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Estudamos a Susceptibilidade magneética AC o a resistividade do

supercondutor YBaSrCuaO?_x, que é isoestruturé; ao LnBaZCuaO7
CLn = Y, La ¢ o8 demais lantanideos trivalentes ). Foi analisado a
variagao de T quando as amostras s3o submebldas a dois tratamentos
térmicos chst,lntos

- somente em atmosfera de Oz.

- em atmosfera inerte acima da temperatura da tranmicdo

tetragonal~ortorrémbica (T./0> o em 02 abaixo de T. 0.

As amost.ras foram analisadas também por difracio de raios X e

microscopia eletrénica de varredura,

Fizemos uma analogia com o LaBa Cu 0] oo que n3o atinge
resistividade zero acima de 80K quando Lratado somente em O2 mas
tem =0 a 93K quando submetido & atmosfera inerte acima da
respectiva T/0 e a atmosfera de O abaixo de T~0. Esta elevacdo em
TC parece ocorrer porque os fatores de Ocupagdo do oxigénio om
€172, 0, 0> e <0, 172, 0> s30 praticamente 0 e 1, respectivamente,
® temos um perfeito ordenamento das vacancias. Além disso, ndo deve

ocorrer a substituicio do Ba pelo La na estrutura cristalina.

Os compostos YBa Sr CuO formam uma solugdo sélida ate,

- ~-x

pelo menos, y = 1, Ha uma dopressao monotdnica de T com vy. Para

y =2 1, T= 82K com uma largura de transicao de 1,3K. Reproduzimos
<

este resultado o Lentamos eloevar T com um tratamento em atmosfera

inerte acima da respectiva T.0,
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T manteve=-se¢ ezZsencialmente o mesmo, sugerindo que o
(=]

decréscime de T nos compostos YBa
C

Sr Cu O n3c esta associado
Y Y 2 7

a um eventual desordenamento de vacancias ou a troca do Sr pelo Y

na estrutura, mas a outros possiveis motivosg discutidos no
trabalho.
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ABSTRACT

We have studied the AC magnetic Susceptibility and resistivity
of the superconductor YBaSrCuaO? 5 which is isostructural to

LnBa Cu O il ¢ Ln = Y,La and other trivalent lanthanides ). The 'I‘
varlat,lon of the samples was analised after the application of t,wo
different. thermal treatments:

- only 02 atmospherae,

= inert. atmosphere above the tetragonal-orthorhombic

transition temperature (T 0> and in O below the T.0.

The samples were also analised by X-ray diffraction and

scanning electronic microscopy.

Wwe made an analogy with the LaBa Cu O - whose Zero
resistivity state is not attained above 80K when this compound is
exposed only to O » but has p=0 at 93K when it is submitted to an
inert treatment above its own T/0 and to O below the T. 0. This T
increase seems to occur because the oxygon occupation factors ir:
172, 0, 0> and €0, 172, 0> sites are respectivily 0 and 1 and we
have a perfect. vacancy arrangement. Besides, the La atoms do not

substitute the Ba atoms in the crystal lattice.
The YB.a2 Sr Cuzo?x compounds form a solid solution up to
= o A
y=1, at least. T decreases monotonicaly with ¥ For wy=1, T is
< <

82K, with a 13K transition width. This result was reproduced and

we tried to increase TC with an inert atmosphere treatment above

the respective T. 0.




T remained essentialy the

same, suggesting that the T
<

L=

reduction in the YBa2 Sr Cuao? compounds is not associated with
-y Y

an evetual vacancy disorder or with an exchange of the Sr for Y in

the structure, but to other possible causes, which are discussed

in this work,
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Abreviaturas que aparecem mais comumente no trabalho:
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1= HIST6RICO

Foi em Janeiro de 1986 que Bednorz constatou uma queda brusca
na resigtividade de um éxido de lantanio, bario e cobre quando este
era resfriado a cerca de 20 K.

Ele havia trabalhado com 6éxidos metalicos ja em 1972, mas
nest.a época estava mais interessado nas propriedades dielétricas e
ferroelétricas do titanato de bario e de suas solucdes sélidas. Em
colaboragdaoc com G. Binnig verificou que o titanato de estréncio
dopado com nidbio era supercondutor a 1,1K. No entanto Binnig
perdeu o interesse pelo assunto, para se dedicar ao microscopio de
varredura por tunelamento, Nobel do 1986.

Em 1983 Bednorz Juntou-se a Miiller para explorar uma idéia
tedrica que dizia que um polaron criado pelo efeito Jahn-Teller
poderia resultar numa grande interac3o elétron-fénon nos compostos
intermetalicos. Eles transferiram oste modelo para O6xidos com
carater metalico, que apresentassem ions de metais de transicdo com
dist.orgiao Jahn-Teller.

Miller ja trabalhava com oxidos, especialmente as perovskitas,
ha 25 anos.

Uma das questBes centrais que serviram para nortear o trabalho
los dois cientistas provém do modeloc BCS. Dentro desta teoria, no
hamado acoplamento fraco, temos que Tcoc wdexp(-l/N(E[)V), onde .
» a frequéncia mais alta de vibrac3io da ‘rede, a frquéncia de Debye,
l(Er) ¢ a densidade de estados por unidade de energia ao nivel de
ermi no estado normal o V 6 a intensidade do acoplamento
lét.ron-fénon. Baseado nesta equag3io, porque trabalhar com os

xidosg?




Ate agquela data, a temperatura critica maxima obtida com

 oxidos era da ordem de 13K, para um 6xido de titanio e
litioCLi-Ti-0O> e para um composto de valéncia mista, o

' BaPb Bixoa, Mas sabia-se que a densidade de oestados nestes

1-x

";mat,eriais era uma oOu duas ordens de _grandeza inferior ao dos
| metais. Por exemplo, para o BaF‘b1 Bi Oa & de 2 a 4 x1021 elétrons
] -x X

| por centimetro cubico. Para se atingir 13K com uma densidade de

est.ados t3o0 baixa, era necessario que o acoplamento elétron-fénon

fosse forte. Logo, poderia—se buscar outros Oxidos que tivessem
este forte acoplamento @ tentar aumentar Tc.

Além disso. um outro elemento para guiar as primeiras
investigagdes foi o diagrama de fase teoérico proposto por B.
Chakraverthy em 1979“). Pensava-se que a transicao de fase
supercondut,ora ocorresse sSempre num corpo inicialmente metalico. O
feito de Chakraverthy foi o de complementar o diagrama de fase,
mostrando o que acontece conforme S€ aumenta o acoplamento
elétron-fénon. A idéia ¢ que um acoplament.o suficientemente forte
termina por distorcer 4 rede cristalina ate a formagao de
bipélarons localizados, © que torna o sistema isolante. Estes
bipdlarons podem ser pensados como pares de Cooper localizados{(um
par de eletrons com spins opostos e em posigdes vizinhas)>. Eles s3o
estaveis enquanto a atrag3do mutua induzida pela deformagao for
maior que a repulsdao mutua coulombiana. Estes bipélarons est3o para
os pares supercondutores BCS como um eletron localizado esta para
um elétron movel Quando o© par bipolarénico 4 formado temos uma
deformag3ao estatica e real ao invéeés do Pprocesso virtual que gera ©
emparelhamento BCS.

O resultado e que O diagrama passa 34 ter 3 fases:condutor

metalico, supercondutor € isolante bipolarénico.
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Acoplamento eletron-ifonon

Fig.1.1 - Diagrama de fase teérico de Chakraverthym.

A fase supercondutora .6 limitada a esquerda pela transig3o

BCS, onde o comprimento de correlagao dos pares -] grande

(geralmente da ordem de centenas a milhares de angstroms). A

direita temos a denominada transigi3o de Schafroth-Blatt onde,

inversamente, as correlagdes eSc de curta distancia e sSe passa de

um isoclante para um supercondutor. A busca experimental por esta

altima transigdo foi grande.

Bednorz e Muller, trabalhando essecialmente sézinhos em

Rischlikon, na Suiga, decidiram=-se por procurar fort.es acoplamentos

elétron-fénon em Oxidos de valéncia mista que apresentassem

formag3o de polarons devido ao efeito Jahn-Teller.

0 teorema Jahn-Teller afirma que uwnm sistema gque tenha um

estado fundamental degenerado ira, espontaneamente, =€ deformar

para diminuir sua simetria, a n3c ser Jque sua degenerescéncia se ja
uma degenerescéncia de spin.

Ve jamos como ele opera num ‘atomo de cobre colocado numa

vizinhanga octaedrica de 6 atomos de oxigénio.
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cu’? coordenados por oxigénios.

Fig.1.2 - Cadeia linear de cu? o
apresenta distorgao

O oct.aedro que contem o Cu

Janh-Teller[“]

valéncia 3d1°4si. O nivel de

com seus 5 sub-niveis ¢ , d ., d , dz2 2, d2> para
Xy XI YZ x -y z

O cobre apresenta oS niveis de

energia d,

il - +2Z +3 ~ 4
os ions Cu . Cu, Cu s30 mostrados abaixo:
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Fig.1.3 = Efeito Jahn-Teller nos ions de Cu.

+2 . ~ 2 <
No Cu ocorre uma degeneresceéncia (gque nao @ devida aoc spind

o havera uma distorgao Jahn-Teller, que modificara os orbitais

atémicos do cobre, modificando o oct.aedro.

Em 1983. Thomas et czvl.tzJ estudaram uma cadeia linear de tais

octaedros onde se imagina uma transferéncia de eléetrons ao longo da

acompanhada pela

cadeia pela troca do estado de oxidacg3o do cobre,
(2)

idéia de Thomas et al.

respectiva deformagao local da rede. A
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tinha sido aplicada a compostos intermetalicos, como O NbQSn. A
tranferéncia da idéia para oxidos metalicos é devido a Miuller.

No verioc de 1983 comegaram as investigagBes com compostos de
nigquel. Dois anos mais tarde, como os resultados nesta area eram
infrutiferos, mudou-se para o cobre. Foi ent3c que eles tomaram

(a3}

conhecimento do artigo de Michel et al. , que descrevia um

»

composto de cobre com valéncia mista. A formula era Bala Cu O
¢ S 13

que pode ser escrita de uma forma mais geral como
C : Como o bari ; :

BaxLas_x usos(a_y) rio -] divalente e o lantanio

trivalente, mudando-se x , controla-se o estado de valéncia

nominal Cu*z/Cuoa

Ao contrario dos quimicos franceses, Bednorz =) Muller
sintetizaram © composto por coprecipitaqso aquosa. O uso deste
método leva  a um sistema trifasico, a0 contrario do método
convencional ut.ilizado por Michel et al.™ que leva a um
monofasico. A primeira fase & o CuO, a segunda tem a composigao de
saida e & metalica, e a terceira tem composigao BaxLaz_xCuO4_y.

As medidas de resistividade no composto polifasico foram
foitas em janeiro de 86 e publicadas em abril de 86 no Zeitschrift
fur Physik sob o t.itulo “Possivel Supercondubividade a Alta
Temperatura no Sistema Ba-La-Cu-O"“). A terceira fase tem
estrutura do tipo KzNiF“ e © a fase supercondutora, como foi
confirmado por medidas de susceptibilidade magnética publicadas em
outubro de 86(5’.

E curioso observar que Michel -] Raveaum) Jja haviam
sintetizado este composto 5C muito antes, em 1984, Eles estudaram
as propiedades elétricas num criostato a nitrogénio liquido, n3o
descendo abaixo de 77K. Nao puderam, portanto, observar a queda
brusca da resistividade a cerca de 20K. E preciso dizer que Sias
motivag@es n3o eram a procura da supercondutividade.

Cava[?] et al.,, algum tempo depois, conseguiram aumentar a
temperatura critica de alguns Kelvins, reduzir a largura de
transigdao e obter um ofeito Meissner maior (cerca de 60X do ideal>
dopando ©o composto com estréncio ao inves do bario. O sr? tem um

. . 5 G -2 (@) 2 .
raio iénico gquase igual a0 La"®. Tarascon et al. otimizaram a

composiqso com estroéncio € obtiveram Tc=42,6K.
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=] . ;
Chu et al. na universidade de Houston, estavam

interessados no ofeito da pressiao nos compostos com bario. Sob
press3ao hidrostatica eles atingiram uma transigdo que tem o seu
inicio a 52K. Isto levou os pesquisadores a mudarem o tamanho dos
jons, numa tentativa de criar pressdes internas no material.

Foi assim que o grupo de Chu, conjuntamente com a equipe de Wu
ot al., da universidade de Alabama, obtiveram um sistema polifasico

Y-Ba-Cu~-0 com uma transig3do a QZKuO).

Em colaboragdao com o
Carnegie Institution e O Laboratério Argonne, foi identificado a
fase supercondutora <como sendo YBaZCuQOT_“ e a lisolante como
YZBaCu05 ¢ conhecida como fase verde »>. Foi utilizado microsonda

olotrénica. difragdo de raios X e difragdo de néutrons.

Este capitulo esta baseado nas ref. [11] e [12].
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LIMITES EXPERIMENTAIS NAS TEORIAS DE SUPERCONDUTORES DE ALTO TC

Desde que foi descoberta a supercundutividade no La2 xerCuO.‘
a 30K e a 90K no YBaZCuaO7 uma enormidade de teorias vieram a tona
para tentar explica-la. Desde simples variagdes da teoria BCS ateé
outras que sugerem um tipo totalmente novo de metal.

Vamos fazer agqui um rapido apanhado de algumas -experiéncias
cruciais, dJue caracterizam propriedades importantes destes novos
materiais e delimitam as teorias que procuram explica-los.

Obs. apesar dos portadores de carga serem buracos, usaremos O

termo eletron por uma questao de simplicidade.

Pares de Cooper

Os portadores de carga est3o I emparelhados dois a dois,
formando o©S tradicionais pares de Cooper da teoria BCS. Isto foi
confirmado atraveés de quant.izagdo de fluxo magnético e tunelamento.
A primeira experiéncia se baseia no fato que O fluxo magneético
dent.ro de um cilindro éco , © quantizado em unidades de hc/2e. A

presenga do fator 2 no denominador mostra que temos pares de
(13)

Cooper. Gough et al realizaram mediq,aesv do quantum de flux

magnético num anel de Yi’zBao'eCuO‘ com um SQUID e obtiveram como
resultado 0,97 * 0,04 ¢ hcrs/2¢ >. O valor esperado para pares seria
hc/2e e para quartetos hc/4e = 0,5 ( hc/2e O. Isto mostra que OS
olétrons est3o unidos 2 a 2, e ndo 4 a 4, 6 a 6, etc. Lembremo-nos

que os eletrons precisam estar aglomerados em quantidades pares

para formacgao de bésons, cuja existéncia é essencial na
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supercondubividade.

Outra experiéncia que confirma estes resultados & a de
tunelamento, no efeito Josephon AC. Se tivermos doi=s
supercondubores convencionais separado por um isolante de alguns
angstrons de egpessura o mantidos a uma tens3o V, o tunelamento de
pares de Cooper pelo isolante, @ acompanhado pela emissao de
radiaqao cuja frequéncia & hv = 2eV. Novamente a presenga do fator
2 © caracteristico dos pares de Cooper. Uma experiéncia entre uma
jungao de YBaZCuaO? e uma liga de Pb com Sn foi feita em
Karlsruheuu. Aqui se irradiou uma jung3oc com microondas enquanto
por ela passava uma corrente. Observou-se ent3o que ela ficava
polarizada com tensBes que variavam sempre com um mesmo intervalo,
dado peor Vv = 0,994 * 0,007 ¢ hu-2e 2. Isto reafirma que temos pares

de Cooper nestas ceramicas.

Pares singletos ou t.ripletos?”

Considere a func;ﬁo de onda de 2 eléetrons, que ir3o formar o
par. como rpk (El.si) e ¢k ('LRZ,SZ) onde R é a coordenada e s
o spin. A fungao de onda do par sera:

\I’CR.S‘J’R,S)=‘IJ([R s Cay X AR K3
{22 cm A2

onde
® = (U":‘1 + £R2>/z coordenada do centro de massa
o= gF. = lE0 coordenada relativa

e onde ¥ (B >, & (o> © X (s’,sz) s3o as fungbes de onda do centro _
cm
de massa, relativa e espinorial.
Nos podemos representar a estrutura interna do par da seguinte

forma:

T (e =L, e Y . UHg R G

L.m ,m

~—

onde YL (6.¢) sao OS harmonicos osféricos @ R (pd © a funqso




radial.

Nos gostariamos de saber:

-se os pares ligam-se por ostados s-, p- ou d-.

-a extensio espacial da fung3do radial R(p>.

-ge os spins formam um estado =ingleto Canti~simétrico> ou
tripleto (simétrico)D.

Um grande numero de experiéncias evidenciam que os pares no
Laz_xseruO‘ e no YBaZCqu_) s3o pares singleto no oestado s-.

Um dos experimentos se baseia no fato que o tunelamento
Josephon e impossivel entre um supercondutor com estado tripleto
para um singleto. Suponha que o supercondutor a esquerda da jung3aec
forme pares singleto enquanto o da direita pares tripleto. Ent3o se
um par passa da direita para a esquerda & necessario alguma maneira
de absorver o excesso de momento angular. Isto porgque no estado
tripleto oS spins dos elétrons est3o essencialmente paralelos,
resultando num momento espinorial nao nulo, enquanto no singleto os
spins estao essencialmente anti-paralelos, com momento total nulo.

Ent3o, no tunelamento, teriamos que ter a troca do spin de um
elétron ou a geragao de uma onda de spin. Ondas de spin s3o
oscilagUes das orientagdes - relativas dos spins, que estavam
originalmente ordenadas na rede ( gquando quantizadas recebem o ‘nome
de magnons ). Em geral tais processos s3o0 irreversiveis, e,
portanto, a passagem de corrente de um lado para o out.rc n3io estara
livre de dissipagao. Nio e isto que ocorre no efeito Josephon DC,
onde ha corrente sem tensZo aplicada a jungdo. O mesmo argumento
tambem se aplica a pares que diferem no momento angular espacial aoc
invés do momento angular espinorial.

O efeito Josephon DC foi observado(“J entre o YBaICua()? e uma
liga de Pbs/Sn. Tanto o© Pb como © Sn s3o supercondutores
convencionais BCS, com oOs pares no estado s-, singleto. Logo, ©

YBazCU:,,O., Ltambém estara no mesmo estado.

Tamanho dos Pares

Na teoria BCS, temos gue uma fragdo finita dos elétrons
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permanece emparelhada no mesmo estado para T menor que Tc. devido a
uma int.eraqso atrativa, Mas tal condensa¢50 de particulas num anico
ostado pode ocorrer também por razdes puraméente egtatisticas, na
auséncia de interacdes. Isto ocorre na condensagio de
Bose-Einstein, no gas de boésons n3o interagentes. Conforme se
diminul a temperatura, aumenta o numero de particulas nos estados
de menor energia cinética, até um ponto onde, repentinamente, uma
quantidade macroscopica de particulas passa a0 estado de menor
energia. Esta ocupagao macroscopica da ao sistema superfluidez ¢ no
helio >, ou, no caso de particulas carregadas, supercondutividade.
Logo ha, em principio, dois tipos de supercondut.ores:og do tipo
BCS., onde oOs pares se formam em Tc o os do tipo Bose-Einstein, onde
os pares ja existem e apenas condensam-se em T,-' Uma forma de se
dist.inguir um do outro & o© t.amanho dos pares. No tipo BCS, muitos
pares s@ superpdem, ocupando a mesma regido do espago, enquanto no
caso de bosons que ja existem acima de ’I'c, a separagao o grande
comparada ao sSeus tamanhos, @, portanto, n3o ocorre superposicgio.
Estes cupratos tem uma estrutura laminar, o que dificulta uma
estimativa do tamanho dos pares. Como pode ser visto do diversas

maneiras, por exemplo, por calculo de bandas, tanto o Laz Sr CuO
= 4

como © YBaZCu307 tém seus elétrons de condugido confina;os aos
planos de Cu-O. Sé existe um fraco acoplamento entre estes planos
na diregao perpendicular o, portanto, oS pares tendem a estar
t.ambém limitados a estes planos, formando estruturas chatas, do

tipo discdides. Pode-se avaliar o raio destes discos pela medida de

H 5 perpendicular aos plano=. ' Fara Vet o porque, analisemos a
<

microestrutura de um supercondutor do tipo II.
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Fig. 2. 17 Vortices num supercondutor t.ipo H“m.

No estado fundamental a fase da func3oc de onda dos pares
¢ mostrada pelas flochas ) & a mesma &m t.odos os pontos, enquanto
H < H“. Mas quando o campo axterno excede HN. o fluxo magnetico
penetra atraves de filamentos no supercondutor, ficando o restante
livre de linhas de campo. A fase da fungao de onda do par muda de
2n entorno do Tfilamento. Os pares, portanto, se arranjam na forma
de vortices. sendo que cada um deles encerra exatamente um guantum
de fluxo < qbﬂ=hc/29 5. Conforme aumentamos o <campo, o numero de
vortices aumenta para acomodar o fluxo crescente atraves da
amostra. Eles ontdo Sse aproximam uns dos outros até estarem
separados por um pouco mais que ©O tamanho de cada par. Neste ponto
nio & possivel acomodar-se mais vortices e o sistema retorna ao
estado normal. Nesta situagao a area da segao reta do vortex vezZes
o campo aplicado e igual ao quantum de fluxo, ou seja, ch > = ¢u0
/ (2nZ z) . onde b4 & o comprimento de coeréncia, que gsta
estreitamente relacionado com O tamanho do par e ch (0> é medido a
T = OK.

(1?2)

Uma medida num monocristal de EuBazCu O7 < isoosbrut.u'ral ao

3
X’BaZCu 07 2 resultou em 35A para ' no plano e 3,84
3
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fporpendjcular-meht.o ao plano. Vamos Comparar este tamanho com o
:espagamenbo inter-particula, para saber se os pares s3o0 do tipo BCS
ou seriam bésons pré-existentes,
.. Medidas de efeito Hall a 100K no YBaZCuaO? d3o uma densidade
' de portadores de 3,0x10** por centimetro cubico. Logo, o raio de
iuma esfera que contenha um portador o de 4,3A. Ent3o, o tamanho do
'par ¢ tal que muitos coexistem no mesmo volume, que ¢ tipico do

modelo BCS.

Natureza do acoplamento:forte ou fraco?

Na teoria de Bloch de um metal normal, os slétrons de condugao
sdo independentes uns dos outros. Na teoria BCS original os
eletrons com energia ¥ hwd/2n da =superficie de Fermi, sofrem uma
atrag3o instantanea induzida pelos fénons. Aqui hw ~2n Siia energia
de Debye da rede. A distorgao da rede pode sor descrita nas
coordenadas dos foénons, visto que s assume que a interac3io ¢
fraca. Conforme esta interagdo torna-se mais forte, a particula
torna-se parte elétron parte fénon. A normalizag3o causa um aumento
da parte relativa ao fénon as custas da redugdo da parte relativa
ao elétron. Para levar em conta ostes efoitos de normalizacio.
Eliashberg reformulou a teoria BCS para o caso de interagdes
fortes. Esta teoria & suficientemente geral para permitir
interacdes que n3o se jam mediadas por fonons, mas por outros tipos
de excitag®es. A expressio BCS leva em consideragdo a energia de

Debye ( hwd/zrr ), da seguinte forma:
kT =114 h 7 2Zn wd expl =1/NCE> V >
< i

A temperatura de transig3o pode aumentar, se tivermos uma energia
h2nw mais alta que a energia de Debye h/‘2nwd © se mantivermos a
mesma constante de acoplamento A = NCE) V.

Para conhecer a excitacao responsavel pela atracio, ©
interessante saber se o acoplamento é forte ou fraco. Como se pode

perceber da equacdo acima se o acoplamento for fraco a raz3o 2nkT
<

hw sera pequena e o inverso caso seja forte. Logo, do conhecimento
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de T e do tipo de regime, pode-mo estimar a magnitude de hw ./ 2n o
(=4
identifica-la por espectroscopia. Chamando o "gap'”’ de energia de A

e o calor especifico eletrénico a volume constante de C
v
2

» Mostra-se
que as razdes 2A0)> kTC, AC 2 NE . e AT
v [~ (=

e HCCODZ podem podem
ser escritas em termos de 2nch < hw. Portanto, medidas destas
raz8es permitem definir se o acoplamento é forte ou fraco.

As medidas de 2ACO> .~ ch, que envolvem o conhecimento do
"gap"” de energia, s30 feitas pPor tunelamento e @spectoscopia de
infravermelho. Estes dois processos s3o muito dependent9§ da
qualidade da superficie da amostra. Os sSupercondutores ceramicos
quase sempre apresentam outras fases nos contornos de grio e, no
caso do YBaZCu;'O?, pode haver a depleg3o de parte do oxigénio da
superficie. Isto fez com que as Primeiras medidas do "gap"
resultassem numa gama muito grande de valores, entre 3 e 6, quando
© esperado pela BCS em acoplamento fraco & 3,5. Hoevers et al."'¥
fizeram uma medida, na mesma amostra, de tunelamento e reflex3o de
Andreev. Este ultimo processo egta esquematizado na figura

Seguinte;

e

)
=

Fig. 2.2 = Reflex3oc de Andreev
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Temos uma Jung3oc de metal normal e um Supercondutor e um
contato de ponta que injeta elétrons com energias eV ( onde V e a
tens3c no contato da Ponta > acima da energia de Fermi. Quando um
eletron, com energia menor que o ‘gap'" A atinge a interface, ele
n3o pode penetrar no Fupercondutor, visto que ndo ha estados
disponiveis abaixo do ‘“gap"”. Mas ele pode condensar-se com um
segundo elétron no metal ¢ que tenha spin e momento opesto > para
formar um par de Cooper no Supercondutor. ©Q buraco resultante no
metal normal retorna exatamente na mesma direcgio do elétron
ingidente:dai o nome de refloxao. O buraco, Qo retornar peloc
contato de ponta, g€era um excesso de corrente. Ent3o pPara elétrons
com energia menor que A, espera-se uma diminuigso da resisténcia do
cont.at.o de ponta. Variando a energia do elétron in jet.ado pode-so
medir a tens3o na qual a reflex3o de Andreev cessa, Hoevers et
gt b iveran Redy = 12,5 & P mav.

Eles também observaram o tunelamento classico (¢ isto ¢, de
elet.rons n3o emparelhados > numa Jung3o SC-isolante-SC. Na verdade,
© isolante ss3o og propios contornos de grio, pois a corrente é
coletada com uma ponta de tungsténio diretamente em contato com a
amostra. Foi observado corrente nula abaixo de eV = 24, resultando
num “gap" igual a ACO) = 14 ¥ 2 meyv, que € consistente com o valor
da reflexdo de Andreev.

O "gap” pode ser obtido, tambeém, Por reflex3o de luz
infravermelha. Fétons com energia menor que 2A n3o podem ser
absorvidos pela SC o » portanto, s30 perfeitamente refletidos.
Devido a camadas isolantes, inclusdes, "etc.,, a refletividade 4, na

(13)
al. 3 no entant.o,

verdade, sempre menor que 100%. Thomas et
observaram uma refletividade de 10071% em monocristais de YBaZCuao?
com baixa concentracdo de oxigénio ¢ T = 80K » FOK 3 A mudanga
brusca para a refletividade perfeita em baixas temperaturas
permitiu a deter‘minac;é'o de 2A, nos dois casos, Para ambos, o valor
da raz3o 2a¢0> ch ¢ consistente com o predito pela teoria BCS
para acoplamento fraco, que e 3,53,

A medida de AC 7T também & bastante envolvente devido 3
v (=

necessidade de conhecer © valor preciso de Y. Porém, as medidas
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atuaig apontam no msentido do acoplamento fraco.

Finalmente, a razao chz Ve H':(O)2 @ pouco precisa devido ao
ndo gonhecimento exato de HC(O).

Estas ponderagdes sugerem que as excit.ag@es responsaveis pela
atragdo tém uma energia 2nhw > 0,30 eV, o que pode indicar serem
elas eletroénicas.

Obs. 0 SC recentemente descobert.o Ndz_lCexCuO‘ tem como
portador de carga elétrons ao invés de buracos. O mecanismo de
supercondutividade parece ser completamente diferente. o

acoplamento, em particular, aparentemente & do tipo forte'?®’.

Natureza da excitagé‘o

Tanto o LaZCuO‘ como o ‘[Baz(.'luao0 s30 antiferromagnéticos.
Quando se dopa o primeiro com Sr ou adiciona-se oxigénio ao segundo
obtem-se o estado supercondutor. Muitas teorias enfocam esta
proximidade com o estado magnético. Desde aquelas parecidas com a
BCS, onde a interagao atrativa deve-se a troca de magnons ou
flutuac@es de spin até a anti-convencional teoria RVB ( resonant
valence bond ). Esta udltima afirma que os S5C de alta temperatura
formam um liquido de ®spin. Nos SC comuns & o liquide de Fermi
elet.rénico que se torna supercondutor. Um liquido de Fermi e
qualquer sistema com excitagBes de baixa energia similar a um mar
de Fermi n3ao interagente. £ um fato efnpirico que todos os metais,
no sentido de conduzirem oeletricidade no zero absoluto, serem
liquidos de Fermi. £ neste sentido que a RVB é revolucionaria, pois
ela vai contra este principio. Certos fatos experimentais,
ent.retant.o, parecem descartar uma interag3o de origem magnética:

-medidas de ressonacia nuclear magnét,ic;; ¢ de quadrupolo, nas
posigBes do cobre no YBazCuaO?, nao mostram evidéncia de interacgdes

(21)
: reportaram que a taxa de

magnéticas. De fato, Furo et al
~ S a3 v .
relaxagao do Cu é menor que a do Cu, embora o primeiro tenha um

momento magnético maior e um momento de quadrupolo menor que o

segundo, mostrando que a relaxagdo nio é de origem magnética.
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=a lei de Bloch-Griineisen nos da a resistividade ideal (¢ isto
¢, aquela devida somente a espalhamento por fénons, e n3o devida a
seepalhamento por impurezas > de grande parte dos metais a baixas
temperaturas. S5Se houvesse correlages magneticas fortes, isto
deveria refletir-se também no estado normal do SC. Mas Yamagishi et
ar’ mediram a resistividade do estado normal ate baixas
temperaturas ¢ oncontraram a curva de Bloch-Grineisen tipica, com a
esperada resistividade residual.

-Briickel ot al.'*?

mediram a soegio de choque magnética de
néutrong do YBazCuaO7 © verificaram que & intensidade total das
flutuagdes magneticas abaixo de 25 meV era zero, dentro dé um
desvio padr3do. A intensidade e tAc pequena que, na opinidao deles,
estariam eliminados todos os mecanismos magnéticos para explicar a
supercondutividade.

-a descoberta da supercondutividade perto de 30K noe
Bao‘oKo"BiOa © outro ponto contra os mecanismos magnéticos. - Como
e#st.e composto e um O6xido tipo perovskita similar aos cupratos, ¢
razoavel supor que o mecanismo da supercondutividade seja © mesmo.
Mas este composto ndo contem nenhum fon magnético.

Na RVB, em particular, Ginsbux-g(z“,diz que n3do conhece nenhum
argumento convincente para os modelos de liquido de spin. Por
exemplo, estes modelos predizem uma dependéncia linear do calor
especifico com a temperatura, para T <K Tc. Isto n3o é observado em

muitos SC; em outros esta, provavelmente, relacionade com as

impurczas.

Este capitulo esta baseado na ref. [25].




3 = MOTIVAGAO TEOﬁICA PARA O TRABALHO

A linha mestra da motivag3o teodrica para o trabalho ¢ analisar
alguns aspectos dos seguintes itens:
ad) como a Separagio interplanar nos compostos isoestruturais

ao YBa Cu O CYBCO)> afeta T .
2 3 ek c

b> a razio da queda de Tc do YBaSrCu307 {(YBSCO> em relacgao
= ;

ao YBCO.

Uma comparacaoc entre o comprimento de coeréncia perpendicular
aos planos de Cu-0Q e 3 propria separacgao entre estes mesmos planos
¢ fundamental, pois nos indica a dimensionalidade do sistema. O
comprimento de coeréncia ao longo do eixo ¢ & de x 2 a = TA,
dependendo de como se defina ch © © comparavel a distancia entre
4s camadas supercondutoras ¢ para o YBCO, os parametros da rede
s$30: a = 3,8231A, b = 3,8863A, c = 11,6809A ). Logo estamos numa
regiao entre 2 e 3 dimensSes. O Pequeno comprimento de coeréncia
advem da baixa densidade de portadores de carga nos SC de alta
L.emperatura. Bast.a relembrar uma expressao da BCS: Eo-'t hvr/rrA, onde

o © a velocidade de Fermi e A & o gap na energia. Para SC

p ; e . .
convencionais v, X 10 om s=eE o N % 1 5 10K, que resulta em 2;0 X

10 4 10* A; nos SC de alta temperatura v & 40 cm/seg e A 2 100K,
{
dando fo B Ok
Como t»-lo:-;»nbcar,g;-[z7J mostrou, © excluida a possibilidade de

ordenament.o supercondutor em uma ou duas dimens®es a temperatura
finita, rermitindo que somente a Para-supercondutividade

( flutuagBes supercondutoras ) possa sobreviver. Com um pequeno

@coplamento entre oe planos de Cu-0 o comprimento de correlacao

cresce de zero até um valor finito, possibilitando a existéncia da

26
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isupercondutividade num sistema que ainda - essencialmente, de
(20)

baixa dimensionalidade

S6 este motivo ja torna importante a separagdo interplanar d
como parametro importante a ser estudado.
| Afora isso, uma teoria de acoplamento'?® mostra que a dificil
:combinar_;fa"o de uma alta resistividade interplanar com uma pequena
distancia interplanar d pode aumentar a temperatura critica.

Outra teoria'?® baseada em éxcitons, também prevé um
acrescimo em Tc para alguma separacgio interplanar ideal ¢ por ora,
nSc passivel do meor caloulada ).

Un modelo devido a Kurihara'®®’' 4iz que para o YBCO ha forte
correlagan entre 'I‘c e a distancia de ligacio Cu1l-04 < ver tig32 >
O &atomo 04 no plano do Ba conecta o Cui da cadeia com o Cu2 do
plano e tem fator preponderante nesta teoria. E£ interessante
observar também que as posigles relativas dos Aatomos pPermanecem
essencialmente iguais com a variacio de T. A excegdo é a distancia
Cu-Ba, que muda bastante. Com o aumento de T a distancia Cul-Ba
aumenta e CuZ-Ba diminui. Isto indica que o Ba se move para longe
da cadeia em direcdo aos planos'®*’.

Os compostos isoestruturais ao YBCO, onde o Y e trocado por
outros lantanideos trivalentes ja foram bastante estudados. Ja
aqueles com a troca do Ba por outros metais alcalino-terrosos nem
tanto. Em particular Ba e Sr tém exclusivamente o estado de
ionizagao +2, apresentando eletronegatividades semelhantes €, a nao

ser pela difer\onqa de raio idnico ( Sx"z = 1,25A e Ba*z = 1,4ZA,

quando o numero de coordenacdo € 8% > devem apresentar o mesmo
campo coulombiano para o potencial cristalino e contribuir com o
mesmo numerc de elétrons para a banda de condugdo. De fato, o
calculo “tight-binding” da estrutura eletrénica'® demostra que a
energia de Fermi e a densidade de estados n3o sofre muitas
modificagdes em relagdo ao composto puro. .

Um dos primeiros trabalhos a medir propriedades estruturais e

Sr Cu O foi o de Veal et c.!l.m‘J
Y b% 9 7~x

de transporte no sistema YBaz
Descobriram que a regido de solubilidade sélida se extende até

y = 1,0 ,pelo menos, quando a amostra é sinterizadaa a 950°C em 02.

Para o YBaSrCu 07 encontraram T = B2K com uma largura de
3 -x c
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transicaoc de 1,3K, mais oestreita que  qualquer outra amostra,
inclusive a pura, de y = 0O O =sistema apresenta uma diminuic3o
monotdnica de T._ com y, sendo isolante ‘Para y = 2,0, como mostrado

na figura abaixo.

100 T T Y T T T T =
Yo, S cv0
r -4
O
LA
- * v —
£ - I f
- I
ol { _
- i -
10k 1 | it [ 1 | L
0.0 o1 1.9 15 2.0
; L ; i (34)
Eig31. = Yariag3o de T com y em YBa Sr Cu O ;
c 2-y Y 3 P-x
133) Sl
Oda et al. »no entanto, reportaram uma transicdo a 81K no

. . Ll (o]
YSr Cu O » quando este é sinterizado em argonio a 1080 C. Quando
2z I 7?-x
se utiliza ar ou 0O, a amostra & isolante até 4,2K. No trabalho &
Z
colocada a questio se um ordenamento das vacancias de oxigénio

poderia fazer T subir, neste composto. O autor, no entanto,n3o

-

menciona se este sistema € monofasico. Este trabalho tambeém
demonstra a importancia do tipo de atmosfera quando se lida com

. . . 1% (3
oxidos de estequiometria de oxigénio variavel Wu et | ol oic

também citam o sistema Y-Sr-Cu-0 como tendo uma transigao

% @ O
Supercondut.ora a 80K. O sistema foi sinterizado a 1200°C no ar e
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nac & monofasico.

No caso especifico do YBSCO a queda em T pode ter diversas.
origens: ;

ad tormos uma solugio sélida substitucional desordenada,

fazendo com que n3o haja um perfeito ordenamento dos Atomos de Ba e

; a7
Sr. Liang et al,. observaram deslocamentosg do tipo ‘"screw" no

YBSCO, que n&o ocorrem no  YBCO. Estosw autoroo sugerem que
os deslocamentos s3o Provocados por tensdes induzidas por uma

distribuigdo inomogénea dos atomos de Ba e Sr.

20 : . :
b> pode ser que o Sr nao substitua somente o Ba'’ mas t.ambem
+3 2oy
© Y . Isto parece acontecer ja no composto puro, onde Ba‘? entra

& e +3
ha posigao do Y ', como observado por Ourmazd et ql.®®

por
microscopia eletrdénica de transmissio de alta resolugao. Este tipo
de substituigdo pode ocorrer muito mais facilmente com o Sr'?,
devido ao sou raio ibnico ser bem mais préximo ao do Y*°,

¢> perturbagio local da estrutura na vizinhanga das posigtes
do Sr. Pode ocorrer que os atomos O1 se afastem do plano do Cui,

criando uma pequena enrrugacgdo das ligag®es Cu1-01, da mesma forma

como os planos Cu2-02/03 s3o enrrugados no composto puro,

d> outra possibilidade é que a enrrugacdo maior dos planos
Cu2-02/03 em relagido ao composto puro, como foi constatado por

Takeda et al.mm, se ja responsavel pela queda em Tc.

e)> devido ao menor raio idénico do Sr, pode ocorrer uma redugao

da coordenagdo pelo oxigénio, introduzindo novos defeitos. Os

atomos 04 s3ao os mais préximos ao Ba e devem ser os mais afetados

Pela substituigdo pelo Sr. Apeser do nuamero de ocupagaoc das
(40]

posigdes 04 ser bastante estavel, sabe-se que » JA& no composto

podem surgir vacancias nesta posigdo a pressdes parciais de

puro,
; ~ 4 (o]
oxigénio abaixo de 1 atm e a temperaturas t3o0 baixas quanto 490 C.
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12 devido ao Mesmo motivo, podem surgir vacancias adicionais

na pomigd@o 01, que & o @egundo vizinho mais préximo ao Ba.

€2 desordenamento das vacancias no pPlano do Cui1,

h> desordenamento das vacancias ao longo da cadeia

unidimensional O-Cu-0 ¢ vacancias das posigBes 01 O,

As possibilidades @ € {, que envolvem o numero de oxigénios no

composto YBaz_ySryCuso?_x, parecem estar descartadas pelo trabalho
de Ono et q1.'*Y onde uma amostra com y = 0,8 e T = 85K foi
oxigenada a 1000MPa, obtendo 7-x = 6,82, Este valor par; © composto
puro, ja resultaria em TC = 90K. Também Goodenough et at*? sem
utilizar altas prossdSes conseguiram uma grande oxigenagio em
YBaSrCu 06.96, mas um Tc de somente 84K. Por sua vez Takeda et
al.'®™ com P, = 5 x 10° Mpa chegaram a YBaSPCuaO? e Nesta altura

’

2
© composto volta a ger tetragonal e T cai a 60K. A maxima
<

distorg3o ortorrdmbica e a mais alta temperatura de transigao
obtida no referido trabalho ¢ .para o YBaSrCua()é’oo (82KD.

Também a possibilidade & parece remota, pois o desordenamento
no plano Cul é pequeno, sendo que Takc::da ot ql.?™ d3o um namero

de ocupagao de 0,95 para o oxigénio ao longo do eixo b <01> e 0,02

ao longo do ®ixo a C vacanciag 2, Veal ot al, mostram
resultados qualitativamente concordantes.
As out.ras possibilidades parocom‘ n3o ter evidéncias

experimentais, diretas ou indiretas, para serem descartadas.

Analisemos agora um outro problema com o qual esztabeleceremos
uma analogia. O sistema LnBaZCu307_x ¢ Ln = Y, La, Nd, Sm, Eu, aGd,
Dy. Ho, Er, Tm, Yb ) apresenta Tc ~x 90K , com oxcoc;&‘o do La, onde Tc
entre 60 e BOK foram reportados. Esta queda em Tc no caso do La

pProvaveimente esta relacionada a dois motivos:

a) a0 contrario do sistema Y-Ba-Cu=0, o sistoema La=Ba=Cu-0

forma uma solucdo sélida Lal‘yBaZ_)’,O."JusOEl - Com o aumento de y ha

.
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uma “Srad%“o das Propriedades supercondutoras, sendo o
- uo u te3) .
La“sB 1,5(: oM semi-condutor :

blas vacancias de oxigénio

no plano do Cut est3o
(44)

desordenadas

(64 (43
Brases ot g1, ¢ Wada ot al, ! descrevem um tratamento

térmico em atmosfera inerte que permite obter amostras de
LaBazCuao_?_x com resisténcia nula a 93K.

Este tratamento aonmisto basicamente em:

1> sinterizar-se o Compost.o em atmosfera inerte a 935°C por 2h

@ em O2 por 1/2h, baixando-se a temperatura em atmosfera inerte.

2> colocar-se oxigénio abaixo da temperatura dé transicao
tetragonal~ort.orrémbica (T70>, que, no caso do LaBa_Cu O ¢ de
340°C e

Ve jamos o que parece acontecer com este tipo de tratamento.

Primeiramente, a sinterizagdo em atmosfera inerte, por alguma
razao, parece inibir a substituicdo do Ba pele La na estrutura
cristalina**.

Segundo, evitando a incorporacgio de oxigénio enquanto Lo}
material esta acima da transigao tetragonal-ortorrémbica, induz-se
um ordenamento apropriado das vacancias no plano do Cui quando o
composto é exposto A atmosfera de oxigénio abaixo da transicao T/0.

Porque e necessario este processo somente Para o La, e n3o
para os outros lantanideos? A raz3io basica é que o La tem o maior
raio idénico entre eles. Isto faz com que seu tamanho se aproxime ao -
do Ba, encorajando a solucdo sélida.

O grande raio i8nico também & o responsavel pela baixa

o e
temperatura T/0 no composto com La €340°C) ao contrario, por
[4c5)

o
exemplo, do Y, que & de 689 C
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Fig.3.3. - Como varia a temperatura de transigdo T/0
: (4)
para diversos lantanideos em LnBa Cu O :
2 9 7-x
Portanto, conforme se utiliza exclusivamente oxigenio para

tratar o LaBaZCUSO?-x’ ele passa de tetragonal para ortorrémbico

numa regiao onde a deficiéncia de oXigénio ¢ pequena e n3o esta

mudando rapidamente, se estiver. Logo o material tera um

ordenamento pequenoc das vacancias. Isto Ja nio ocorre no

YBa_Cu O que sofre a transicdo T/0 numa temperatura onde a
2 d 7?-x

deficiéncia de oxigénio ainda ¢ grande.
A base do nosso trabalho & utilizar esta mesma ideia para o

YBaSrCu O . Isto porque, assim como ha uma substituicdo do La
3 7 i
7~ Ba =

T i ar e oy +3
pPelo Ba devido a proximidade de raios idnicos ¢ La

1,18A71,42A = 0,831, ha uma grande possibilidade de substituigdo
+3 +2
do Y pelo Sr pelo mesmo motivo ¢ Y 7 ST = 1,015A1,25A =

0,812>. Além disso ha outra semelhanca entre o LaBaZCuaO_'._K ® o

YBaSrCu O ! @ temperatura de transigdo T/0 &6 baixa em ambos os
3 7

- X
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casos. Conforme mostrado (41)

Por Ono et a1, » & transigdo T/0 no

YBSCO ocorre, no ar, a  5ps?nm

% enquanto no LaBa Cu O e a
340°C

(4 5) Zz 3 7-x

Logo. podemos aplicar, no YBSCO, um tratamento em atmosfera

Inerte acima da temperatura T,0 oxigenar  abaixo desta

temperatura.

Com isso estaremos tentando lidar com as possibilidades b, g e

h mencionadas anteriormente como Provaveis causas da queda de T no
<

e =

YBSCO om relagdo ao QOmposto puro. Aloem dimso, o tratamonto pode

ser util para diminuir o eventua] desordenamento de Ba < Sr,

mencionado no item a.

4 : (41) 2 ;
O trabalho de Ono et al. © unico de nosso conhecimento

onde ¢é analisado a temperatura de transigdo T/0 no YBSCO. No
entanto, n3o podemos utilizar diretamente esta temperatura dada no
artigo, que ¢ de 525° C, pelo motivo que explicaremos a seguir. No
seu estudo, Ono ef al.““, resfriam a amostra e depois fazem a
difrag3ao de raios X na temperatura ambiente. Sabe-se, porém, que os
resultados da transicao T/0 no  composto pPuro s3o bastante
diferentes conquanto se fagca uma difragio in situ a alta
temperatura ou a difragao na amostra resfriada’*?>’,

A transigdo de amostras resfriadas ocorre a Lemppraturas mais
altas. Para o YBCO, no ar, a transigiao T/0 ¢ a 790°C para amostras
resfriadas e 650°C por difragdo a alta temperatura. Isto significa
que, abaixo de 650° C, quando 7-x > 6,5 a amostra ¢ ortorrémbica
tanto a altas temperaturas quanto na amostra resfriada. Na faixa de
650-790° C, quando 6,41 < 7-x < 6,5, as amostras sio Ltetragonais,
Mas tranformam-se para ortorrombicas por resfriamento. E acima de
790°C, quando 7-x < 6,41 as amostras s3o tetragonais e mantem-se
assim por resfriamento. Vale dizer, para 641 < T=x € 655 a
¢etrutura totragonal ¢ termodinamicamente estavel somente a alta
temperatura e a estrutura estavel a baixas temperaturas ¢
ortorrémbica. Além disso a temperatura de transigdo TA/0 varia

consoante a pressac parcial de oxigenio. Ela ocorre, no YBCO, por

observacio direta a alta temperatura a;




§
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|
'

~200°
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o
650 C po = 0,21 atm dCar)
2
620°%¢

Fortanto se formos fazer a oxig;enac;,'a“o do YBSCO no ar, devemos
lovar em wconta gqus & vemperatura de 5087¢ dada per Gne o L

para a Ll*ansn;ao T/0 foi medida numa amostra resfriada. A Lr-ansigiio

realmente ocorre, in situ, a  uma temperatura mais baixa Se
FRBUSermMos que o YBSCO tem wum comport.amento semelhante ao compostao
puro.

Se fizermos a hipotese que a escala seja a mesma para o YBSCO
¢ para o compasto puro, a transigido T/0 para o YBSCO, no ar, in
situ, deve ocorrer pPor volta de 430°C. Tomando isto como ponto de
partida, o YBSCO seria termodinamicamente estavel numa  estrutura
tetragonal acima de 430°C € numa estrutura ortorrémbica abaixo de
430°0C, Logo, a oxigenacdo deve ser realizada abaixo dest.
temperatura. Evidentemente este valor de 430°C nao deve ser
encarado como definitivo, mas apenas como uma avaliagdo. E mais
seguro trabalhar com temperaturas ainda mais baixas, pois
aumentamos a chance do estarmos na regidc onde a estrutura
ortorrombica ¢ a termodinamicamente estavel. Entretanto, se a4
temperatura for muito baixa, os Atomos Ol estardo mais estaveis nas

suas posigfes da rede, dificultando a oxigenag3ao. Donde se veé que

uma soluc;.";o de compromisso deve ser buscada.
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4 - DESCRICAO DO EQUIPAMENTO UTILIZADO

Fizomos meodidas de Busceptibilidads AQ. o s & romigtividade
AC

DC () de 4.2K a 120K. Vamos descrever:

- O principio o a eletronica associada a X
AC
- O criostato,

T © forno para Preparacio de amostrac,

Susceptibilidade AC

Utilizamos a tecnica da ponte de mutua indutancia AC acoplada
a4 um analisador sincrono ¢ loCkEIn". 5 de I ennate Esta tecnica
permite monitorar a dependencia com a Lemperatura, com o campo
wXterno e com frequéncia, da Suscept.ibilidade rmagnetica AC da
amostra. Definimos uma quantidade complexa X =  Y’'-jx'’ Se¢  as
medidas s3o fweit.as sem campo magnéetico axterno DG, entio tLemos =«
susceptibilidade magnetica inicial X = x(_‘-;xm". Quando existe um

campo DC aplicado e ele & paralelo a hAC, onde hu— © © campo AC do

o

primario, entao temos a susceptibilidade diferencial AC XH=

X iy
H H

Ve jamos como isto ocorre.
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WAL

Fig.4.1 - Ponte de mutua indutancia AC L)pica:"m.

e tranformador

1

P.,S,B - primarioc e secundario duplo

M = mutua indutAincia

3 il S decatran

= resisténcia variavel {decapot.>

resistor para limitar a corrente

. . WL
Uma corrente senoidal passa pelo primario, IC(L) = 109L »  gerando
um campo sencidal hdt) = h &7 a magnetizagdo mdlt) na amostra

pode sofrer um atraso em relagdo a hdtd> devido a dissipagdo de

energia dentro dela. Logo. poderemos escreve-la como mdt.y =
m qu:—cb)' Da definicao de susceptibilidade .temos entio que:
O

X = m/ h = mo/hoe_L¢ = mo/ho(cos ¢ - isen @¢> = X' - ix*”

AC
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X' e X"'estdo, portanto, defasados de 90°

O secundario e constituido de duas bobinas

iguais enroladas em
RPOSIcad; pala reduzir o cooficients de

indutancia muatua Mo' quando
nao temos a amostra, J
- :
Supondo o - i ; ; -
P primario em aberto, a forga eletromotriz induzida
nele por hdL) sera:

C.CL) = Modl/dt, + Kdm./dt

onde K ¢ uma constante que dopende da goometria do sistema. Logo:

€ (1.7 = jwl QWLCM + KX b)

L] (e Q AC
onde K’ é uma nova constante, que pode ser determinada se a amostra
¢ um elipsoide © hdt) & uniforme. Lembremo-nos que dado I<LD,
conhece-se h(t>. Como se ve, podemos determinar a susceptibilidade
em valores absolutos. Também. por simplicidade. podemos estar
interessados apenas no seu valor relativo: equilibra~se a ponte sem
a amostra e torna-se a equilibra-la na presenca desta. Subtraindo o
valor da indutancia ( ou resisténcia Y. nos dois casos, tem-se o
valor de X' ¢ ou X" D.

Em principio, poderia-se colocar um voeltimetro na saida da
ponte para atuar como medidor de zero e verificar que a ponte esta
equilibrada. No entanto, ha dois problemas:

a) s6& ha uma maneira de zerar uma tens3io AC:zerar a parte real
e, simultaneamente, a parte imaginaria. O 'decatran" responde pela
primeira e o divisor resistivo ( "deca—'pot." > pela segunda. Logo.
em principio. posso alterar L e R de tal forma a zerar minha tensao
AC.

O problema e que este método & complicado, pois ndo sei em que
direcio devo modificar L e R para detetar tensio nula.
bd) a tensio e pequena e, ao ser amplificada, pode ser

mascarada pelo rudo.

motivos € gque se usa um amplificador sincrono

Por estes dois
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¢ "lock=in" > como medidor de zero

canais utilizado em nosso

) experimento esta bem descrito em
Bindilatti

O amplificador sincrono de dois

Além do cam
et modulagSo h criado pelo primario da ponte.

ossivel
¢ p gerar um campo ext,epno DC de ateé 30 kG, produzido por

uma bobina supercondutora de NbTi mergulhada em He

liquido.
Criostato
o criostato é constituido de 3 "dewars" cilindricos

concentricos, sendo os dois externos de “pyrex” e o interno de aco

inox. Um banho de Nz liquido envolve um banho de He liquido ou

vapor de He no "dewar" interno de vidro. O de inox tem um diametro
de 15,2 mm, que constitui a regi3o experimental.

Para aquecermos o sistema, utilizamos uma resisténcia elétrica
feita de um fio de manganina enrolado sobre uma folha de cobre que
recobre o tubeo de alpaca. Este ‘“coil-foil" tem por [finalidade a
homogeneizagdo da temperatura no espaco da amostra. A corrente de
aquecimento pode ser controlada manualmente ou, o que é mais comum,
automaticamente, num sistema com realimentacao variavel. Como
termémet.ro fol usado um resistor de carvae ¢ 27300 a 300K
calibrado de 4,2K a 120K. O erro nominal da calibragdaoc ¢ de 0,1K. O
erro pode ser maior devido as [flutuagdes do  sistema de
realimentacdo do aquecedor. Afora issc_), & necessario esperar a
amostra atingir o equilibrio termico; este tempo pode chegar a

: e 5 st & i a T . O termédmetro é
ordem de¢ minutos, gquando se esta préximo a :

conectado a uma pont.e de resisténcias para a leitura final.
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ENTRADA PARA AMOSTRA E MEDIDORES

ENTRADA PARA H,ﬁm‘?

| i ——~ LIGAGAO COM A
| e l = BOMBA
e . ==
| o
N T e Bae o =
oo e — | — ] ___-——_— O'r—;
. __ o
e o
o .
b B et o 1 P - 9
o i o
o ————— g [ e — — o
o
o
o [ — e e e — S e et eyl s o
o J
b e Rl e S
oog Z g e
o e e = e e
= o
° |5 &5 L =
o) B e b & sliasien a o =
She el w o Luo
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= o < o
(o] ol P e < R = (00t T g
oo = 3)- 7 =
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Fig. 4.3 -"Dewars! .do sistema crlogenlco[
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Fornoe

Para Preparacao das amostras foj

o G50 utilizado um forno tubular
Qui [~ = >

com Lompor\atura maxima de

1400°Cc o controlado por um
termopar do tipo S ¢ PL/Pt-Rh

10% >. Devido a um compriment.o

apmeen reletivenehiby PROMehe € J0cm 3, & perfil de temperatura e

agudo, conforme foi medido apos o forno e;

trar em regime permanente
¢ = 12h de espera J que

®Sta mostrade nas figuras abaixo. O
. ° 4 13 3
auidado m deixar sste forno atingir o regimeo pPermanente &

pois o "overshoot" inicial é t.3o grande que

Isto acontece, entre outros motivos, porque o controlador n3o &
proporcional, mas do tipo “on-off"

A temperatura da amostra ¢ monitorada poer um termopar’ do Lipo_

K ¢ Chromel/Alumel > diretamente em contato com a mesma.

TEMPERATURA CENTRAL DE 660 ¢

700 -
650 gt 'T'-;—}-_L
~~ E i 2. ,__:_‘
el g i =
e 3 o ._:_
O 600 '
&
g 550 5 i &
s et
] +
E o e
]
500 +
3
5  RARASEAARASARAIRARASAARASRAARAARARSRARARIRERSARARRALARSALARRAY
s i i O R T il R Ll v

|
-

distancia do centro (cm)

i do forno a 660°C.
Fig.4.2 - Perfil de temperatura
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950 - TEMPERATURA CENTRAL DE 900 ¢

=
]
o
o
o
n
o
900 ce Nl
L] —— ]
3 Ll el
—_ 7] . S o T o
7 i
© 3 2 "
8ol L .
B . %
®) 3
i 3 .
— st L
3 3 ¥ o
-+—"O 800 4
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] ~ -
D) ] -
Q. 3
E 750 =+ L1
QO ]
-+ i
3
]
n
700 4
]
3
3
-
]
650 IIITIITII]'I‘III‘IITTI'TTIITIIFI]’IIIIIIIIIITI‘TITITI [ITIITIIIIilIIIIIIIIIIIIIIITlIIIIIIITIllT]IlTTTﬂ

—10.0 —8.0 -60 -40 -20 0.0 20 40 thn e
distancia do centro (cm)

o
Fig.4.3. - Perfil de temperatura do forno a 900 C.




44

5 - RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Os result ; ; b
e eXperimentais Sa0 para diversas amostras de

igual composicio YB
B i aSrCuaov_x CYBSCO), Submetidas a diferentes

Lrakamentos  Loomives, Os resultados de Susceptibilidade AC o da

T :
resistividade DC para osStas amostras est3do mostrados nos graficos

abaixo. O objetivo destes tratamentos ¢ Uma analise preliminar de

como certos fatoros . i i i a i
» COmMo temperatura maxima de sinterizacdo, tipo

de atmosfera e histéria térmica da amostra, influenciam no T do
(=

composto YBSCO. Em duas amostras foi feito um estudo mais complet.o

que inclui, além de XAC =) o, uma analise de propriedades

est.ruturais através de difragio de raios X o microscopia eletrénica
de varredura. A primeira destas duas amostras foi sginterizada o

(a4) :
: . A outra foi

oxigenada segundo a receita dada per Veal et al
submetida & mesma histéria termica que a primeira, modificando
apenas o tipo de atmosfera, ou seja, trocando o O2 por um gas
inerte (NZ) em algumas etapas do processo. Mais especiticamente,
esta segunda amostra é colocada em uma atmosfera inerte acima de

Sua temperatura de transigdo tetragonal-ortorrdmbica (T.0> e a uma

atmosfera de O abaixo da temperatura de transigdo T/0, trilhando a
z

ildéia exposta no capitulo da motivacdo teorica.
As amostras foram feitas com Yzoa (99,925, Sx*COa (992>, BaCO3

(90, 7%> e Cu0 (99,6%) secados e misturados na estequiometria

correta. Os béqueres que continham os compostos foram submetidos a

ultra-som para que se desgarrasse completamente o po de suas

Paredes de vidro. A mistura foi, ‘
As pastilhas cilindricas, de 7mm de raio

X 105 MPa. Para

ent3o, moida em almofariz de agata

durante cerca de 12 hora.

obtidas sob pressdo de 9

e 1,5-2 foram
’ 5 de Al O, de 99X de pureza
z 3

"ng\r;os"

sinboriza¢50 utilizou-se
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-——-.--._---.__

YBSCO 1
S onlainods ohpa & e o 18h

b> sinterizado 2 =
em Nz A 1100°C por 4h.

> oxid o
c xidado no ar a 800°c Por 12h, 700°C por 1h, 600°c por 1h,

o
M0 O por ah, 4pEfall ih,

vl
i S007e. Bor ahy Pdefc Lov LY
100°C por 1h.

a2 idem a YBSCO 1.
b)> sinterizado em N a og0”¢c por 4h,
z

c) idem a YBSCO 1.

YBSCO 3
a> idem a YBSCO 1,
b2 sinterizado em O2 a 980G por 4h.

c) idem a YBSCO 1.

YBSCO 4
a) idem a YBSCO 1.

(o) ' =
b> sinterizadoc em Nz a 1040 C por 4h e em 02 na mesma

temperatura por 1.2h.

o
C) baixado lentamente até 380 C sob N2 ¢, nesta temperatura,

colocado O2 por &60h.

YBSCO 5
a) idem a YBSCO 1.

b> sinterizado em O =2

@]

1000°¢c por <4h, e retirado do forno

nesta temperatura.
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Cc> ndo oxigenado

YBSCO 6

a2 idem a YBSQO 1.

b) sinterizado om N
172h, 1010°C por 1
fluxo de Nz.

(o]
: 10407C por 1h, 1030°C por

085°
S5°¢C Por 2h, resfriado no forno sob

c) oxidado em =
Oz 3 270°C por 67h.

YBSCO 7

ad calcinado em po a 900%¢ pPor 17h, a 910%¢

|
e e por 17h e a 920°C |

b> sinterizad = j
S em N A 10250 pir th o & o80Ce por 42h. ;

f O
c) oxidado em O2 a 350°C por 35h. ; |

|
YBSCO 8 : i
a) idem a YBSCO 7.
b> idem a YBSCO 7.

¢ oxidado no ar a 350°C por 35h. |

YBSCO 8B

a) idem a YRSCO 8.

b> idem a YBSCO 8.

c) idem a YBSCO 8.

d> oxidagao adicional no ar a 450°¢C por 10h.
YBSCO ¢ (mesmo tratamento de Veal et al.’,
a) n3o calcinado na forma de po.

b)> sinterizado em 02 a 965°C por 24h.

£5 oxidado em O a 710°C psor 24h © a 425°C por 24h, o deixade
2

resfriar no forno sob fluxo de Oz.

1
]
|
|
YB5CO 10 |
a) idem a YBSCO 9. ; j
0 ]

b> sinterizado em N_ a 965 C por 24h. i
l

|

1

|

|

|

|

o
o O a 425°C por 24h, e
c) colocado em Nz a 710°C por 24h e em O, p
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deixado resfri
ar no fol\rlo
Ssob fluxo d
e Oz'

YBSCO 11
a) idem a YBSCOo Q.

b> sinterizado em N
2

a 965°¢ :
Rl o Poer 22h ¢ om O

- na mesma

c) idem a YBScoO 10.

A ngU.lI‘ apP@SQhLamOS oS gl'élf 1Cos ‘.‘9 c e X

< destas amostras.
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Fig.5.7 — YBSCO4 (Tc-?G.'IK)
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Fig.5.13 = YBSCO11 (Tc-BO.SK)
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amostras YBSCO 9 e YRSCO N
am &nahsg.d
as

; s estruturais :
)ropp19d3d9 por (hfpaqso il QUanto as gyuag
ifratogramas : aios X,
5 0s di & ‘ foram fQ‘LOS bela - pelo método T
; i rof, £
rorl“iam do Instituto de Fisiea & . Dra. tris L. .
lcamp. o)

; utiliz - o
-caliprado MR ando-se como “standard” a aparelho  foj
S raias d :
= o silicio

iagao ; Guke A = 1,542A
jitro © Ni

Largura do passo : 0,02 graus

TempO de passo ! 2,0 seg

Os indices de Miiller associados a cada raia £
Ll i oram
identificados pelos valores tabelados para um composto monofasi
% nol aslico
isoestrutural de composigao semelhante, YBa Sr Gu® i

. 1.2 0,8 a3 7-
pode-se observar a diferenga entre o dif ratograma do YBSCO 9 ex do

YBSCO 11. O primeiro, tratado oxclusivamente com oxigénio, seguindo

: (34)
a receita de Veal et al. > apresenta 9 raias claramente

associadas ao compost.o YBSCO e n3o a
Y Cu 0 , etc).
z iz 3

identificaveis, todas elas

outras fases espurias ( como YzBaC|105, CuO, BaCuoO_,

Pode-se concluir entao que A amostra YBSCO 90 6 monofasica ate uma
porcentagem wum pouco acima do limite usual de uma analise por
lifracio de raios X, isto &, cerca de 5% (52) o difratograma,
¥Presentando somente 9 Taias, contra 40 indexadas no composto
explicado, 2° menos em

Sy Yoa Se cun T, pods e .

Parte, por dc:.":; or:ot,iavc:: grande ruide de. flmss .balxa

h°m°39n9idad9 e hnocera, pelo fato de estarmos seguinc?o a tI::::‘lh:

PeCeit,a de ' Vaal oif al.la‘). Acont.ece que neste refemdo 5 -
4 de po. S Wom s

form
na = apés cada

hao : :
¢ feita uma calcinagdo previ@
dade da

tra ns gucessiv
Ltamento t.érmico do YBSCO 9 2

homog‘eﬂei
YBaZCUa()?_K

nem moag®

aument’af"a 2

mentée )
(53l consegl.u

et al

ram

8int g s
ori i~
Zagao, o que provavel

amo
st
Ea8 Do  fato, Gorettsa

S e
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ésico ap(f)b sSucessivas Moagens,

A técni
f Cnica usads '
on® . ; ' bara R
: amostras foi DTA (Differencial Thermal Analysis) q S
; ©® s p
a8 : nsivel ara Suabe
o i : i ® dSotegdo de oufras fases que a gjir
. o
i jos X Isto &, eles encontraram amostras qu agao
ral

T . or difrag3o de raiog % 2 SCO ¢ Seja também
monoféslco 34 : " ' Mas n3o por uma téchios b
prQCisa’ como © ‘ D AM. ogo, diversasg Mmoagens poderia aprimorar o
gratl de homogenelizZagac & resultar num difratograma com maior numers
4o rains: O no[ijlo dlfratogr_\ama guarda uma grande semelhanga com o
Hihara ot al.m . que também trabalhou com o YBSCO.

por sua vez, o ¥YBSCO 11, tratado com N, O, . apresenta,

1st.o na figura
pode geor vist € .

um difratograma com apenas a raia
come

intensa claramente identificavel. Isto pode
i

ser resultado da
mais

a i i [54)
de outlras fases, cristalinas ou no estado amorf
enq'

, que
pres

m a proporgao de YBSCO ( ortorrémbico ou tetragonal ). Estas
diminue

t do YBSCO quando a pressdo parcial do oxigénio & pequena.
gstrutura

(54)
i ; i aCuO mostram que
pe fato, experiéencias realizadas com o YB G0 t.
2

- i H S dnd X
b QS rutut =

“ & . m m t.x t.ﬁ me - Al P ASS
! IlbO t.termlico com ‘)F\ xXa re [0

parcial de oxigénio.

A = [=F=1=] ‘, (@) O ] l, (l() SCO e dO

YBSCO 11.
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Mi croscopia_Eletronica de

- -—— - Pt
___._,.-——- - -

e s m - —

Alem da difragao de raios X, as amostras YBSCO 9 o YBSCO 1

caract =
q,ambém foram erizadas quanto as suas propriedades estruturais

por microscopia eletrdénica de varredura. As fotos foram tiradas
Polg Dra. Ana Helena de Almeida Bressiani, do Instituto de
pasquisa‘g Energeticas e Nucleares (PEN). HA dois tipos basicos de

Proparaq50 de amostras que pode ser utilizado

neste tipo de
miCPOSCOpia : a amostra polida

e a fraturada. Esta ultima e
part,icularment’e adequada para

microscopia eletrdnica devido a

‘randg profundidadG de foco proporcionado por esta técnica, a0

microscopia 6ptica metalografica. Preparamos o YBSCO 9

o O YyBSCO 11 das duas maneiras. No

contrario da

caso da amostra polida,elas

foram embutidas a quente numa resina de baquelite, lixadas @

olidas com foltros contendo graos de diamante, até uma granulagdo
P

inima de 1pm. A foto da superficie polida do YBSCO 11 esta
m

mostrada abaixo. ﬁw
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As superficies polidag do  YBSsQO ° e YBsCo 11 tambeém foram
um - aumento deo

adas., com

ObgOl"V

mic:roscépio Optice
Ja as amostras fraturadas C

Yor fig. Eig 3 Mmostram grandes

‘erengas, evidenciando que o fato de ge fazer um tratamento
difer y

. exclusivamente com o > ©Ou  com N e O, alteraiiss
termico 2 2 2

iedades est.ruturais destag Bamostrag,

r
proep

O YBSCO 9, tratado exclusivamenteo com 02 »  apresenta uma
: { Gl i rcristalina
als tapicamente inte; crigt,

a mals
frat.ur

do que a do YBSCO 11,
ristalina. A porosidade desta ultima amostra é também m
o intrac

enor

o YBSCO 9. Ainda que nio se ja explicito, pParece que o YBESCO
a0 e

que 2

r (=1 O (le I usao como (=] ode v CanLOS
ou

i to
dados contra as  arestas Beom definidas do YBSCO 9. Is o
arredondado

a i igénio modifica
O acréscimo da press3o parcial de oxig
ue
" inibi areciment.o duma fage
indmicas inibindo o© aparecim
ondicBes termodinamicas,
as C >

liquida.




61

Fig.5.18 ~ Fratura do YBSCO 9 (esquerda) e do YBSCO 11 (direita
¢ 1500 X .
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6 - DI O
SCUSSA0 pos RESULTADOS E CONCLUSOE

O objetiv 2
J © deée nosso trabalho ¢ Ym estudo do YBaS Cu_ O

| J « r
| (YBSCO>. Este composto ate 4 i o
| |gora soé  tinha gido analigade quando
submetido a um tratame nto com oXigénio. Aqui, pela Primeira

_ vez, o
BSCQO foi tratado co j ifi i
Y m Nz e 02. A Justificativa de se usar este tipo

de atmostera provem de uma analogia que fizemos com o LaBa Cu O
2 3 7%
tratamento térmico

exclusivamente com oxigénio, apresenta resistividade

Este sistema, quando submetido a um

nula somente
abaixo de 80K. Ja quando tratado com N, e O, a transig3o para o

estado de © = 0 ocorre a 93K. A razdo para este incremento em T &
c

advinda de dois fatores:

= ordenamento das vacancias de oxigénio no plano da cadeia
0-Cu-0, que sO acontece se a oxigenagdo ocorre abaixo da
temperatura de transigcdo tetragonal-ortorrémbica (T/0>, que para o

LaBa_ Cu O e a 340°C. Acima desta temperatura usa-se Nz'
2 3 7-x
- o tratamento com N inibe a substituigao do Ba pelo La, que

2

acabaria por formar uma solucdo solida desordenada na composicao

La Ba cuo .
Ley 2-y ? 9-x

Devido ao fato da raz3o dos raios idénicos do La para o Ba ser
do ¥ pelo Sr e de gue & transicde T~-/0

muito semelhante a razao
tura no YBSCO, estabelecemos a

: a
Ocorrer tambeéem a uma baixa temper

. : aBa_Cu O_ .

analogia entre est.e composto e © - 2 0a T 5 t
t.em Seu interesse por ser um composto

m t ;

©
O estudo do YBSCO tamb distaAncia entre os

Ond9 g6 muda a

isoestrutural ao YBazGuaO7_x
Ba.
2] os de Cu-0, separados pelas YBSCO 9 ¢ tratado somente
inici te, sobre ©
Yamos falar, inicialmen

_
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A te a i i

diret-amen déia que acabames de o 2 © O, > onde foi aplicado
: ] X N

capitulo da motivagao tedricsy POT ¢ due esta detalhada no

Como Se pode obsgerv
ar
Pela  tabela

. ificativas entre
signific as temperat,
uras critj
C

11. A temperatura de

abaixo n3oc ha mudangas

as do YBSCO 9 o do YBSCO

ohsetL” < definida

a 90% do valo como  aquela em que a
I' que teri

a no co

a exatamente a moesma em ambos o mp

X casos,

resistividade cai

ort.amento linear)

(10/0) T (,“9 ) T (90Vo> T

c

Q O 80 OK < -
2 ’ BLAK . BIEBK . 830K B4SK 12K
11 N ¥ 82,5K 80,5K 81,1K 82,8K 84,5K = 3,4K
Em relagado a esta tabela , a diferenga fica por conta do
alargamento da transig3do ¢ definida como o intervalo de

temperatura entre o T de “onset” e o T onde a resistividade ¢
c <

10% da queda linear > do YBSCO 11, A Lempepabuba onde se consegue

resistividade nula também ¢ menor para esta amostra. Curiosamente,

ijnverso, sendo o T do
<

no YBSCO 9.

[34) ;
al. obtivemos,

em relacdo a transig3do magnética ocorre o
YBSCO 11 superior ao YBSCO 9. Vale ainda ressaltar que,

onde seguimos o tratamento proposto por Veal et

como eles, uma transigdo bastante estreita ( 1,3k no caso de Veal

et al. e 1,2K no nosso caso .
mais importante a se C
indireta de que o Y n3o

P lment. oncluir da invariancia

rovavelmente O

em T é termos uma certa evidencia
[ =}

pativa © Sr nas Suas posigSes na

2 . ! . -f-i
substitui de wuma maneira signi
rta confirmacgdo do trabalhé de

e
rede cristalina. Também houve uma ¢C

Takeda et al.>”

acancias de oxigénio na
i de que as Vv
no sentido : :
fato ordenadas Jja acima da

°s no YBSCO D
o YBSCO ¢ nio se alterar

cadeia linear ©0-Cu-O estdo de

anmicge 140 .6 525

LGmperaLura de Lr muito

atura critica n

as Pprop

estruturais sofrem

Apesar da temper
do YBSCO 11,

riedades

em relagdo a
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mudangas dignas de nova,

Sl dlrrat‘osl‘amas Mmostra
m,

YBSCO 9 @ superior a do YBSCo . Parece que a

s/ homogeneidade do

. . e A Caus

seria @ nao  estabilidade : Gl L o e
eStrutagpg

da

ida s i w crig fag
submotld.; & baixa pressso e ctals talina quando esta &
® oxi

€9Nnioc em alta

pode-s@ conjecturar isto po SR
e : rque assim
f ' ocor ¢
Ydecugov-x O alargament.o de AT r - o ;
10
. YBSCO 11 tambem @ uma

ifdiesc e a Mancn homogensidade deste em rolacxy
: elag3o ao YBSCO 9.

A microscopia eletroénica d¢ varredy
ra mostra-

> n
amostras sao morfologicamenteo ©os que as duas

di i
1stintas, 9] Lratamonto a alta

-mperatura com N
S ame , Parece ter um eofeito semelhante a

fazermos um
trat.amento a uma temperatura mais alta

Surge a fase liquida, a
aparentemente, o tamanho dos grios é
Nest.a dissertagao também foi

porosidade é menor e,
maior.

medido, pela pPrimeira vez, como
varia T com a aplicagiico de um campo magnético externo, no YBSCO.
Para a amostra YBSCO 1 TC(P‘:O) = 76,5K = TCC,0=O) = 65,.0K num.
campo de 20kG, resultando numa queda de 11,5K.

Vamos analisar agora os graficos de resgistividade =
susceptibilidade das outras amostras. :

Comparando o YBSCO 1 e o YBSCO 2 ( acompanhe pelos tratamentos
térmicos, no capitulo de resultados experimentais ), vemos que se a
sinterizagdo 6 efetuada a 1100°C ao invés de 980°¢C, ocorre uma
redugao em Tc de cerca de 2K, isto quando estamos trabalhando em

atmosfera inerte.

Um resultado interessante aparece quando comparamos a
susceptibilidade do YBSCO 2 e YBSCO 3. O

demeostra o quanto pode-se alterar o T_
O tratamento t.érmico de ambos o

grafico comparativo de X‘C

simplesmente alterande o

tipo de atmosfera na sinterizagao.
é sinterizado a
exatamente o mesmo, excetuando-se Jue o YBSCO 2

[0}
9900 am N s o YBSCO 3 & 7801L. S o,.
. idéntico. No entanto, o YBSCO 2 tem

Todo o processo de

oxigenac3o propriamente dito

$ (mag) =
um T (mag) = 82,0K contra um T _(mag
. idéia do efeito
proximadamente a mesm

66,5K do YBSCO 3. Além
Meissﬁer relativo dessas

disso, podemos ter uma a forma

e elas t.inham a
desmagnet.izagao.
ue o efeito & bem

duas amost.ras, visto qu E novamente

fator de
cativa: sendo 4

®, portanto, o© mesmo

: cignifi
Percebemos wuma difereng? sig
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ais pronunciado no YBSCO o
: ; r absoluto, em e YBSCco 3
Melssne =0 porcentagem 4 :

1 C O efsito

§ uxo e G

supgrcondui.or do tipo I, n3o dovie oo Xpelido em rolacis aiin
r

medido

e : or
indut,ancis, peis pode levar a errog gro rs:n i=ibohte de natis
5 SSeiros >

temperat

L ura

magnetica quando a amostra & sinterizado .
em N

Este aument.o de 15.5K Lt

t'ransiqso

, @ um exemplo claro

TP utilidade do  estudo de :
1nertes na

atmosferas

: = i i sintese de
oxidos. A DOsSsa ideia, expressada no Sl T stes
ulo a

i mot.ivaca i
onvolve exatamente este tipo de estudc G20 teorica,
2y,

Pelo YBSCO 5 percebe-se que, em atmosfera de O
e C
2

. . - + Mmesmo a uma
temperatura de sinterizagdo t3o alta quanto 1000°C

sem p(‘)S’LepiOrs

oxigenagao a temperaturas mais baij
1Xas, o composto
: apresenta

orcondutividade com T 2
sup C(nhag) = 28,0K. Pelos dados sobre as

amostras que  nao s3o supercondutoras ¢ as de namero 6, 7. 8 o 10 >
2 2

algumas conclusdes sao plausiveis. Por exemplo, comparando-se o

tratamento termico do YBSCO 10 ( n3o supercondutor ) com o do YBSCO
{1 ¢ supercondutor 2, percebe-se que a uGnica diferenca é que o
altimo permaneceu por 2h em Oz, durante a sinterizagao a 965°C.
[sto indica a importancia da presenga de atmosfera de oxigénio em
alta temperatura. Observe que ~ambas as amostras sao posteriormente
submetidas a Nz por 24h a 710°C. Isto deveria fazer com que o YBSCO

11 perdesse totalmente O oxigénio que eveltualmente tivesse sido

absorvido durante as 2h em O2 a 9650C. Logo seria indiferente se Aa

) o I :
amostra € colocada em O a 965 C ou n3o. NA verdade, a diferenga @
2

crucial, como & evidente comparando o YBSCO 10 e YBSCO 11. Isto

LaBa Cu O no tratamento com Nz =3 Oz
2 3 7-x

também ocorre para © sistema
neste composto, no t.rabalho que

necessario para a elevagao de TC
(44,43)

serviu de inspiragao para © nosso
a este dot.alhe n
em temperatura

30 & clara. Uma possibilidade
A e icacao ar
e 3 t.30 alta e em

seria que a estrutura © instavel,

; i ue as possiveis
atmosfer i t,et““) Qutra oxplicagac Seris a
: a iner . torior
i esmo com a poste
: ~ = eenChldaSr m :
v ; . o~ nio sao Pr
acancias na posigdo 04 4
a 425 C.

1 ~ 5 tLuras,
oXigenaglio @ baixas tempors

m alta temperT
stas amostr

Lura bambem pareCG ser necessaria
a 7

A oxigenagao @ < n3o s3o supercondutoras ateé
as

xigéenio

Para o yBSCO 6, 7 © 8 E
o motivo

i - i de (o]
ac ma ( ausenc;a
GXPOS to 1

4,2K provavelmente pel




b6

temperatursg > - :
om alta : : °Y  porque ¢ dificil o oxigenar am
uras t3o baixas qu 2
Lemperat IHanto 2re @ par . o YBSCO 6 e 350°C para o

Em resumo, foij

CuaO em
tmosfera de N o C)z e
a

P —x
Intuito (g Saber

S ha uma solucao
colida desordenada neste SPNposto o e oL Vacancias de oxigenio na
adeia ©0-Cu-O estio desox\denadas. Obteve-ga
c

Possiveis eovidéncias
jndiretas de que tanto um uanto o outre nig

ocorre, devide a uma
nio mudanga significativa na temperatura de transic3o.
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