diversas distancias
entre as ligagbes pertencentes a estrutura T°. Para desenvolver esta questdo, €
necessario determinar as coordenadas de cada atomo. Conforme mencionado
anteriormente, a estrutura T dos compostos (Ln, Ln’),xMyCuO4., (Ln, Ln’ =
Pr, Nd, Sm, Eu; M = Ce, Th; 0 < x < 0,20) pertence ao grupo espacial /4/mmm

e as coordenadas fracionarias de Cu, O(1) € O(2) na célula unitdria sdo fixas
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em (0, 0, 0), (0, 172, 0) e (172, 0, 1/4) (veja Figura 2.2.2 ¢ Tabela 3.1.4). O
unico elemento que possui um grau de liberdade € o lantanideo, que ocupa a
coordenada (0, 0, z).

Para a analise dos valores de z dos compostos, ja mostrados nas Tabelas
412,421,433 e44.1 a44.)5, foram escolhidas duas séries representativas
de amostras contendo Ce, Ln, (Ce,CuO4_y (Ln = Nd, Eu; 0 < x < 0,20) e duas
séries de amostras que ndo apresentam variagdo de Ce, (Ndj_Smy),CuOs.y
(0 < x 1) e (SmEuy) 35Ceq,15CuOqy (0 < x < 1) que sdo mostradas na
Figura 4.4.8 em funcio da concentragio do elemento substituinte x. E
conveniente lembrar neste ponto, que a coordenada z ¢ uma média ocupada
pelos lantanideos (Ln), Ce e Th que participam do composto. Ainda, os valores
obtidos aqui, quando possuem analogos na literatura, mostraram estar em
excelente concordancia com os mesmos [5-7, 21-23]. O pardmetro z depende
fortemente da qualidade do refinamento feito pelo método de Rietveld com os
diagramas de difragdo de raios X. Desta forma, um valor preciso de z depende
nio somente da preparagdo cuidadosa das amostras, mas também de fatores
instrumentais relacionados com a perfeita calibragdo e alinhamento do
difratémetro.

A variagdo de z observada nas séries é muito pequena e encontra-se
dispersa em algumas séries, mas pode-se observar uma tendéncia na variagio
de suas magnitudes com o aumento de x em todas as sénies estudadas. Nas
Figuras 4.4.8-a e 4.4.8-b, em que sdo mostradas as séries de Nd,_«CexCuOs_y €
Eu,xCeyCuOs4y, o Ln foi parcialmente substituido por Ce, ou seja, a
substituicdo promove a introdugdo de portadores na estrutura T°. Nestas
Figuras observa-se uma tendéncia de aumento de z com o aumento da
concentragao de Ce. Nas outras séries, Pry xCe,CuOy_, € Smy_,CeyCuO,4_y, néo
mostradas aqui, o comportamento qualitativo observade foi o mesmo. Estes

resultados parecem indicar que a substituigdo de Ln por Ce é responsavel por
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uma pequena aproximagio do lantanideo em relagdo aos planos de CuO,. Por
outro lado, nas séries de (Nd;xSmy),CuO,, (Figura 4.4.8-c) e
(Smy_«Euy)1 35Ce0,15Cu0,-y (Figura 4.4.8-d), onde a concentragdo de Ce ¢
constante, a coordenada z é praticamente constante ou talvez decresca
suavemente com a substitui¢do x. Neste caso, a substituigdo por um lantanideo
de mesma natureza (Ln’) leva a um pequeno afastamento da coordenada média
z dos lantanideos dos planos de CuOs.

Isto significa que a introdu¢@o ou ndo de portadores de carga promove
diferentes varia¢es na posi¢do do lantanideo na estrutura T°. Resumindo os
efeitos da substituigdo de Ln por Ce ou Th nos compostos Ln; M;CuOyy,

aparentemente ha duas variagdes relevantes que ocorrem na estrutura T’ junto



185

com o aparecimento de supercondutividade: 1) a expansdo do pardmetro de
rede a, que reflete um distanciamento nas ligagdes Cu-O; e i) uma
aproximagao entre o lantanideo e o plano de CuQ; com a introdu¢do dos
portadores de carga. Para melhor compreender estas duas varidveis, foram
calculadas a distdncia Cu-O nos planos de CuO, e a distdncia entre o
lantanideo e o plano de CuO, das séries de compostos (Ln, Ln’, M)CuQO4_,
(Ln, Ln’ = Pr, Nd, Sm, Eu; M = Ce, Th).

Utilizando consideragdes geométricas simples da estrutura T, chega-se
as seguintes expressoes para os calculos das distincias (veja Figura 2.2.2 e

Tabela 3.1.4):

Distéincia Cu — O: dey o = % ‘e (4.11)

2

Distancia Ln - plano de CuO;: dp,_cuo, = (% -z)-c . (4.12)

Na Figura 4.4.9 sdo mostrados os valores das distdncias dcy_o em fung¢io
do raio 16nico médio dos lantanideos, Ce e Th das séries de compostos
Lny MiCuOsy (Ln = Pr, Nd, Sm, Eu; M = Ce, Th; 0 < x < 0,20),
(Nd;xSmy),CuOy_y (0 <x < 1) & (Smy_xEuy) 85Ce0,15Cu04y (0 <x < 1). Como a
distdncia entre Cu e O é igual a metade do pardametro de rede a, o
comportamento é similar ao que foi mostrado na Figura 4.4.6. Na Figura 4.4.9,
observa-se com mais detalhes o comportamento das distincias entre Cu e O
nos planos de CuQ, com a variagdo da concentragdo do substituinte x. Nos
compostos em que a substituigdo de Ln € feita por um outro Ln’ de mesma
valéncia e raio 16nico menor, como nos casos das seéries de amostras de
(Nd;xSmy)2CuOsy (0 < x < 1) e (SmiEuy)185Cep15Cu04y (0 < x < 1)

(simbolos cheios), a distdncia Cu—O decresce com a substituigdo. Neste caso,
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(0 <x < 1) em fungio do raio idnico médio r’™ do lantanideo (Ln), Ce e Th.

o efeito da substituicdo de Ln’ na distiancia das ligagdes Cu—O ¢é puramente
estérico. Por outro lado, se a substituicio de Ln é feita com Ce ou Th,
(simbolos vazios) a distancia Cu—O aumenta, embora Ce e Th tenham raios
ibnicos menores do que o do lantanideo. Esta expansdo nas ligagdes Cu-O ¢é
observada em todas as amostras das séries Ln, M;CuQO,-y (Ln = Pr, Nd, Sm,
Eu; M = Ce, Th; 0 < x < 0,20). Nos compostos em que a substituigdo de Ln é
feita com Th, o aumento nas ligagdes Cu—O ¢ ainda mais acentuado. Como ja
foi mencionado anteriormente, este comportamento pode ser uma conseqiéncia
no valor da valéncia de Th que, ¢ asumida ser +4, e a do Ce que pode ter uma

valéncia mista, entre +3 e +4 [2, 10].
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Nesta mesma Figura foram indicadas também as distancias ideais entre
Cu e O, numa situacdo hipotética em que todos os atomos de Cu das ligagbes
Cu~O tenham valéncia +2 (dey >0 = 1,950 A) e na situagio ideal em que todos
os atomos de Cu das ligagdes tenham valéncia +1 (dc,™'o = 1,980 A).
Evidentemente, estas distancias foram calculadas apenas para uma comparagio
e ndo refletem necessariamente uma situagdo real. Da comparagio das
distdncias Cu—O encontradas para as séries de amostras analisadas, pode-se
notar que todas as séries estdo na faixa delimitada por estas duas distdncias.
Isto € uma forte evidéncia de que a valéncia de Cu nos planos de CuO; deve
ser uma valéncia mista entre +1 e +2. De fato, como sera discutido na préxima
Secdo, a valéncia de Cu tende a variar de +2 para +1 com a introducio de um
elétron através da substituigio de Ln™ por M*,

A partir da inspecdo da Figura 4.4.9 constata-se também que a distdncia
Cu-O na série de Eu,.Ce,CuO4_y ¢ muito proxima da distincia ideal dc,"_ o.
Isto indica que nestes compostos as ligagdes Cu—O devem estar
suficientemente comprimidas de forma que uma mudanga de valéncia de Cu™
para Cu'! deve ser mais dificil de ocorrer do que na série de PryCexCuOqy,
onde as ligagbes Cu—O(1) ja estdo suficientemente tensionadas. Esta hipotese é
experimentalmente comprovada através da determinagdo do limite de
solubilidade de Ce nestes compostos. Nas séries de Pry_CeCuO,_y, 0 Iimite de
solubilidade € proximo de x = 0,23 [24] enquanto, na série de Eu;«Cey,CuOq_,
¢ menor que x = 0,18. De fato, como ja foi discutido anteriormente, os
compostos Eu,_,Ce,CuO,_, pertencem a tltima série da familia Ln, xM,CuO,_,
(Ln = Pr, Nd, Sm e Eu; M = Ce, Th) em que observa-se o aparecimento da
supercondutividade. Além disso, os compostos da série de Gd;_CeCuQO,.,
apresentam transi¢do estrutural provocada por uma distorg&o nos planos de
Cu-0O. Assim, a linha tracejada em dey o parece mdicar a fronteira em que a

estabilidade da estrutura T® € preservada.
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Figura 4.4.10 — Distidncia entre o lantanideo e o plano de CuQ; nos compostos:
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Uma outra variagio estrutural que ocorre com a introdugdo de
portadores de carga, e simultaneamente ao aparecimento da
supercondutividade, ¢ a distdncia entre o lantanideo e os planos de CuO,
(din-cuo2). Os valores das distancias dincuo2 foram calculados para os
compostos das séries contendo Ce, Lny (CexCuOs_, (Ln = Pr, Nd, Sm e Eu) e
em duas séries onde a concentragdo de Ce nfo varia com a substituigdo de Ln
por Ln’, (Nd;xSmy),CuOsy e (Smi_xEuy)135Ceq 15CuO4,. Na Figura 4.4.10
sdo mostradas as distincias entre o lantanideo e os planos de CuO, das séries
de (a) Nd,,CeCuOsy, (b) Eu,,CeCuOsy, (¢) (NdjoSmy)CuOsy e
(d) (SmiEuy)i35Cen,15Cu0yy. Observa-se da Figura que nas amostras das

séries de Ndy_yCe,CuOs_y & Eup,«CeyCuO4y em que a concentragdo de Ce
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varia, di, cyo2 decresce com a substitiigdo, ou seja, o lantanideo aproxima-se
dos planos de CuQO, com o aumento da substituigio. Um comportamento
similar foi observado nas sénes de Pr, xCe,CuO,y e Sm;«CeCuOy_,, nio
mostradas aqui. Por outro lado, nas séries de (NdiSmx)CuO4y, e
(Sm;_xEuy); 85Cep 15Cu04y, em que a concentragio de Ce é constante, di,_cuoz
néo apresenta variagdo significativa. Estes resultados indicam que a introdugio
de portadores de carga na estrutura T’ aproxima o lantanideo dos planos de
CuQ;.

Assim, resumnindo os dois resultados mostrados nas Figuras 4.4.9 e
4.4.10 conclui-se que a introdugdo de Ce ou Th promove uma aproximagio da
coordenada média do lantanideo ao plano de CuQO, simultaneamente a uma
expansdo nas ligagdes Cu-O. Estes dois comportamentos evidenciam a
introdugdo de portadores de carga diretamente aos planos de CuQ,. A
expansio observada na distancia entre as ligagdes Cu-O pode ser interpretada
também como mudanga da valéncia de Cu de Cu* (r = 0,57 A) [1] para Cu™
(r = 0,60 A) [1]. Os resultados de espectroscopia mostram a presenca de ions
Cu*! nos compostos em que os lantanideos sdo substituidos por Ce ou Th
[3, 25, 26] e estes aumentam monotonicamente com a introdugio de Ce
[3, 27]. Ndo ha estimativas precisas, mas alguns resultados indicam a valéncia
do Ce na estrutura como sendo +4 [27, 28] e outros, como urna valéncia mista
entre +3 e +4 [2, 25, 29]. Levando-se em consideragdo que, para cada atomo
de Ce™ h4 a introdugio de 1 elétron no plano de CuO,, o nimero de elétrons
introduzidos depende do numero de Ce** presentes. Independentemente do
niamero de elétrons introduzidos, a constatagio de que Cu™ é convertido em
Cu'! indica que o material passa a ter um carater mais metalico. Um tratamento
térmico adicional de redugdo promove o aumento do numero de portadores de
carga, através da remogdo de defeitos e favorece o aparecimento da

supercondutividade [26, 30]. Ainda, a introdugdo de portadores de carga
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parece favorecer a ocorréncia de hibridizagdo entre as bandas Cu3d e O2p, o
que pode ser importante para o aparecimento da supercondutividade
[26, 31, 32].

Medidas de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)
foram feitas por nos nas amostras de Sm; gsCep 15CuO4y € Smy g5Thg15CuOy
para investigar-se a valéncia dos elementos envolvidos, especialmente Cu, Ce
e Th. Uma analise qualitativa mostrou tanto a presenga de Cu*? como Cu*' nas
amostras analisadas. Os resultados mostraram também evidéncias de que em
Sm; g5Ceq,15CuO4_, ha uma mistura de valéncias Ce™ e Ce™. Entretanto, nio
foi possivel obter uma relagdo quantitativa entre a proporgao de Ce™ e Ce*™
devido a baixa intensidade apresentada por estes fotoelétrons. A valéncia do

Th foi determinada como sendo majoritariamente +4.

4.6. Variacio do parametro de rede ¢ nos compostos

(Ln, Ln’, M);CuO,4 (Ln, Ln’ =Pr, Nd, Sm, Eu; M = Ce, Th)

As variagdes observadas na Figura 4.4.7-b indicaram, na direg¢do
perpendicular aos planos de CuQ,, que as variagdes nas ligagbes atdmicas
parecem nio influenciar o aparecimento da supercondutividade. Para verificar
essa questio, foi feita uma andlise das distdncias que promovem a variagdo do
pardmetro de rede ¢ na estrutura T°. A partir do esquema da estrutura T’
mostrada na Figura 2.2.2, venfica-se que o pardmetro de rede ¢ depende: 1) da
distdncia entre o Ln e o plano de CuQO;; e 11) da projegéo das ligagdes Ln—-O(2)
na diregfio cristalografica ¢. Desta forma, a estrutura T pode ser dividida em
dois blocos: 1) um bloco A, formado pelo plano de Cu—-O e o lantanideo; e
ii) um bloco B, formado pelo lantanideo e os dtomos de oxigénio, O(2). Desta

forma, o pardmetro de rede ¢ da estrutura T” pode ser escrito como:

c=4-(dr,_cuo, + ProjoLn— 0(2)). (4.13)
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onde a projecéo da ligagdo Ln-O(2) na diregao do eixo cristalografico ¢ ¢ dada

por:
proj,Ln-0(2) = (z - %) ¢ . (4.14)

Em relag@o ao bloco A, ja foram observados anteriormente a partir da
analise da Figura 4.4.10, dois comportamentos distintos na distincia entre o
lantanideo e os planos de CuQO, (di;-cuo2): 1) a substituigdo de Ln por Ce ou Th
na estrutura T° promove um decréscimo em di, cyo; com o aumento de x; €
11) a substitui¢do de Ln por um outro lantanideo trivalente (Ln’) ndo promove
uma variagio significativa em dp, cuop cOm a substitui¢io x.

No bloco B, o pardmetro a ser considerado na variagdo do parametro de
rede ¢ é a projegdo das ligagdes Ln-O(2) (proj Ln—O(2)) na direcdo do eixo
cristalografico ¢. As projegdes das distincias dinop) na diregdo do eixo
cristalografico ¢ foram calculadas a partir da equacgéo (4.14) nos compostos
das séries Ln, (M,CuO4, (Ln = Pr, Nd, Sm, Eu; M = Ce, Th). Na Figura
4.4.11-a sio mostrados dois resultados obtidos nas séries em que variou-se a
concentragéo de Ce, (a) Nd,«CexCuOiy € (b) Eu,xCeCuO4y e a variagio da
projecio das hgagdes Ln-O(2) nas duas séries em que a concentragdo de Ce ¢
constante, (¢) (Nd;_«Smy),CuO4, (0 < x < 1) e (d) (SmixEuy) gsCeg15Cu04.,
0O<x<1).

Nesta Figura, observam-se dois comportamentos distintos: 1) nas séries
de compostos contendo Ce, Nd;_«CexCuOs_y € Euo_CeCuOyy, os valores de
proj Ln—O(2) apresentam aumento com a substituigdo de Ln por Ce. Este
comportamento pode ser explicado a partir do deslocamento ocorrido na
coordenada z do lantanideo com a substituigdo de Ce. Com a introdugéo de

Ce, a coordenada média do lantanideo sofreu uma aproximagéo em rela¢do aos
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Figura 4.4.11 - Projedo da distincia entre o lantanideo e o oxigénio O(2) na diregdo do
eixo crstalografico ¢ nos compostos: (a) NdzCexCuOsy (0 < x < 0,17),
(b) EuzxCeiCuOsy (0 < x < 0,18), (c) (Ndj=Smy)2CuOsy (0 < x < 1) e
(d) (Sm«Euy); 85Ce0.15Cu04y (0 <x < 1)

planos de CuQ,. Isto pode ter ocasionado um tensionamento entre as ligagdes
Lno—O(2) resultando em um aumento da proje¢do proj Ln—O(2); e ii) nés
compostos onde a concentragdo de Ce fol mantida constante, foi observado um
decréscimo nas ligagdes entre Ln—-O(2) com a substituigdio x.
Conseqiientemente, observou-se um decréscimo na sua proje¢do na dire¢io do
eixo cristalografico ¢. Este decréscimo parece ser resultado do comportamento
estérico esperado, ou seja, o decréscimo nas ligagdes Ln-O(2) com a
substitui¢do de Ln por um Ln’ de raio 16nico menor.

A combinagio das duas variagdes observadas separadamente, nos

blocos A e B e com o auxilio da equagdo (4.13), permite explicar o decréscimo
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observado no parametros de rede ¢ dos compostos (Ln, Ln’, M),CuOy
(Ln, Ln” = Pr, Nd, Sm, Eu; M = Ce, Th); 1) nas séries de compostos contendo
Ce, Ln; xCexCuO4y (Ln = Pr, Nd, Sm, Eu) o decréscimo no pardmetro de rede
¢ ocorre como consequéncia da aproximacdo do lantanideo ao plano de CuO,;
e i1) nos compostos (Lnj_xLn’x)18sMop,15CuO4.y (Ln, Ln’ = Pr, Nd, Sm, Eu;
M = Ce, Th), em que o Ce ¢ mantido constante, o decréscimo no pardmetro de
rede c¢ reflete a variagdo na projec¢do da ligagdo Ln —O(2), ou seja, é causado
pela diminui¢do do raio 16nico quando substitui-se Ln por Ln’ de raio iénico
menor. Neste caso, a variacdo observada no parametro de rede ¢ € um efeito
puramernte estérico.

Desta forma, apesar de o decréscimo no parametro de rede ¢ ter origens
diferentes, os resultados aqui descritos permitem afirmar que ndo ha evidéncias
de que os portadores de carga sejam introduzidos fora dos planos de CuQ,
pertencentes a estrutura T'.

Sendo assim, conclui-se que a introdugdo de portadores nesta familia de
oxidos ocorre através da substituicdo gradativa de elementos tetravalentes por
Ln. Isso provoca um fechamento do “gap” de energia dos compostos
Ln,CuQ4, tornando-os mais metalicos e propiciando a ocomréncia de
supercondutividade em alguns dos compostos pertencentes a esta familia de
formula geral Loy MCuQO4y (Ln = Pr, Nd, Sm, Eu; M =Ce, Th; 0 < x < 0,2).
Uma descrigdo detalhada desse processo envolve calculos de estrutura

eletronica, estando portanto além dos objetivos do trabalho.
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CAPITULO V

CONCLUSOES

5.1. Imvestigacdo dos compostos Eu, (Ce,CuQO4y (0 <x <0,18)

A sénie de compostos Eu; CeyCuOy, (0 <x < 0,18), da mesma familia
dos compostos supercondutores Ln; «CexCuOsy (Ln = Pr, Nd, Sm;
0 < x < 0,20), foram preparados através do processo sol-gel. Os resultados
combinados de difratometria de po e analise térmica diferencial mostraram que
este processo promove a formag@o dos compostos desejados a partir de uma
mistura homogénea dos precursores. Nas amostras contendo Ce, foi observada
a efetiva substituicdo de Eu por Ce na estrutura T° a baixas temperaturas
(T =~ 980 °C), sem a necessidade de um tratamento térmico acima da
temperatura eutética (T. =~ 1050 °C). Foi observado ainda que nestes
compostos o limite de solubilidade ¢ menor que x = 0,18, portanto mais baixo
do que nos compostos cujo o lantanideo ¢ Pr, Nd ou Sm. E possivel que este
baixo limite de solubilidade seja uma das dificuldades para observar-se
propriedades supercondutoras nestes materiais. Os tratamentos térmicos
prolongados foram essenciais para a obtengdo de amostras cuja a distribui¢do
dos cations Eu, Ce ¢ Cu é mais homogénea.

A estrutura dos compostos da série de Eu, «Ce,CuOq4_ (0 <x < 0,18) for
refinada pelo Método de Rietveld com os dados de difragdo de raios X. Foi
obtida uma excelente concordancia do espectro experimental em relagdo ao
refinado. Isto € uma indica¢do segura de que o grupo espacial dos compostos
da série de Eu, (CeCuOq4y, (0 < x < 0,18) é /4/mmm, mesmo dos compostos
supercondutores Lny CeyCuO4y (Ln = Pr, Nd, Sm; 0 < x < 0,20). A analise
dos parametros de rede revelou também que a substituigdo de Ce pelo Eu

promove uma expansio sistematica no parametro de rede @ ¢ uma contragdo no
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pardmetro de rede ¢, embora o Ce tenha raio 16nio menor do que o Eu. Foi
observado também, que a substituigdo de Ce pelo Eu é responsavel pela
aproximagdo do lantanideo ao plano de CuO,, através da variagio da
coordenada z do lantanideo.

Entretanto, nas amostras tratadas em diferentes atmosferas, ou seja, nas
amostras cuja a concentracdo de oxigénio na estrutura T varia, ndo foram
observadas variagfes significativas nos parametros estruturais através do
refinamento Rietveld. Uma técnica sensivel a esta variagdo for a andlise
térmica. Foi observada uma variagfo significativa na temperatura peritética das
amostras tratadas em diferentes atmosferas.

As propriedades fisicas também variam sensivelmente com a
concentracdo de oxigénio na estrutura, embora esta variagdo de concentragio
seja pequena (y = 0,02). Para analisar a influéncia da variagdo de Ce e
oxigénio na estrutura do composto Eu; gsCeg 15CuO,_y foram feitas medidas de
resisténcia elétrica, magnetizagdo e magneto-resisténcia. As curvas de
resistividade elétrica mostraram que a substitui¢do de Eu pelo Ce no composto
Eu;CuQ4_y torna o material mais metalico. Este comportamento fo1 relacionado
com a introdugdo de portadores no material, através da substituicdo de Eu, de
valéncia +3 pelo Ce, de valéncia +4. As curvas de resistividade elétrica dos
compostos Eu,; gsCeq 5Cu04y tratados termicamente em diferentes atmosferas
mostrou uma variagdo bem maior do que nas amostras preparadas com
diferentes concentragcdes de Ce. Nestas amostras, houve uma variagio de
diversas ordens de grandeza nas curvas de resistividade elétrica, sendo que a
supercondutividade foi observada nas amostras reduzidas.

A alteragdo significativa nas propriedades de transporte de
EuyxCeCuO4y (0 < x < 0,18), com a pequena variagdo na concentragdo de
oxigénio na estrutura fol analisada através da adog¢do de um modelo simples,

em que considera-se a condugdo num sistema granular no chamado regime
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dielétrico. Neste modelo, considera-se a criagio de pequenas ilhas metalicas a
partir da introdugdo de portadores de carga numa matriz isolante. A
condutividade elétrica ¢ estabelecida por uma condugdo do tipo “hopping”
entre as ilhas. Quando a amostra ¢ esfriada a temperaturas abaixo da
temperatura critica supercondutora (T), estas ilhas metalicas tornam-se
supercondutoras. Estabelece-se nesse caso, uma competigdo entre os
portadores normais € os pares de Cooper na condugo entre as ilhas. A relagio
entre a densidade dos portadores normais e dos pares de Cooper presentes nas
ilhas € estabelecida pelo modelo fenomenologico de dois fluidos. Numa
condigdo em que as ilhas metalicas sdo suficientemente pequenas, com poucos
portadores, a resisténcia elétrica pode aumentar bruscamente abaixo da
temperatura critica supercondutora. Este comportamento foi observado
experimentalmente em Euy g5Cep 15CuQ,4, tratado em O, e posteriormente
reduzido em argbnio. A previsdo do modelo adotado foi confirmada pelas
medidas de magneto-resistividade nesta amostra, onde a resisténcia elétrica
decresce com a aplicacdo de um campo magnético (até 18 T) abaixo da

temperatura critica supercondutora.

5.2. Imvestiga¢do dos compostos (Sm;_ Eu,); 35Ce15Cu04y (0 <x< 1)

Os compostos (Sm;_xEuy) 35Cep 15Cu04y, (0 < x < 1) foram preparados
pelo processo sol-gel com o objetivo de investigar o desaparecimento da
supercondutividade com a substituicdo gradual de Sm por Eu. Os resultados de
difragdo de raios X dos compostos (Smi_Euyh g5Cep15Cu0sy (0 < x < 1)
mostraram que os parametros de rede a e ¢ variam sistematicamente com a
substitui¢io de Sm por Eu, indicando que esta série de compostos forma
efetivamente uma solu¢do sélida. Os parametros de rede g e ¢ decrescem

sistematicamente com a substituicdo de Sm por Eu, cujo raio idnico € menor do
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que o do Sm. Este comportamento foi observado ser diferente do medido na
série de Euy_xCeyCuO4y (0 <x <0,18).

Os resultados de refinamento pelo método de Rietveld dos difratogramas
dos compostos (Smi_Euy);g5Ceo15CuOsy (0 < x < 1) mostraram excelente
acordo com os diagramas experimentais. Isto indica que o grupo espacial
I4/mmm deve ser preservado em todas as amostras da série de
(Sm;_xEuy); 85Cep 15Cu04y (0 < x < 1). A andlise dos pardmetros de rede
revelou também que a substituigio de Sm por Eu promove um decréscimo
sistematico nos pardmetros de rede a e c¢. Esta variagio revela um
comportamento puramente estérico, resultante da substituigdo de Sm por Eu,
de raio 16nico menor. Fol observado também, que a substitui¢io de Sm pelo Eu
ndo promove uma variagdo significativa da coordenada z do lantanideo.

As curvas de magnetizagdo em fungdo da temperatura das amostras de
(Sm_xEuy) 35Cegp,15Cu04-y (0 < x < 1) reduzidas a 900 e 950 °C mostraram o
aparecimento da supercondutividade abaixo de uma temperatura critica
supercondutora (T™*). A temperatura critica supercondutora nos compostos
(Smj_4Euxh 35Ceg,15Cu04y (0 < x < 1) decresce sistematicamente com a
substituigio de Sm por Eu. A magnitude do smal diamagnético, identificada
como fragdo volumétrica supercondutora, for maior no composto
Smy g5Ceo 15Cu04-y € decresce sistematicamente com a substitui¢do de Sm por
Eu. Os resultados das curvas de magnetizagdo das amostras reduzidas a 900 e
950 °C mostraram que as propriedades supercondutoras sido otimizadas nas
amostras reduzidas a 950 °C e independe da natureza do lantanideo. A
pequena separagdo observada entre as curvas feitas nas condigdes ZFC e FC
revelaram que o acoplamento entre os grdos supercondutores deve ser muito

fraco.
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Com o objetivo de melhorar o acoplamento entre os grios
supercondutores nessas amostras, foi feito um tratamento térmico adicional a
1100 °C seguido de uma reducdo a 950 °C. As curvas de magnetizagio
mostraram que houve uma melhoria nas propriedades supercondutoras, onde a
fragdo volumétrica aumentou sensivelmente (da ordem de até seis vezes).

As medidas de resisténcia elétrica em fungdo da temperatura foram
feitas nas amostras da série de (Sm;_Euy); 85Ceg15CuO4-y (0 < x < 1) reduzidas
a T = 950°C. As curvas de resistividade elétrica em fungdo da temperatura
mostraram que para uma dada temperatura o valor de resistividade elétrica no
estado normal cresce sistematicamente com a substitui¢do de Sm por Eu. Este
comportamento mostra que as amostras ricas em Sm possuem um carater mais
metalico do que as amostras ricas em Eu. Os resultados mostraram também,
que abaixo da temperatura de transi¢do supercondutora (T.™), apds a queda
inicial, o valor de resistividade elétrica volta a aumentar com o decréscimo da
temperatura, ndo sendo observada uma transigdo para o estado de resisténcia
zero. Este comportamento foi associado a pequena fragdo supercondutora
presente nos materiais, abaixo do limite de percolagdo, que ndo permitiu o
estabelecimento de acoplamento Josephson entre os graos supercondutores. O
tratamento térmico feito a 1100 °C, portanto com a presenca de uma fase
liquida, permitiu o acoplamento Josephson entre os grios supercondutores e o
aparecimento de resisténcia zero em baixas temperaturas. Através da aplicagéo
de um modelo granular, o decréscimo da temperatura critica supercondutora

nessas amostras for associado a um aumento da desordem local no sistema

provocado pela substituigdo de Sm por Eu.
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5.3. Investigacdo dos compostos Lny,Th,CuOs, (Ln = Sm, Eu;
0<x<0,18)

Os compostos Ln; xThyCuO4y (Ln = Sm, Eu) foram preparados pelo
processo sol-gel. Observou-se uma dificuldade maior em substituir o Ln por Th
quando comparado com Ce. Esse resultado indica que amostras cujo
lantanideo € substituido por Th necessitam de tratamentos térmicos adicionais
para a completa substituigdo do Ln. Tal dificuldade na preparagio dos
materiais foi atribuida & natureza do oxido simples ThO,, formado durante a
decomposi¢gdo do precursor, € ndo & possivel diferenga no estado de valéncia
do mesmo em relagio ao Ce. Os resultados de difrago de raios X, combinados
com o refinamento do tipo Rietveld, demonstraram comportamento andlogo ao
observado em compostos onde o lantanideo € substituido por Ce, ou seja, o
pardmetro de rede @ aumenta com o aumento de Th enquanto o pardmetro de
rede ¢ decresce.

Diversas amostras de Ln, ,\ThyCuO4_, (Ln = Sm, Eu; x = 0,15 e 0,18),
tratadas termicamente em diferentes temperaturas e submetidas a diferentes
processos de redugdo nio demonstraram propriedades supercondutoras quando
provadas via medidas de magnetizagdo e resistividade elétrica. Esses
resultados comprovaram que estes compostos pertencem a fronteira onde as

propriedades supercondutoras s&0 suprimidas nessa familia de 6xidos.

5.4. Analise estrutural dos compostos Ln, {M,CuO;, (Ln = Pr, Nd Sm,

Eu; M =Ce, Th; 0 <x <0,20)

Além dos compostos das séries Eu,«CeCuQO4y (0 < x < 0,18),
(Sm_xEuy); g5Ceo,15Cu04y (0 < x < 1,0) e Loy ThyCuO4_y (Ln = Sm, Eu), os
compostos com estequiometrias: Lny (CeyCuO4, (Ln = Pr, Nd, Sm;
0 < x < 020), NdpyThyCuOs, (0 < x < 0,18) e (Nd;_xSmy),CuO,.y

(0 < x < 1,0) foram preparados por processo sol-gel. Foram feitas medidas de
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difragdo de raios X em todas as amostras das séries descritas acima e, em
seguida, foram feitos refinamento de estrutura a partir de seus difratogramas
pelo método de Rietveld. Inicialmente, determinou-se os pardmetros de rede a
e ¢ dos compostos analisados. Através dos resultados obtidos, constatou-se
que nos compostos Ln, (MyCuQOs, (Ln = Pr, Nd, Sm, Eu; M = Ce ou Th;
(0 £ x £ 0,20), em que o lantanideo é parcialmente substituido por um
elemento tetravalente (M = Ce ou Th), o pardmetro de rede ¢ aumenta com a
substituigdo de Ce ou Th enquanto o pardmetro de rede ¢ decresce. Este
comportamento indica que a introdugdo de portadores através da substitui¢do
do lantanideo por um elemento tetravalente de raio 16mico menor afeta as
ligagbes de Cu-O pertencentes ao plano de CuO,, mas nfo as ligagGes na
dire¢do do eixo cristalografico ¢. Nos compostos (Sm;_Euy); 35Ceg 15CuQOa,
(0 =x < 1,0) e (Nd;xSmy CuO4, (0 < x < 1,0), onde a concentragdo de Ce ¢
mantida constante, tanto o pardmetro de rede a como ¢ decrescem com a
substitui¢do de Ln por Ln’. Esta variagdo revela um comportamento puramente
estérico, onde os pardmetros de rede a e ¢ decrescem com a substituigo de Ln
por um elemento trivalente Ln’ de raio iénico menor.

Para analisar a origem das variagdes nas distancias atémicas, fol
determinada a tnica coordenada livre da estrutura, a coordenada fracionaria z
do lantanideo de todos os compostos. Verificou-se que nos compostos
LnyxMxCuO,4y (Ln = Pr, Nd, Sm, Eu; M = Ce ou Th; 0 < x < 0,20), onde o
lantanideo € parcialmente substituido por Ce ou Th, a coordenada z decresce
em magnitude. Este resultado indica que, com a substituigdo de Ln por Ce ou
Th, a coordenada média fracionaria do lantanideo aproxima-se dos planos de
CuQ,. Nos compostos das séries (Sm;_Euy) ssCeo,15Cu0sy (0 < x < 1,0) €
(Nd;_Sm,),CuOs., (0 < x < 1,0), em que ndo ha variagdo na concentragdo de
Ce ou Th, a coordenada z permanece praticamente inalterada. Esta ¢ mais uma

constatagdo de que a introdugdo de portadores na estrutura T°, a partir da
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substituigdo do lantanideo por Ce ou Th, influencia as ligagcdes de Cu-O
pertencentes aos planos de CuO;.

A aproximacio da coordenada fraciondria z dos lantanideos ao plano de
CuO; € refletida também na distancia entre o lantanideo e o plano de CuO,
(dLn-cuo2). Nos compostos em que os portadores de carga sjo introduzidos,
din-cuo2 decresce, ou seja, o lantanideo aproxima-se do plano de CuO,. Por
oufro lado, nos compostos em que a concentragio de Ce é mantida constante,
din-cuoz DAO apresenta variagdo significativa. Estes comportamentos sio
evidéncias de que os portadores de carga sdo introduzidos diretamente nos
planos de CuQO;.

Desta forma, a introdugfo de portadores de carga através da substituigio
parcial de Ln*™ por Ce™ promove duas mudangas estruturais: a aproximagio
do lantanideo ao plano de CuQO; e a expansdo da distincia das ligagdes Cu-O
pertencentes ao plano de CuO;. Estas mudangas foram interpretadas como uma
evidéncia de que os elétrons introduzidos a partir da substitui¢io de Ln™ por
Ce™ s#o transferidos para os planos de CuQ,, através da mudanga da valéncia
de cobre de Cu*? para Cu™".

Assim, a partir da andlise estrutural feita em mais de 50 amostras de
compostos da familia (Ln, Ln’, M)»CuO4, (Ln, Ln’ = Pr, Nd, Sm, Eu;
M = Ce ou Th), conclui-se que as variagdes estruturais encontradas s&o
relevantes para a compreensio do mecanismo que governa o aparecimento de

supercondutividade nestes materiais.
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