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Resumo

Esta tese € o resultado da investigacdo de dois temas: os rutenatos pirocloros Gd, M Ru O
(0 <x<2),comM =HoouY;e os novos materiais supercondutores Zry_,Nb,B, (0,01 <x <
0,05). Para a caracterizagdo estrutural de todas as amostras foi utilizada a técnica de difracdo de
raios X (DRX) com anélise por refinamento Rietveld e para o estudo morfolégico foi utilizada
a microscopia eletronica de varredura (MEV). Os materiais foram também caracterizados por
medidas de calor especifico, magnetizacao e resistividade em funcao da temperatura.

Os padroes de difragdo de raios X com a andlise por refinamento permitiram a identificacao
de compostos com fase tnica e verificacao da variagdo do parametro de rede com o aumento da
concentracdo do dopante de acordo com a lei de Vegard, independente do dopante, para todas
as amostras pirocloros e intermetalicas.

Verificou-se que a adi¢do de 4cido nitrico, na reagcdo do estado s6lido melhora a morfologia
das amostras pirocloros proporcionando sistemas mais homogéneos em termos de superficie
e o tamanho de grao. Os resultados obtidos a partir da microscopia eletronica de varredura
nas amostras de Zry_,Nb,B> mostrou uma superficie homogénea, sem segregacido de fases
secunddrias e sem presenca de aglomerados dos metais componentes, confirmando a formacao
de uma fase tnica, bem distribuida por todo o corpo do material.

Os estudos das propriedades magnéticas revelaram que a dopagem com Ho e Y, no sitio
do fon Gd provoca um aumento € uma diminui¢io no momento magnético dos compostos,
respectivamente, demonstrando que a resposta magnética destes materiais deve-se predomi-
nantemente ao Gd. Concluimos que, a adicdo de Ho na matriz Gd,Ruy;O7 pode-se ajustar
o ordenamento magnético da amostra alterando-o de antiferromagnético, na auséncia de Ho,
para ferromagnético na auséncia de Gd, enquanto que, as amostras dopadas com Y preservam
a ordem antiferromagnética do composto.

Medidas magnéticas, elétricas e térmicas realizadas nas amostras intermetdlicas revelam



RESUMO

que a supercondutividade pode emergir na matriz nao-supercondutora ZrB, para pequenas con-
centracdes de nidbio, com temperatura critica supercondutora alcancando o valor maximo de
8,2 K para a composi¢do Zr( 96Nb 04B>. Foi encontrado um possivel comportamento ndo con-
vencional no diagrama de H. versus a temperatura reduzida (7/7;), que sugere comportamento

de duas bandas.

Palavras-chave: Pirocloros rutenatos; Curie-Weiss; Intermetalicos; Supercondutividade.




Abstract

This thesis results from the scientific investigation of two different systems: the ruthenium
pyrochlores Gd,_ M Ru;O7 (0 < x < 2), with M = Ho or Y; and the news superconductors
materials Zri_.Nb,B> (0.01 < x < 0.05). The samples were characterized structurally by X ray
diffraction (XRD) with Rietveld refinement analysis, and microstructurally by scanning elec-
tronmicroscopy (SEM).The materials were also characterized by specific heat, magnetization
and resistivity measurements as a function of temperature.

The X-ray diffraction patterns with Rietved refinement analysis allowed the identification
of single-phase compounds and verification of the variation of the lattice parameter with in-
creasing doping concentration according to Vegard’s law, for all samples studied.

It was found that the addition of nitric acid in the solid state reaction improves the morf-
phology of the pyroclores samples providing more homogeneous system regarding both surface
and grain size. The results obtained from scanning electron microscopy in Zr;_,Nb,B, samples
showed a homogeneous surface without phase segregation and without the presence of agglo-
merates of metal components, confirming the formation of a single phase uniformly distributed
throughout the body of the material.

The magnetic study show that doping with Ho and Y, in site of Gd ions causes an increase
and a dilution in magnetic moment of the compounds, respectively, demonstrating that the
magnetic response of these materials is due predominantly to Gd. We conclude that by adding
Ho one can tune the magnetic ordering of the sample by changing it from antiferromagnetic,
in the absence of Ho, to ferromagnetic in the absence of Gd. It is observed that the Y doped
samples preservers the magnetic order of the compound.

Measurements magnetic, electric and thermal performed on the intermetallic samples re-
vealed that superconductivity can emerge in the non-superconducting ZrB, matrix for small

niobium content, with superconducting critical temperature reaching the maximum value of
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8.2 K for Zrg 96Nbg.04B2 composition. It were found a possible unconvencional behavior in the
negative curvatura of the H.| versus reduced temperature (7/7;) in the phase diagrama, which

suggest multiband behavior.

Keywords: Ruthenium Pyrochlores; Curie-Weiss; Intermetallic; Superconductivity.
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CAPITULO 1

Introducao

Indmeros avancos cientificos e tecnoldgicos tém sido obtidos com materiais ceramicos, que
até entdo eram comumente conhecidos por suas propriedades isolantes. Na prética, a condutivi-
dade dos materiais ceramicos pode variar significativamente, indo desde 0 — oo (supercondu-
tores [1))a 0 — 10710 — 1020 (Qm)_1 (isolantes [2]). Além disso, os materiais cerimicos
podem apresentar diversos tipos de ordenamento magnético, tais como: ferromagnético [3],
antiferromagnético [4], vidros de spin [5], gelo de spin [6], e liquidos de spin [7]. Uma grande
quantidade de estudos em materiais ceramicos com estrutura tipo pirocloro realizados durante
as dltimas décadas estd mais do que justificada, dada a variedade de disposicdes cristalografi-
cas que originam indmeras propriedades elétricas e magnéticas [8], entre outras. A perspectiva
de produzir novos materiais que possuem caracteristicas particulares relacionadas com requeri-
mentos tecnoldgicos especificos € um fator de motivagdo para o estudo das propriedades estru-
turais, morfol6gicas, magnéticas e de transporte de materiais pertencentes a familia de materiais
ceramicos.

Inicialmente, os objetivos gerais deste trabalho estiveram voltados a obtencdo de estruturas
do tipo pirocloro (A>B;07), baseando-se na familia dos rutenatos, onde o sitio B é ocupado
pelo ruténio. Avaliando as possiveis reducdes de tempo e temperatura das reagdes de estado
sOlido, assim identificamos qual a melhor rota de sintese destes materiais e determinamos qual
a influéncia da substitui¢do do d4tomo de gadolinio pelos dtomos de hdlmio e de itrio na rede
originalmente terndria destes compostos.

A escolha do estudo destes sistemas contendo ruténio, em particular, justifica-se, por exi-
birem uma ampla faixa de comportamentos fisicos, todos muito préximos em sua estabilidade.
Podemos citar, por exemplo: transi¢des metal-isolante, comportamento ferromagnético, an-

tiferromagnético, vidro de spin, frustracdo magnética, etc. [5, 9]. Por estas razdes, o estudo
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detalhado das propriedades fisicas destes materiais apresenta uma grande oportunidade para re-
alizar novas descobertas importantes no campo da coexisténcia ou segregacdo de magnetismo
e supercondutividade, entre outras.

Nao raramente, a riqueza e a multiplicidade de fendmenos fisicos de interesse t€ém sua mani-
festagdo associada com estruturas cristalinas complexas, de mais baixa simetria, em classes de
compostos que invariavelmente s@o de dificil sintese, principalmente na forma monocristalina.
Portanto, encontrar uma série de compostos com estrutura mais simples, e com fécil repro-
dutibilidade, e onde varios fendmenos fisicos de interesse ocorrem, € sempre um desafio dentro
da ciéncia de materiais. E um bom exemplo desse tipo de estrutura, sdo os materiais intermetali-
Cos.

Os intermetalicos se tomaram objeto de estudos cientificos com o desenvolvimento da Me-
talurgia Fisica. O primeiro componente intermetalico mencionado na literatura foi descrito por
Karsten, na Alemanha em 1839 [10]. Os primeiros trabalhos apresentados incluiam estudos
sobre a estabilidade das fases presentes, o equilibrio de fases e as reacdes de fase de maneira
a estabelecer o diagrama de fases. Concomitantemente, varias propriedades foram estudadas,
tais como: a quimica, a eletroquimica, as propriedades fisicas, incluindo o magnetismo e su-
percondutividade, e a mecanica.

Esta tese esta dividida em dois temas de investigacdo: os sistemas pirocloros Gd,_ Ho,Ru>O7
e Gdy_YyRuyO7; e os novos supercondutores Zry_,Nb, B, (diboreto de zirconio dopado com
niobio).

Este trabalho possui os seus capitulos elaborados da seguinte forma:

No capitulo 2, como elemento auxiliar na compreensao dos materiais pirocloros, apresen-
tamos uma revisao bibliogréfica, onde sdo comentados resultados reportados na literatura, que
podem constituir informacdes importantes na andlise dos resultados presentes.

No capitulo 3, apresenta-se uma revisdo bibliografica sobre os materiais intermetalicos,
e também mostramos os resultados reportados na literatura, os quais podem contribuir para
entendimento da supercondutividade dos materiais estudados.

No capitulo 4 € feita uma descri¢do dos procedimentos experimentais de preparacao e carac-

terizagcdo das amostras, bem como uma breve descricao das técnicas experimentais utilizadas.
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Nos capitulos 5 e 6, apresentamos os resultados experimentais de todas as amostras das
séries Gdr_yHo,Ru; 07 € Gdr_ Yy RurO7. Mostramos um estudo aprofundado dos difratogra-
mas de raios X e das imagens obtidas pelo microscépio eletronico de varredura, possibilitando
obter informacgdes da estrutura cristalina e da microestrutura dos compostos estudados. Bem
como, apresentamos e discutimos a caracterizacdo magnética das amostras e o cdlculo do mo-
mento magnético dos compostos.

Nos capitulos 7 e 8, apresentamos os resultados experimentais de todas as amostras da série
Zr1_xNbyB,. Apresentando um estudo dos difratogramas de raios X e das imagens obtidas
pelo microscépio eletronico de varredura. Bem como, a caracterizacdo supercondutora destes
materiais.

No capitulo 9 apresentamos as conclusdes e pespectivas para trabalhos futuros, onde sdao
discutidas as implicacdes dos resultados obtidos, visando perspectivas imediatas para a otimiza-
¢ao das propriedades de todas as amostras estudadas.

Também, com a inten¢do de facilitar a leitura e compreensao do texto, que de certa forma é
carregado de diversas informacdes, € dedicada certa atencdo na elaboracdo de alguns Apéndices
no final deste texto.

As Referéncias Bibliograficas estdo listadas apds os Apéndices e constituem o material

utilizado na elaboracdo do presente trabalho.
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CAPITULO 2

Revisao Conceitual: Parte I

2.1 Materiais Pirocloros

Os materiais denominados pirocloros sdo formados por compostos isoestruturais a0 mineral
deste nome, o (NaCa)(NbTa)OgF (F pode ser substituido por OH). Este mineral foi desco-
berto por Woehler em 1826 [11] e seu nome € derivado do grego pyros, que significa fogo, e
khloros, que significa verde, ja que o mineral adquire esta coloracao quando é aquecido.

O composto com estrutura tipo pirocloro, representado por A>B>XeZ, cristaliza numa estru-
tura cubica de face centrada (grupo espacial Fd-3m) com oito moléculas de A;B>XgZ no seu
interior [12]. Em geral o elemento X pode ser: O, S e F; o elemento Z pode ser: 0*, OH'~,
F?~ e H,0; na classe dos 6xidos pirocloros A>B;O¢Z, o elemento B apresenta ampla possibili-
dade de estados de oxidagdo: III (Al e Fe), IV (Si, Ti, Zr, Mn, Rh, Ir, Os, Ru, Pd e Pt), V (Sb,
V,Nb, Ta, Ir, Ose U) e VI (Te, Cr, Mo e W). Finalmente o elemento A pode variar desde os
elementos com estado de oxidagdo I (Na, K, Rb, Cs, Tl, Ag e H), passando por Il (Ca, Sr, Ba,
Sn, Pb,Cd e Hg) e 1l (In, T, Bi, Sc e Ln) até IV (Pb) [13].

Portanto, devido ao grande ndmero de espécies atdmicas que podem ocupar os diferentes
sitios da estrutura dos pirocloros, muitos compostos possuem esta estrutura, permitindo que
diversas propriedades fisicas sejam observadas nesta familia. Nesta tese, s6 os cdtions A3T e
B** sio estudados.

As propriedades elétricas dos pirocloros vao desde altamente isolante, passando por semi-
condutores e indo ao comportamento metalico, com alguns compostos exibindo uma transi¢ao
metal para semicondutor e ainda supercondutividade. Em relacdo ao carater magnético, varios

comportamentos foram relatados, tais como: diamagnéticos, paramagnéticos, ferromagnéticos
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2.2 Descricao da estrutura cristalina 27

e antiferromagnéticos [14, 15].

2.2 Descricao da estrutura cristalina

Alguns compostos pertencentes ao grupo de materiais com estrutura pirocloro III-IV podem
ser representados genericamente pela formula quimica A, B, O7. Como pode ser visto na Figura
2.1, o sitio A é geralmente ocupado por um elemento terra rara (trivalente) coordenado com oito
fons de oxigénio como vizinhos mais préximos; enquanto o sitio B é ocupado por um metal de

transicdo tetravalente coordenado com seis oxigénios como vizinhos mais proximos [16].

() A — Coord. 8
& B —» Coord. 6

Do

Figura 2.1 Estrutura do pirocloro baseado na formula geral AyB,O7, exibindo a coordenagdo 6 do

dtomo B e a coordenagdo 8 do dtomo A [16].

H4 um grande ntimero destes 6xidos reportados na literatura. Isto se deve a existéncia
de muitos cétions A>T e B*" com raios idnicos adequados para a formacio da estrutura do
pirocloro que satisfazem o critério de estabilidade de Shannon [17], onde a razdo entre os raios
ionicos RR = (r43+ /rgs+) deve ter valor entre 1,46 e 1,80. A estrutura pirocloro é composta
por dois tipos de poliedros de coordenagdo; tetraedros e octaedros.

A célula unitdria da estrutura pirocloro cubica ilustrada na Figura 2.2, consiste de octaedros

de BOg conectados pelos vértices, onde o cation B estd localizado no centro desses octaedros
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2.2 Descrigdo da estrutura cristalina 28

e os oxigénios localizados nos vértices; os cations A estdo ligados a um par de dtomos O

interconectados pelas extremidades [18, 19].

Figura 2.2 llustracdo da célula unitdria da estrutura pirocloro ciibica, mostrando arranjos BOg inter-
conectados pelas extremidades, cdtions posicionados no centro dos octaedros BOg e OA; interconecta-

dos pelas extremidades [19].

Outra maneira de definir um pirocloro € descrevendo a sua estrutura como uma rede de
tetraedros interligados [20], onde os sitios A e B formam duas sub-redes tetraédricas que se
entrelacam mutuamente.

Na Figura 2.3 apresentamos a estrutura do cristal pirocloro, com a sub-rede tetraédrica dos
atomos de ruténio ocupando o sitio B. Os ruténios formam tetraedros regulares (B4), vazios no
centro, onde cada dtomo estd localizado em um vértice. Cada tetraedro € ligado pelo vértice a
outro B4. Semelhantemente aos dtomos B, os a&tomos A posicionam-se em vértices de tetraedros
cujos centros contém um atomo O. Assim, a estrutura pode ser compreendida como baseada

em duas redes B4 e A40 que se interpenetram.
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Figura 2.3 Estrutura do cristal ApRu; OO mostrando somente a sub-rede tetraédrica dos dtomos mag-

néticos de ruténio [7].

2.3 Descricao da estrutura magnética dos pirocloros

Grande atencdo tem sido dada a pirocloros com propriedades elétricas e magnéticas que
podem, em pricipio, ser usadas em aplicagdes tecnologicas [21, 22, 23]. Conforme descrito na
secdo anterior, no pirocloro os citions A e B pertencem a duas sub-redes tetraédricas que se
entrelacam independentemente. Quando qualquer um desses sitios é ocupado por uma espécie
magnética, estamos em presenca de um sistema magnético que pode ser frustrado devido a
geometria, comumente denominada de frustragdao geométrica [3, 9, 24, 25].

A palavra frustracdo foi introduzida para descrever a situacdo onde um spin (ou certo
numero deles) no sistema ndo encontra uma orientagdo que satisfaca inteiramente a todas as
interagdes com os seus vizinhos.

Por exemplo, um caso simples de frustacdo geométrica local é um arranjo de trés spins
idénticos num triangulo equilétero interagindo antiferromagneticamente (AFM) entre si, como
apresentado na Figura 2.4, onde se descrevem seis estados energeticamente degenerados. A
energia de interacdo entre dois spins é minimizada quando todos eles estdo alinhados antipa-
ralelamente, porém a energia de interagdo dos trés pares de spin ndo pode ser satisfeita si-
multaneamente, ou seja, nenhuma configuracio de spin atende as seis possiveis configuracoes
antiferromagnéticas com os vizinhos mais proximos. Entretanto a energia total do tripleto é a

mesma para as seis provaveis configuracdes de spin.
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% 3 f —

¥ A t ¥ ¥

Figura 2.4 Seis arranjos de spin identicamente frustrados, numa rede triangular.

Para redes contendo elementos nao-triangulares, tais como rede quadrada, rede cuibica sim-
ples, o estado fundamental € a configuracdo em que cada spin € antiparalelo aos vizinhos,
isto €, todas as ligacoes AFM sdo satisfeitas completamente. Para redes contendo triangulos
elementares, tais como as redes triangulares e a rede fcc (cibica de face centrada), nao € pos-

sivel construir um estado fundamental onde todas as interacdes sejam completamente satisfeitas

(Figura 2.5(a)).

Figura 2.5 Estruturas Frustradas: (a)o tridngulo equildtero e (b) o tetraedro [24].

A Figura 2.5(b) demonstra o que ocorre num tetraedro onde a interacdo AFM € entre vizi-
nhos mais préximos. Uma fragdo de 1/2 do niimero total de spins € frustrada nessa configura-
¢do [25]. Uma importante caracteristica microscépica da frustragio € que a ordem magnética de
longo alcance € suprimida por uma configura¢do local de spins no tetraedro sujeito a condi¢do
Y.;Si =0, onde a soma € sobre todos os spins em um unico tetraedro [25]. Exemplos de piro-

cloros geometricamente frustrados sdao os GdrTi, 07, GdySny O7 [26].
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Alguns exemplos de redes hexagonais e tetraédricas frustradas sdo mostrados na Figura
2.6. Nestas configuracdes trés das redes apresentadas sao tomadas como padrio, entre elas
encontram-se, a rede Kagome, a rede tetraédrica e a rede de tetraedros pirocloro propriamente

dita [25].

AVAVAYA
‘I'T' T'Yv
AVAVAVAVAVA
T;T;Tgeﬂ'ﬂl’
WWAVAVAVAY,

WAVAVAY,

(a)

ic)

Figura 2.6 Redes geometricamente frustradas: (a) hexagonal; (b) Kagome; (c) tetraédrica; (d) piro-

cloro [25].

As propriedades magnéticas destas redes apresentam um grande nimero de efeitos inco-
muns devido a estreita relacdo entre a estrutura e a dindmica de spin. O mais notdvel é que
muitos compostos apresentam uma transi¢ao vidro de spin com auséncia de ordenamento mag-
nético de longo alcance [4]. Microscopicamente, o estado vidro de spin (spin glass em inglés)
¢ caracterizado pelo congelamento dos spins abaixo de uma temperatura de transi¢do chamada
Ty (Freezing temperature) ou Tg (Glass transition temperature), em um padrdao completamente
aleatorio [27, 24, 25]. Isto porque os ions magnéticos se localizam nos vértices de uma rede
tetraédrica; como consequéncia, observa-se um grau extremamente elevado de frustracao mag-
nética por conta da geometria.

Existem outras configuragdes que podem estar presentes em sistemas com estrutura piro-

31



2.3 Descricao da estrutura magnética dos pirocloros 32

cloro tipo frustrado, mesmo dentro de um estado de vidro de spin, mas sd0 menos comuns.
Estas configurag¢des sao conhecidas como liquido de spin e gelo de spin (spin liquid e spin ice
em Inglés).

O estado de liquido de spin difere do vidro de spin no sentido de que ndo € observada ne-
nhuma temperatura 7 de transi¢c@o, ou seja, os spins, ou uma grande fracao deles, permanecem
em estado dindmicos até as temperaturas mais baixas. Esse estado foi observado no material
szTi207 [28, 29] € no Pr21r207 [30].

A configuracdo do gelo de spin estd presente em pirocloros como: Ho,Sny 07 [31], Th2Snpy O
[32], SmaMo,O7 [33], PralraO7 [34] e PraSnyO7 [35, 36]. Nesses compostos a configuragdo
de equilibrio é semelhante a estrutura do gelo; dai o nome gelo de spins. Na estrutura do gelo,
os oxigénios formam redes tetraédricas e a distribuicao dos hidrogénios na estrutura é de forma
que dois deles estdo mais proximos e dois mais afastados de cada ion oxigénio (Figura 2.7(a)).
Em termos das posi¢cdes dos hidrogénios nos tetraedros, dois estdo dentro e dois fora. Essas

regras de distribui¢do ficaram conhecidas como regras do gelo ("2in-2out”).

(a) T (b)

W—‘{ L Va
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/
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Figura 2.7 (a) Arranjo estrutural dos dtomos de oxigénio e hidrogénio no gelo, (b) Estrutura do gelo
onde os vetores representam o deslocamento dos hidrogénios, o que caracteriza a regra do gelo; (c)

Configuracdo do estado gelo de spin; os spins seguem a regra " 2in-2out” [3, 25].

No estado gelo de spin dois dos momentos magnéticos dos fons apontam para dentro e dois
para fora do tetraedro. Na Figura 2.7 vemos a analogia entre a estrutura do gelo, onde em (b)
as setas representam vetores deslocamento dos hidrogénios a partir da distdncia média entre
oxigénios e em (c) o posicionamento dos spins nos tetraedros da rede magnética.

A partir da descoberta desta propriedade nos pirocloros, muitos estudos t€m sido dirigidos

para a obtenc@o de novos materiais apresentando esse comportamento, abordando, entre outras
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caracteristicas, a dindmica de spins em baixas temperaturas, 0 que mais recentemente levou
a proposta da existéncia de monopdlos magnéticos com base em particulas oriundas destes

materiais [37].

2.4 Interesses e aplicacoes

Atualmente os pirocloros representam uma parte importante das atuais pesquisas tanto em
fisica do estado solido, quanto em quimica e em ciéncia de materiais. A utilidade destes 6xidos
aparece em vdarios dispositivos e outras aplicagdes, sendo devida as suas propriedades, elétricas,
magnéticas, opticas e seu comportamento catalitico. Essas propriedades sao normalmente con-
troladas pelos seguintes parametros: tamanho i6nico, polarizabilidade dos ions e configuragcdo
eletrOnica.

Uma considerédvel atencdo tem sido dada para a pesquisa sobre os novos catalisadores sem
metais nobres para a conversao dos gases resultantes da combustdo em motores de veiculos.
Esses catalisadores promovem a combustao catalitica do metano, o que permite a geracdo de
energia, utilizando turbinas a gads com uma maior eficiéncia e minimiza as emissdes ambientais
de poluentes como 0 CO e NOy. Sistemas de novos pirocloros com TRyM; 3Nby 307 (TR =
Nd, Sm, Eu; M = Cu, Co, Zn) foram desenvolvidos para possuir uma determinada atividade
catalitica para a reac@o de oxida¢gdo do monéxido de carbono e do propileno [38]; ja os sistemas
zirconatos como LayZr,O7 € LayTMy3Zr1707,_s (TM = Fe, Mn e Co) foram investigados
como catalisadores para combustdo de metano em moderadas e altas temperaturas [39].

A célula combustivel (constituidas por eletrélitos a base de zirconia) € outra tecnologia que
utiliza o hidrogénio e o oxigénio para gerar eletricidade com alta eficiéncia, liberando também
vapor d’dgua quente resultante do processo quimico na célula combustivel, eliminando, assim,
a emissdo de poluentes na atmosfera. Solidos eletrélitos a base de ZircOnia continuam a ser
objeto de estudo, porque zirconia dopada com terras-raras ou de 6xidos alcalino-terrosos possui
alta condutividade idnica, sendo amplamente usados para produzir essas células combustiveis.

Os materiais apropriados para células combustiveis sdo os que possuem alta condutividade
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idnica, como por exemplo, Gd, (Ti_Zry)207 [40, 41].

Existem também outros interesses nos pirocloros que vém crescendo nos tltimos anos, en-
tre eles estd o Recobrimento para Barreira Térmica (RBT). Os pirocloros zirconatos com terras
raras [42, 43, 44, 45, 46] sao uma classe de ceramica de baixa condutividade térmica, usados
para proteger e isolar componentes de metal quente em pré-se¢do de turbina a gis. Seu uso
pode resultar em uma diminui¢do da temperatura de até 300°C na superficie do metal, melho-
rando a durabilidade do componente metdlico e o desempenho do motor. A durabilidade destes
recobrimentos, quando submetidos a condi¢des de operacao, é determinada por sua resisténcia
a fadiga térmica.

Outro interesse substancial no uso de materiais com estrutura do tipo pirocloro (A;B,07)
€ nas usinas de producdo de energia nuclear. Elas ttm um impacto importante sobre os ciclos
de combustivel nuclear e eliminacdo de residuos radioativos, tendo uma implicacdo direta nos
problemas de conservagao de lixo radioativo. Assim, a fabricacdo de ceramicas para imobi-
lizacao de actinideos, particularmente plutonio, € de suma importancia, sobretudo de um ponto
de vista ambiental. Os materiais que podem facilmente acomodar plutonio sdo os pirocloros

Zirconatos, Gd»Zr,07 € EryZr,O7 [47].

2.5 A familia TRzRu207

A estrutura do pirocloro com ruténio ocupando o sitio B (Ru-pirocloro) e um terra rara ocu-
pando o sitio A, foi extensamente estudada devido a sua estabilidade e propriedades fisicas di-
versas, excelentes para aplicacdes tecnoldgicas [48, 49]. Por exemplo, o Y2Ru,O7 é um isolante
e 0 BioRuyO7 é um metal. Por outro lado, 7'/, Ru; O7 mostra uma transi¢do metal-isolante acom-
panhado por uma mudanca estrutural em 7 ~125 K [50]. Os estudos feitos indicam que, em
geral, os rutenatos com estrutura tipo pirocloro apresentam transi¢oes metal-semicondutor de-
pendendo da quantidade de vacancias do oxigénio e das condi¢des de sintese [S1].

Foi reportado que os compostos NdyRuy O7, SmyRur O7 € EuyRuy 07 apresentaram um com-

portamento de vidro de spin abaixo da temperatura de transi¢ao de 150 K, 135 K e 120 K,
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respectivamente. Foi também observado que esse estado pode coexistir com um fraco estado
ferromagnético quando a temperatura é reduzida abaixo de 20 K [52, 53]. Medidas de trans-
porte elétrico revelaram que os rutenatos terras raras com A = Pr,Nd,Tbh,Y,Y b, Lu exibem um
comportamento semicondutor [48, 49]. Além disso, estes compostos apresentam momentos
magnéticos localizados em ambas as posi¢cdes A e B, com excecdo paraA =Y, Lu.

Embora uma ampla variedade de rutenatos terras raras tenha sido explorada, um pequeno
nimero de estudos envolvendo o composto Gd,RuyO7 tem sido conduzido. Sabe-se que este
composto tem uma transi¢do magnética de um estado paramagnético para antiferromagnético,
acompanhada por uma pequena diferencga entre as susceptibilidades magnéticas FC (Field coo-
ling) e ZFC (Zero Field cooling) [54]. Em um dos poucos relatos sobre o comportamento
magnético desse material foi realizado um estudo utilizando a técnica de Mdossbauer a baixa
temperatura. Neste estudo tanto o ruténio como o gadolinio foram analisados e concluiu-se que
eles estdo magneticamente ordenados [54].

Como observado, recentes estudos tém descrito as propriedades magnéticas dos pirocloros
A>Ru,07, utilizando ions magnéticos € ndo magnéticos no sitio A, enfatizando se a resposta
magnética deve-se apenas as interagdes entre os momentos magnéticos do Ru ou se os spins dos
elementos situados em A também interferem nas propriedades magnéticas, o que torna esses
oxidos tipo pirocloros importantes objetos de pesquisa em diversas areas. Esta € a principal
razdo do interesse deste trabalho, onde € proposta a produgdo de trés pirocloros ja conhecidos
(GdrRu2 07, Y2RuyO7 e HopRuy07), e de duas séries, até o nosso conhecimento, inexistentes:
Gdr_xHo,Ru;07 e Gdy—Y Ru;O7 , com 0 < x < 2. A possibilidade de fazer estes materiais
por um método de estado sélido que leve a uma melhoria das propriedades morfolégicas e

estruturais dos 6xidos torna-se o objetivo inicial.
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CAPITULO 3

Revisao Conceitual: Parte 11

3.1 Materiais Intermetalicos

Quando misturamos elementos quimicos € obtemos um novo composto com propriedades
metdlicas, temos uma liga, que pode ter mais de uma fase. As ligas metdlicas fazem parte de
uma classe de materiais cujo corpo € constituido de misturas de metais e ndo-metais preparados
por meio de fusdo dos componentes, seguido de uma etapa de resfriamento [55]. Essa mistura
pode ser como o ago (liga de Fe e C), que tem duas fases, a ferrita (& — Fe) e a cementita
(Fe3C). Existem também combinacdes de metais, como Cu e Zn, produzindo o latdo, que
apresenta diversas propriedades, dependendo da propor¢ao de cada metal na liga.

Dentre as ligas, temos os compostos intermetalicos que € a designacio genérica atribuida
as fases intermetdlicas ou a compostos resultantes da combinacao de dois ou mais metais que
formam diferentes tipos de classes de materiais [10].

A maioria dos compostos intermetélicos sdo sistemas bindrios, com formula A,,B,, onde m
e n sdo inteiros [56]. Assim, os elementos "A"” e "B" podem ser classificados com diferente
composi¢do estequiométrica, de diversos tipos: A3B, AxB, AyB3 , AsB3 , A7Bg € AB e diferentes
estruturas cristalinas podem ocorrer. Podemos observar na Figura 3.1 um diagrama de fases
binario Nb-B [57], onde temos cinco compostos intermetalicos (NbB;, Nb3B4, NbsBg, NbB e
Nb3B»).

Os compostos intermetélicos podem ser formados através de uma reagdo eutética, peritética
ou por uma transformagdao em um maximo congruente.

As reacoes eutética e peritética envolvem trés fases em equilibrio. Na eutética, mediante

resfriamento, uma fase liquida (L) se transforma em duas outras fases sélidas (« e ), conforme
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Figura 3.1 Diagrama de fases de Nb-B [57].
a reagao:
L= a+p. 3.1

Ja na peritética, mediante resfriamento, uma fase liquida (L) e uma sélida (o) se transformam

em outra fase sélida (), como segue:

a+L=p. (3.2)

E uma mudancga de fases € denominada congruente quando uma fase se transforma diretamente

em outra fase sem que ocorra qualquer alteracdo na composic¢ao durante esta transformacao.
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LZ . (3.3)

Da Figura 3.1 vemos que em uma composicdo do liquido com aproximadamente 90% de
Nb, temos uma reacdo eutética, onde L = B + NbB;. Ja o composto Nb3B; surge a partir de
uma reacao peritética, onde L + NbB = Nb3B;. Ja o composto NbB, e o NbB crescem a partir
de uma fusdo congruente [57, 58].

Esses compostos intermetdlicos t€m uma estrutura em que os dtomos da liga assumem
posicdes especificas na rede cristalina. Mecanicamente, podem ser duros ou frageis. E sao
formados de acordo com a estabilidade termodinamica de certos tipos de estruturas cristalinas.
Essa estabilidade pode estar relacionada com fatores geométricos, eletronicos e eletroquimi-
cos e ligacdes quimicas. Como existem diversas varidveis, a estrutura desses materiais tende
estabelecer a maior simetria possivel, o0 maior empacotamento € o maior nimero de conexdes
entre os dtomos [59]. Portanto, de acordo com o diagrama de fase bindrio apresentado acima,
pode-se notar a variedade de fases que podem surgir da combinagdo de elementos metalicos,

dependendo da estequiometria e da temperatura de sintese.

3.2 Descricido da estrutura cristalina dos diboretos binarios

Compostos intermetalicos compdem uma gama de materiais com arranjo atobmico de longa
distancia, possuindo propriedades de grande interesse como ponto de fusao relativamente alto,
comparado com o ponto de fusdo de materiais metdlicos, baixa densidade e boa resisténcia a
altas temperaturas [60]. Os intermetalicos de maior interesse e mais estudados na ultima década
tem sido os chamados diboretos bindrios. Estes materiais sdo candidatos a supercondutores
multibandas como o MgB;.

De acordo com a literatura [61], diboretos bindrios podem cristalizar em diferentes tipos

de estruturas, mas a grande maioria sdo aqueles que apresentam a estrutura do tipo AlB; ,

38



3.2 Descricdo da estrutura cristalina dos diboretos bindrios 39

hexagonal simples com grupo espacial P6/mmm (ntimero /91). Esta estrutura é mostrada na

Figura 3.2.

Figura 3.2 Estrutura cristalina dos diboretos.

De acordo com a notagdo proposta por Kiessling [62], a sequéncia de empilhamento é
MBMBMB. . . Onde M indica uma camada plana de metal e B uma camada plana de boro.
Cada atomo de metal tem seis vizinhos equidistantes de metal no seu plano e 12 dtomos de
boro equidistantes, seis na camada de cima e seis na camada inferior ao 4tomo de metal. A
posicdo dos dtomos do metal € tal que a projecdo de sua localizacdo coincide com o centro
dos hexdgonos formados pelos 4tomos de B. Do mesmo modo, cada dtomo de boro tem trés
vizinhos mais préximos no seu plano e, além disso, formam seis ligacdes de boro-metal em
planos adjacentes [63].

Algumas caracteristicas dos diboretos do tipo AlB; sdo [64]:

* Todos os compostos apresentam uma razdo c¢/a maior do que 1,0, sendo a maior encon-

trado para UB; (¢ / a=1,273) e a menor para MnB; e MoB,, c/a ~ 1,010;
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* A maior parte destes compostos € formada a partir da fase liquida, quer por meio de
reacdes congruentes ou peritética, varios deles apresentando um ponto de fusdo acima de
3000°C, ou seja, TiB,, ZrB,, Hf B>, NbB; e TaB;. O menor ponto de fusao encontrado

foi para o A/B; que funde incongruentemente em 965 °C;

* de acordo com a literatura [65, 66], com a excecdo de NbB; e TaB,, todos esses compos-
tos sdo diboretos estequiométricos ou apresentam uma pequena faixa de homogeneidade

(<3%): TiB,, ZrB,, HfBz.

3.3 A familia A/B, e a supercondutividade

Durante as trés ultimas décadas, a pesquisa em supercondutividade tem sido dedicada prin-
cipalmente a descrever e entender as propriedades fisicas e quimicas dos sistemas contendo
oxidos de cobre. Isto ocorre porque as temperaturas de transi¢do supercondutoras nestes sis-
temas sdo bastante elevadas e, assim sendo, abrem a possibilidade de varias aplicacdes tec-
noldgicas da supercondutividade. Contudo, a complexa estrutura cristalina, em combinac¢do
com a natureza multicomponente dos cupratos, tem dificultado a compreensdo detalhada da
origem microscépica da supercondutividade de alta temperatura critica.

Em contraste, neste periodo a pesquisa em supercondutores intermetilicos mereceu pouca
atenc¢do até que, em 1994, foram descobertas novas classes de compostos supercondutores, 0s
borocarbetos (RE) — (TM),B,C, onde RE =Y, Lu, Er, Dy ou terras raras, e TM = Ni or Pd
[67, 68], com temperaturas criticas relativamente altas (7. ~23 K para o Y Pd>B;) [68]. Houve,
desde entdo, um renovado interesse nos supercondutores intermetdlicos, o qual encorajou o
estudo da supercondutividade em materiais possuidores de atomos leves, tais como B, C, N, H,
etc.

Neste contexto, compostos intermetélicos bindrios do tipo M B, (M= metal), vém sendo es-
tudados sistematicamente, desde a sua descoberta, por apresentarem uma grande diversidade
de propriedades fisicas, como por exemplo, a supercondutividade. O primeiro supercondutor

encontrado que cristaliza na estrutura protétipo AlB; foi reportada em 1951 por Hulm e Ma-
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thias [69]. Neste trabalho os autores mostraram que o composto NbB; com deficiéncia de B
(NDB| 94) apresenta uma temperatura critica proxima de 1,2 K.

Em janeiro de 2001 J. Nagamatsu e colaboradores [70] anunciaram a descoberta de su-
percondutividade com temperatura critica de 39 K no composto diboreto de magnésio (MgB;),
reafirmando a esperanga na obtencdo de materiais supercondutores mais simples que 0s cupratos
e com alto 7.

Embora a temperatura critica do M gB; seja significantemente mais baixa que a temperatura
de transicao da maioria dos cupratos supercondutores, o valor encontrado € suficientemente
elevado para motivar expectativas de uso tecnolégico, como os instrumentos de ressonancia
magnética (MRI) de dltima geracdo [71]. A Figura 3.3 mostra o novo modelo de instrumento
de ressonancia magnética, ele € chamado MrOpen e o seu design em forma de U, possibilita

eliminar a claustrofobia dos pacientes [72].

Mr Qpen The MRI 0.5T cryogenic free magnet

Figura 3.3 Ima MRI aberto utilizando o M. gB, [72].

De fato, o MgB; possui um 7, duas vezes superior aos valores observados nos supercon-
dutores intermetélicos do tipo A15 (ex.: filme de Nb3Ge (T.= 22,3 K) [73], Nb3Sn (T.= 18,2
K) [74], V3Si (T.= 16,8 K) [75]. Além disso, trata-se de um composto com caracteristicas

estruturais e quimicas muito mais simples do que as dos cupratos supercondutores de alta tem-
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peratura critica, oferecendo, assim, a possibilidade de estudo e aplicacdes de uma nova classe
de materiais supercondutores.

Virios estudos tedricos e experimentais foram feitos numa série de diboretos contendo
elementos metalicos s-p do tipo MB, (M= Li, Be, Al) ou metais de transi¢do (M= Sc, Ti, Zr, H f,
V, Ta, Cr, Mo, Nb). Contudo, poucos dentre estes diboretos mostraram-se supercondutores.

Houve vérias previsdes tedricas de um aumento de 7, por substitui¢des quimicas na subrede
do Mg e do B [76, 77]. Houve relatos experimentais de substituicdo de Mg por Al [78, 79], Li
[80, 81], Si [80], Mn [82], 3d metais de transi¢ao [83, 84, 85], e os metais de transi¢do 4d [86],
MgB,_,C, [87], entre outros. Quase todas as substituicdes levaram a uma diminui¢do na 7,
com excecao a substituicdo com Zn [85], que ndo apresentou nenhuma mudanca na temperatura
critica, mesmo com 30% de substituicao.

Kwon et al. [88] previram uma possivel transicdo supercondutora acima de 50 K nos
pseudos-compostos AgB; e AuB;. Toda via, esse resultados ndo foram confirmados experi-
mentalmente. Algo semelhante € observado nos diboretos de metais de transi¢ao, como o VB,
onde a presenca de supercondutividade ndo foi observada [89].

Além desses fatores, a dificuldade na reproducdo dos resultados encontrados por diferen-
tes autores sugere que o desvio da estequiometria ideal pode ser um fator decisivo na super-
condutividade destes materiais. Tal evidéncia ja havia sido observada em 1970 por Cooper e
colaboradores [90], esses autores mostraram que NbB, bem como o MoB, podem apresentar
supercondutividade. No entanto, NbB, estequiométrico ndo apresentou um comportamento su-
percondutor, mas a adi¢ao de excesso de boro para uma composi¢ao nominal de NbB; 5 rendeu
grande volume supercondutor observado em 3,87 K, determinado a partir da medi¢do do calor
especifico. Yamamoto et al. [91] observaram uma 7, de 9,2 K em amostras de NbB; sinte-
tizadas sob alta press@o. Posteriormente, este resultado foi reproduzido por Kotegawa et al.
[92].

Na sequéncia, Leyarovka e Leyarovski [93], ao trabalharem com diboretos com estrutura
do tipo MBy, (M=Ti, Zr,Hf,V, Nb, Ta, Cr e Mo), s6 observaram supercondutividade em 0,62
K no sistema NbB;. Uma transi¢do supercondutora em 7,45 K foi observada na amostra com

composi¢do de MoB, s, indicando que o resfriamento rdpido compelia a estrutura a acomodar
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0 excesso de boro.

Kaczorowski e colaboradores [94] revelaram a descoberta de uma transi¢cao supercondu-
tora em 7T.= 9,5 K para o TaB, ndo observado nenhum traco de supercondutividade para a
série TiB,>, H By, VBy, NbB; e ZrB;. Gasparov e colaboradores [95], contrariando o resultado
de Leyarovka e Leyarovski [93], encontraram supercondutividade no composto ZrB; com T,=
5,5 K e, simultaneamente, ndo confirmaram supercondutividade nos sistemas TaB; e NbB;.
Entretanto, esses resultados parecem nao ser consistentes, uma vez que comportamento super-
condutor em ZrB; e TaB, nao foi confirmado por outros autores [96].

O estado supercondutor observado em 5,5 K no ZrB;, por Gasparov et al. [95] pode ser
devido a presenca de uma fase secunddria, identificada como ZrB;, que é um supercondutor
conhecido que exibe 7. de 5,95 K [97], como podemos observar os difratogramas de raios X
(Figura 3.4) das amostras ZrB;, NbB; e TaB, [95]. Observe que o difratograma do ZrB, possui
muitos picos indexados como ZrBj;. Neste mesmo trabalho a supercondutividade no NbB; e

no TaB; nao foi observada.
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Fig. 1. X-ray 6-26 scan of ZrB, . NbB,, and TaB, pellets at
room temperature. The cycles mark the reflections from

-

cubic ZrB;, (a = 7.388 A) impurty.

Figura 3.4 Difratograma de raio X da estrutura ZrB, [95].
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Podemos confirmar a transi¢do supercondutora na Figura 3.5, onde Gasparov et al. [98]

mostraram a transicdo do ZrBi; ~ 6 K.
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Fig. 1. Temperature dependence of p(T) for ZrB,> and YBs. The solid

lines are the BG t° model.

Figura 3.5 Curva de R(T) da estrutura ZrBy, [98].

Temperature [K]

Jano TaB; o T, ~ 9,5 K, observado na referéncia [94], pode estar relacionado com conta-

minagao com Nb.

Pesquisas experimentais realizadas por Pereira e col [99] mostraram que ndo h4 transi¢do

supercondutora no composto ZrBj, eles estudaram o comportamento de R(7') sob diversos va-

lores de pressao aplicada (até 50 GPa). Trabalhos tedricos a respeito da densidade de estado

e do diagrama de bandas do ZrB; [100] ndo mostraram a existéncia de um gap supercondutor

nesse composto em 0 K. De fato, resultados de medidas de resistividade em fun¢do da tempera-

tura feitas em monocristais do composto ZrB, ndo indicam a evidéncia do estado supercondutor

[101].

Dentro deste contexto, composto MoB, também foi revisitado por L. E. Muzzy et al. [102],

em que relatou um estudo sistemdtico sobre a substituicdo do Mo pelo Zr nas amostras de
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(Moo .96Zr0,04)0,88B2 onde a estrutura AlB, ¢é estabilizada e a supercondutividade pode existir
na gama de temperatura critica entre 5,9 e 8,2 K. Neste caso, os autores afirmam que a super-
condutividade € fortemente dependente da estrutura de um defeito especifico, tal como a que
ocorre no composto NbB;.

Embora Felner [103] tenha declarado que o BeB; ndo é supercondutor, de acordo com
Young e colaboradores [104] a fase BeB; 75 possui resisténcia elétrica nula abaixo de T.= 0,7
K.

Recentemente, Renosto e colaboradores [105] realizaram um estudo sistematico das amos-
tras policristalinas de Zr; VB> , com x de 0,01 até 0,1. Todas as reflexdes do difratograma de
raios X foram indexadas como uma estrutura A/B,. Esses autores mostraram que o vanadio é
capaz de induzir supercondutividade na matriz ndo supercondutora de ZrB;, com temperatura
de transi¢do supercondutora mixima ~ 8,7 K, para x= 0,04. As medidas realizadas sugerem
um possivel comportamento niao convencional, que pode ser associado a existéncia de dois gap
supercondutores.

Diante de todos esses questionamentos sobre a supercondutividade dos compostos com es-
trutura do tipo AlB,, percebe-se que a observacao da transicdo supercondutora nestes sistemas
pode estar relacionada a uma estrutura de defeitos favordvel para o surgimento do parametro
de ordem supercondutor. Esses aspectos motivaram a investigacdo da possibilidade de super-

condutividade de solucdes sélidas no sistema Zr-B.

3.4 O sistema binario Zr-B

O sistema bindrio Zr-B [106] apresenta trés fases intermetalicas de composicodes: ZrB, ZrB;
e ZrB1,. Entre as quais somente as ZrB, e ZrB; sdo fases de equilibrio cuja existéncia é bem
estabelecida na literatura. Na Figura 3.6 € mostrado o diagrama de fases deste sistema. Ob-
servamos que a Unica fase que apresenta certo limite de solubilidade € a fase de estequiometria
ZrB,. Esta fase cristaliza numa estrutura protétipo AlB;, a qual pode apresentar uma estrutura

de defeitos tanto no sitio do Zr quanto no sitio do B, em torno da composi¢ao estequiométrica.
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Figura 3.6 Diagrama de fases de Zb-B [106].

O ZrB, exibe uma estrutura cristalina hexagonal de grupo espacial P6/mmm, representada

pelo protétipo AIB,, com paridmetros de rede a=b= 3,17 A e c= 3,53 A, como reportados por

Fahrenholtz et al. [107]. Os dtomos de Zr ocupam os sitios (0,0,0) formando a matriz hexa-

gonal. Os atomos do B ocupam sitios (1/3, 2/3, 1/2) formando um plano hexagonal entre as

camadas dos atomos de Zr.

Resultados preliminares, sugerem que a substitui¢do parcial de Zr por Nb no composto

ZrB,, pode produzir compostos com temperaturas de transi¢do supercondutora, com 7. che-

gando a 8,2 K, tendo em vista que a fase ZrB; ndo é supercondutora. Este trabalho apresenta

resultados que permitem afirmar que compostos com composicao Zr|_,Nb,B, podem apresen-

tar 7, significativamente maior que o possivel contaminante ZrB1;. Neste trabalho sdo discuti-

dos os resultados de um estudo sistematico da substituicdo do zircénio por niébio no composto

ZrB,.
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CAPITULO 4

Materiais e métodos

O objetivo deste capitulo é descrever os processos de obtencao de amostras cerdmicas com
composi¢do Gdr_ M Ru>O7, onde M = Ho ou Y com valores de 0 < x < 2, usando o método
de reacdo em estado sélido; e obter as amostras intermetélicas da série Zr;_Nb,B,, com va-
lores de 0,01 < x < 0,05, usando o método de fusdo; onde detalhamos os procedimentos que
seguimos para tais fins. Os fundamentos tedricos das técnicas experimentais usadas para a ca-
racterizacao estrutural, microestrutural, magnética, elétrica e térmica das amostras sao também

descritos neste capitulo.

4.1 Preparacao das amostras

4.1.1 Sintese das fases pirocloros

O ponto de partida deste trabalho foi a preparacao do material GdRu, 07, segundo métodos
ja conhecidos na literatura [53, 54, 108]. Os compostos dopados com hdélmio e itrio, prepara-
dos pela primeira vez neste trabalho, foram obtidos por tratamentos térmicos semelhantes ao
descrito na literatura para o composto Gd,Ru; 07 [108].

Para efeito de comparacgao, preparamos os materiais Y>Ru> O7 € HoyRuy O7, também ja estu-
dados por outros autores [9, 22, 109, 110, 111]. Com a preparagdo destes materiais foi possivel
estudar as mudancas estruturais, microestruturais e magnéticas introduzidas pela substituicdao
do Gd por Ho ou Y no sitio A da estrutura pirocloro.

De acordo com Matveev e seus colaboradores [112], o 6xido de ruténio absorve facilmente
agua e é voldtil em temperaturas relativamente baixas. Portanto, algumas recomendagdes na

sintese de rutenatos devem ser seguidas para evitar deficiéncia na estequiometria da reacao. Por
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exemplo:

(a) O p6 de RuO, deve ser seco a 700 °C, pouco antes da pesagem, para evitar falha inicial
na estequiometria, devido a forte natureza higroscépica do 6xido de ruténio;

(b) A temperatura de calcinacao ndo deve exceder 850 °C para evitar a sublimagado de 6xido
de ruténio antes da formacao de rutenatos estdveis.

Estas recomendacdes sdo essenciais para a sintese de qualquer rutenato, uma vez que a
umidade da amostra aumenta significativamente a taxa de sublimacao e, aparentemente, reduz
a temperatura de inicio de sublimacdo [112].

E importante notar que as variacdes dos componentes na estrutura pirocloro, através de
substituicdes e dopagens, introduzem novas propriedades completamente diferentes nestes ma-
teriais [23, 2, 113]. Por esta razdo, inicialmente, tentamos fazer amostras utilizando tempe-
raturas relativamente baixas, afim de evitar a sublimacao de 6xido de ruténio e minimizar a
possivel ocorréncia de fases indesejaveis. Observando estas dificuldades, iniciamos o processo
de fabricacdo dos compostos.

As amostras aqui estudadas foram preparadas usando o método de reacdo de estado sélido:
quantidades estequiométricas dos 6xidos precursores Gd, 03, RuO,, Y03 e Ho,O3 foram pe-
sadas, misturadas e vigorosamente moidas para obtencdo de um pé fino e homogéneo. O
método de reacdo de estado sélido (também conhecido como método cerdmico) é muito uti-
lizado na produgdo de ceramicas, ¢ um método simples e geralmente utiliza-se altas tempe-
raturas de sinterizacdo e longos tempos de tratamento para se obter uma melhor quanlidade
cristalina.

A preparacdo das amostras seguiu as estequiometrias das reacoes:

(1 _ g) GdyOs + (%) Y»03 +2Ru0> — Gdy_ Y RurO7 4.1
(&}
(1 _ %) Gdr03 + (g) H0y03 +2Ru0y — Gdy_ HoRityO7. (4.2)

Os reagentes utilizados para a produciao dos materiais sdo listados na tabela 4.1.
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Reagentes Marca Pureza

Oxido de gadolinio (Gd,03) | Aldrich | 99,9%
Oxido de ruténio (RuO») Aldrich | 99,9%

Oxido de hélmio (Ho,03) REacton | 99,99%

Oxido de itrio (Y203) REacton | 99,99%

Tabela 4.1 Reagentes utilizados para a produg¢do das amostras.

O po foi diluido em 4cido nitrico concentrado (HNO3), proporcionando uma melhor homo-
geneizacdo dos 6xidos. Em seguida, a mistura foi levada a uma chapa aquecedora, removendo
assim o excesso de dcido. A remog¢ao completa do dcido foi alcangada apds tratamento térmico
a400 °C por 3 horas. Em seguida, o p6 foi moido e calcinado a 850 °C por 24 horas; entdo, o p6
resultante foi novamente moido e submetido a pressdo para formar uma pastilha, e sinterizado a
1100 °C por 24 horas. Na Figura 4.1 € mostrado um fluxograma do processo de preparacdo das
amostras, onde € evidenciada a rampa de aquecimento, sendo a taxa de 1°/min. A escolha dessa

taxa foi essencial para a formacgao da estrutura pirocloro sem formacao de fases secunddrias.

400 °C 850 ~C 1100°C
3h

Po Po

Pastilha
)

1%/min

1%/ mun 1%/min

Figura 4.1 Processo de tratamentos térmicos e pastilhamento das amostras Gdy_xM,Ruy; 07, onde M

=HoouY, comvalores de 0 < x < 2.

Nos primeiros meses deste trabalho, foram testados varias tempos, temperaturas de sintese,
taxa de aquecimento, até que o tratamento acima foi estabelecido. Este processo foi utilizado

para todas as concentragdes das amostras dopadas.
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4.1.2 Sintese das fases intermetalicas

Os metais puros zirconio em placa, niébio em placa e boro amorfo foram pesados em pro-
porg¢des estequiométricas apropriadas de percentual atbmico em uma balanga analitica (resolu-
¢30 0,0001 grama). Em seguida, tais metais de alta pureza foram fundidos em um forno de arco
voltaico equipado com eletrodo nao consumivel de Tungsténio e um cadinho de Cobre refrige-
rado com um sistema de fluxo continuo de dgua a temperatura ambiente, onde foi estabelecido
vacuo seguido de insercdes de gas Argdnio (Ar).

O processo de fusdo € similar a um esquema de soldagem e ocorre através da interacao de
trés partes importantes: o eletrodo de Tungsténio (catodo), os metais os quais sofreram fusdo
(anodo) e o plasma que foi liberado na forma de arco entre catodo e anodo. O plasma concentra
o calor produzido pela transformacgdo da energia elétrica através do arco elétrico ja formado e
promove entdo, a fusdo dos metais. Foi necessdrio aplicar a méxima corrente e assim, garantir

uma temperatura superior a 3000 °C, que € a temperatura de formacao da fase desejada [106].

Figura 4.2 Forno de arco voltaico. Vista lateral.

O tempo de fusido dependeu da homogeneidade da amostra. Esta foi revirada cinco vezes
dentro do cadinho com o auxilio do eletrodo de Tungsténio, de modo a garantir que todas as

partes da amostra sofreram fusdo. O processo de fusdo foi concluido no momento em que um
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grau de homogeneidade razodvel da amostra foi alcancado.
A Figura 4.2 ilustra o forno de arco voltaico em posicao lateral, o que permite visualizar o
cadinho de Cobre, o eletrodo de Tungsténio e o sistema mecanico que permite a movimentagcao

deste eletrodo.

4.2 Técnicas de caracterizacao utilizadas

As amostras foram caracterizadas estruturalmente por difracdo de raios X. Os difratogramas
foram refinados pelo método de Rietveld, usando o programa GSAS. O estudo da morfologia
foi realizado por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). As propriedades magnéticas dos
compostos foram estudadas mediante medidas de magnetizacao dc em funcdo da temperatura.

Nas se¢Oes seguintes cada uma dessas técnicas € brevemente descrita.

4.2.1 Difracao de raios X

Dentre as varias técnicas de caracterizacdo de materiais, a técnica de difracdo de raios X é
a mais indicada para a determinagdo das fases cristalinas presentes nos materiais. Essa técnica
permite determinar a simetria da rede cristalina da estrutura, determinar as fases presentes,
calcular parametros de rede da célula cristalina, medir tamanho de grio, estudar defeitos da
rede cristalina, verificar se um material € amorfo, etc.

A primeira explicacdo para o fendmeno da difragao de raios X foi dada pelo fisico aus-

traliano W. L. Bragg. Ele demonstrou que a difra¢do de raios X obedecia a lei:

mA = 2dsen@ 4.3)

hoje conhecida como Lei de Bragg. Na Eq.(4.3), 6 € o angulo de incidéncia, chamado angulo
de Bragg, m é um ndimero inteiro, A é o comprimento de onda do feixe de radiagdo e d € a
distancia interplanar.

A lei de Bragg nos diz que se a diferenca de caminho entre dois feixes difratados por
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diferentes planos cristalinos (Figura 4.3) for um multiplo inteiro de comprimento de onda,
ocorrerd uma interferéncia construtiva de ondas, produzindo um méaximo na intensidade dos

feixes difratados [114].

* Faixs
difratado

Faix=
incidanta

Figura 4.3 Esquema da difracdo de raios X em um cristal [114].

Existem vérios métodos de difratometria de raios X utilizados para caracterizar amostras.
O mais utilizado é com geometria de Bragg-Brentano, também conhecido como 6-26. E usado
para caracterizar amostras com uma orientacio preferencial ou orientadas aleatoriamente. A
Figura 4.4 mostra o funcionamento desse difratobmetro. Verifica-se que o feixe de raios X, que
tem sua origem na fonte T, € colimado e incide na amostra S, a qual se encontra no suporte S.
A amostra estd num angulo 6 e os raios X difratados num angulo 26 em relacdo a fonte T. No
processo de medida, a amostra sofre movimento de rotagcdo em torno de seu eixo O.

Para observar a evolucgdo das fases cristalinas de nossos materiais e comprovar a formagao
dos compostos, todas as amostras foram analisadas por difragdo de raios X, utilizando um
difratdmetro Siemens D-5000 com radiagdo CuKa(A = 1,54061&), em temperatura ambiente.
Para avaliacdo de fases cristalogréficas presentes e grau de cristalinidade, os difratogramas
foram coletados numa varredura do angulo de dispersao 260 entre 10° e 90°, com um passo de

0,02° e tempo de aquisi¢ao de 20 segundos.
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Figura 4.4 Esquema de um difratometro de raios X, T é a fonte de raios X, S é a amostra, C é o detector

e O ¢é o eixo em torno do qual a amostra e detector giram [114].

4.2.2 Método de refinamento de Rietveld

O método de Rietveld é uma técnica utilizada para a determinagdo da estrutura cristalina e
andlise quantitativa de fases, através dos espectros de difracdo de raios X ou de néutrons. Este
método € baseado na comparagdo do espectro de difracao de raios X obtido com um espectro
calculado a partir dos dados de estruturas (parametros cristalograficos) das fases existentes
[115].

O método consiste basicamente em obter-se um padrao de difracdo representado por ex-
pressdes analiticas e ajustid-lo ao padrao medido, pelo método de minimos quadrados. Ele
permite realizar refinamento de um difratograma de uma estrutura regular, o que permite obter:
refinamento de célula unitaria, refinamento de estrutura cristalina, analise de microestrutura,
andlise quantitativa de fases e determina¢do de orientacdo preferencial [115].

Uma importante vantagem do método € a obtencao de um padrao de difragdao por modelos
matematicos, eliminando a necessidade de preparacdo de amostras padrdo para comparagdo
das intensidades dos picos. A introdu¢do de modelos mateméticos permite também a corre¢dao
de efeitos de aberragdes sistemadticas provenientes da estrutura da amostra e da geometria do

difratdbmetro de raios X.
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A convergéncia do refinamento € verificada ciclo a ciclo, através de indicadores estatisticos
numéricos que sao utilizados durante o processo de célculo e apds o término deste. Esses
indicadores s@o os valores de R, Ryp, Rexp, RBragg € 0 )(2 (qualidade do ajuste), descritos nas

equacgoes abaixo. O R), € definido por:

Rp:Zjlyoj—yj\; 4.4)
ijoj
€ o R, € definido por:
¥jw; (o =)
Ryp =100 =2 ; (4.5)

YWy g j
onde, y,; € a intensidade obtida no j-ésimo passo, o y; € a intensidade calculada no j-€simo
passoeow;=1/y,;.

O R,,;, compara ponto a ponto o difratograma calculado com o obtido experimentalmente,
devendo ir diminuindo a cada ciclo. No final do refinamento, quando o minimo € atingido, ele
permanece constante.

O R,y € o valor estatisticamente esperado para o R,,,, ou seja,

1/2
N—P

Rexp = 100 % ; (4.6)
ijy()j

onde, N é o nimero de observagdes e P € o nimero de parametros ajustados.
Os valores para Ry, € Ry, para bons resultados devem estar entre 2% e 10%, embora os
valores aceitos variem até 20%. Outro indicador importante é o y2, definido por:
2 _ Rup

X = Reey’ “.7)

Ele € conhecido por “goodness of fit”(qualidade do ajuste) e deve estar proximo de 1,0 ao
final do refinamento, significando que nada mais pode ser melhorado, pois o Ry, ja atingiu
o limite que se pode esperar para aqueles dados de difracio medidos. Entretanto, os valores
aceitos variam de 1 a 3.

Para avaliar a qualidade do modelo estrutural refinado, deve-se calcular 0 Rpy4ge, que €

descrito como uma funcao das intensidades integradas dos picos,
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(4.8)

GCI” _ Ic
Rpragg = 100 (M) .

R

Embora todos esses indices fornecam subsidios para julgar a qualidade do refinamento,
nenhum deles esté relacionado com a estrutura cristalina e sim apenas com o perfil do difrato-
grama.

Com o objetivo de identificar e quantificar as fases presentes nas amostras, fizemos o refina-
mento pelo método de Rietveld. Os dados iniciais dos parametros de rede e das posi¢des atomi-
cas (x,y,z) foram retirados do banco de dados ICSD (Inorganic Crystal Structure Database)
[116]. A partir desses parametros usados como referencial, realizou-se o refinamento para
obter o perfil do difratograma calculado. Os programas utilizados foram o Powder Cell e o

General Structure Analysis System (GSAS) com a interface EXPGUI [117].

4.2.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) € uma técnica muito poderosa para visualiza-
¢do e caracterizacdo de materiais. Pode fornecer rapidamente informagdes sobre a morfologia
e a identificacdo de elementos quimicos de amostras sélidas, é capaz de produzir imagens com
alta ampliacdo (até 300.000 x) e resolugdo [118]. Esta técnica pode fornecer informacgdes sobre
o tamanho dos grdos, rugosidade e impurezas na superficie. Pode também produzir mapas,
distinguindo elementos com alto e baixo nimero atdmico, defeitos e dominios magnéticos.

O principio de funcionamento de um microscopio eletronico de varredura (MEV) consiste
em utilizar um feixe de elétrons de pequeno didmetro para explorar a superficie da amostra,
ponto a ponto, por linhas sucessivas e transmitir o sinal do detector a uma tela catédica. A
imagem formada a partir do sinal captado na varredura eletronica de uma superficie pode apre-
sentar diferentes caracteristicas, uma vez que a imagem resulta da amplificacdo de um sinal
obtido de uma interacdo entre o feixe eletronico e o material da amostra. Diferentes sinais
podem ser emitidos pela amostra e os mais utilizados para obtencao da imagem sao origindrios
dos elétrons secundérios e/ou dos elétrons retroespalhados.

Os elétrons secundarios (SE- Secondary Electron) resultam da interagao do feixe eletronico
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com o material da amostra. Estes elétrons resultantes sdao de baixa energia (< 50 eV), e
fornecem imagens com alta resolucio (3 — 5 nm).

Os elétrons retro-espalhados (BE- Backscattered Electron), por defini¢do, possuem ener-
gia que varia entre 50 eV até o valor da energia do elétron primdrio. A imagem gerada por
esses elétrons fornece diferentes informacdes em relacdo ao contraste que apresentam: além de
uma imagem topogréfica (contraste em fun¢do do relevo), também se obtém uma imagem de
composic¢ao (contraste em fung¢do do nimero atdmico dos elementos presentes na amostra).

O MEV convencional apresenta uma coluna dptico-eletronica adaptada a uma camara com
porta-amostra aterrado, sistema eletronico, detectores e sistema de vacuo. Devido a intera-
cao do feixe eletronico com a amostra, alguns elétrons sao absorvidos pela amostra, que deve
conduzi-los para o fio terra. Por isso, € preciso que as amostras sejam condutoras. Caso isto ndo
ocorra, € possivel tornd-las condutoras através de varios processos fisicos como evaporagdo ou
a deposi¢ao de ions (sputtering). Outro motivo para o recobrimento das amostras € que as ca-
madas depositadas podem melhorar o nivel de emissdo de elétrons, pois emitem mais elétrons
que o material da amostra, facilitando a constru¢do da imagem.

O estudo microestrutural para a observacdo da imagem da superficie das amostras piro-
cloros foi realizado por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), utilizando o microscépio
produzido pela JEOL modelo JSM — 5900.

O estudo microestrutural das amostras intermetalicas foi realizado por Microscopia Ele-
tronica de Varredura (MEV), utilizando o microscépio produzido pela Hitachi TM 3000, com
um espectrometro Oxford de energia dispersiva de (EDS) acoplado, equipamento instalado na
Escola de Engenharia de Lorena, USP, em colaboragdo com o Professor Antonio Jefferson da

Silva Machado.

4.2.3.1 Preparacao dos Pirocloros

Para andlise da superficie de fratura, as amostras pirocloros foram coladas em suportes
de aluminio e recobertas com fina camada de ouro. Imagens de MEV das amostras foram

observadas, tanto por elétrons secundarios (Secondary Electron Image, SEI) quanto por elétrons
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retroespalhados (BE). As imagens SEI permitem observar a morfologia da amostra, porosidade,
tamanho de grdo, e em geral, a disposi¢ao dos aglomerados dentro da estrutura. Por outro
lado, as imagens BE provém informagdes das diferentes fases presentes na amostra, mediante

contraste de cores em escala de cinzas, dependendo da composicao na regido observada.

4.2.3.2 Preparacao metalografica dos Intermetalicos

Para esta caracterizac@o as amostras foram embutidas em resina a quente Multifast Black da
marca Struers. As amostras embutidas foram lixadas manualmente com lixas de granulometria
400, 500, 600, 800, 1000 e 1200 e subsequente polimento com suspensao de silica colidal e
pasta de diamante. Este procedimento foi adotado com a finalidade de verificar a morfologia
dos graos formados e a possibilidade de segregacdo de fases adicionais. Imagens de MEV das
amostras foram observadas, tanto por elétrons secunddrios (Secondary Electron Image, SEI)

quanto por elétrons retroespalhados (BE).

4.2.4 Magnetometria com sensor SQUID

Medidas de magnetizagdo dc foram obtidas usando um magnetdmetro MPMS — 55 (Mag-
netic Property Measurement System) da Quantum Design, com sensor SQUID (Superconduc-
ting Quantum Interference Device) [119]. O software do sistema fornecido pelo fabricante
permite controlar todas as fungdes do equipamento, cujos principais componentes sao mostra-
dos na Figura 4.5.

O MPMS (Magnetic Property Measurement System) € um sistema de instrumentacdo de
alta tecnologia, projetado para o estudo de propriedades magnéticas de amostras com momento
magnético da ordem de até 10~° emu gragas ao sensor SQUID presente neste equipamento. O
qual permite efetuar medidas magnéticas em modo ac e dc, na faixa de temperatura de 1,7 K
a 400 K, em campos magnéticos estiticos de —50 kOe a 50 kOe, com campo ac variando de
107% Oe a 4,52 Oe, em uma faixa de frequéncia de 0,0003 Hz a 1512 Hz.

Para estudo do comportamento magnético no sistema Gd,_ M Ruy;O7,onde M =HoouY,

foram realizadas medidas de magnetizacdo dc (M) como funcdo da temperatura, no intervalo
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Figura 4.5 Esquema do magnetometro SQUID contendo os seu principais componentes: 1—Suporte da
amostra; 2—Mecanismo para girar a amostra; 3—Mecanismo para o transporte da amostra; 4—Visor;
5—Sensor de nivel de hélio; 6—Magneto supercondutor; T—Impeddncia de fluxo (para controle de
temperatura); 8— Cdpsula do sensor SQUID; 9 - Gabinete do conteiner para Hélio ("Dewar"); 10 -
conteiner para Hélio ("Dewar"); 11 - Impressora; 12—Fonte do Magneto, 13— Controlador de tempe-
ratura; 14—Gabinete; 15—Unidade de distribuicdo de poténcia; 16—Controlador Geral; 17— Unidade
de controle de fluxo de gds; 18— Computador; 19—Monitor (MPMS1990).

de 5 K a 300 K. As medidas dc foram feitas com as amostras em forma de pd, usando as
sequéncias FC (Field Cooling) cujo esfriamento para a medida € realizado na presenca de
campo magnético e ZFC (Zero Field Cooling), em que o esfriamento para as medidas é feito
sem campo magnético. Os campos magnéticos aplicados foram iguais a 50 Oe e 1000 Oe. A
susceptibilidade magnética . foi obtida através da razdo entre os valores de magnetizagdo e
o campo magnético aplicado.

Para estudo do comportamento magnético no sistema Zry_,Nb,B;, foram realizadas medi-
das de magnetizacdo dc (M) como fungdo da temperatura, no intervalo de 3 K a 12 K e medidas

de magnetizacdo (M) como fun¢do do campo aplicado.
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4.2.5 Magnetometria de Amostra Vibrante (VSM)

Medidas de magnetizacdo em funcdo da temperatura para as amostras intermetalicas foram
realizadas usando um magnetdometro MaglLab VSM (Oxford Instruments) do INPAC - Institute
for Nanoscale Physics and Chemistry, KU Leuven, Celestijnenlaan 200D, B-3001 Leuven,
Belgium.

O equipamento atinge um campo maximo de 10 7 e trabalha na faixa de temperatura de
1,7 K a300 K. A amostra foi colocada em um canudo e presa com algodao e colocada em uma
haste. A centragem da amostra foi feita usando 1000 Oe em 1,7 K pra ter um sinal bom.

O magnetometro MaglLab VSM (Vibrating Sample Magnetometer) é um sistema de instru-
mentacao de alta tecnologia, que também € projetado para o estudo de propriedades magnéticas
de amostras. No VSM a deteccdo ocorre através do método indutivo baseado na Lei de Faraday,
isto é, um campo magnético varidvel induz a geracdo de uma forga eletromotriz. Uma versao
padrio do VSM pode detectar momentos magnéticos de 107> emu = erg/Oe ou 10~8 A/m?.

Na Figura 4.6 mostra, esquematicamente, o funcionamento do VSM [120]. A amostra
¢ fixada na extremidade de uma haste rigida e o campo pode ser aplicado tanto na direcdao
transversal como na longitudinal a dire¢do de vibra¢do. A amostra é colocada para vibrar a uma
frequéncia f. A oscilacdo da amostra no campo magnético induz uma forga eletromotriz (fem)
no nucleo de detecgdo do sistema que é proporcional a0 momento magnético ¢ da amostra de

acordo com a relagdo:

£ = 6GA2t feos(2mft), (4.9)

onde G ¢ funcdo da geometria das bobinas de deteccdo, e A é a amplitude de vibracao.
Conforme pode ser observado, a voltagem induzida € € proporcional o momento magnético
o j4 que as demais grandezas sdo conhecidas. E interessante atentar para o fato de que o arranjo
de bobinas deve ser tal que maximize o sinal induzido e que este seja pouco sensivel a posi¢ao
da amostra. Além disso, trabalhando com bobinas de deteccdo resfriadas a temperatura de
Hélio liquido pode melhorar a relacao sinal/ruido principalmente quando sao enroladas com fio

supercondutor.
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Bobinas
detectoras
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Figura 4.6 Diagrama do magnetometro de amostra vibrante [120].

4.2.6 Transporte elétrico

As medic¢des de resistividade e magnetorresisténcia foram realizadas na plataforma PPMS
EverCool II (Physical Property Measurement System) da Quantum Design, equipamento ins-
talado na Escola de Engenharia de Lorena, USP. O intervalo de temperatura possivel para as
medidas encontra-se entre 1,7 K e 350 K. O magneto supercondutor é capaz de produzir cam-
pos nointervalode -9 7T a9 T.

A plataforma do PPMS possui as op¢des de resistividade através do uso de fontes de cor-
rente ac e dc. Neste trabalho, as medidas de resistividade foram realizadas utilizando-se cor-
rente continua, que atravessa a amostra e mede-se entdo a queda de tensdo.

As amostras foram preparadas na configuracdo de quatro pontas, que permite eliminar os
efeitos da resisténcia dos contatos na medida da resistividade da amostra, com os contatos de
corrente nas extremidades e os de tensdo internamente. Os contatos com o fio de cobre de

~0,1mm de diametro foram fixados com massa Epox de prata, em seguida, colocados sob uma
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chapa aquecedora por 5 minutos. As condi¢des de medi¢do de cada uma das amostras sdo
definidas em detalhes em capitulos posteriores.

As distancias entre os contatos foi mantida razoavelmente a mesma, de tal forma que para
determinar a resistividade da amostra, basta calcular o fator geométrico da mesma, que nesse
caso é simplesmente, a distancia entre os contatos de tensdo (/) e a drea secional (A) por onde

passa a corrente (/). A resistividade (p) é determinada por:

VA
P=77

onde V é a queda de potencial medida e € a corrente através da amostra.

(4.10)

4.2.7 Calor Especifico

Medidas de calor especifico foram obtidas usando o método da relaxacdo térmica em um
calorimetro do PPMS EverCool II da Quantum Design Inc. (QDI). O magneto supercondutor é
capaz de produzir campos no intervalode -9 7'a9 T com um sistema de controle de temperatura
que permite medidas sobre um intervalo de 1,7 K a 350 K.

A capacidade térmica € a propriedade que indica a aptidao do material em absorver calor do
meio externo. Ela representa a quantidade de energia necessaria para aumentar a temperatura de
uma unidade [121]. As unidades mais comuns de capacidade térmica sdo J/mol K ou cal/mol
K. Frequentemente, utiliza-se o termo calor especifico para representar a capacidade térmica
por unidade de massa (J/kg K).

O calor especifico a pressao constante € definido como

_ (92
= (ﬁ>,, (4.11)

onde dQ é a energia necessdria para produzir uma mudanga dT de temperatura.
Habitualmente as amostras medidas pesam entre 1 a 200 miligramas. A amostra € montada
sobre uma plataforma localizada no centro do suporte (denominado de puck), com seu lado

mais plano voltado para baixo, utilizando-se de uma fina camada de graxa que garante o contato
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térmico. Existem quatro contatos térmicos: dois para o banho térmico, um para o termdometro

e outro para o aquecimento (Figura 4.7).

» Graxa
Fios de Amostra |
Conexdo \
Banho \ y Banho
Térmico N [ ] Térmico
(Corpo do puck) . " (Corpo do puck)
"\, Aquecedor

Termometro / —

Figura 4.7 Montagem da amostra para medida de calor especifico.

A técnica utilizada se baseia na medida de relaxacao térmica a pressdo constante Equacao
4.11, onde € controlado o calor fornecido ou retirado da amostra, enquanto a mudanca re-
sultante na temperatura é monitorada. Cada ciclo de medidas ¢ composto de um periodo de
aquecimento, em um intervalo de tempo fixo, seguido por um periodo de resfriamento, com
a mesma duracdo. Durante este processo a variacdo de temperatura € monitorada. O sistema
compara a totalidade da resposta térmica do suporte, porta-amostra e da amostra propriamente
dita.

O calor especifico da amostra € calculado fazendo uma dupla medi¢@o sobre a plataforma,
uma medida prévia (a addenda) € realizada com o puck sem a amostra e posteriormente sub-
traida da medida com a amostra para obter o calor especifico do material.

Durante a medida, uma quantidade conhecida de calor € aplicada com poténcia constante
durante um tempo fixo e entdo esse periodo de aquecimento € seguido de um periodo de resfri-
amento de mesma duracdo. Nesse processo, a variacao de temperatura € monitorada, podendo,

entao, escrever:

ot

onde, K, ¢ a condutividade térmica do puck, 7, € a temperatura do banho térmico e P a

oT
CTotal <_) = _KW(T - Tb) +P(t) (412)

poténcia aplicada. A solu¢do dessa equacdo € do tipo exponencial, e’ /T ea partir da constante

de tempo se obtém o calor especifico total, T = Cryrar /K-
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CAPITULO 5

Caracterizacao estrutural e microestrutural:

Parte I

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados da caracterizacio estrutural e
morfolégica obtidos para os compostos pirocloros Gdr— M RuO7 (0 < x < 2), com M=Ho
ou Y. A caracterizagdo estrutural foi realizada através da técnica de difragdo de raios X acom-
panhadas por refinamento pelo método de Rietveld. A caracterizacao morfoldgica foi realizada
através da técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV). Com as imagens obtidas por

esta técnica, estudamos a morfologia e o processo de crescimento dos graos.

5.1 Amostra Gd>Ru,O7

Como mencionado no capitulo anterior, para fabricacdo de rutenatos utilizando 6xido de
ruténio sao necessarios certos cuidados no método de preparacdo. Alguns 6xidos de ruténio
(RuO; € RuO,4) sublimam a temperaturas relativamente baixas. Por esta razdo, o objetivo inicial
desta etapa da pesquisa foi obter uma amostra ceramica com composi¢ao GdrRu; 07 usando o
método de reagdao em estado s6lido, onde variamos o tratamento térmico durante a preparacao
e adicionamos o 4cido nitrico para homogeneizacdo dos 6xidos precursores, obtendo amostras
com estequiometria livre de 6xidos precursores ndo reagidos e/ou a formacao de fases secun-
ddrias.

A busca insistente desse composto foi um processo complicado e a técnica de caracteri-
zacdo utilizada inicialmente foi difracdo de raios X. Foi através dessa técnica que fizemos a
indexacdo dos picos experimentais com uma estrutura cfc (cibica de face centrada), com grupo

espacial Fd-3m, tal como a estrutura pirocloro. Dos resultados obtidos nesta fase inicial, serao
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apresentados os mais relevantes para mostrar o caminho percorrido até a obtencdo de uma

amostra monofasica.

5.1.1 Sintese e caracterizacao estrutural da amostra Gd,Ru, 0

Inicialmente tentamos preparar o composto GdrRu; 07 segundo o método proposto por
Gurgul et al. [54], onde os 6xidos precursores Cd> O3 e RuO, foram pesados e vigorosamente
moidos com auxilio de almofariz de dgata. Esse processo de moagem dos 6xidos serviu para re-
finar o p6 e misturd-lo a fim de tentar uniformizar e homogeneizar o composto. O poé resultante
da moagem dos 6xidos foi submetido a um primeiro tratamento térmico (800 °C por 12 horas).
Em seguida, o p6 foi moido novamente, prensado em forma de uma pastilha e sinterizado a
1150 °C por 48 horas, com quatro moagens intermedidrias em intervalos de 12 horas.

Na Figura 5.1 € apresentado o resultado de difra¢do de raios X da amostra GdyRu, 07 se-
gundo o método proposto por Gurgul et al. [54]. Os resultados revelaram, de maneira geral, a
formacdo da fase pirocloro com presencga de fases secundarias e 6xidos precursores nao reagi-
dos. Gurgul et al. [54] afirmam que o Gd>Ru;O7 sintetizado por eles ndo contém qualquer fase
impura, dentro de uma precisao de cerca de 3%. Porém, no nosso composto, ndo conseguimos
obter boas amostras com esse método.

Analisando este tratamento térmico ao qual foram submetidas as amostras, observamos que
a temperatura utilizada foi de 1150 °C, enquanto que a temperatura de fusao do 6xido de ruténio
€ 1200 °C. Entao, possivelmente, uma pequena quantidade de 6xido de ruténio (RuO;) tenha
sublimado, causando mudanca na estequiometria, gerando fases ricas em 6xido de gadolinio
(Gd»03) e GdzRuO7;. Embora sempre estivessem presentes os picos de Gd, 03 e de Gd3RuO7
em grande proporc¢do, a estrutura pirocloro manteve-se como fase principal nesse composto
estudado. Podemos pensar que, nesse caso, o método ndo traz muitas vantagens, visto que
a temperatura de tratamento é elevada. E necessdria uma temperatura mais baixa, com tempo
maior de sinterizacao, evitando, assim, a sublimac¢do do RuO,. Por essa razdo, foram projetados
outros experimentos variando os parametros da reag¢do, buscando uma melhora na estrutura do

material.

64



5.1 Amostra GdaRuy 07 65

500 —
- —Gd,RuO. |
S * Gd ,RuO
400 3 7 -
«Gd O,
e
5 3004 ]
[4b]
© 4
9]
o
@ 200 i
o
£

Figura 5.1 Difratograma de raios X para amostra GdyRuy 07 segundo o método proposto por Gurgul

etal. [55].

Uma vez que, seguindo esse processo utilizado por Gurgul et al. [54], ndo foi obtida uma
amostra de boa qualidade, fizemos algumas modificagdes no processo para tentar obter uma
fase pura. O pé resultante da moagem dos 6xidos foi submetido a pressdo para formar uma
pastilha e, em seguida, o primeiro tratamento térmico foi feito em fluxo de nitrogénio a 1000°C
durante 24 horas. Acreditamos que este procedimento poderia evitar a possivel sublimacao do
oxido de ruténio. Em seguida, as pastilhas foram trituradas e moidas para serem submetidas
a pressdo novamente e tratadas a 1050 °C por 72 horas em atmosfera de ar. Na sequéncia, as
pastilhas foram trituradas e moidas novamente, o p6 resultante foi transformado em uma nova
pastilha e sinterizado a 1150 °C por 144 horas, com trés moagens intermedidrias em intervalos
de 48 horas, em atmosfera de ar. Na Figura 5.2, € mostrado o difratograma de raios X dos
pirocloros Gd>Ru;O7 resultante desse processo.

O difratograma da Figura 5.2 mostrou-se melhor que o mostrado na Figura 5.1 quanto a for-

macao da fase pirocloro, com uma visivel diminuicdo de compostos secunddrias. Porém, ainda
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Figura 5.2 Difratograma de raios X para amostra Gd,Ru, O7 com o método proposto por Gurgul et al.

[55] modificado.

€ possivel observar que houve formagdo de uma fase secuddria identificada como GdzRuO7.
As medidas magnéticas desta amostra revelaram que o Gd3RuO7, ainda que pouco presente,
interfere nas medidas magnéticas do Gd,Ru,O7; isto por ela possuir uma maior quantidade do
elemento Gd, o qual exibe momento magnético dominante no sistema.

O segundo tratamento ainda ndo foi definitivo quanto a obtencdo de uma amostra pura,
mas acreditamos que a melhora no resultado deve ser atribuida a temperatura utilizada, que se
aproximou da temperatura de formag¢do do pirocloro e ao tempo mais prolongado do tratamento
térmico.

Depois de vdrias tentativas, o método de preparacdo que teve €xito, quanto a obtengdo de
ceramicas com alta pureza e estequiometria controlada, foi o explicado com detalhe na secdo

3.1. Esse tltimo tratamento térmico foi o proposto por Taira e seus colaboradores [108], onde os
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oxidos precursores foram diluidos em &cido nitrico concentrado para melhorar a homogeneiza-
cdo do sistema e facilitar o processo de difusdo durante o tratamento térmico. Seguindo esse
procedimento obtivemos amostras policristalinas de excelente qualidade, onde de acordo com
o DRX, é livre de fases secundarias e de 6xidos precursores. Por essa razao, foi o procedimento
escolhido para preparagdo de todas as amostras aqui estudadas.

A Figura 5.3 apresenta a evolug@o da estrutura pirocloro da amostra Gd,Ru; 07, na qual
utilizou-se o 4cido nitrico concentrado para homogeinizar o composto. Com a técnica de ca-
racterizagdo por difragdo de raios X também foi possivel acompanhar o processo de formagao
do composto durante sua preparacdo, até a obten¢do de amostras puras, como indicado no

difratograma (Figura 5.3).
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Figura 5.3 Evolucdo dos difratogramas de raios X para a formagdo do composto com estrutura piro-

cloro da amostra GdyRuyO7 pura. O 2° tratamento ¢ feito a 850 °C por 24 horas e o 3° tratamento é

feito a 1100 °C por 24 horas.
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Como detalhado na secdo 4.1.1, no 1° tratamento térmico (de 400 °C por 3 horas) é para
remocdo completa do 4cido nitrico, contendo apenas os 6xidos misturados. No 2° tratamento
térmico (de 850 °C por 24 horas), o difratograma corresponde a mistura dos reagentes e inicio
da formacao de picos relativos as reflexdes de planos da estrutura pirocloro. No 3° tratamento
térmico (de 1100 °C por 24 horas) se realiza a formacao completa da estrutura pirocloro. Pode-
se observar a evolugdo da fase Gd,Ru;O7, comegando com um difratograma com impurezas
que diminuem em quantidade a medida que os tratamentos térmicos sdo realizados. Portanto,
0s picos tornam-se mais finos e intensos mostrando o aumento da cristalinidade do material.

Para este ultimo procedimento, que foi bastante eficiente na obtengdo dos materiais piro-
cloros, foi realizado o refinamento de Rietveld dos difratrogramas. Na Figura 5.4 € mostrada a

andlise Rietveld para a amostra GdyRu,O7 pura.
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Figura 5.4 Andlise Rietveld (linha vermelha) para a amostra GdyRuyO7 pura. A linha verde mostra a

diferenga entre os dados experimentais e seus respectivos ajustes, obtidos a partir da andlise Rietveld.
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O refinamento revelou resultados de boa qualidade, visto que o valor do "goodness of
fit"(y?) foi apenas 1,478. De acordo com os resultados da Figura 5.4, a amostra revela a
cristalizacao da fase GdrRuy O7, sem qualquer fracdo de fase secundaria.

Pelo refinamento Rietveld também foi possivel analisar qual o parametro de rede do ma-
terial. A andlise do parametro da célula unitdria revela que os resultados encontrados no refi-
namento para a amostra GdyRu, 07 estd coerente com resultados citados na literatura, sendo o
valor encontrado na literatura de 10,2357 A [53] e o valor encontrado experimentalmente de
a=10,2371 A.

Nota-se que uma boa homogeneiza¢do dos 6xidos precursores e temperaturas mais baixas
no inicio do tratamento auxiliam na formagdo completa da estrutura pirocloro, ficando evi-
dente que pequenas mudancgas nas condi¢des de preparo das amostras influenciam altamente o
resultado final.

Em conclusdo, nds relatamos um caminho que leva a amostras policristalinas puras com
composi¢do GdyRurO7. Este resultado € relevante, considerando as dificuldades que pres-
supdem a producdo de amostras puras usando 6xido de ruténio IV. Também queremos enfatizar
que os compostos a base de ruténio sao comumente relatados e caracterizados na literatura com

algum grau de fases indesejadas (< 10 %).

5.2 Séries dopadas

A introducdo intencional de dopagens nas estruturas pode influenciar profundamente as ca-
racteristicas dos materiais. Na maioria dos casos tem-se por objetivo melhorar as propriedades
mecanicas ou obter certas propriedades especificas. Neste trabalho estudamos a influéncia da
dopagem do pirocloro Gd,Ru, O7 nas propriedades magnéticas.

Se a adicdo de elementos numa estrutura se tornar parte integral da fase solida, a fase re-
sultante é chamada soluc¢do sélida, ou seja, o material puro (solvente) dissolve o elemento adi-
cionado (soluto). Numa soluc¢ao sélida, a estrutura cristalina do material que atua como matriz

¢ mantida e ndo se formam novas estruturas. Nas solucdes solidas as impurezas (dopantes) po-
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dem ser do tipo intersticiais, em que 0s 4tomos de soluto se localizam nos intersticios existentes
entre dtomos do solvente, e substitucionais, onde os dtomos do soluto substituem as posi¢des
atdmicas ocupadas pelos dtomos do metal solvente. Neste trabalho estudamos solucdes soli-
das substitucionais, onde o soluto ( Ho ou Y) substitui o sitio do gadolinio na matriz. Para a
formacdo de uma solucdo sélida substitucional é necessdrio que os componentes (solvente e

soluto) apresentem (regra de Hume-Rothery [122]):

* Dimensodes atdmicas similares (diferenca méxima de 15 %);

Valores préximos de eletronegatividade;

Valéncia maior ou igual;

e Mesma estrutura cristalina (CCC, CFC ou HC).

Na Tabela 5.1 estdo discriminados os parametros dos elementos envolvidos na dopagem
do pirocloro. As diferencas dos raios atdmicos sdo de 5,8 % para o Ho e de 4,2 % parao Y.

Podemos esperar entdo que ambos os elementos Ho e Y sejam soluveis no Gd.

Gd Ho Y
Raio atdbmico 0,188 nm 0,177 nm 0,180 nm
Estrutura Hexagonal | Hexagonal | Hexagonal
Eletronegatividade 1,20 1,23 1,22
Valéncia +3 +3 +3

Tabela 5.1 Dados necessdrios para a formacdo de uma solugdo sélida aplicados a dopagem no sitio

do Gd no composto GdyRu,O7.

5.2.1 Série Gdz_xHOXRu207

Os compostos da série Gd>_Ho,Ru; 07 foram sintetizados nas concentracdes x = 0,2; 0,4;

0,6; 0,8; 1,0; 1,2; 1,4; 1,6; 1,8 e 2,0. Os processos de preparagdo das amostras dopadas
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seguiram os mesmos processos de obtencdo da matriz. Assim, para a produ¢do deste mate-
rial, seguimos os procedimentos relatados na secdo 4.1.1. Para a caracterizacdo da série, os
policristais de todos os compostos foram triturados € moidos para estudos de difracdo de raios
X. Inicialmente, buscou-se a identificagdo da fase através da comparaciao dos difratogramas
obtidos com difratogramas da base de dados para compostos A;B>O7.

A Figura 5.5 mostra os difratogramas de raios X para os compostos dopados. O estudo de

DRX das amostras mostrou que todas as reflexdes foram indexadas e pertencem a uma estrutura

do tipo pirocloro (grupo espacial Fd-3m).
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Figura 5.5 Difratogramas de raios X dos compostos Gd—HoRuyO7.

Estas amostras nao apresentaram picos que possam ser atribuidos a outras fases, apesar da
adicdo de 6xido de holmio (Ho,03) as ceramicas. Estes resultados mostraram que as estru-

turas das amostras ndo se alteraram, ou seja, mantiveram a estrutura tipica A;B>O7 quando se

adicionou o Ho,Os.
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Na Figura 5.6 temos em detalhe um pico dos espectros de difracdo de raios X relativos as re-
flexdes (2 2 2) dos compostos com diferentes concentracdes (x) ao longo da série Gdr— Ho,Ru 0.
Observa-se que o pico desloca-se para angulos mais altos a medida que a concentragdao do
dopante (Ho) aumenta na estrutura, evidenciando assim, a tendéncia de diminui¢do do parametro

de rede com o aumento da dopagem. Note que esses resultados sdo coerentes, uma vez que o

Intensidade (u.a.)

20

Figura 5.6 Difratogramas de raios X normalizados do pico (2 2 2) dos compostos Gdy—_HoxRu, O7.

raio i6nico do hélmio € menor que o do gadolinio, justificando a diminui¢ao do parametro de
rede com o aumento do teor do dopante.

Para uma identificacdo mais refinada da fase formada, seguido de um estudo mais detalhado
da evolucdo dos parametros estruturais dos compostos a medida que a quantidade de Ho au-
menta, realizou-se refinamento Rietveld em todos os compostos da série. O programa utilizado
para a analise destas amostras foi o GSAS.

O refinamento Rietveld foi feito em todas as amostras da série Gdr_.HoRuyO7. Porém,
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aqui neste trabalho mostramos apenas o refinamento das amostras GdHoRu; 07 (Figura 5.7)
e HoyRu,O7 (Figura 5.8). Os resultados do refinamento Rietveld de todas as amostras serdao

mostrados em forma de tabelas (Tabelas 5.2 e 5.3 ) para facilitar a leitura dos dados.

7500 A S X Experimental
GdHoRu,0 —Auste -
27 ——— Diferenca
. 6000 - 7
(U: 4
2
o 4500 7
o
O ]
9 K =
2] 3000 A = @ 7
I3 g
£ : %

20 30 40 50 60 70 80
20

Figura 5.7 Andlise Rietveld (linha vermelha) para a amostra GAdHoRuyO7. A linha verde mostra a

diferenca entre os dados experimentais e seus respectivos ajustes, obtidos a partir da andlise Rietveld.

Na Tabela 5.2, sao mostrados os parametros obtidos a partir do refinamento de Rietveld para
todas as amostras da série. Os resultados confirmam a boa qualidade dos ajustes realizados e
a confiabilidade dos resultados, onde os valores para R, € R, para bons resultados deve estar
entre 2% e 20%, o x2 deve estar préximo de 1,0 ao final do refinamento e finalmente o R% deve
estd em torno de 5%.

De acordo com os resultados das Figuras 5.4, 5.7 € 5.8 as amostras revelaram a cristalizacao
da fase (majoritdria) GdyRu,O7, sem qualquer fracdo da fase impura.

Pelo refinamento Rietveld também foi possivel analisar dados cristalograficos, tais como os
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Figura 5.8 Andlise Rietveld (linha vermelha) para a amostra HoyRuyO7. A linha verde mostra a dife-

rencga entre os dados experimentais e seus respectivos ajustes, obtidos a partir da andlise Rietveld.

parametros de rede dos materiais e volume das células unitdrias. A andlise dos pardmetros da
célula unitaria revela que os resultados encontrados no refinamento para as amostras GdyRu 07
e HoyRu,O7 sdo coerentes com aqueles citados na literatura [53], como indicado na Tabela 5.3.
Nota-se que quanto maior € a porcentagem de hélmio, menor € o parametro de rede de célula
unitdria do pirocloro (veja a Tabela 5.3). Para os compostos com x = 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1,0;
1,2; 1,4; 1,6 e 1,8; os parametros medidos sdo razodveis pelo fato do raio idnico do hélmio ser
menor que o do gadolinio.

Assim, quando o hdélmio € adicionado, passa a substituir o gadolinio. Com isso, a célula
unitdria diminui. No caso de solucdes solidas, ocorre com frequéncia que a célula unitaria sofra

uma contragdo ou uma expansiao com a mudanca de composi¢cdo. Essa variacdo do tamanho
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Composto R, Ryp x> RZ
GdrRu 07 0,1227 0,1778 | 1,478 | 0,0491
Gdy gHop 2Rur 07 0,1008 0,1384 | 1,441 | 0,0577
Gdy 6Hoo 4Ruz 07 0,0967 0,1416 | 1,303 | 0,0217
Gdy 4Hog 6Ruz 07 0,0836 | 0,1202 | 1,352 | 0,0231
Gdy 2Hog gRuy 07 0,0868 | 0,1217 | 1,725 | 0,0310
GdHoRu, 07 0,0798 | 0,1211 | 1,569 | 0,0162
GdygHo 2Ruy 07 0,0869 | 0,1317 | 1,687 | 0,0318
GdyeHo1 4Rur 07 0,0992 | 0,1517 | 1,835 | 0,0362
Gdys4Ho| 6Ruy 07 0,0950 | 0,1406 | 1,850 | 0,0430
GdopHoy gRuy 07 0,0865 | 0,1284 | 2,126 | 0,0380
HoyRu, O 0,0754 | 0,1233 | 2,642 | 0,0210

Tabela 5.2 Indicadores dos refinamentos de Rietveld.

Composto Simetria | Volume da célula | Parametros (A) Parametros da
unitdria (A3) literatura (A)
GdyRu, 07 Cubica 1072,829 a=10,2371 a=10,2357 [54]
Gdy gHop2Ruz 07 Cubica 1071,589 a=10,2332 -
Gd, gHoo 4Ruy 07 Cubica 1067,303 a=10,2196 -
Gd 4Hoy cRuz 07 Cubica 1064,225 a=10,2091 -
Gdy 2Hog gRuy 07 Cubica 1061,716 a=10,2016 -
GdHoRu; 07 Cubica 1059,491 a=10,1945 -
GdygHo 2Ruy 07 Cubica 1054,957 a=10,1799 -
GdycHoy 4Ruz 07 Cubica 1052,976 a=10,1736 -
Gdoy s4Ho1 6Ruz 07 Cubica 1050,273 a=10,1648 -
GdooHoy gRuy 07 Cubica 1046,832 a=10,1537 -
HoyRuy 07 Cubica 1045,344 a=10,1489 a=10,1468 [54]

Tabela 5.3 Pardmetros obtidos por andlise de Rietveld para todas as amostras.
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Tons Numero de Raio

coordenacdo | idnico (A)

Gd>* 8 1,053
Ho’* 8 1,015
Y3t 8 1,019
Ru** 6 0,620

Tabela 5.4 Raios idnicos para os cdtions coordenados octaedricamente [18].

da célula unitdria com fons substituidos por outros, muitas vezes obedece a uma relagao linear,

conhecida como lei de Vegard [123].
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Figura 5.9 Pardmetros de rede de Gdy_HoRuyO7 em funcdo da fracdo do Ho e ajuste linear para os

dados experimentais.

A lei de Vegard € uma generalizacdo que se aplica a solugdes s6lidas formadas por subs-

tituicdo ou distribui¢do aleatéria de ifons. Assume-se implicitamente que as mudangas nos
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parametros da célula unitdria com a composi¢do sdo regidas unicamente pelo tamanho rela-
tivo dos 4tomos ou fons que atuam no mecanismo de solucdo sélida, por exemplo, os fons que
substituem uns aos outros em um simples mecanismo de substitui¢do [124]. Na Figura 5.9
apresentamos a dependéncia do pardmetro de rede das amostras Gd,_ Ho,Ru; 07 com a fracao
de hélmio, os quais estdo em excelente concordancia com a lei de Vegard.

Pode-se entdo concluir que Ho>* substituiu Gd>+ nos mesmos sitios da rede ocupados por
estes. Isto concorda com resultados ja publicados com base em estrutura pirocloro com outros
cations [125, 126, 127].

De acordo com os resultados apresentados nas Tabelas 5.2 e 5.3, as amostras revelaram a

cristalizacao da fase pirocloro, com simetria cibica Fd-3m.
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522 Série Gdy_YRuy O

As amostras dopadas com Y foram produzidas nas propor¢des de x = 0,2; 0,4; 0,6; 0,8;
1,0; 1,2; 1,4; 1,6; 1,8 e 2,0; utilizando os procedimentos explicados na sec¢do 4.1.1. A Figura
5.10 mostra os difratogramas de raios X para os compostos da série Gdp Y RuyO7. Podemos

observar que os materiais cristalizam num sistema ctibico de face centrada com grupo espacial

Fd -3m, formando solugdes sélidas.

(222)
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Figura 5.10 Difratogramas de raios X dos compostos Gdy_ Y Ru,O7.

A Figura 5.11 mostra os picos do plano (2 2 2) normalizados de todas as amostras da série.
Observe que os picos se deslocam para altos angulos a medida que a concentracdo do dopante
(Y) aumenta. Esse deslocamento ocorre devido a diminui¢do do parametro de rede do material,
uma vez que o raio ionico do itrio € menor que o raio i6nico do gadolinio ( ver Tabela 5.4 )

Os refinamentos Rietveld para os compostos GdY Ruy O7 e Y2Ru;O7 sao apresentados nas

78



5.2 Séries dopadas 79

! | |
Dopagem de Y

Intensidade (u.a.)

Figura 5.11 Difratogramas de raios X normalizados do pico (2 2 2) dos compostos Gdr_ Y RurO7.

Figuras 5.12 e 5.13, respectivamente.

Observe que, semelhante a estrutura do Gd,Ru; 07 (Figura 5.4), os difratogramas apresen-
taram auséncia de fase secunddria. Evidenciando assim, que o método foi bastante eficiente
para obtencdo dos materiais pirocloros.

O material Y,Ru, 07 ja € muito estudado na literatura, entretanto ndo € reportada a produgao
deste composto pelo tratamento utilizado neste trabalho, o qual utiliza 4cido nitrico para a
homogeneizagdo dos pos.

A Tabela 5.5 retine os parametros obtidos a partir do refinamento de Rietveld para a matriz,
os materiais dopados com Y e o Y>Ru; 07, para efeito de comparacdo. Note que o fator quali-
dade do ajuste (x?) estd préximo de 1,5 para todos os compostos, o que é esperado de um bom

refinamento.
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Figura 5.12 Andlise Rietveld (linha vermelha) para a amostra GdY RuyO7. A linha verde mostra a

diferenca entre os dados experimentais e seus respectivos ajustes, obtidos a partir da andlise Rietveld.

Como foi dito, podemos extrair varias informagdes do refinamento de Rietveld com relagdo
a estrutura do composto. Além de informagdes a respeito da formagdo da fase pirocloro e a
quantidade de impurezas presentes nas amostras, podemos extrair também os parametros de
rede (a) dos diversos materiais estudados. Esses valores também estao reunidos na Tabela 5.6.
Os valores de a reportados na literatura sao a = 10,2357 A para o GdaRurO7 e a = 10,1410 A
para o Y2Ru, 07, bastante préximos dos valores obtidos em nossas amostras.

H4 uma diminui¢ao monotonica do parametro de rede a medida que a propor¢do de Y au-
menta na estrutura. Isto é esperado uma vez que na formacdo de uma solugdo sélida havera
uma contragdo da célula unitdria devido a mudanca na composicdo. Os valores dos parame-
tros de rede foram plotados num gréafico em fun¢do da concentracao de itrio (Figura 5.14) e

verificamos uma dependéncia linear.
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Figura 5.13 Andlise Rietveld (linha vermelha) para a amostra YoRuyO7. A linha verde mostra a dife-

renca entre os dados experimentais e seus respectivos ajustes, obtidos a partir da andlise Rietveld.

Podemos relacionar este resultado com a Lei de Vegard. Os valores dos raios i6nicos do
Gd*t e Y3t sao compilados na referéncia [17], sendo 1,053 Ae 1,019 A, respectivamente. Note
que o raio idnico do itrio € menor que o do gadolinio, justificando a contragdo do pardmetro de

rede com o aumento do teor do dopante.
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Composto R, Ryp x? Rz
GdrRu 07 0,1227 0,1778 | 1,478 | 0,0491
Gd, Yo 2Rur07 0,0737 | 0,1171 | 1,325 | 0,0706
Gd, 6Y0.4Ru207 0,0902 | 0,1241 | 1,661 | 0,0714
Gdy 4Yp 6Ruz07 0,0776 | 0,1101 | 1,644 | 0,0227
Gd 2y 8Rur 07 0,0838 | 0,1130 | 1,659 | 0,0215
GdY Ruy O 0,0955 | 0,1418 | 1,977 | 0,0411
Gdp gY1 2Rur 07 0,0748 | 0,1007 | 1,627 | 0,0250
Gdy 6Y1,4Ru207 0,0818 | 0,1113 | 1,843 | 0,0244
Gdp 4Y1 6Ruz07 0,0733 | 0,1001 | 1,707 | 0,0205
Gdp Y1 gRur O7 0,0678 | 0,0917 | 1,776 | 0,0230
Y>Ruy O 0,0971 0,1475 | 2,596 | 0,0262

Tabela 5.5 Indicadores dos refinamentos de Rietveld.

Composto Simetria | Volume da célula | Parametros (A) Parametros da
unitdria (A3) literatura (A)
GdyRu, 07 Cubica 1072,829 a=10,2371 a=10,2357 [54]
Gd Yo 2Ruz07 Cubica 1071,380 a=10,2325 -
Gd, 6Y0.4Ru207 Cubica 1067,126 a=10,2189 -
Gd, 4Yp 6Ru07 Cubica 1064,295 a=10,2099 -
Gd 2Yp 8Ruz 07 Cubica 1062,087 a=10,2028 -
GdY Ruy O7 Cubica 1059,285 a=10,1938 -
Gdy gY1 2Ruz 07 Cubica 1055,140 a=10,1805 -
Gdy 6Y1,4Ru207 Cubica 1053,709 a=10,1759 -
Gdp 4Y1 6Ru07 Cubica 1050,973 a=10,1671 -
Gdp Y1 gRur 07 Cubica 1047,674 a=10,1565 -
Y2Ru, O Cubica 1044,502 a=10,1462 a=10,1410 [50]

Tabela 5.6 Pardmetros obtidos por andlise de Rietveld para todas as amostras.

82



5.2 Séries dopadas 83

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
10,24 -
@ Gd, YRuO,
@ Ajuste
3 R=0,99609
2
o 10,20 .
ae
o
&
)
=
<
<
[a i
10,16 .

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20
Fragao de Y (x)

Figura 5.14 Parametros de rede de Gdr_ Y Ru,O7 em funcdo da fracdo do Y e ajuste linear para os

dados experimentais.
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5.3 Analise morfologica

5.3.1 Amostra Gd,Ru;O7 pura

As micrografias obtidas a partir de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) das super-
ficies de fratura da amostra GdyRu; 07 pura estdo ilustradas na Figura 5.15. Analisamos as
amostras utilizando dois métodos: microscopia com elétrons secunddrios (SEI) e microscopia
com elétrons retro-espalhados (BEC). Ao utilizar elétrons secunddrios estamos colhendo infor-
macoes da superficie da amostra, mostrando porosidade, tamanho de grdo e a disposicdo dos
aglomerados dentro da estrutura, enquanto os elétrons retro-espalhados nos informa as fases

presentes através do contraste dos tons de cinza.

18mm i1 44 BEC

Figura 5.15 Micrografias de superficies de uma fratura da amostra Gd,Ru;O7 pura. (a) e (b) elétrons

secundadrios, e (c) elétrons retro-espalhados.
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De forma geral, a Figura 5.15 sugeri uma morfologia com aglomerados que sdo constituidos
por graos menores que ~1um. O tratamento térmico desses materiais a 1100°C ndo propor-
cionou o crescimento dos graos, formando uma amostra porosa. Isso pode ter sido causado

I ser reduzido, limitando seu crescimento.

pelo tempo de patamar

Na micrografia com elétrons retro-espalhados (Figura 5.15 (c)) foi observado que, no geral,
ndo ha diferentes contrastes de tons de cinza dentro da amostra, evidenciando a formacdo de
fase Unica.

Em alguns casos, para obter amostras homogéneas com distribuicdo de graos grandes, de
alta densidade e baixa porosidade s@o necessdrios vdrios tratamentos térmicos (calcinagdo)
antes do tratamento de sinterizac¢do final. Na maioria dos casos, antes de cada processo de
tratamento térmico, sdo repetidos os processos de maceracdo e prensagem das amostras. Para
obtermos, de fato, amostras com boa conectividade seria necessdrio submeté-las a uma tem-
peratura por volta de 70 % da temperatura de formacgao da fase (1100°C no nosso caso) por

tempos longos. Podemos inferir que a adicdo de acido na mistura dos 6xidos colabora para

uma maior rapidez no processo de difusdo entre as particulas.

5.3.2 Série Gdz_xHoxRu207

Realizamos a andlise morfoldgica de todas as amostras da série Gdy_HoRuyO7. Porém,
as micrografias ndo apresentaram diferencgas notdaveis quando comparadas a amostra Gd, Ru; 07
pura, tanto para elétrons secundérios quanto para elétrons retroespalhados. As micrografias das
amostras GdHoRu;07 e HoyRuyO7 sdo mostradas nas Figuras 5.16 e 5.17, respectivamente.
As micrografias obtidas das amostras sdo das superficies de fratura e elas apresentaram mi-
croestrutura global bastante similares.

Em todas as micrografias pode ser observado que elas apresentam aglomerados constituidos
por graos submicrométricos, onde sdo compactados de forma uniforme; embora ndo tenham

ainda se unido o suficiente para criar uma amostra com boa conectividade entre eles. Pode-

ITempo de patamar é o tempo de permanéncia da amostra no forno a partir do momento em que a temperatura

estabiliza.
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se sugerir que nao ocorrem alteracdes significativas na morfologia dos compostos pirocloros,
apesar de aumentar o teor de h6lmio na estrutura, vemos que o tamanho do grdo ndo varia da

modo tdo acentuado entre uma composicao e outra.

Figura 5.17 Micrografias com elétrons secundérios de superficies de fratura da amostra Ho,Ru,O7.

5.3.3 Série Gdp_ Y RuyO7

As imagens da morfologia das amostras dopadas com Y foram obtidas através do MEV, por
sinal SEI, e sdo apresentadas nas Figuras 5.18 € 5.19 . Note que ndo h4 diferencas significativas

entre as micrografias e nenhuma variacdo morfolégica com a dopagem.
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Figura 5.19 Micrografias com elétrons secundarios de superficies de fratura da amostra Y, Ru,O7.

De forma geral, as amostras possuem graos com tamanhos variados dentro do intervalo 0,1 a
0,5 um com formagao de aglomerados. Em todas as amostras pode ser observada conectividade
entre os graos, entretanto sem formacdo de pescogos ou poros. Assim, para 0S compostos
produzidos neste trabalho, houve formacao da fase pirocloro, contudo ndo obtivemos amostras
sinterizadas e densificadas. As imagens com sinal BSE foram omitidas, visto que todas as

amostras apresentaram homogeneidade de fases.
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CAPITULO 6

Estudo das propriedades magnéticas: Parte I

Neste capitulo sdo apresentados os resultados das medidas magnéticas realizadas nas amos-
tras preparadas. Com o objetivo de estudar a contribuicdo dos fons Gd>T, Ru*T e Ho>* nos
pirocloros com estruturas Gd,_Ho,Ru; 07 e dos ions Gd** e Ru*T nos pirocloros com estru-
turas Gd,_ Y Ruy 07, foram realizadas medidas de magnetizacao dc em funcdo da temperatura.
Estas medidas foram feitas usando as sequéncias FC e ZFC com as amostras em forma de pd.

Os resultados aqui mostrados sdo da forma de susceptibilidade dc, calculada como:

M

Hae =7 (6.1)

Abordamos, entdo, os resultados do pirocloro GdyRu>O7 e em seguida mostramos as me-

didas das amostras das séries Gdy_ .M RuO7,com M =HoeY.

6.1 Amostra Gd>Ru,O7

Nas Figuras 6.1 e 6.2 apresentamos o comportamento da susceptibilidade dc em funcdo da
temperatura, para diferentes campos aplicados; 50 Oe e 1000 Oe, para a amostra Gd,Ruy 07
pura. Quando aplicamos um campo de 50 Oe (Figura 6.1), observamos que as curvas exibem
irreversibilidade em baixas temperaturas (T~ 15 K) e isso pode ser melhor observado na am-
pliacdo do grafico, onde € mostrado com detalhe o trecho entre 2,5 K e 20 K. Aumentando o
campo aplicado para 1000 Oe (Figura 6.2), essa irreversibilidade ainda € observada. Porém,
ha uma possivel dependéncia da irreversibilidade com o campo magnético aplicado, apontada
pela pronunciada diminui¢do da mesma no campo de 1000 Oe mostrada na Figura 6.2.

Na Figura 6.3 mostramos a curva do inverso da susceptibilidade magnética dc em fungao

da temperatura ( X(}l)), junto com o ajuste experimental da lei de Curie-Weiss para o caso ZFC
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Figura 6.1 Curva da susceptibilidade magnética dc em fungdo da temperatura da amostra GdyRu, 07,

com campo aplicado de 50 Oe. Na ampliacdo é mostrada em detalhe a dependéncia da temperatura em

uma faixa de temperatura de 2,5K< T <20K.
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Figura 6.2 Curva da susceptibilidade magnética dc em fungdo da temperatura da amostra Gd,Ru, 07,

com campo aplicado de 1000 Oe.
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com campo aplicado de 1000 Oe. Um 6timo ajuste linear (comportamento paramagnético)
foi obtido para temperaturas no intervalo de 35 K a temperatura ambiente (Figura 6.3). Os
valores da constante de Curie e a constante de Weiss estimados do ajuste a 1000 Oe sao: C =
17,55 emuKOe Ymol=' ¢ 6= -11,07 K, respectivamente. Estes valores estdo em muito boa
concordancia com resultados da literatura, [54, 108]. Os dados obtidos dos ajustes para os dois

campos, da amostra GdyRu, 07 estdo resumidos na Tabela 6.1.

i ! I ' I ' I ' I ' I '
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- C=17,55(2) emu K Oe 'mol”
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Figura 6.3 Curva do inverso da susceptibilidade magnética dc em fungdo da temperatura, da amostra
GdrRuy 07, com campo aplicado de 1000 Oe. A linha vermelha representa o ajuste de acordo com a

equagdo de Curie-Weiss.

Gurgul e colaboradores [54] realizaram medidas de magnetiza¢do dc, magnetizagdo rema-
nente (RM) e espectroscopia Mossbauer, e observaram uma transi¢ao para estado antiferromag-
nético em Ty=114 K, acompanhada por uma pequena divergéncia entre as curvas FC e ZFC

na susceptibilidade. Diferentemente do observado por Gurgul et al., verificamos na amostra
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Constantes de Curie-Weiss para o campo de 50 Oe

C (emuK /molOe) 0 (K) | Hexp (UB) | Hepr(Up)
Gd>rRu, 07 17, 152(8) —11,51(8) 11,71 11,92

Constantes de Curie-Weiss para o campo de 1000 Oe

C (emuK /molOe) | 6 (K) | Hexp (1) | Herr(tip)
GdyRup 07 17,55(2) ~11,77(7) | 11,74 | 11,92

Tabela 6.1 Resultados dos ajustes das curvas )(d_cl x T para amostra GdRu, O7 medidas com campos

de 50 e 1000 Oe.

Gd>Ru, O7 transicdo apenas em temperaturas abaixo de 30 K.

Taira e colaboradores [108] realizaram medidas de magnetizacdo dc, calor especifico a
campo nulo e entropia na amostra Gd>RuyO7 . Os estudos de calor especifico confirmam o
aparecimento de uma anomalia tipo A, confirmando a transi¢do em 114 K. Segundo esses au-
tores, essa transicao nio € observada nas curvas de susceptibilidade magnética em funcdo da
temperatura, pelo fato do alto momento magnético dos fons de terras raras inibirem o ordena-
mento magnético dos fons Ru*T. Um aspecto interessante é que os autores nio observaram
irreversibilidade em baixas temperaturas. Isto provavelmente deve-se ao fato de que tais estu-
dos foram realizados a altos campos, 10 kOe, o que, como vimos, inibe a diferenga entre as
curvas FC e ZFC.

Na temperatura de ~35 K, a curva do )(d_cl x T comeca a desviar-se do comportamento
linear da lei de Curie-Weiss, o que € observado também por Gurgul e colaboradores [54]. Esse
desvio é causado por um congelamento abrupto dos momentos magnéticos do gadolinio.

Taira et al. [108] e Gurgul et al. [54] apresentaram desvio da lei Curie-Weiss em ~35
K, confirmado pelo ajuste de Curie-Weiss, representado na Figura 6.3, semelhantemente aos
nossos resultados. Nossas medidas ndo apresentaram transi¢do em 114 K e € observado ir-
reversibilidade a partir de ~15 K. Existem também algumas divergéncias com os resultados
relatados por Taira et al. [53], os quais revelam que nenhuma transi¢do magnética € observada
por qualquer dos outros pirocloros com ruténio RyRu;O7 (R = Gd, Yb) na faixa de temperatura

de 5 K a 300 K. Nossos resultados evidenciam a existéncia de duas transi¢des magnéticas, em
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16 K e em 10 K como mostrado na Figura 6.1. Porém, as nossas medidas sdo insuficientes
para obtermos um entendimento aprofundado sobre os ordenamentos em baixas temperaturas
e explicarmos as irreversibilidades.

Uma extensao deste estudo seria necessaria para confirmar alguns dos resultados apontados
acima. Por exemplo, um estudo de difracdo de néutrons e de calor especifico poderia apontar
as transi¢oes magnéticas em 114 K, a dindmica de spins em torno de 35 K e 10 K; medidas de
susceptibilidade dc em funcdo da temperatura para outros campos aplicados complementaria o

estudo das irreversibilidades observadas, etc.

6.2 Caracterizacao magnética: Gdr, ,Ho,Ru,O7,para ) <x <2

As medidas de susceptibilidade magnética dc como fun¢do da temperatura e seus respec-
tivos ajustes foram feitos para toda a série Gd,_ Ho,Ru; 07, os dados estdo reunidos na Tabela
6.2. Vamos mostrar resultados em forma de graficos apenas para as amostras com x = 0,2; 1,0
e 2,0; que sdo apresentadas nas Figuras 6.4, 6.5 e 6.6, respectivamente.

Nestas figuras podemos observar as curvas de susceptibilidade para os dois valores de cam-
pos aplicados: 50 Oe e 1000 Oe. Na ampliagdo € mostrada em detalhe a curva do inverso
da susceptibilidade para o campo de 1000 Oe, juntamente com o ajuste de Curie-Weiss repre-
sentado por uma linha vermelha. Com o intuito de melhorar a visualiza¢cdo na parte inicial
das curvas do xd_cl, as figuras oferecem uma ampliacdo das medidas no intervalo de baixas
temperaturas.

Na Figura 6.4 mostramos ). em funcdo da temperatura para Gd| gH oo 2Ru>O7. Note que
a fracdo de hélmio introduzida na estrutura € de apenas 10,0% e essa quantidade € suficiente
para reduzir pronunciadamente a irreversibilidade em baixas temperaturas. Observa-se um
comportamento paramagnético no intervalo de 24 K a 300 K. O desvio da lei de Curie-Weiss
para ambos os campos aplicados acontece em T < 24 K. Um 6timo ajuste linear foi obtido para
temperaturas acima de 24 K estendido até a temperatura ambiente. Os valores da constante de

Curie e a constante de Weiss estimados do ajuste de 1000 Oe sdo: C = 18,98 emuKOe ™ 'mol ™!
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e 0=-10,57 K, respectivamente. O valor de 8 € negativo, indicando que a amostra apresenta

um ordenamento antiferromagnético.
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Figura 6.4 Curva da susceptibilidade magnética dc em funcdo da temperatura, da amostra
Gdy gHop 2Rur 07, com campo aplicado de 50 Oe e 1000 Oe. Em destaque estd a curva do inverso da
susceptibilidade magnética em funcdo da temperatura. A linha vermelha representa o ajuste utilizando

a lei de Curie-Weiss.

Para a amostra GdHoRu, 07 (Figura 6.5) € observado um comportamento paramagnético no
intervalo de 13 K a 300 K. Em baixas temperaturas (T < 13 K) € observado um desvio da lei de
Curie-Weiss, evidenciado na amplia¢do para4 K < T < 16 K. A fracdo de hélmio introduzida
na estrutura € de 50,0% e essa quantidade € suficiente para destruir a irreversibilidade em baixas
temperaturas. Um 6timo ajuste linear foi obtido para temperaturas acima de 13 K estendido até
a temperatura ambiente. Os valores da constante de Curie e a constante de Weiss estimados do

ajuste de 1000 Oe sdo: C = 22,39 emuKOe Ymol~! e 6= -3,53 K, respectivamente. O valor
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Figura 6.5 Curva da susceptibilidade magnética dc em funcdo da temperatura, da amostra
GdHoRu, 07, com campo aplicado de 1000 Oe. Em destaque estd a curva do inverso da suscepti-
bilidade magnética em funcdo da temperatura. A linha vermelha representa o ajuste utilizando a lei de

Curie-Weiss.

da constante de Weiss negativa € um indicio de uma transi¢do antiferromagnética.
Na amostra Ho,Ruy O7 € observado um comportamento paramagnético no intervalo de 13,5
K a 300 K. O desvio da lei de Curie-Weiss para ambos os campos aplicados acontece em T <

13,5 K (Figura 6.6). O comportamento observado pode ser descrito pela equacao:

C
K=ot (6.2)

onde & é um termo independente da temperatura [108]. Este termo corresponde a contribui¢do
paramagnética dos elétrons nas camadas cheias, conhecido como paramagnetismo de Van

Vleck, € atribuida a perturbacdo dos movimentos orbitais dos mesmos quando movimentam-se
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num campo magnético.
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Figura 6.6 Curva da susceptibilidade magnética dc em funcdo da temperatura, da amostra Ho,Ru,O7,
com campo aplicado de 50 Oe e 1000 Oe. Em destaque estd a curva do inverso da susceptibilidade
magnética em fungdo da temperatura. A linha vermelha representa o ajuste com a equagdo de Curie-

Weiss.

Os valores das constantes de Curie e de Weiss assim como o termo independente da tem-
peratura, estimados do ajuste de 1000 Oe, sao: C = 26,75 emuKOe 'mol=', 0=1,12 K e o=
2 x 10 3emuOe™'mol ™", respectivamente. Esses valores concordam bem com os valores re-
portados na literatura [108]. O ajuste da regido paramagnética indica que o material apresenta
uma transi¢ao ferromagnética devido ao valor positivo da constante 6.

Ao analisar os graficos dessas amostras, observamos um indicativo de que as curvas de
susceptibilidade, na regido paramagnética, ndo dependem do valor do campo aplicado, pois

ndo apresentam qualquer mudanga significativa quando aplicamos 50 ou 1000 Oe. Porém, para
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confirmar € necessario fazer medidas de magnetizacdo em fun¢do do campo aplicado.

Os resultados obtidos dos ajustes para o campo de 1000 Oe, de todas as amostras da série
Gdy_xHoxRu, 07, estdo resumidos na Tabela 6.2. Note que a partir da amostra Gdy gH o1 2Rur O7
jé& temos a contribuicdo do paramagnetismo de Van Vleck nos ajustes. As amostras de pouca

concentracdo de Ho, ou seja, x < 1,2 tém esse valor considerado insignificante no momento do

ajuste.
Constantes de Curie-Weiss para o campo de 1000 Oe
C 6 Hexp | Heff o
(emuK /molOe) (K) (ug) | (up) | (emu/molOe)
GdyRuy 07 17,55(2) —11,77(7) | 11,84 | 11,92 -
Gdy gHoo2Ruz 07 18,98(3) —10,57(7) | 12,35 | 12,32 -
Gd gHoo 4Ruz 07 19,29(2) —8,85(4) | 12,42 | 12,72 -
Gd, 4Hoo sRur 07 20,45(2) —6,69(2) | 13,10 | 12,79 -
Gdy 2Hoo gsRuz 07 21,25(2) —5,05(3) | 13,04 | 13,48 -
GdHoRu; 07 22,39(3) —3,53(4) | 13,36 | 13,84 -
Gdp gHo1 2Ruz07 22,60(2) —1,791(9) | 13,44 | 14,19 0,0104(5)
Gdy ¢Ho1 4Ru 07 23,96(4) —0,45(2) | 13,84 | 14,54 | 0,0099(7)
Gdy 4Ho1 sRu 07 24,23(2) 0,26(1) | 13,92 | 14,87 0,0088(3)
GdprHoi gRuy 07 24,53(5) 0,69(3) | 14,01 | 1520 | 0,0061(7)
HoyRuy 07 26,75(4) 1,12(2) | 14,63 | 15,32 | 0,0023(5)

Tabela 6.2 Resultados dos ajustes das curvas do inverso da susceptibilidade dc em fungdo da tempera-

tura para amostras Gdp_.Ho,RuyO7 medidos com campo de 1000 Oe.

O valor negativo de 6 nos leva a concluir que o desvio da lei de Curie-Weiss € devido a
uma ordem antiferromagnética presente nas amostras com x = 0,0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1,0; 1,2
e 1,4; ja para as amostras com x = 1,6; 1,8 e 2,0; ha evidéncias que a ondem magnética foi
alterada para ferromagnética, uma vez que a constante de Weiss foi positiva. Estudos de calor
especifico nas amostras Gd,Ru; 07 e HoyRuy O7 mostraram anomalias em cerca de 106 € 92 K,

respectivamente [9], que estdo associadas 2 ordem magnética de longo alcance dos fons Ru**.
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Comparando o momento magnético experimental (l.x,) com 0 momento magnético efetivo
(Uesr) das amostras na Tabela 6.2, observamos que os valores sdo bastante proximos indicando
o 6timo ajuste das curvas.

Na Figura 6.7, fazemos uma comparagado das curvas de susceptibilidade de todas as amos-
tras da série Gdr_ Ho,Ru;07, sob o campo de 1000 Oe. Evidenciamos que a presenga do
hélmio nestas amostras faz aumentar a magnitude da susceptibilidade. Isso € atribuido ao mo-
mento magnético do Ho*, pois é maior que o momento magnético do Gd>*, o qual est4 sendo

substituido na estrutura.
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Figura 6.7 Curva da susceptibilidade magnética dc em fungcdo da temperatura, das amostras

Gdy_xHoxRuy 07, sendo 0 < x < 2, com campo aplicado de 1000 Oe.

Bansal e colaboradores [22, 110] estudaram a possibilidade do sistema Ho,RuyO7 ter um
comportamento magnético tipo spin ice. Eles realizaram medidas de susceptibilidade mag-

nética dc em funcao da temperatura e magnetizacao em fun¢do do campo aplicado. Os ajustes
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sdo analisados num intervalo de temperatura de 200 K a 350 K, desviando da lei de Curie-
Weiss abaixo de 200 K. Os valores das constantes de Curie e de Weiss estimados do ajuste sdo:
C =9,60 emuKOe 'mol~!, 6= -4 K. E observada uma pequena irreversibilidade nas curvas
FC e ZFC em 95 K. Em conclusdo, os autores afirmam que € necessario investigar o tipo de
ordenamento com outras medidas, tais como: susceptibilidade ac de baixa temperatura, calor
especifico e difracdo de néutrons para confirmar o fendmeno spin ice desse sistema.

Wiebe e colaboradores [109] também estudaram a possibilidade do sistema Ho,RuyO7 ter
um comportamento magnético tipo spin ice, e para isso realizaram medidas de difracdo de
néutrons. Os valores das constantes de Curie e de Weiss estimados do ajuste sdo: C = 9,29
emuKOe 'mol~!, 6=-3 K. Apesar do valor do 0 ser negativo, medidas de difracio de néutrons
indicaram que o spin Ho>* tem uma rede de interacdes ferromagnéticas. Eles também obser-
vam uma pequena irreversibilidade entre as curvas FC e ZFC abaixo de 95 K. Em conclusio,
os autores afirmam que HoyRuyO7 ndo possui transicdo para o estado spin ice, mas apenas
duas transi¢cdes magnéticas, com ordenamento dos momentos de Ru*t e Ho’M a95Ke 14K,
respectivamente.

Em nossos resultados para a amostra Ho,Ru, 07, as constantes de Curie e de Weiss retiradas
dos ajustes sdo proximas das encontradas por Taira et al. [108], pois o valor da constante
0 € positivo, indicando um ordenamento ferromagnético. Em nossas medidas também ndo
observamos irreversibilidade magnética em todo o intervalo de temperatura estudado (de 5 K
a 300 K). Porém, ao contrario dos resultados mostrados por Taira et al., conseguimos ajustar
o comportamento magnético pela lei de Curie-Weiss em quase todo intervalo de temperatura
(13.5 - 300 K), como visto na Figura 6.6.

Em contraste com os resultados mostrados por Bansal e Wiebe et al. [22, 110, 109], ndo
observamos irreversibilidade magnética no intervalo de temperatura de 5 K a 300 K, apenas um
pequeno desvio da lei de Curie-Weiss em temperaturas menores que ~ 13,5 K. Em relagdo as
constantes de Curie e de Weiss, também ndo temos resultados em comum. Porém, concordamos
com Wiebe et al. com o fato de que o ordenamento magnético em baixa temperatura do sistema

HoyRuy07 € do tipo ferromagnético.
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6.3 Caracterizacdo magnética: Gd, Y Ru,O7,para ) <x <2

As curvas de susceptibilidade magnética dc em funcdo da temperatura para os compostos
dopados com 10, 50 e 100 % sdao mostradas nas Figuras 6.8, 6.9, 6.10, 6.11, assim como os

gréficos ( )(Jcl x T') ajustados com a lei de Curie-Weiss.
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0.6 ) 1 —4&— Experimental
% 2,81 Ajuste
| £ 4' C=15,58(2) emu K O¢'mol’ |
e - 1 e=-1L1(1)K |
) 2 '
2,0- ]
\—8 0,4_ &J/ ] —
g T3 16- ]
= ,
=) *‘ 1 Gd1,8Y0,2Ru2O7-
S | ' 1,2- H=1000 Oe -]
0 ——————————r
8 5 10 15 20 25 30 35 40
= 0,2 T (K) T
—A— 1000 0e A4, _
—4-500 Ahaaa,
© Addaaaaaa,
OaO ' I ' I ' I ' I ' I ' |
0 50 100 150 200 250 300
T(K)

Figura 6.8 Curva da susceptibilidade magnética dc em funcdo da temperatura, da amostra
Gdy 8Yp2RurO7, com campo aplicado de 50 Oe e 1000 Oe. Em destaque estd a curva do inverso da
susceptibilidade magnética em funcdo da temperatura. A linha vermelha representa o ajuste utilizando

a lei de Curie-Weiss.

O comportamento em baixas temperaturas se mostrou diferente em todas as composicoes.
A dopagem com x = 0,2 (Figura 6.8) € bastante distinta da obtida para amostra GdyRu; 07, pois
para essa amostra a irreversibilidade entre as curvas FC e ZFC € pouco observada em 50 Oe

e inexistente quando aplicado o campo de 1000 Oe. A Figura 6.8 mostra em destaque a curva
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do inverso da susceptibilidade em fun¢@o da temperatura. Observamos que o desvio da Lei
de Curie-Weiss acontece em 35 K, isso € uma constancia nos resultados das outras dopagens
com itrio, onde também observa-se um desvio do comportamento paramagnético em 35 K. As
constantes de Curie e Weiss foram obtidas a partir dos ajustes. A constante de Weiss sendo

negativa é um indicativo que o ordenamento € antiferromagnético em baixas temperaturas.
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Figura 6.9 Curva da susceptibilidade magnética dc em funcdo da temperatura, da amostra GdY Ru, O7,
com campo aplicado de 50 Oe. Em destaque estd: (a) curva da susceptibilidade magnética dc com
campo aplicado de 1000 Oe e (b) curva do inverso da susceptibilidade magnética em funcdo da tempe-

ratura.

A amostra GdY Ruy O7 apresenta uma irreversibilidade bem pronunciada a partir de ~11 K
(ver Figura 6.9 para o campo aplicado de 50 Oe), que € inibida pelo aumento do campo mag-

nético aplicado; veja em detalhe na Figura 6.9 (a) para o campo de 1000 Oe. Essas peculiari-
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dades nas irreversibilidades em baixa T sugerem que o aumento da dopagem, primeiramente,
enfraquece as interagdes entre os momentos do Gd, fato indicado pelo composto Gd; g¥p 2 Ru O7
e evidencia a forte frustracao entre os momentos dos fons Ru*t, visto em GdY Ruy O;. Anali-
sando o ajuste mostrado em detalhe na Figura 6.9 (b), observa-se um comportamento paramag-
nético no intervalo de 35 K a 300 K. A curva do inverso da susceptibilidade é mostrada em
baixas temperaturas para poder analisar com detalhe o desvio da Lei de Curie-weiss. O valor
de 0 € negativo e indica que a amostra possui ordenamento antiferromagnético abaixo de 35 K.

Seguindo as medidas de ). em fun¢do de T', com campo aplicado de 1000 Oe, seguiu-se
o estudo do pirocloro Y>RuyO7. A Figura 6.10 ilustra o comportamento para as curvas FC e
ZFC, num campo aplicado de 1000 Oe. A pequena resposta do material € inteiramente devida
aos momentos magnéticos do ruténio e € responsavel pela diferenga entre FC e ZFC em todo
o intervalo de temperatura. Notamos que para se obter uma resposta magnética precisamos de
medidas a campos maiores. Assim, a Figura 6.11 apresenta a dependéncia da susceptibilidade
dc com a temperatura para os campos de 10 kOe e 50 kOe.

Observe que hd uma transicdo em 80 K (Figura 6.11) acompanhada de uma grande dife-
renca entre as curvas FC e ZFC. Este comportamento indica a existéncia de frustracio, nesta
estrutura, oriunda das interagdes antiferromagnéticas entre os fons Ru*t, levando a uma tran-
sicdo spin glass [49]. Medidas de calor especifico realizadas por Ito et al. [9] apresentaram um
pico na temperatura de transicdo 7, indicando uma transi¢do magnética de segunda ordem:;
isto leva a uma ordem magnética de longo alcance apesar do comportamento spin glass apre-
sentado. Nenhuma mudanca é observada na temperatura de transicdo ou no comportamento
da irreversibilidade quando se aplicam campos de diferentes magnitudes (10 kOe e 50 kOe).
Uma vez que a interacdo € antiferromagnética entre os momentos magnéticos e conhecendo a
distribui¢do do ruténio em tetraedros na estrutura pirocloro, o que foi apresentado no capitulo
2, identificamos o composto Y, Ruy 07 como um sistema geometricamente frustrado.

Se compararmos a resposta magnética do Y,Ru; 07 com o GdrRup 07, vemos que o tltimo
tem um valor de susceptibilidade magnética 11 vezes maior do que Y,Ru,07.

Os valores das constantes C e 0 estdo explicitados na Tabela 6.3 juntamente com os valores

experimentais e calculados dos momentos efetivos para os diversos sistemas Gd,_ Y Ruy 07
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Figura 6.10 Curva da susceptibilidade magnética dc em fungdo da temperatura, da amostra YoRuy O

pura, com campo aplicado de 1000 Oe.

estudados. Como era esperado, a medida que o {trio entra na estrutura hd uma diminui¢do do
momento efetivo dos sistemas acentuada pelo aumento do teor do dopante. Assim, é provavel
que, nas amostras dopadas, a resposta magnética do sitio Ru** é mascarada pela elevada res-
posta dos fons Gd>*, ou seja, o momento magnético intenso do Gd enfraquece a interagdo entre
os ions do ruténio e consequentemente a frustracio do sistema.

Ressaltamos que para a obtencdo de um bom acordo entre 0 momento magnético experi-
mental e os valores tedricos é necessdrio incluir a contribui¢do de todos os sitios magnéticos
Gd e Ru. Assim, o momento magnético foi avaliado considerando as contribui¢des orbital e de
spin, sendo 2(J(J +1))'/2 para fons Gd>*, enquanto para fons Ru** considerou apenas a con-

tribui¢do de spin 2(S(S+ 1))'/? em um estado de spin baixo, com S = 1 [54]. A concordéncia
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Figura 6.11 Curva da susceptibilidade magnética dc em funcdo da temperatura, da amostra Y,Ru,O7,

com campo aplicado de 10 kOe e 50 kQOe.

entre os valores de Ly € U ry indica que a resposta magnética das amostras estudadas surge a
partir da contribui¢do de ambos os sitios magnéticos.

Tem sido observado, em estudos anteriores, que 0 =- 1250 K para Y>Ru, 07 [54], mostrando
que este € um sistema altamente frustrado, e ndo que € fortemente antiferromagnético [128].
Como pode ser visto na Tabela 6.3, 0 nosso estudo mostra uma diminuicdo em médulo dos va-
lores da constante de Weiss para o composto Gd,_ Y Ruy 07, com a diminui¢do do teor de Gd,
indicando uma inibi¢do das interacdes AFM. N6s concluimos que a ordem antiferromagnética
nos sistemas Gd,_Y,Ru,O7 € principalmente devido aos ions Gd>*.

Analisando a Figura 6.12, onde fazemos uma comparagdo das curvas de susceptibilidade

de todas as amostras da série Gdp_ Y RuyO7 sob o campo de 1000 Oe, observamos que a
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Constantes de Curie-Weiss para o campo de 1000 Oe
C 6 Hexp Heff
(emuK /molOe) (K) (ug) (up)
GdyRu; 07 17,55(2) —11,77(7) | 11,84 11,92
Gd, 8Y0 2Ru07 15,58(2) —11,1(1) | 11,17 11,37
Gd Y0 4Ru07 14,26(1) —10,01(6) | 10,68 10,81
Gd 4Yy 6Ru 07 12,60(1) —9,42(7) | 10,04 10,21
Gd 2Yo gRu 07 11,06(1) —9,04(8) | 941 9,57
GdY Ruy O 9,067(7) —8,46(5) | 8,52 8,89
Gdp 8Y12Ru07 7,034(4) —8,35(3) | 7,50 8,15
Gdp 6Y1 4Ru07 5,52(1) -7,9(1) | 6,65 7,33
Gdy 4Y1 6Ru 07 3,890(8) —7,88(9) | 5,58 6,42
Gdp 2Y1 gRu O7 2,09(1) -9,9(2) | 4,09 5,35

Tabela 6.3 Resultados de ajustes das curvas do inverso da susceptibilidade para amostras

Gdy_ Y Rup O7 medidos com campo de 1000 Oe.

presenca do itrio nestas amostras faz diminuir a susceptibilidade de acordo com a concentragao
do dopante. Isso é atribuido a auséncia de momento magnético do fon dopante Y3 e do alto

valor de momento do fon Gd**, o qual estd sendo substituido na estrutura.
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Figura 6.12 Curva da susceptibilidade magnética dc em funcdo da temperatura, das amostras

Gdr_Y.Ruy 07, sendo 0 < x < 1,8, com campo aplicado de 1000 Oe.
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CAPITULO 7

Caracterizacao estrutural e microestrutural:

Parte 11

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados da caracterizacio estrutural e
morfoldgica obtidos para os compostos intermetélicos Zry_,Nb,B; (0.01 < x < 0.05). A ca-
racterizacdo estrutural foi realizada através da técnica de difracdo de raios X acompanhadas
por refinamento pelo método de Rietveld. A caracterizacao morfoldgica foi realizada através

da técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV).

7.1 Série Zr;_ Nb.B>

Os compostos da série Zr;_Nb,B, foram sintetizados nas concentracdes x = 0,01; 0,02;
0,03; 0,04 e 0,05. A obtencdo em forno de arco voltaico destes materiais foi realizada com
€xito, exibindo como produto final da fusdo dos metais puros, materiais com formas arredon-
dadas. A elevada temperatura no ato da fusdo permitiu a reacdo dos reagentes em fase liquida
e a obtencao do composto desejado.

Para a caracterizacdo da série, os policristais de todos os compostos foram triturados e
moidos em um almofariz de dgata para estudos por difracdo de raios X (DRX). Inicialmente,
buscou-se a identificagdo das fases através da comparacdo dos difratogramas obtidos com os
difratogramas da base de dados para composto ZrB;.

A Figura 7.1 mostra os difratogramas de raios X para os compostos da série Zr;_Nb,B>.
O estudo de DRX das amostras mostrou que todas as reflexdes foram indexadas e pertencem a
uma fase de estrutura representada pelo prot6tipo AlB; (grupo espacial P6/mmm).

Estas amostras ndo apresentaram picos de difracdo que possam ser atribuidos a outras fases
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Figura 7.1 Difratogramas de raios X dos compostos Zr,_Nb,B,.

secunddrias, apesar da adicdo de niébio (Nb) a matriz ZrB;. Porém, em quatro das cinco
amostras estudadas um pico foi indexado como zirconio (Zr) (Ver Figura 7.1). O excesso de
zircOnio nestas estruturas pode ter ocorrido devido a perda de massa do elemento boro durante
a fusdo a arco. Estes resultados mostraram que a estrutura das amostras ndo se alteraram, ou
seja, mantiveram a estrutura tipica ZrB; quando se adicionou o Nb.

Para facilitar a visualizagdo dos picos correspondentes a fase Zr;_,Nb,B>, na matriz ZrB; e
identificar possiveis fases secunddrias de ZrBj; e Nb puro, a Figura 7.2 apresenta a comparagao
dos difratogramas de raios X dos compostos Zr|_Nb,B; com os difratogramas das fases ZrB;,
ZrB 12 € NbD.

Com a comparacdo entre os difratogramas ficou claro que as novas amostras intermetalicas
pertencentes a série Zr;_,Nb, B, ndo possuem picos que possam ser indexados como niébio
puro ou ZrB1,. Portanto, todos os resultados estruturais, magnéticos, elétricos e térmicos apre-

sentados neste trabalho sdo referentes as novas amostras intermetalicas Zr; _.Nb,B;.
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Figura 7.2 Comparacdo dos difratogramas de raios X dos compostos Zr_NbxBy, ZrB,, ZrB1; e Nb.

Para uma identificacdo mais refinada da fase formada, seguido de um estudo mais deta-
lhado da evolugdo dos parametros estruturais dos compostos a medida que a quantidade de Nb
aumenta, realizou-se refinamento Rietveld em todos os compostos da série Zr;_ NbyBy. O
programa utilizado para a anélise destas amostras foi o GSAS.

Na Figura 7.3 sdo mostrados os difratogramas de raios X e o resultado da andlise Ri-
etveld para as amostras Zr|_Nb,B;, com x = 0,01; 0,02; 0,03; 0,04 e 0,05. Os refinamentos
mostraram-se de boa qualidade, visto que o valor do "goodness of fit"( x2), ficou apenas entre
x%=1,443 e x°=2,529.

Nota-se que quanto maior a concentracdo de niébio, menores sdo os parametros de rede da
célula unitaria (Figura 7.4). O resultado é coerente, uma vez que o raio atdomico do Nb (146 pm)
€ menor que o do Zr (160 pm).

Outra forma de comprovar que o nidbio esté substituindo o sitio do zirconio é observando

a variagdo do volume da célula unitdria em fun¢do da concentracio de nidbio (Figura 7.5). O
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Figura 7.3 Andlise Rietveld (linha vermelha) para as amostras Zr;_,Nb,B,, com x = 0,01; 0,02; 0,03;
0,04 e 0,05. A linha verde mostra a diferenca entre os dados experimentais e seus respectivos ajustes,

obtidos a partir da andlise Rietveld.

grafico mostra uma diminui¢do do volume célula unitdria dos compostos da série Zr|_ Nb, B,
a medida que a concentragdo de Nb aumenta.

Podemos observar que hd uma variacao significativa do parametro de rede ¢ (Figura 7.4)
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em comparacdo com do parametro de rede a (Figura 7.4). Estes resultados sugerem que a

substitui¢do, de Zr por Nb, provoca uma contra¢do na célula na direcdo c. Esses resultados

concordam com o trabalho de Renosto e colaboradores [105], que estudaram os efeitos da

substituicdo de Zr (raio atdmico 160 pm), por vanddio (raio atdbmico 134 pm), que também

possui o raio idnico menor que o do zirconio.

No composto NbB; o parametro de rede a € da ordem 3,111 Aeo parametro de rede ¢ € da

ordem de 3,267 A [95]. Como mencionado anteriormente, no composto ZrB, o parimetro de

rede a € da ordem 3,170 Aeo parametro de rede ¢ é da ordem de 3,532 A [107]. Observe que

a diferenca entre os dois compostos € cerca de 2% para o parametro de rede a e de 8% para
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o parametro de rede c. Isto explica porque o parametro de rede ¢ tem uma maior variacdo no

tamanho do parametro de rede.

Para facilitar a leitura dos dados, os resultados do refinamento Rietveld de todas as amostras

foram resumidos nas Tabelas 7.1 € 7.2.

Composto R, Ryp 1 R
Zry.99Nbg 01B> 0,0716 0,0937 | 2,529 | 0,0911
Zry.98Nbo 02B> 0,0527 | 0,0685 | 1,443 | 0,0754
Zr9.97Nbg 03B 0,0407 | 0,0576 | 2,306 | 0,0675
Zro 96Nbo 04B> 0,0421 0,0562 | 2,314 | 0,0342
Zro 95Nb 05B> 0,0364 | 0,0488 | 1,883 | 0,0465

Tabela 7.1 Indicadores dos refinamentos de Rietveld para amostras de Zr|_xNb,B5.

Composto Simetria Volume da célula | Pardmetro a (A) Parametro ¢ (A)
unitdria (A3) a=b
Zry,99Nbg 018> Hexagonal 30,698 a=b= 3,16929 c=3,52905
Zry,98Nbo 02B> Hexagonal 30,678 a=b= 3,16860 c=3,52833
Zry,97Nbo 038> Hexagonal 30,666 a=b= 3,16829 c=3,52760
Zry.96Nbo 04B> Hexagonal 30,651 a=b=3,16809 c=3,52628
Zry.95Nbg 0582 Hexagonal 30,627 a=b=3,16740 c=3,52509

Tabela 7.2 Pardmetros obtidos por andlise de Rietveld para amostras de Zri_ Nb,B;.
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7.2 Analise morfoldgica

A fim de verificar a evolug¢do das amostras com diferentes composicdes, as microestruturas
foram analisadas por meio de microscopia eletronica de varredura (MEV) Hitachi TM 3000,
com um espectrometro Oxford de energia dispersiva de (EDS) acoplado. As micrografias foram
obtidas usando o sinal do detector de elétrons retroespalhados para andlises de composi¢cao

qualitativa.

R SR L L

EEL-USP HL D43 x25k 30um EEL-USP HL D43 x25k  30um
Zr0.99Nb0.01B2 Zr0.98Nb0.02B2

EEL-USP HL D47 x25k 30um EEL-USP
Zr0.97Nb0.03B2 Zr0.96Nb0.04B2

HL D41 x25k  30um

EEL-USP HL D55 x25k  30um
Zr0.95Nb0.05B2

Figura 7.6 Micrografias obtida por MEV com elétrons retroespalhados das superficies das amostras (a)
Zr999Nbo 0182, (b) Zro,98Nbo,02B2, (¢) Zro97Nbo 0382, (d) Zro 96Nbo,04B> € (€) Zro95Nbg o5B>2. Resolu-
¢ao de 2500x.
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As Figuras 7.6 e 7.7 ilustram cinco micrografias em resolu¢do de aumento de 2500x e
300x, respectivamente. Ambas sdo referentes as fases intermetalicas de (a) Zry.99Nbg 01B>, (b)

Zro98Nbo 02B2, (¢) Zro97Nbo 03B2, (d) Zro 96Nbo,04B2 € (€) Zry 95Nbg 05B;.

| | Nt NG SO
EEL-USP HL D43 x300 300um EEL-USP HL D43 x300 300um
Zr0.99Nb0.01B2 Zr0.98Nb0.02B2

EEL-USP HL D47 x300 300um EEL-USP HL D4.1 x300
Zr0.97Nb0.03B2 Zr0.96Nb0.04B2

EEL-USP HL D55 x300 300um
Zr0.95Nb0.05B2

Figura 7.7 Micrografias obtida por MEV com elétrons retroespalhados das superficies das amostras (a)
Zr0,99Nbo 01B2, (b) Zro 9sNbo 02B2, (¢) Zro,97Nbo,03B2, (d) Zro 96Nbo,04B2 € (€) Zro95Nbo 05B2. Resolu-
cdo de 300x.

Numa avaliagdo geral das micrografias obtidas, pode-se verificar para todos os compostos
intermetdlicos que os graos sdo referentes a uma amostra monofésica, que se distribui homoge-

neamente por toda a superficie dos compostos intermetélicos e sem presenca de aglomerados
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dos metais componentes. Podemos observar os contornos de grao e a excelente conectividade
entre eles. Estas informagdes confirmam os resultados obtidos por DRX.

Na Figura 7.6 (a) e (b), que correspondem as amostras Zroo9Nbo 0182 € Zro9gNbo 0282,
respectivamente, observamos a formacgdo de graos grandes, finos e alongados, sugerindo que
o crescimento tenha se dado na direcdo da extracdo de calor. Uma vez que, a fusdo ocorre
no forno de arco voltaico e o cadinho é refrigerado com dgua gelada, para evitar a fusdao do
cadinho.

Ja para as amostras Zry 97Nbo 03B2, Zry96Nbo 04B2 € Zry 9sNbg o5B2, 0s graos ndo se ori-
entaram na direcdo da extragdo de calor, formando graos menores e relativamente mais ar-
redondados, como € mais facilmente observado na Figura 7.6 (e) que corresponde a amostra
Zr0,95NDo,05B>.

Nas Figuras 7.6 e 7.7 também podemos observar, a partir da diferenca de tonalidade de
cinza, duas dreas distintas, uma escura, que corresponde ao grao da matriz e outra mais clara,
que corresponde aos contornos de grao da amostra. Esta € uma caracteristica que se repete
em todas as dopagens. Porém, de forma mais pronunciada nas amostras Zryo9Nbg o1B2 €
Zro98Nbo 02B;.

Devido a essa diferenca de tonalidade, as duas micrografias da Figura 7.6 (a) e (b) foram es-
colhidas para serem submetidas a microanalise por espectrometria de energia dispersiva (EDS).
Cada micrografia foi dividida em pontos em regides distintas a partir do contraste apresentado,

conforme Figura 7.8 ¢ 7.9.

30pm 30um

Figura 7.8 Micrografia obtida por MEV com elétrons retroespalhados da superficie da amostra
Zr0.99Nbo 0182, para obtengdo dos espectros a partir da técnica de EDS sendo (a) Grao e (b) Contorno

do grao.
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30pm

Figura 7.9 Micrografia obtida por MEV com elétrons retroespalhados da superficie da amostra
Zr0.98Nbo.02B2, para obtengdo dos espectros a partir da técnica de EDS sendo (a) Grao e (b) Contorno

do grao.

A andlise do EDS no grao e no contorno do grado mostrou que ambos sdo compostos pelo
trés elementos inicialmente pretendidos para cada intermetdlico (isto €, Zr, Nb e B), o que ex-
clui a possibilidade de haver impurezas no corpo dos materiais submetidos a técnica. Porém,
a diferenca de contraste no contorno de grao se d4 pela maior concentragdo de niébio que no
proprio grao, como podemos observar os resultados da microandlise qualitativa e semiquanti-
tativa apresentados na Tabela 7.3. Observa-se que ndo aparece a quantidade de boro devido ao

fato deste elemento ser muito leve e o seu teor nao poder ser detectado por essa técnica.

Amostra Regido de % em Peso | % em Peso | % em Peso
andlise de Zr de Nb de B
Zry,99Nb 0182 Grao 98 +1 2+1 0
Zry,99Nby 01B> | Contorno de grao 92 +£2 8+2 0
Zr9,98Nbo 028> Grao 97 £2 3+2 0
Zro,98Nby 2B, | Contorno de grao 92 +1 8+1 0

Tabela 7.3 Resultados obtidos na andlise qualitativa e semiquantitativa por EDS, em porcentagem em

peso, nas duas regioes da Figura 7.8 da amostra Zro99Nbg 01B2 € Zro9gNbo 02B>.

Também foi possivel observar através dos dados reunidos na Tabela 7.3 que os percentu-
ais se mantiveram bem préximos da propor¢ao desejada, dentro do limite aceitavel de erro

percentual, para os elementos Zr e Nb (isto €, propor¢do de 0,99:0,01 no grdo da amostra
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Zry,99Nbg 01B> e de 0,98:0,02 no grao da amostra Zrg 9gNbg 2B>. Tais resultados atestam para
um processo de obtencdo bem sucedido das fases intermetélicas.

Provavelmente, a velocidade de resfriamento, ao longo do processo de fusdo no forno de
arco voltaico, facilita a precipitacao de Nb nos contornos de grao. Por ser um processo, relati-
vamente, lento; uma parte dos elementos de nidbio tem energia suficiente para migrarem para

os contornos de grio.
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CAPITULO 8

Estudo das propriedades magnéticas, elétricas e

térmicas: Parte 11

Neste capitulo sdo apresentados os resultados das medidas magnéticas, elétricas e térmicas
realizadas nas amostras pertencentes a série Zry_Nb,B,. Os resultados das medidas da de-
pendéncia da magnetizacdo, da resistividade e do calor especifico com a temperatura para as
amostras mostraram que dependendo da concentracao de Nb, a temperatura de transi¢ao super-
condutora por ser de até ~ 8 K. Confimando assim, que a substituicao do zirconio por nidbio é

capaz de introduzir supercondutividade em uma matriz ndo supercondutora de ZrB;.

8.1 Propriedades Magnéticas

A Figura 8.1 mostra os resultados magnéticos das medidas de magntezacao para todas as
amostras pertencentes a série de Zr;_.Nb, B>, com x =0,01; 0,02; 0,03; 0,04 e 0,05. Os resulta-
dos apresentados sdo das medidas da magnetizagdo em fungdo da temperatura, no regime de FC
e ZFC, com campo aplicado de 10 Oe. Destaque de cada gréfico é apresentada a dependéncia
do momento magnético com o campo aplicado para uma temperatura de 1,7 K. Estas medi-
das foram realizadas usando um magnetometro MaglLab VSM (Oxford Instruments) do INPAC
- Institute for Nanoscale Physics and Chemistry, KU Leuven, Celestijnenlaan 200D, B-3001
Leuven, Belgium.

O fator de desmagnetizacao estd relacionado com a medida de distor¢ao das linhas de fluxo
do campo magnético devido a geometria de superficie de supercondutor. As medidas apre-
sentadas na Figura 8.1 ndo estdo levando em consideracio o fator de desmagnetizacao destes

compostos.
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Figura 8.1 Magnetizacdo em funcio de temperatura para as amostras Zr|_Nb,B,, com (a) x = 0,01,

®)x=0,02, (c) x=0,03, (d) x=0,04 e (e) x = 0,05; nos regimes FC e ZFC. No destaque de cada grafico

€ mostrado a dependéncia do momento magnético com o campo aplicado, na temperatura de 1,7 K.

Observamos que as medidas de magnetizagao em funcao da temperatura apresentaram uma

transicdo supercondutora em todas as amostras da série Zr;_Nb,B>, mesmo em muito baixas

substituicdes de Zr por Nb, sendo o ponto de irreversibilidade das curvas de FC e ZFC na
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temperatura de 4,03 K (Figura 8.1(a)), para a amostra Zrg99Nbg o1 B>. As curvas de magneti-
zacdo em fun¢do do campo aplicado, em 1,7 K, confirmam o comportamento caracteristico de
um supercondutor tipo II, com possibilidade de campos criticos superiores (H,,) bastante altos,
como confirmados por medidas de resistividade em fun¢do da temperatura.

Estes resultados sdo especialmente interessantes porque sugerem que o Nb pode afetar ra-
dicalmente a estrutura eletronica da matriz ndo supercondutora ZrB;, induzindo supercondu-
tividade nestes novos materiais. Esse mesmo comportamento foi observado nas amostras estu-
dadas por Renosto e colaboradores [105] , onde a substituicdo de Zr por V também introduziu
supercondutividade na matriz ZrB;.

A Figura 8.2 mostra as temperaturas criticas de todas as amostras da série Zr;_,Nb,B5,
as temperaturas foram obtidas do ponto onde acontece a irreversibilidade das curvas FC e
ZFC das medidas de M(T). Observe que a medida que a concentracdo de Nb aumenta, a
temperatura critica supercondutora (7;) atinge o valor maximo préximo de 7,99 K para a
amostra Zrg 96Nbo 04B> (Figura 8.1(d)) e, em seguida, diminui para 7,18 K com a amostra

Zl’0795Nb0705BQ (Figura 8.1 (e))

T T T T T
84 __9_ -
—~ 9’”-’ A I
SHES e o .
£ / T =7,99K
(@] 6 - /6 c _
[a] /’
= ’
= ’
= /
= 54 / -
54 ’
== /
g /
o /
= 4 Q |
3 E————————
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06
x (Concentragdo de Nb)

Figura 8.2 Comportamento da temperatura critica supercondutora em amostras de Zr\_xNbBy em

funcgdo da concentragcdo de Nb.
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Sabe-se que quando um supercondutor € esfriado num campo magnético até uma tempera-
tura abaixo de sua temperatura de transicao, as linhas de indu¢do sdo expulsas do interior do
material, assim, pode ser verificada a blindagem real e o verdadeiro volume supercondutor.

Os resultados de M(T') das amostras Zry 93Nbo 0782, Zro 96Nbo 04B2 € Zr 9sNbg o5B2 mos-
tram que a temperatura transi¢ao supercondutora (7;) ndo se altera significativamente com o au-
mento do teor de Nb. Porém, o valor do momento magnético a 3 K da amostra Zrg 96Nbo 04B>
(da ordem de 10~! emu/g, sinal diamagnético alto) sugere que a supercondutividade é volu-
métrica neste material. Assim, os resultados apontam para o nivel ideal da dopagem com Nb
obtido para a amostra Zr 96Nb 04B> € niveis maiores de dopagem destroem a supercondutivi-
dade do material.

Para eliminar qualquer especulacao sobre a possibilidade do sinal diamagnético das amos-
tras Zr;_Nb,B, ser devido ao ni6bio, realizamos medidas magnéticas com o niébio puro e os
resultados sao apresentados na Figura 8.3.

A Figura 8.3(a) apresenta a medida de magnetizacdo versus temperatura para o nidbio.
Como era de se esperar, a transi¢do supercondutora acontece nas proximidades de 9,2 K, com
sinal do momento magnético alto, indicando um supercondutor volumétrico. Temperatura esta
que difere bastante das temperaturas encontradas nos compostos da série Zr|_Nb,B;, onde a
temperatura de transi¢do supercondutora maior encontrada foi de 7,99 K, com x= 0,04.

Como ja foi dito, os compostos da série Zr;_ Nb, B>, possuem campos criticos superiores
bastante elevados (Figura 8.1) e como podemos observar na medida de magnetiza¢do em fungao
do campo aplicado para o niébio puro (Figura 8.3(b)) o segundo campo critico do niébio (H,),
em uma temperatura de 5 K, é aproximadamente 0,5 7. Estes resultados sdo consistentes com
os resultados da DRX a da andlise microestrutural, um vez que nenhuma fase adicional de
niébio ou qualquer outra fase foi verificada.

Uma vez que a amostra Zrg 9sNbo 04B> apresenta a maior temperatura supercondutora, va-
mos discutir mais detalhadamente esta composicao.

Na Figura 8.4(a) apresentam-se os resultados dos ciclos de histerese sob diversas tempe-
raturas para a amostra Zry 96Nbo 04B> € a Figura 8.4(b) observamos em detalhe o centro dos

ciclos de histerese. Estes medidas foram efetuadas no magnetdometro SQUID.
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Figura 8.3 Medidas magnéticas para a amostra de niobio. (a)Magnetizacdo em funcdo de tempera-

tura, nos regimes FC e ZFC num campo de 10 Oe. (b) Magnetizacdo em funcdo do campo magnético

aplicado, na temperatura de 5 K.

Na Figura 8.4 € evidente o comportamento de um supercondutor tipo II, pois conseguimos
observar a separacdo os dois regimes, o estado Meissner e o estado misto. Abaixo do campo

critico inferior H.j, devido ao comportamento diamagnético perfeito, o fluxo magnético ndao
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Figura 8.4 (a) e (b) Medidas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado, em vdrias

temperaturas, para a amostra Zr0,g6Nbo704Bz.

penetra no supercondutor, o que produz uma magnetizacao negativa linearmente dependente
do campo aplicado. Para este valor do campo (H.1) o fluxo magnético entra no interior de um
supercondutor do tipo-II sob a forma de vértices dando-se a transi¢do para o estado misto [129],
a densidade de vortices aumenta até o ponto em que os nicleos dos vortices se sobrepdem: este
€ o campo critico superior H.». O campo critico superior representa o valor de campo no qual o

estado supercondutor € suprimido. Na Figura 8.4(a) observamos que o campo critico superior
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¢ bastante elevado, se comparado com o campo critico superior do niébio puro (Figura 8.3),
onde a magnetizac¢do nula ndo pode ser observada no intervalo de campo utilizado.

A Figura 8.5 apresenta em detalhe as curvas virgens das medidas de magnetizagdo em
fungdo do campo aplicado para temperaturas no intervalo de 2 a 7 K, da amostra Zrg 96 Nbo 04B>.
O objetivo € encontrar, a partir da parte linear da curva virgem da magnetiza¢io, o campo critico

inferior H,.

0,00 -

-0,02 -

-0,04

-0,06 -

M (emu)

-0,08 -

'0, 10 T T T T J T J T T T
0 10 20 30 40 50

H (Oe)

Figura 8.5 Medidas de magnetizacdo em fungdo do campo aplicado sob vdrias temperaturas, para a

amostra Zro 96Nbo,04B>. A linha continua corresponde ao estado Meissner.

O método mais popular para estimar H.| consiste em detectar a passagem de um regime
linear Meissner na curva M(H) para uma resposta nao-linear, uma vez que os vortices pene-
tram na amostra. Esta transi¢cdo ndo € abrupta, portanto, tem uma barra de erro substancial.
Este tipo de medi¢do é obtido controlando a curva virgem M(H) a baixos campos em vdarias

temperaturas, como mostrado em detalhe na Figura 8.5 o ajuste de M(H) na temperatura de 2

123



8.1 Propriedades Magnéticas 124

K. Adotamos um procedimento rigoroso para determinar a transi¢ao de linear para ndo-linear,
usando o critério de AM = 1073 emu para a diferenca entre a linha de sinal Meissner e a
magnetizagao [130].

A Figura 8.6 mostra o comportamento de H.; em fun¢do da temperatura reduzida (t=7/T;)
para a amostra Zr( 96Nbg 04B>. Podemos observar que a dependéncia de H,.; com a temperatura
reduzida (7) revela uma curvatura negativa. Esse tipo de comportamento pode ser observado

em compostos supercondutores considerados como multibandas [105, 130, 131].

40 T T T T T T T
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30 O O -
C 0
- 1 O
8 O
‘._‘,_ 20+ o i
r
O
10 4 -
T =799K
1 O
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0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
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Figura 8.6 Diagrama de H.| versus a temperatura reduzida da amostra Zro9sNbo 04B>, determinado

apartir de um desvio de linearidade da curva virgem de magnetizacdo M(H ).

A Figura 8.7 mostra o comportamento de H.; em fun¢do da temperatura reduzida (t=7/T)
para a amostra Zr( 96V 04B2[105].

Observamos nas Figuras 8.6 € 8.7 um comportamento semelhante, indicando que a liga su-
percondutora, Zrg 96Nbo 048>, também apresenta um comportamento ndo-convencional, onde

uma mudanga na curvatura na curva de H,1(7) pode ser observada em 7~0,3.
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Figura 8.7 Diagrama de H.| versus a temperatura reduzida da amostra Zr 96Vo,04B2 [105].

Na Figura 8.8 € mostrada a dependéncia do campo critico inferior com a temperatura para
o supercondutor de duas bandas MgB,

Observe que o desvio também € encontrado no supercondutor MgB;, decorrente de intera-
¢oes das bands ¢ e 7 dos dtomos de boro [131, 132, 133].

A teoria de duas bandas Ginzburg-Landau (TGGL), two-gap Ginzburg-Landau, geralmente
¢ utilizada para descrever o comportamento de H.; no MgB;. Askerzade e colaboradores [131]
propuseram uma abordagem da teoria TGGL e mostraram que a curvatura negativa do campo
critico inferior, pode ser explicada de forma razoavel, pela solu¢do analitica a duas bandas na
teoria de Ginzburg-Landau.

Com base na similaridade entre os resultados, somos levados a sugerir que o composto
Zry,96Nbo 04B> provavelmente € outro exemplo de um supercondutor multibanda com estrutura
no mesmo protétipo, como indicado pelo comportamento néo usual de H,| (7).

E geralmente encontrado na literatura que o H.; € muito pequeno para T~7;, € sua mensu-
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Figure 1. Temperature dependence of the upper critical field H,(T').
Open circles show the experimental data of Li ef al [12], while open
squares show the experimental data of Sharoni et al [14]. The solid
line shows the calculations from equation (14). Filled circles with
dotted line represent the two band G-L theory (s, = 0). Trangles
with dashed lines are the two-band theoretical calculations of the
G-L theory (&) = 0.0976) involving interaction between bands.

Figura 8.8 Diagrama de H,| versus a temperatura reduzida da amostra MgB, [131].

racdo é quase impossivel a temperaturas nas proximidades de 7;. [134]. Provavelmente € devido
a essa dificuldade de obter H.| nas proximidades de 7. é que percebemos um pequeno desvio
da curva H,1(7) em t~0,8 (Figura 8.6).

Pode-se obter H.; do comprimento de penetragdo A [122], e vice e versa. O campo estende-
se no nucleo normal do fluxéide serd H.; quando o campo aplicado for H.;. O campo estender-
se-4 para fora do ndcleo normal até uma distdncia A no interior do ambiente supercondutor.

Portanto, o fluxo associado com um tnico nicleo é TA2H, |, e isto deve ser igual a um quantum

de fluxo (¢p) de 2,07x10~!! Oe. m? , ou seja,

126



8.1 Propriedades Magnéticas 127

%o

T mA?

Pela Equacgao 8.1 foi possivel estimar o comprimento de penetragdo de London para a

H(T) (8.1)

amostra Zro 96Nbo 04B2, cujo valor de A(0) é aproximadamente 434 nm, para H.;(0) ~ 35
Oe. Este resultado estd coerente com valores reportados na literatura em outros supercondu-
tores da mesma familia como o Zrg 96V0 04B2 (A(0) ~ 513 nm) [105] e MgB; (A(0) ~ 85-203
nm) [135].
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8.2 Propriedades Elétricas

A fim de investigar a evoluc¢do das propriedades de transporte nas amostras da série de
Zr1_xNbyB, realizamos medidas da resistividade elétrica em fun¢do da temperatura para dife-
rentes campos magnéticos.

Na Figura 8.9 é mostrado o comportamento da resistividade em funcdo da temperatura,
medida em campo zero, para a amostra Zrg99Nbg 01 B2. Observamos uma clara transi¢do su-

percondutora na temperatura critica de 4,38 K, com p — 0 em 7, onde adotamos 7; como a

temperatura de inicio da transi¢do supercondutora..
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Figura 8.9 Medida de resistividade elétrica versus temperatura para a amostra Zro 9oNbg o1 B>. Campo

magnético aplicado nulo.

A Figura 8.10 mostra a dependéncia da temperatura de transi¢do supercondutora com varios
campos magnéticos aplicados para a amostra Zrg99Nbg 01B2. Observe que, a medida que o
campo magnético aplicado aumenta, a temperatura de transi¢io (7;) do estado normal para
o estado supercondutor diminui. O intervalo de campo magnético aplicado foi de 0 < upH
< 30000 Oe. Observamos que mesmo em campos muito altos, como 30000 Oe, o material

permanece supercondutor com uma temperatura critica de 2,69 K.

Através da medida de resistividade em funcao da temperatura foi possivel fazer uma estima-
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Figura 8.10 Medida de resistividade elétrica versus temperatura para a amostra Zro 99Nbo 01B>. Para

diversos valores de campo magnético aplicado.

tiva do comprimento de coeréncia &, que € um pardmetro microscépico da fase supercondutora
que mede a interacdo dos pares de elétrons (pares de Cooper) da fase supercondutora.

Para estimar o valor do comprimento de coeréncia € necessdria a constru¢do do diagrama
de fases de H versus temperatura reduzida (7/7;). O valor do campo critico superior pode ser
estimado a partir da derivada de (dH.2/dT)r—r, nas proximidades da T, através da relacdo

definida por Werthamer, Helfand e Hohenberg (WHH) [136], conforme mostra a equacao

dH,
UoH2(0) = —0.693T, ( de) (8.2)
T=T,

Todos os dados obtidos na medida de resistividade em fungdo da temperatura e na extra-
polacdo da férmula proposta por WHH foram ajustados segundo a Equagao 8.3. O resultado é

mostrado na Figura 8.11, onde € clara a dependéncia parabdlica do campo magnético aplicado

com temperatura reduzida.

2
Hea(T) = Hoo(0) [1 -(3) ] 83)

Pela Equac@o 8.2, o campo critico superior da amostra Zrg 99Nb o1 B2, em zero Kelvin, €

estimado em poH:»(0) ~ 5,37 T. O comprimento de coeréncia & desse supercondutor, e foi
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Figura 8.11 Diagrama de H., versus temperatura critica, extraido a partir das medidas de resistividade

da amostra Z}’Q799Nb07()132.

obtido utilizando a expressdo de Ginzburg-Landau (GL) [129]:

2w}

Onde ®( é um quantum de fluxo magnético (2,068 « 10~ T m?), cujo resultado obtido é

& ~783nmalKk.

Continuando os estudos da série Zr|_Nb.B;, nas Figuras 8.12 e 8.13 s@o mostrados os
resultados do comportamento da resistividade em funcdo da temperatura medida em campo
zero (Figura 8.12) e em varios campos aplicados (Figura 8.13), para a amostra Zry 9sNbg 02B>.
Também podemos observar uma clara transicao supercondutora na temperatura critica de 6,62
K (Figura 8.12), com p — O em T..

Na Figura 8.13 continua a tendéncia observada nas medidas Zry 99Nb o1 B2, onde a tempe-
ratura de transicdo (7;) do estado normal para o estado supercondutor diminui, a medida que o

campo magnético aplicado aumenta. O intervalo de campo magnético aplicado foi de 0 < uoH
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Figura 8.12 Medida de resistividade elétrica versus temperatura para a amostra ZryogNbg 02B>.

Campo magnético aplicado nulo.

< 50000 Oe. Observamos que mesmo em campos muito altos, como 50000 Oe, o material

permanece supercondutor com uma temperatura critica de 4,45 K.
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Figura 8.13 Medida de resistividade elétrica versus temperatura para a amostra ZroogNbo 0o B>. Para

diversos valores de campo magnético aplicado.

Calculando o valor do campo magnético critico superior (oH(0)), a partir da Equagio

8.2, 0 campo critico superior da amostra Zry 9gNbo 02 B>, a temperatura nula, obtemos toH» (0)
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~11,0 T, um campo critico superior surpreendentemente alto para esta classe de material [137].
A Figura 8.14 mostra o comportamento esperado no modelo WHH, que se ajusta bem aos dados

e conduz ao valor de toH(0).

22—+

0. WHH
H,(0)= 11T

o]

Zr. Nb_ B

0,98' " ~0,02-2

5| ——H,(M=H_(0)[1-(T/6,62)

Figura 8.14 Diagrama de H., versus temperatura critica, extraido a partir das medidas de resistividade

da amostra Zrg 9sNbo 02 B>.

O ajuste do diagrama de H,, versus temperatura reduzida, representado pela linha vermelha
continua (Figura 8.14), foi obtido por ajuste convencional, a partir da Equacdo 8.3. A estimativa
do comprimento de coeréncia desse supercondutor é §y ~5,47 nm a0 K.

Assim como o artigo publicado na literatura, que reporta supercondutividade em ZrB, [95],
e na verdade a supercondutividade vem de uma fase secundéria indexada como o composto
ZrByp (T, ~6,0 K) [97, 101]; a temperatura critica de 7T, ~6,62 K observada na Figura 8.12
também estd proxima da temperatura critica do composto ZrBj; e a possibilidade de existéncia
deste composto ndo pode ser totalmente descartada.

Entretanto, ao fazer a anélise de Rietveld na amostra Zr( 9sNbo 02 B> (Figura 7.3), nenhuma
fracdo de fase secunddria foi indexada como a fase ZrB;. Além disso, Gasparov et al. [101]

fizeram a andlise dos campos criticos superiores da amostra ZrB1, com medidas de resistividade

132



8.2 Propriedades Elétricas 133

em funcdo do campo aplicado para varias temperaturas (Ver Figura 8.15 ).
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FIG. 7. (Color online) Resistivity of ZrB, in the vicinity of the
superconducting transition as a function of H at different T: 5.45,
5.08, 4.9, 4.26, 3.72, 3.26, 2.59, 2.16, 1.85, 1.39, 1.05, and 0.35 K
from left to right. The dotted line and the arrows describe how the
H_., has been established.

Figura 8.15 Curva de P(#) da estrutura ZrBy [101].

Observamos que em 0,35 K 0 ZrBj; tem um H., ~ 140 mT (1400 Oe), no entanto a amostra
Zro.98Nbo 02B2 possui um H(0) ~ 11 T (11000 Oe), ou seja um campo critico bastante supe-
rior ao H., do ZrB,, eliminando assim, qualquer possibilidade que o sinal supercondutor das
amostras da série Zr;_,Nb,B, seja devido a uma possivel fase secundaria do ZrB;.

Portanto, a hipdtese mais provdvel € que a substituicdo parcial, do Zr por Nb, induz super-
condutividade na matriz ndo supercondutora de ZrB,. De fato, esta tendéncia se mantém para
outros niveis de substituicdo, como podemos observar nos resultados do comportamento da re-
sistividade em fun¢do da temperatura para a amostra Zrg 97Nb (3B>, apresentados nas Figuras
8.16 e 8.17.

Na Figura 8.16 observamos a transi¢do supercondutora na temperatura critica de 7,86 K,
comp — Oem T..

Para analisar a mudanga da temperatura de transicao supercondutora da amostra, aplicamos
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Figura 8.16 Medida de resistividade elétrica versus temperatura para a amostra Zryo7Nbg 3B>.

Campo magnético aplicado nulo.

diversos campos magnéticos e com aumento do campo aplicado a 7. diminui. O intervalo de

campo magnético aplicado foi de 0 < upH < 60000 Oe. Observamos que mesmo em campos

muito altos, como 60000 Oe, o material permanece supercondutor com uma temperatura critica

de 4,94 K.
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Figura 8.17 Medida de resistividade elétrica versus temperatura para a amostra Zro 97Nbo 03B>. Para

diversos valores de campo magnético aplicado.
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O valor calculado do campo magnético critico superior (1oH(0)), a partir da Equagao 8.2,
da amostra Zry 97Nbg 03B2, em zero Kelvin, é estimado em poH(0) ~11,98 T. O ajuste do
diagrama de H., versus temperatura critica, representado pela linha vermelha continua (Figura
8.18), também foi obtido por ajuste convencional, a partir da Equacdo 8.3. A estimativa do

comprimento de coeréncia desse supercondutor é ) ~5,24 nm a0 K.

12 -

WHH
H_(0)= 11,98 T

C.

34 O Zr,_Nb B

0,97 0032

——H_(T)= H_(0)"[1-(T/7,86)’]

o 1 2 3 4 5 & 7
T.(K)

Figura 8.18 Diagrama de H., versus temperatura critica, extraido a partir das medidas de resistividade

da amostra Zro 91Nb 03B,.

Ao analisar as medidas da resistividade em fun¢do da temperatura na amostra Zr( 96N b 04B>
(Figuras 8.19 e 8.20), percebemos que essa amostra apresenta a maior temperatura supercon-
dutora 7. ~8,13K, com p — 0 em 7, com medida realizada sem campo aplicado. A largura
de transicdo € bastante estreita o que sugere uma amostra de excelente qualidade.

As medidas de resistividade em fun¢do da temperatura com a presenga de campo magnético
variou de 0 < upH < 60000 Oe, conforme mostra a Figura 8.20.

Podemos constatar que a presenga do fendmeno da supercondutividade ndo se deve ao ele-
mento nidbio, mas sim a fase Zry 96Nbo 04B>. Essa afirmagdo € coerente porque com a presenga

de um campo magnético no valor de 60000 Oe o material ainda apresenta uma assinatura super-
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Figura 8.19 Medida de resistividade elétrica versus temperatura para a amostra ZryosNbo 04B>.

Campo magnético aplicado nulo.

condutora com temperatura critica de ~ 5,69 K. Caso esse comportamento fosse proveniente
do niébio, a presenga de um campo inferior a 5000 Oe ja destruiria a supercondutividade da

amostra [129].
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Figura 8.20 Medida de resistividade elétrica versus temperatura para a amostra Zro 9¢Nbo 04B>. Para

diversos valores de campo magnético aplicado.

Pela Equagio 8.2, o valor calculado do campo magnético critico superior (toH»(0)), da
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amostra Zr 9sNbo 04B>, em zero Kelvin, é estimado em poH2(0) ~14,2 T. O ajuste do di-
agrama de H,., versus temperatura critica, representado pela linha vermelha continua (Figura
8.21), também foi obtido por ajuste convencional, a partir da Equacdo 8.3. A estimativa do

comprimento de coeréncia desse supercondutor é ) ~4,81 nm a0 K.

14— ' — T T T T T T
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=
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4 4 \ ]
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— H,M=H,O (T8 137 T ]
0 ! T T T T T T T T T T T r T . &;{W -
T (K)

Figura 8.21 Diagrama de H., versus temperatura critica, extraido a partir das medidas de resistividade

da amostra Zr 96Nbo 04B>.

Na Figura 8.22 € mostrado o comportamento da resisténcia em fun¢do da temperatura,
medida em campo zero, para a amostra Zry 9sNbg osB>. Observamos uma clara transi¢do su-
percondutora na temperatura critica de 7,8 K. Constatando que a dopagem a com o x = 0,04
apresenta a maior temperatura de transi¢ao da série Zr;_Nb,B5.

A Figura 8.23 mostra a dependéncia da temperatura de transi¢do supercondutora com varios
campos magnéticos aplicados para a amostra Zr 9sNbg o5B>.

Observe que, a medida que o campo magnético aplicado aumenta, a temperatura de tran-
sicdo (7)) diminui. O intervalo de campo magnético aplicado foi de 0 < upH < 20000 Oe.
Observamos que mesmo em campos muito altos, como 20000 Oe, o material permanece super-

condutor com uma temperatura critica de 6,5 K.
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Figura 8.22 Medida de resisténcia elétrica versus temperatura para a amostra Zro 9sNbo osB>. Campo

magnético aplicado nulo.
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Figura 8.23 Medida de resistividade elétrica versus temperatura para a amostra Zro9sNbg osB2. Para

diversos valores de campo magnético aplicado.

E importante destacar que as medidas feitas neste trabalho sio referentes as amostras poli-

critalinas. Desta forma o parametro de anisotropia nao € levado em consideracao, e obviamente

a resposta obtida é uma média entre o comportamento do plano basal e do paralelo ao eixo c

do material.
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Calculando o quociente entre esses dois parametros (comprimento de coeréncia € compri-
mento de penetracdo) seremos capazes de estimar o parametro de Ginzburg-Landau (k). Esse
parametro € a chave para distinguir entre os supercondutores tipo I e os de Tipo II.

Com os dados estimados através das equacoes 8.1 e 8.4 teremos:

ey
&o

Assim, o valor obtido para K para a amostra Zr( 96Nbo 0482, em uma temperatura de zero

(8.5)

Kelvin € de aproximadamente 90.
A Tabela 8.1 apresenta algumas das propriedades fisicas do MgB2, Zr( 96V0,04B2, Zr9,96Nbo 0482

e Nb para efeito de comparagio.

Parametros MgB, Zro96V0,04B2 | Zro96Nbo 04B2 Nb
H.1(0) 30 mT 2,5mT 3.5mT 25 mT
H,(0) 16T 163 T 142 T 05T

A0 140 nm 513 nm 434 nm 52 nm
6(0) 5 nm 4.5 nm 4.8 nm 39 nm
Ko) 26 114 90 1,28
1. 39K 8,52 K 7,99 K 92K

Tabela 8.1 Propriedades supercondutoras bdsicas de MgB», Zro 96V0,04B2, Z1r0 96Nbo 04B> e Nb.
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8.3 Medidas de Calor Especifico

Na Figura 8.24 apresentamos os resultados da medida de calor especifico a campo zero em
fungdo da temperatura. A medida foi realizada apenas na amostra Zr( 96 Nbo 048> por possuir
maior temperatura de transi¢do supercondutora. Observa-se uma anomalia tipo lambda (A1)
na curva C,/T versus T2, em que existe um pequeno pico em torno de 8,14 K, temperatura
esta que coincide com a temperatura em que existe uma transi¢do supercondutora na curva da

magnetizacdo (Figura 8.1) e coincide também com a temperatura onde a resistividade vai a zero

(Figura 8.19).
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Figura 8.24 Medida de C,/T versus T2 na amostra Zr0,96Nbo 04B2, mostrando o salto no calor especi-

fico referente a transicdo supercondutora.

As propriedades térmicas dos supercondutores sdo extensamente estudadas, sobretudo por-
que estas trazem informagdes relativas ao comportamento fisico volumétrico da amostra. Tran-

sicdes de fases sdo muito bem caracterizadas por medidas de calor especifico, tal como a tran-

T
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sicdo de segunda ordem do estado normal para o estado supercondutor.
O ajuste da curva de calor especifico foi feito usando a expressdo de Debye para C,, do
estado normal até em baixas temperaturas (Equacdo 8.6). A lei de Debye é uma excelente

aproximagdo em baixas temperaturas [122].

C, =T +BT?, (8.6)

onde o coeficiente Y (Constante de Sommerfeld )representa a densidade de estados no nivel de

Fermi e o coeficiente 3 representa as contribuicdes da rede. Sendo

2
T°NKpg
= 8.7
r= o (8.7)
€
. 127*NKp 8.8)
565 '

onde N é o nimero de 4tomos no espécie, Kp € a constante de Boltzmann (1,38 x 10~ J/K),
Tr é a temperatura de Fermi, 6p é a temperatura de Debye e 1 mol equivale a 6,02 % 10?3,

A Equacio 8.6 é muito importante do ponto de vista experimental, porque permite o cdlculo
de dois pardmetros fundamentais para as propriedades térmicas dos sélidos, y e 3 a partir das
medidas do calor especifico a baixa temperatura. Dividindo a Equacdo 8.6 por T obtém-se a

seguinte forma conveniente:

C, n’NKg 127*NKp, ,
L = T 8.9
T 2T 565 ®5

Por esta expressdo o C,, € uma fung¢do linear com T2, assim o intercepto gera ¥ e a incli-
nagdo da reta gera 3. Portanto, o ajuste gerou valores de y = 2,15 (mJ/molK?) e B = 0,021
(mJ /molK*). O valor de B corresponde a uma temperatura de Debye estimada em 6p ~ 652,2
K [122]. Todos os resultados magnéticos, elétricos e térmicos mostram de forma inequivoca

que o composto Zr 96Nbg 04B> € um supercondutor.
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CAPITULO 9

Conclusoes e perspectivas

Este trabalho seguiu duas linhas de pesquisa, sendo a Parte I com o estudo de duas familias
de compostos com uma estrutura tipo pirocloro e a Parte II com o estudo da nova série de
materiais supercondutores.

Na Parte I, conseguimos obter e caracterizar estruturalmente, microestuturalmente, bem
como magneticamente as estruturas pirocloros Gd,_ M Ru;O7 (0 < x < 2), com M = Ho ou
Y. As amostras foram preparadas pelo método de reacdo estado sdlido. Sendo assim, o obje-
tivo inicial deste trabalho foi alcangado, pois obtivemos a estrutura tipo pirocloro Gd,Ru;O7 e
analisamos a influéncia da introdu¢do de 4tomos de hélmio ou itrio no sitio do gadolinio neste
composto. Vale ressaltar que os compostos dopados foram preparados e caracterizados estru-
turalmente, morfologicamente e magneticamente pela primeira vez até o nosso conhecimento.

Através da andlise de difracdo de raios X e refinamento de Rietveld observou-se que as
amostras possuem uma estrutura cibica de face centrada tipica de uma estrutura pirocloro, onde
ndo h4 nenhum pico que possa ser atribuido a outra fase, mesmo com a adi¢io de Ho>" ou Y3+
nestas ceramicas. Provavelmente, a homogeneizagdo dos pds em um meio liquido favoreceu
a formacgdo de amostras de boa qualidade sem formacdo de fases secunddrias. Portanto, é
evidente que uma homogeneizagao dos 6xidos precursores bem feita e temperaturas mais baixas
no inicio do tratamento auxiliam na formag¢ao completa da estrutura pirocloro.

Foi visto, através do refinamento de Rietveld, que ambas as dopagens com dtomos de
hélmio ou itrio provocam uma diminui¢@o do parametro de rede (a) da estrutura do GdyRu 07
de acordo com a concentra¢do do dopante. Esta variagdo do parametro de rede € explicada
levando em conta o tamanho do raio i6nico do 4tomo hélmio e do itrio que sdo menores que o
do gadolinio. Como visto, o parametro de rede estd diretamente relacionado com a composi¢ao
quimica de acordo com a lei de Vegard. Pode-se entdo concluir que Ho> entrou completa-

mente no sitio do Gd>*, bem como o Y3+,
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As micrografias de todas as amostras apresentaram microestrutura global bastante similares
entre si, podendo ser observado que as amostras apresentam aglomerados constituidos por graos
submicrométricos, que estdo compactados de forma uniforme, embora nao unidos o suficiente
para criar uma amostra com boa conectividade entre eles. Pode-se afirmar que ndo ocorrem
alteracoes significativas na morfologia dos compostos pirocloros. Apesar de aumentar o teor
de hélmio ou itrio na estrutura, vemos que o tamanho do grao ndo varia de modo tao acentuado
entre uma composicao e outra. O tratamento térmico utilizado para a preparacdo das amostras
foi suficiente para formar a fase pirocloro desejada. Porém, foi insuficiente para obter uma total
densificacdo da fase.

Observamos através das medidas de susceptibilidade magnética dc que todas as amostras
possuem um comportamento paramagnético em altas temperaturas. Os momentos magnéticos
foram calculados e estdo em muito boa concordancia com os valores reportados na literatura.
Para as amostras dopadas com hélmio, foi observado que 0 momento magnético do composto
aumenta com o aumento desse dopante na estrutura. Isso é explicado pelo fato do momento
magnético do Ho>" ser maior que o momento do Gd>*. Verificamos que h4 um indicativo de
que as curvas de susceptibilidade, na regido paramagnética, nao dependem do valor do campo
aplicado, pois ndo apresentam qualquer mudanca significativa quando aplicamos 50 Oe ou
1000 Oe.

Para amostras dopadas com Y, observamos, pela andlise do comportamento das irreversi-
bilidades das curvas FC e ZFC, que a diluicdo magnética enfraquece as interagdes entre os
momentos do Gd, evidenciando a forte frustracao entre os momentos dos ions Ru*t. Percebe-
mos que a curva caracteristica da transi¢do em ~10 K presente na matriz, é suavizada com
o aumento da dopagem, dando-nos indicios que esta transicdo € devida ao ordenamento dos
fons Gd>* como reportado na literatura [54]. Vimos também que, 2 medida que o itrio entra
na estrutura, hd uma diminui¢do do momento efetivo dos sistemas, acentuada pelo aumento do
teor do dopante.

Concluimos que, adicionando Ho pode-se ajustar o ordenamento magnético da amostra
alterando-o de antiferromagnético, na auséncia de Ho, para ferromagnéticos na auséncia de

Gd. Por outro lado, amostras dopadas com Y preservam a ordem magnética dos compostos.
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Eles apresentam uma ordem antiferromagnética para todas as concentragdes do Y.

E importante enfatizar que as discussdes aqui apresentadas sdo preliminares, baseadas
nos dados experimentais apresentados nestes trabalhos. Mais experimentos, especialmente,
difracdo de néutrons para confirmar a presenca das fases magnéticas sugeridas na discussao,
medidas de magnetizacdo para diferentes campos magnéticos aplicados, medida de histerese
magnética, medidas de susceptibilidade magnética ac, entre outros nos permitird obter uma
melhor compreensdo desses sistemas.

Uma proposta interessante de continuacdo deste trabalho € fazer dopagens no sitio B da
estrutura pirocloro. Um excelente candidato € o rénio, uma vez que os raios ionicos do rénio e
do ruténio sao proximos.

Na Parte II, conseguimos obter e caracterizar estruturalmente, microestuturalmente, mag-
neticamente, eletricamente e termicamente os diboretos Zr| _,.Nb,B;.

As amostras foram preparadas por fusdo a arco. As amostras se mostraram de boa qua-
lidade, pois todos os picos foram indexados como uma estrutura tipo A/B, e conseguimos
introduzir os dtomos de niébio no sitio do zirconio nestes compostos. Através da andlise de
difracdo de raios X e refinamento de Rietveld observou-se que as amostras possuem uma es-
trutura hexagonal com espago grupal P6/mmm.

As micrografias obtidas por MEV revelaram uma superficie homogénea, sem segregacao
de fases e sem presenca de aglomerados dos metais componentes. Os resultados de EDS
mostraram que a estequiometria inicialmente pretendida para a formacao dos intermetélicos se
manteve ao longo do processo de sintese. Portanto,os resultados de MEV-EDS comprovaram a
formacdo de uma fase Unica, bem distribuida por todo o corpo do material.

Os resultados magnéticos e elétricos mostraram que um estado supercondutor emerge da
substituicao de Zr por Nb na matriz ZrB;. Onde os valores da temperatura de transicao super-
condutora, medidas sem o campo aplicado, variam de 4,38 K, para a amostra Zro 99Nbg 018>,
até o valor méaximo da temperatura critica 8,13 K, para a amostra Zry 9¢Nbg 04B>, voltando a
diminuir a 7 para 7,86 K, para a amostra Zr( 9sNbg o5B>.

Na amostra Zry 96Nbo 04B> 0s resultados da resistividade em fun¢do da temperatura com

a aplicacdo de diferentes campos magnéticos aplicados sugerem um campo critico superior
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bastante elevado, cujo valor de 14,2 T € apontado pela teoria WHH, o que descarta a hipétese
da supercondutividade vir do elemento niébio e do ZrBj;.

As medidas de magnetiza¢do em fung¢do do campo magnético aplicado para as amostras da
série Zri_,Nb,B, mostraram uma assinatura tipica de um supercondutor tipo II.

A medida de calor especifico corrobora como os resultados magnéticos e elétricos mostrando
a transicao supercondutora em 7, ~8,14 K.

Em funcao dos resultados obtidos, podem ser sugeridos os seguintes trabalhos futuros, tais
como: obter monocristais de Zry 96Nbo 048> , pois foi a amostra que apresentou maior 7., para
medir suas propriedades fisicas, como por exemplo, a condutividade elétrica, medidas expansao
térmica, medidas magnéticas, entre outras; estudar sistematicamente os efeitos de dopagem no
ZrB, com outros atomos de tamanhos similares ao zirconio; fazer medidas de Efeito Hall em
todas as amostras estudas.

Como resultado deste trabalho de tese, dois artigos foram publicados [138, 139]. Além
desses artigos, tive participagdo em mais um artigo, cujo tema ndo foi abordado nessa tese
doutorado [140].

E um artigo sobre o novo material supercondutor Zr;_,Nb, B, estd em processo de finaliza-

¢do para ser enviado para uma revista.
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Apéndice A

10.1 Teoria do campo cristalino

Os compostos com estrutura pirocloro tipo A B, 07 possuem octaedros, onde os elementos
que ocupam o sitio B encontram-se no centro e os oxigénios nos vértices como ligantes (ver
Figura 2.2). A forca de atracdo entre o fon magnético central e os ligantes do complexo é
considerada como sendo de natureza puramente eletrostatica [141]. Devido aos fons ligantes
serem eletricamente carregados, o fon central é submetido a um campo elétrico intenso e nao
uniforme. Esse campo elétrico entre os fons vizinhos € chamado de campo cristalino e é de
grande importincia para determinar o comportamento de fons magnéticos.

Na Figura 10.1 sdo mostrados os diagramas dos niveis de energia dos orbitais d num campo
esférico e num campo octaédrico. Para um ion livre, os orbitais d do metal tém a mesma energia
(isto é, sdo degenerados). Porém, quando os ions formam complexos, os ligantes removem o
carater degenerado desses orbitais, ou seja, esses orbitais passam a ter energias diferentes. Essas
alteracdes nos niveis de energia do material sdo conhecidas como desdobramento dos orbitais
d no campo cristalino [141]. Os niveis sdo desdobrados; ficando dois orbitais degenerados (e,),
com energia maior que outros trés orbitais degenerados (t2).

Ao invés de tomar como referéncia o nivel energético de um dtomo metélico isolado, toma-
se como sendo o zero de energia a média ponderada dos dois conjuntos de orbitais perturbados,
ou seja, o baricentro do sistema. A diferenca de energia entre os dois conjuntos de orbitais
d € representada pelos simbolos Ag. Assim, os orbitais e, t€m uma energia equivalente a
+ 0,6A¢ acima da média de energia, e os orbitais 7, possuem uma energia igual a - 0,4A

abaixo da média. O desdobramento do campo cristalino € determinado pela for¢ca do campo
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Figura 10.1 Diagrama dos niveis de energia dos orbitais d num campo octaédrico.

ligante. Ligantes de campo fraco provocardo um pequeno desdobramento do campo cristalino,
enquanto que ligantes de campo forte levardo a um grande desdobramento deste campo [123].

No caso dos fons terras raras trivalentes, os elétrons da camada 4 f (por estarem na parte
interna do dtomo) sofrem uma forte blindagem pelos elétrons das camadas externas 5s e Sp.
Esta blindagem faz com que os fons terras raras ndo sintam significativamente a influéncia do
campo cristalino presente no interior das estruturas nas quais estdo inseridos, enquanto que
os elétrons da camada 3d e 4d dos metais de transicdo estdo na parte externa do dtomo e
diretamente expostos ao campo cristalino.

Nesse trabalho utilizamos os metais de transi¢ao ruténio e itrio, que possuem configuragao
eletronica [Kr]4d’5s' e [Kr]4d!5s?, respectivamente; ambos possuem a camada 4d incom-
pleta e os terras raras gadolinio e hélmio, cujas configuracdes eletronicas sio [Xel4 f75d'6s> e
[Xel]4 f'!6s2, respectivamente; ambos possuem a camada 4 f incompleta. Portanto, é esperada
a quebra da degenerescéncia dos niveis 4d do ruténio, mas ndo a dos niveis 4d do itrioe a 4f
dos terras raras.

Na estrutura pirocloro Gd,Ru;07, o ruténio possui simetria octaédrica com relagdo aos
ions vizinhos (Ver Figura 2.2), no caso, os 4&tomos de oxigénio, estando em seu estado de baixo
spin, isto €, § = 1. Portanto, os elétrons emparelham-se ocupando os niveis 1y,, de energia
mais baixa, apresentando um qguenching do momento angular L devido a simetria (L ~ 0) [142].

Dessa forma o momento magnético do ruténio € quase inteiramente devido ao spin dos elétrons.
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Para um ligante de campo forte serd energeticamente favoravel os elétrons se emparelharem no
nivel 1, € formarem um complexo de baixo spin, ao invés de ocuparem o nivel superior eg,
formando um complexo de alto spin. Na Figura 10.2 mostramos o comportamento para campos

de ligantes fracos(a) e para capos de ligantes fortes (b).

[ eg

Mo

.
'""“’I o B B 2

(a) Alto spin () Baixo spin
Ag< D Ao>p

Figura 10.2 Desdobramento dos niveis de energia do orbital d do ion Ru** devido a um campo crista-
lino octaédrico. a) Arranjo d* de alto spin (campo ligante fraco); b) Arranjo d* de baixo spin (campo

ligante forte).

10.2 Lei de Curie-Weiss aplicada aos compostos

Elétrons possuem um momento angular intrinseco, que tem um momento magnético asso-
ciado. Os momentos magnéticos dos elétrons que compdem os dtomos de um material para-
magnético interagem fracamente uns com os outros e, portanto, seus comportamentos podem
ser descritos de forma independente. Estes momentos sdo orientados aleatoriamente, resul-
tando em seu cancelamento mutuo (Sz=0) quando ndo ha campo magnético externo aplicado.
Todas as amostras aqui estudadas apresentaram comportamento paramagnético em altas tem-
peraturas. Usualmente o paramagnetismo ocorre em materiais cujos atomos, ou moléculas
individuais, t€m momento magnético permanente [142], com subcamadas parcialmente cheias
e elétrons ndo emparelhados [143].

Assim, a quantidade de momentos magnéticos orientados na dire¢cdo do campo depende
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da intensidade do campo aplicado e da temperatura. A lei de Curie descreve este comporta-
mento no que se refere a magnetizacao de um material com o campo magnético aplicado numa
determinada temperatura. Segundo a teoria quantica do paramagnetismo [122], o momento

magnético de um dtomo ou ion no espaco livre € dado por:

W =7yhJ = —gugJ, (10.1)

onde o momento angular total 2/ é a soma dos momentos angulares orbital (L) e de spin (7.S).
A constante Y € a razdo entre 0 momento magnético e o momento angular, chamada de razao
giromagnética. Para sistemas de um elétron isolado, o fator g €, em geral, aproximado para 2.

Para um atomo isolado, o fator g é dado pela equacdo de Landé:

J(J+1)+S(S+1)—L(L+1).

=1 10.2

§=1+ 2/ +1) (10.2)
O magnéton de Bohr up € definido no SI como:
eh

Mp =7, (10.3)
m

e a susceptibilidade resultante por unidade de mol em um material paramagnético pode ser

expressa por:

M NJU D)@ Nkl C
B 3KpT - 3KgT T’

esta € chamada lei de Curie, onde N4 € o niimero de Avogadro, kg € a constante de Boltzmann,

X (10.4)

T € a temperatura, C € a constante de Curie € U, s € chamado de nimero efetivo de magnetons

de Bohr, que ¢ definido por:

Uep=glJ(J+1)]2. (10.5)

A equagdo 10.5 € para um sistema de um dtomo ou elétron isolado. Para o nosso caso em

que a estrutura € formada por mais de dois dtomos magnéticos, o U, sy € definido por uma soma
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vetorial dos momentos efetivos de cada 4tomo no sistema [144]. Para a amostra GdyRu 07, é

definido como:

Hepp = (2 udy+2 g2 (10.6)

A Equagdo 10.4 também fornece uma expressao para 0 momento magnético efetivo U, ¢y, dada

por:

3kpC \ /2
Heff = ( N, Hé) : (10.7)

Quando os materiais apresentam transi¢cdes em baixas temperaturas, a lei de curie € modificada

e o comportamento observado € do tipo Curie-Weiss, definido por:

— C .
T-0

onde O ¢é a constante de Weiss que € caracteristica de cada material. Entdo, usando a equagdo

X (10.8)

de Curie-Weiss podemos ajustar as curvas experimentais de susceptibilidade dc em funcdo da
temperatura, onde a constante de Curie (C) é um parametro de ajuste. A constante de Weiss (0)
¢ obtida por extrapolacdo do inverso da curva de suscetibilidade dc.

Com a Equac@o 10.7 podemos calcular o momento magnético experimental (L)), sendo
para isso necessdrio se obter apenas a constante de Curie a partir da curva y x 7. Para cal-
cular o momento magnético efetivo das amostras, usamos a regra de Hund e determinamos
a configuracdo do estado fundamental, encontrando os valores de S, L, J, e pela equagdo de
Landé, calculamos o valor de g correspondente. Esses valores bem como o valor do momento

magnético efetivo para cada atomo isolado sdo mostrados na Tabela 10.1.
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Tons | Configuragio | § | L | J g Meff
Gd** [Xeldf? [7210|72] 2 | 7.94
Ho*" | [Xe]af!? 2 |6 8 | 1,25 10,60
Y3t [K7] 0 [0/ 01| O 0

Ru*t [Kr]4d* 1[0 1] 2 |283

Tabela 10.1 Valores calculados para os niimeros qudnticos, o fator g e os momentos magnéticos efetivos

para configuracées dos ions Gd>t, Ho’", Y3 e Ru*t.
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CaApPIiTULO 11

Apéndice B

11.1 Supercondutividade: Revisao Bibliografica

O fendmeno conhecido como supercondutividade foi descoberta em 1911 por H. Kamer-
lingh Onnes [145] em Leiden, apenas trés anos depois de ele ter liquefeito o hélio pela primeira
vez, e assim foi criada uma nova area de estudo da fisica da matéria condensada, atraindo o in-
teresse de muitos pesquisadores. Por essa descoberta, Onnes foi laureado com o prémio Nobel
de Fisica em 1913.

Isto se tornou ainda mais evidente em 1933, apds a descoberta por Meissner e Ochsen-
feld [146] do "diamagnetismo perfeito"nos materiais supercondutores, conhecido como efeito
Meissner. Eles descobriram que, ao se resfriar materiais supercondutores, abaixo da tempe-
ratura critica, o campo magnético aplicado € expelido de seu interior. Neste caso, o diamag-
netismo perfeito ocorre somente no volume do material, pois o campo s6 penetra em uma
distancia finita na superficie da amostra. Essa distancia é conhecida como comprimento de
penetragdo (A), e varia de acordo com o material.

Em 1935, surge a primeira teoria fenomenoldgica desenvolvida por F. e H. London [147],
que descreve as duas propriedades eletrodinamicas basicas da supercondutividade, a condutivi-
dade perfeita e o efeito Meissner. Além disso, ela prevé o quanto um campo magnético externo
pode penetrar no supercondutor (A). Uma descricdo fenomenoldgica mais detalhada foi de-
senvolvida por Ginzburg e Landau [148] em 1950, onde € introduzido um parametro de ordem
complexo combinando a eletrodindmica de London, com a teoria de Landau para transi¢ao de
fase de segunda ordem.

Por vérias décadas, a supercondutividade permaneceu sem um entendimento (modelo te6-
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rico) mais fundamental de suas propriedades. Entdo, em 1957, Bardeen, Cooper e Schrieffer
[149] propdem uma teoria microscopica, conhecida como teoria BCS, onde € assumida a exis-
téncia de um gap de energia entre os estados normal e supercondutor, e a formagdo de pares
de elétrons ligados, chamados pares de Cooper, que carregam a supercorrente. Estes pares de
Cooper sao formados por dois elétrons que interagem mediante uma interacio atrativa pro-
duzida pela deformacido da rede. Os resultados de London, de Ginzburg e de Landau sdo bem
descritos no formalismo desta teoria BCS. Mas, infelizmente, esta teoria ndo € adequada para
descrever o comportamento dos supercondutores de alta temperatura critica.

No mesmo ano (1957), utilizando-se da teoria de Ginzburg-Landau, Abrikosov [150] prediz
que deveria existir uma segunda classe de supercondutores na qual, aplicando um campo mag-
nético com intensidade suficiente, ocorre a penetragdo do campo na forma de linhas de fluxo
quantizado, organizando-se na forma de uma rede no interior da amostra. Estas estruturas
tubulares (linhas de fluxo) formam o que chamamos de vértices. Devido a este comportamento
ser essencialmente diferente do apresentado pelos supercondutores tradicionais, Abrikosov de-
nominou essa nova classe como supercondutores do tipo II, para diferencid-los da variedade
anterior agora chamada de tipo I.

Na presenga de uma corrente de transporte, as linhas de fluxo sofrem a acdo da chamada
for¢ca de Lorentz, o que induz uma voltagem resistiva na dire¢do longitudinal. Para que a cor-
rente flua sem resisténcia, o movimento das linhas de fluxo deve ser impedido de alguma forma,
e qualquer ndo homogeneidade espacial (como impurezas ou vacancias) na rede cristalina do
material sdo responsdveis por este fim. Esses sitios de aprisionamento na estrutura do material
sdo chamados de centros de pinning.

A descoberta dos supercondutores de alta temperatura critica por Bednorz e Miiller [151]
em 1986, abriu caminho para um grande nimero de aplicacdes préticas, j4 que o resfria-
mento por hélio liquido ndo era mais necessdrio, bastando temperaturas da ordem do nitrogénio
liquido (~ 77 K).

As secdes seguintes apresentam, de forma resumida, alguns pontos abordados neste estudo,

com seu conteudo extraido de livros sobre supercondutividade [152, 153, 154, 155].
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11.1.1 Vortices em Supercondutores do tipo 11

Em sua teoria da supercondutividade, Ginzburg e Landau [148] introduzem uma pseudo-
funcdo de onda W como um parametro de ordem complexo dentro da teoria geral de Landau
para transi¢Oes de fase de segunda ordem. Esta pseudo-fun¢do de onda descreve os elétrons

supercondutores. A densidade local de elétrons supercondutores é dada por:

ns =¥yl (11.1)

Além do comprimento de penetracéo A, existe outro comprimento caracteristico dos mate-
riais supercondutores, chamado de comprimento de coeréncia ou comprimento de correlagdo
denotado por £. Enquanto o comprimento de penetragio descreve a distncia na qual o campo
magnético varia na interface entre dominios supercondutores e normais (que pode ser a propria
superficie do material), o comprimento de coeréncia descreve a distancia na qual a densidade de
elétrons supercondutores varia nessa mesma interface. A razado entre estes dois comprimentos

caracteristicos define o parametro de Ginzburg-Landau:

A
= 11.2
K z ( )

Alexei Abrikosov estudou o comportamento dos supercondutores com k > 1/ V2 [150] e
encontrou que estes possuiam um estado conhecido como o estado misto onde encontram-se
pequenas ilhas de material normal, conhecidas como vortices, rodeadas por material no estado
supercondutor, onde estes vortices carregam um quantum de fluxo e ordenam-se formando
uma rede hexagonal conhecida como rede de Abrikosov. Assim, os supercondutores foram
classificados em dois tipos, para materiais com k < 1/ v/2 0 material é um supercondutor do
tipo I, e para k > 1/+/2, o material é do tipo II.

As propriedades magnéticas dos dois tipos de supercondutores na presenca de um campo
magnético externo sdo essencialmente diferentes, conforme esquematizado na Figura 11.1. A

linha tracejada representa o comportamento dos supercondutores do tipo I. Com o aumento
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do campo magnético externo, a magnetizagdo (-47M) também aumenta proporcionalmente,
de maneira que o campo seja excluido do interior do material. Isto ocorre até que o campo
magnético atinja o valor critico H., quando neste momento, ocorre um desaparecimento des-

continuo da magnetizacdo e o campo penetra o interior do material o qual deixa de ser super-

condutor.
A
- 4=M Estado
Meisser
Estado 3 / Estado
Supercondutor ¥/ Estado Misto o i Normal

Figura 11.1 Curva de Magnetizacdo em func¢do do Campo magnético aplicado. Exemplifica o compor-

tamento dos supercondutores do tipo I e do tipo I1.

Os supercondutores do tipo II seguem o mesmo padrao para baixos valores de campo, mas
quando o campo € aumentado até atingir o campo critico inferior H., a magnetizacdo comeca
a decair de uma forma continua, permitindo que o campo magnético penetre aos poucos no
interior do material em forma de vértices, até o limite de campo critico superior H.,, onde o
material deixa de ser supercondutor. Este desaparecimento continuo da magnetizacao estabe-
lece que a transi¢ao em H., seja uma transicdo de segunda ordem. Devido a penetracao parcial
do fluxo magnético, o custo de energia diamagnética para manter o campo fora do material é
menor. Dessa maneira, H, pode ser muito maior do que o campo critico termodindmico H,.
Esta propriedade tornou possivel a construcao de magnetos supercondutores que atingem altos
campos magnéticos.

Na regido entre H.| e H.» chamada de estado misto, o campo penetra gradualmente o inte-
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rior do material na forma de linhas de fluxo magnético e, devido as propriedades diamagnéti-
cas, ocorre a formagao de um vértice de supercorrentes em torno de cada uma dessas linhas
de campo, concentrando o fluxo no seu interior e isolando-o do resto do material. Devido
a presenca do campo, o interior do vortice € normal (ndo supercondutor) e as outras regides
do material permanecem com as suas propriedades supercondutoras. Dessa forma, existe em
cada vortice uma interface entre uma regido normal (interior) e outra supercondutora (exterior)

semelhante a discutida anteriormente. Este panorama estd esquematizado na Figura 11.2.

Nsc(r)~nsc(r) oo

circular currents

h(n

Figura 11.2 Estrutura de um tinico vortice, que mostra a distribui¢do radial do campo local h(r), que

circula supercorrentes j(r) e a densidade de elétrons supercondutores ng(r).

Na Figura 11.2, observa-se que o fluxo magnético no interior do vértice decai gradualmente
na direcdo radial até se anular, enquanto a densidade de elétrons supercondutores aumenta mais
rapidamente também a partir do interior. A regido normal no interior do vértice possui um raio
de valor &, e a regido onde o campo decai, possui o raio de valor A que é tomado como o
proprio raio do vértice. O fluxo magnético transportado por cada voértice é quantizado, e o seu

quantum de fluxo € dado por:

h
) — / B.dA = 2—2 —2.07x107G.cm? (11.3)
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Outro resultado da analise de Abrikosov prediz que os vortices deveriam se organizar na
forma de uma rede regular. Embora ele tenha predito uma rede quadrada, foi mostrada pos-
teriormente, corrigindo um erro numérico, que a rede hexagonal € a situacdo mais estivel e

compacta na qual os vdrtices se acomodam [150].
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