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Resumo

Os supercondutores de alta temperatura critica (High Temperature Superconduc-
tors - HTSC) a base de 6xido de cobre tém sido amplamente estudados através do
efeito de substituicdo e/ou dopagem. Estes estudos tém mostrado ser de grande im-
portancia para a compreensao do fendmeno da supercondutividade nesses compostos.
A supercondutividade nesses compostos € localizada nas camadas bidimensionais de
CuO,. A dopagem com oOxidos de metais da série 3-d revela que é possivel obter
um aumento da corrente critica mesmo quando se tem um decréscimo na temperatura
de critica (.). Neste trabalho, estudamos o efeito da substituica6'@o por M S
(M = Zn e Ni)no compostd'aysLaBa; ;CusO7_5 (CLBCO). As amostras foram
preparadas por reacao do estado sélido usando-se 6xidos e sulfetos metalicos com alto
grau de pureza. As amostras foram caracterizadas estruturalmente por difracéo de raios-
x (DRX) com analise de Rietveld, microestruturalmente por microscopia eletrénica de
varredura (MEV) e por estudo de dispersdo de energia de raios-x (EDX). Foram es-
tudadas também as propriedades supercondutoras por medidas de susceptibilidade ac,
magnetizacdo dc e de resistividade elétrica. A analise de DRX indica que todas as
amostras apresentam estrutura tetragonal, com simetria de grupo espacial P4/mmm, in-
dependente da concentracdo do dopante. A MEV revela que os gréos possuem morfolo-
gia aproximadamente retangular e que o tamanho diminui com o aumento da dopagem.
O EDX revela a presenca de impurezas, em pequena concentracédo, e que o ZnS e 0
NiS sado incorporados no composto. As medidas das propriedades supercondutoras
mostraram que ha um grande decréscim@ ,dguando comparado ao mesmo sistema
dopado com o6xidos dos elementds e Ni).



No capitulo 1, é feita uma descricéo da evolucéo histdrica dos principais fatos ocor-
ridos no desenvolvimento da supercondutividade desde sua descoberta até os dias atu-
ais.

No capitulo 2, fazemos uma evolucao historica das principais teorias usadas para
descrever o estado supercondutor desde sua descoberta, com excecao da teoria BCS.

No capitulo 3, descrevemos a formacgéo da estrutura cristalina dos supercondutores
a base de cobre juntamente com as suas principais propriedades fisicas. Enfatizamos a
formacgéao da estrutura dos compostos conhecidos como YBCO e do composto CLBCO,
e detalhamos as principais propriedades do efeito de dopagem observado no composto
CLBCO.

No capitulo 4, descrevemos detalhadamente as técnicas experimentais usadas no
desenvolvimento deste trabalho.

No capitulo 5, descrevemos o processo de prepara¢do das amostras bem como o
uso das técnicas para caracterizacao das propriedades estruturais, microestruturais e
supercondutoras. Apresentamos e discutimos os principais resultados obtidos.

No capitulo 6, apresentamos as conclusfes do nosso trabalho.



Abstract

Since their discovery doping and substitution studies of high temperature supercon-
ductors (HTSC) oxides have attracted attention of many researchers. These studies have
contributed to the understanding of the superconductivity in these compounds. Studies
of 3d -metal doping of HTSC have shown that it is possible to obtain an improvement
in the critical current density of these materials, even with a depreciation of the critical
temperature (Tc). In this work we study the effect of substitution of CuO by MS (M =
Zn and Ni) in the compoun@'a s LaBa; sCusO7_s. Samples of the desired composi-
tion were prepared by solid-state reaction starting from high purity sulfites and oxides.
The samples were characterized structurally by X-ray diffraction (XRD) with Rietveld
analysis, microstructurally by scanning electron microscopy (SEM) and energy disper-
sive X-ray spectroscopy (EDS) and physically through transport and magnetic proper-
ties. XRD diffractograms show that the samples presented a tetragonal structure with
independent of the doping concentration. SEM micrographs indicate that the samples
presented rectangular shape and size that decrease with increasing dopant concentra-
tion. EDS analysis reveals that both NiS and ZnS are incorporated to the compound
and also the presence of small amount of impurities in the samples. Eletrical resistivity,
magnetization and ac susceptibility measurements show a severe deprecidtion of
comparison with ZnO and NiO doped system.
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Capitulo 1

Introducao

No inicio do século XX os pesquisadores se perguntavam o que aconteceria com
a condutividade do material quando o mesmo fosse levado a uma temperatura muito
baixa, proxima do zero absoluto. Nestas condi¢des o sistema se encontra proximo do
estado fundamental apresentando, em relagdo ao mesmo a temperatura ambiente, um
maior grau de ordem, e, consequentemente, um menor nimero de estados acessiveis e
uma menor entropia. Nesta época os pesquisadores ja podiam contar com o modelo mi-
croscoépico da condutividade elétrica proposto por P. Drude em 1898 e posteriormente
desenvolvido por Hendrik A. Lorentz em 1905 (1). O modelo microscopico da con-
dutividade conhecido como modelo classico do elétron livre, relaciona a condutividade
elétrica e a resistividade dos condutores ao movimento dos elétrons livres dentro do ma-
terial. Neste modelo imaginamos o metal como uma rede tridimensional periddica de
ions positivos, com cada ion contribuindo em média com um elétron livre. Os elétrons
livres nestes materiais se unem para formar o que chamamos de gas de elétrons que se
encontra em equilibrio térmico com a rede de ions. A resisténcia elétrica dos materi-
ais é atribuida as colisdes deste gas de elétrons com os ions da rede. Nesse modelo, a
condutividade elétrica € dada pela expressao:

o=— (1.2)
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onden é a densidade de elétrons livreg a carga do elétrom € a massa do elétran
€ a frequéncia de colisdo dos elétrons com os ions da rede.

Baseado nesta expressao William Kelvin propés em 1902 quedspendesse da
temperatura, os elétrons poderiam parar quando0 K tornando o material isolante.
No entanto se ndo dependesse da temperaturseria constante e a resisténcia elétrica
dos materiais se anularia €= 0 K. Motivado por esta davida Heike Karmerling
Onnes e colaboradores decidiram estudar o comportamento da resistividade dos metais
em baixas temperaturas. Na época os pesquisadores "experimentais" ainda tinham um
grande problema, pois ndo tinham como alcancar temperaturas tao baixas. Em 1908,
H. K. Onnes conseguiu liqguefazer o hélio pela primeira vez(2)(3), podendo entéo al-
cancar temperaturas da ordem de poucos Kelvins. Com isso H. K. Onnes conseguiu
montar o melhor laboratério de baixas temperaturas da época e manteve o monopdélio
da liquefagéo do hélio liquido até 1923. A partir de entdo H. K. Onnes comegou a
estudar a resistividade dos materiais em funcéo da temperatura, a poucos graus acima
do zero absoluto. Os primeiros metais a serem estudados foram o0 ouro e a platina.
Foi observado que a resistividade elétrica desses metais apresentava um valor aproxi-
madamente constante em temperaturas baixas, este comportamento foi atribuido a uma
resistividade residual devido a impurezas existente no material (fig. 1.1).

Condutor com im purezas e defeitos

Condutor Perfeito

Resistividade

Temperatura (K)

Figura 1.1: Resistividade de metais apresentando impurezas e/ou defeitos e resistivi-
dade de um condutor perfeito.
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Buscando estudar materiais com alto nivel de pureza H. K. Onnes decidiu estudar
0 mercurio Hg que ja era na época obtido com poucos tracos de impurezas. Com isso
ele observou que a resisténcia elétrica do mercurio ia repentinamente a zero abaixo de
uma certa temperaturd’ (= 4,2 K) (4) denominada de temperatura critida)( este
fendbmeno recebeu o nome de supercondutividade e com isso H. K. Onnes ganhou o
prémio Nobel em 1913.
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Figura 1.2: Grafico da resisténcia do Hg em funcao da temperatura segundo referéncia
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Em 1913, H. K. Onnes observou que a supercondutividade podia ser destruida
guando uma corrente elétrica suficientemente intensa, a "corrente crifigafogse
aplicada ao material (5). Um pouco depois, em 1914, ele observou que a supercon-
dutividade também podia ser destruida quando um campo magnético suficientemente
alto, o "campo critico" K.), fosse aplicado ao material. Posteriormente também se
observou que o valor de campo critico diminuia quando a temperatura era aumentada,
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obtendo a curva apresentada na figura 1.3.

H.

Cuma de coexisténcia

o
e
E j Estado
ﬁ Hormal
o
O Estado p=0
E’ Supercondutor
o
U p=10 B=10

T:

Temperatura

Figura 1.3: Diagrama de fase para um supercondutor do tipo |

Através desta curva foi possivel se obter empiricamente o comportamenio de
com a temperatura:

T2

Podemos notar que esta curva apresenta uma inclinagdo nila€nd/ e em
T = T, uma inclinacdo finita. Em 1916, Silsbee sugeriu, pela primeira vez, que a
corrente critica e o campo critico poderiam estar intimamente relacionados (6) (7), isto
€, ele sugeriu que o campo critico poderia ser de fato o valor do campo necessario para
criar uma corrente critica. Apos descobrir a supercondutividade H. K. Onnes continuou
estudando o comportamento da resistividade em outros metais puros e constatou que
outros elementos da tabela periddica também apresentavam a supercondutividade. Ele
obteve a maior temperatura critica para o Nb puro de 9,2 K (1930).

Até meados de 1930 nao se tinha uma explicacdo para o fenbmeno da supercon-
dutividade. Na tentativa de uma descrigdo termodinamica (1933-1934) C. J. Goter e
H. Casimir (8) propuseram o chamado modelo dos dois fluidos que possibilitou obter
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a diferenca de energia entre o estado normal e o estado supercondutor mostrando que
0 estado supercondutor possui uma energia menor que o estado normal. A principal
virtude deste modelo foi introduzir a idéia de dois tipos de elétrons para descrever o
estado supercondutor.

Por muitos anos acreditou-se que a supercondutividade se diferenciava dos metais
normais apenas por apresentar a resistividade elétrica nula, acreditava-se que a tran-
sicdo supercondutora fosse irreversivel. Esta hipdtese foi totalmente descartada em
1933 por W. Meissner e R. Ochsenfeld (9). Eles observaram que um cilindro sélido,
submetido a um fraco campo magnético uniforme expulsavam o fluxo magnético de
seu interior quando resfriado abaixo de uma temperatura critica Tc. Este fenbmeno é
conhecido como efeito Meissner.

MWetal Supercondutor
He Temperatura ¥ Temperatura H=0
arnbiente 220 ambiente
Resfriada
Resfriada Resfriada
Baixa ixa -
Temperatura ratura H=z0
H=0

Figura 1.4: Diferenca entre um supercondutor e um metal normal quando submetidos
as sequéncias de medidas magnéticas ZFC(zero field cooled) e FC (field cooled).
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O efeito Meissner foi observado experimentalmente apenas em 1934 e 1935 através
das pesquisas de K. Mendelssohn, J. D. Babbitt e outros (10). Em todos estes experi-
mentos, a expulsédo do fluxo magnético mostrou-se ser incompleta, isto €, mesmo em
metais puros uma pequena quantidade de fluxo magnético permanece na amostra, e
esse montante de fluxo magnético cresce a medida que aumenta o nivel de impureza
e defeitos da rede cristalina do material. Um pouco depois foi verificado que este
fendbmeno de expulsdo é um pouco mais complicado do que se imaginava, pois ele de-
pende da forma e da pureza da amostra. As extensdes desses experimentos levaram a
descoberta dos supercondutores tipo Il.

Em 1937, os irméos H. e F. London formularam a primeira teoria fenomenolégica
para as propriedades eletromagnéticas do estado supercondutor (11), (12). Eles veri-
ficaram que o campo magnético decrescia exponencialmente, ao invés do desaparecer
abruptamente na superficie do material, com isso eles conseguiram prever a existéncia
de um comprimento caracteristico de decaimento do campo maghgticamado de-
pois de comprimento de penetracdo magnética ou comprimento de penetracao London.
Esta hipétese foi confirmada por Shoenberg em 1940 (13).

Em 1938, H. Welker mostrou que se assumirmos um gap da ordem de k§pec-
tro de excitacdo eletrénica de um supercondutor, podemos explicar o diamagnetismo
perfeito, 0 comportamento do calor especifico, a dependéncia da temperatura do campo
critico H.(T'), e um pouco da condutividade infinita. A primeira indicagéo experimen-
tal do gap no espectro eletronico foi derivada por Baunt e Mendelssohn, em 1946, em
uma medida de efeito Thomson (14).

Paralelamente a busca do entendimento do fenémeno da supercondutividade, novos
materiais continuavam sendo encontrados. Em 1941, E. Justi descobriu a supercondu-
tividade em materiais formados por ligas binarias do i@ e NbN com temperatura
de transicdo de 13 K e 16.63 K, respectivamente. Estes compostos foram chamados de
composto do tipo B1.

Em 1950, L. D. Landau e V. L. Ginzburg (15) formularam uma teoria baseada
num parametro de ordem complexo que representa uma fungcéo de onda macroscopica,
cujo moédulo quadrado é a densidade de portadores de cargas da fase supercondutora,
a densidade de superelétrons. Juntamente com esta teoria foram introduzidos dois
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novos parametros, o comprimento de coeréncia dependente da tempgfajueao
parametro: conhecido como parametro de Ginzburg-Landau.

Em 1953, A. B. Pippard (16) demonstrou que o comprimento de penetkaein
temperatura nula ndo € uma caracteristica constante do metal, como previa London,
mas depende da presenca de impurezas. Ele prop6s que a relacdo local entre a super-
corrente e o potencial vetor existente nas equacdes de London deveria ser trocada por
uma relacao nédo local, e introduziu um novo comprimento caractergtioderpre-
tado como o comprimento de coeréncia da funcdo de onda supercondutora. ssim,
representa uma dimensao caracteristica em que a funcédo de onda possui propriedades
similares e é analogo ao comprimento de coeréncia de Ginzburg-Landau longe da tem-
peratura critica, com isso foi possivel obter um novo comprimento de penetracdo dado
por (17) (18),

&)
A= AL (T) A>>1,& >>1) (1.3)

Em 1956, L. N. Cooper (19) baseado nos estudos de Frolhich (20) verificou que
dois elétrons podem ser ligados por um potencial atrativo e que esta configuracdo é
mais estavel no regime supercondutor. Ele verificou também que esses elétrons ligados
ocupariam estados de momentum e spin de modulos iguais e dire¢cdes opostas e seriam
responséveis pela supercorrente. Foi verificado que a energia de ligagéoum
par de elétrons depende exponencialmente do paramighte(F'), ondeDg(F) é a
densidade dos estados na superficie de Ferii, &0 potencial de interacéo valido
para niveis proximos do nivel de Fermi.

Em 1957, L. N. Cooper juntamente com J. Bardeen e J. R. Schrieffer propuseram
a teoria BCS[(21) baseada na formacao de pares de elétrons intermediados por fénons
gue sao responsaveis pela propagacgdo da supercorrente sem dissipar energia. Esta teo-
ria formulada a partir de primeiros principios se mostrou adequada para descri¢do de
supercondutores isotrépicos "tipo s". A teoria BCS ndo menciona nada sobre a su-
percondutividade em materiais anisotropicos ou ndo homogéneo com o parametro de
ordem variando no espago.

No mesmo ano do anuncio da teoria BCS, A. A. Abrikosov (22) estudou os limites
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da teoria de Ginzburg-Landau conmk >> 1 e Kk << 1, ele observou que a
supercondutividade podia coexistir com regiées normais para> \/1/_2 0 que
corresponde a um regime onde o material é submetido a grandes campos magnéticos.
Foi verificado também que o fluxo campo magnético penetra no supercondutor acima
de um certo campo critico chamado de campo critico inféfigrna forma de linhas
guantizadas de campo magnético chamadas de vortices e que a supercondutividade
deixa de existir quando o campo ultrapassa um valor denominado de campo critico
superiorH,, que pode ser bem maior que o campo critico termodinaijcd\ partir

dai os supercondutores foram divididos em duas classe chamadas de supercondutores
do tipo | apresentando um< +/1/2 e de supercondutores do tipo Il com> /1/2.

Em 1959, L. P. Gor’kov[(23) mostrou que a teoria de Ginzburg-Landau poderia ser
obtida como limite da teoria microscopica da supercondutividade a teoria BCS.

Em 1962, B. D. Josephson (24) verificou que uma supercorrente constituida de
pares correlacionados de elétrons, pode fluir através de uma juncao supercondutor-
isolante-supercondutor (SIS) sem nenhuma tensao através da barreira, desde que a ca-
mada isolante fosse suficientemente fina. Este efeito € chamado de efeito Josephson
dc. Este efeito foi posteriormente comprovado em laboratério e permitiu mostrar con-
sequéncia da fisica quantica em escala macroscopica e proporcionou a aplicacdo tec-
nologica de dispositivos supercondutores para detec¢cdo de campos magnéticos muito
pequenos. Por essa descoberta, B.D. Josephson recebeu o Prémio Nobel de Fisica em
1973.

A busca por materiais supercondutores com maiores temperaturas criticas continu-
ava. Até meados de 1970 a maior temperatura critica obtida figi,d8 K para a liga
binaria deNbN, obtida em 1930 por E. Justi.

Em 1974, B. T. Matthias descobriu a supercondutividade em um grande nimero de
materiais intermetalicos do tipd; B onde A € um metal de transicdo com a camada
d ndo preenchida e B € um semimetal como Sn, Al, Ga, Si e Ge. Posteriormente,
estes compostos foram chamados de compostos do grupo A-15. A maior temperatura
critica obtida nesses compostos foidie2 K para o compostd/b;Ge. B. T. Mathias
especulou que ndo haveria supercondutores com temperaturas criticas maiores que 26
K. A supercondutividade entra entdo numa fase de declinio devido a falta de perspectiva
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de se obter materiais com temperaturas criticas mais elevadas e ao encarecimento das
pesquisas, por exigirem o hélio liquido como liquido criogénico para sua execuc¢ao.

Em 1986, os cientistas J. G. Bednorz e K. A. Muller| (25), pesquisadores da IBM,
descobriram a supercondutividade em uma nova classe de materiais a dase de
Ba — Cu— O com temperatura de transicdo de aproximadanggnterevolucionando
as pesquisas na area da supercondutividade. Varios grupos de pesquisa do mundo
inteiro entraram numa corrida em busca de materiais de transicdo com temperaturas
de transicdo cada vez mais elevadas, surgindo entdo os chamados supercondutores de
alta temperatura critica (HTSC - do inglés Hight temperature supercondoctors).

Em 1987, os fisicos americanos Paul Chu e Maw-Kuen Wu (26) descobriram a
supercondutividade no composto por Y-Ba-Cu-O com temperatura critica de 93 K o que
possibilitou o uso de nitrogénio liquido ao invés de hélio como liquido criogénico para
0 estudo das propriedades supercondutoras. Apos esta descoberta muitos estudos de
substituicdo e dopagem neste material foram feitos. Estes estudos ajudaram a descobrir
novos supercondutores com temperatura de transi¢cao ainda maiores.

Em 1988, foi descoberta supercondutividade a 110 K no sistema Bi-Ca-Sr-Cu-Cu-O
(27) e a 125 K no composto a base de TI-Ca-Ba-Cu-O (28). Em 1993, é descoberta da
supercondutividade num composto a base de Hg-Ba-Ca-Cu-O, com temperatura critica
de aproximadamente 135 K (29) podendo chegar a 160 K sob presséo, estes materiais
mantém hoje as maiores temperaturas criticas supercondutoras ja encontradas.

Na década de 1990 foi relatada a coexisténcia de supercondutividade com mag-
netismo [(30)(31). Estas propriedades tem chamado bastante atengdo. Os compostos
gue exibem este comportamento na classe dos HTSC sdo em geral a base de Ru com
composi¢do nominakuSro RECu30g (Ru — 1212) € RuSre(REy_,Ce,)CusOro_s
(Ru — 1222) comRE = Gd, Fu (31)(32).

Em 2000, J. H. Schon (33) anunciou a supercondutividade em compostos a base
de Cg com 7T, variando até2K quando submetidos a uma tensdo elétrica. Em
2001, descobriu-se a supercondutividade no composto intermetdldsy (34), com
temperatura critica dé0 K, essa descoberta deu um novo félego as pesquisa na area
de supercondutividade. Recentemente, tem sido verificado a supercondutividade em
outros diboratos com temperaturas de transicdo em tornt) e Estes materiais
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apresentam caracteristicas importantes, como a dureza mecéanica, que podem torna-los
viaveis em aplica¢des tecnologicas.

Ainda ndo ha um consenso sobre 0s mecanismos responsaveis pela supercondu-
tividade nos HTSC. Até agora ndo existe uma teoria microscopica capaz de descrever
completamente o mecanismo responsavel pela a supercondutividade nos HSTC. Ha
varias especulacdes sobre o mecanismo responsavel pela supercondutividade. Dentre
eles se destacam os mecanismos: de interacdo elétron-fonon, da supercondutividade
mediada por interacdo entre spins|(35) dentre outras (36).

Varios estudos tém sido feitos buscando obter novos materiais e comparando 0s
seus resultados para esclarecer as davidas sobre o mecanismo responsavel pela super-
condutividade nos HTSC. Ha, também, muitos estudos visando a aplicacdo tecnolégica
desses compostos. Estes estudos visam tornar o material mais ddctil, melhorar a qual-
idade dos graos em amostras granulares, criar centros de aprisionamentos de vértices
de forma regular promovendo o aumento da corrente criti¢a (40).

Apesar dos HTSC serem ainda pouco usados em aplicacfes tecnologicas, a super-
consutividade hoje ja contribui com importantes aplicacdes para a sociedade. Por ex-
emplo, fios supercondutores séo utilizados na construcéo de bobinas permitindo gerar
campos magnéticos muito intensos, que sao usados na técnica de imagem por ressonan-
cia magnética (IRM) para diagndsticos clinicos ha medicina, em estudos de moléculas
complexas por (RMN), para confinamento de plasma nos reatores nucleares por fuséo,
em aceleradores de particulas e em sensores de baixos campos magnéticos "SQUID’s".

A supercondutividade € um fenémeno interessante que permite observar efeitos
guanticos em escalas macroscopicas. Além de ser de extremo interesse da sociedade
ela também serve como veiculo para desenvolver conceitos chaves e métodos na fisica
tedrica. Visando contribuir para o esclarecimento de algumas das questdes acima, estu-
damos, nesse trabalho, os efeitos da dopagem do supercondutor do CLBCO por sulfetos
metalicos magnéticos e ndo magnéticos.



Capitulo 2

Descricao das propriedades
supercondutoras

2.1 Propriedades basicas de um supercondutor

Desde a descoberta da supercondutividade em 1911 por H. K. Onnes até os dias
atuais, muitos materiais apresentam a supercondutividade, no entanto as propriedades
fundamentais, comuns a todos os materiais supercondutores, foram descobertas antes
da metade de século XX, séo elas:

¢ Resistividade elétrica nula (1911)

e Diamagnetismo perfeito (1933)

Neste capitulo, detalharemos a termodindmica do estado supercondutor e o modelo
dos dois fluidos, bem como as principais teorias fenomenologicas usadas desde sua
descoberta para explicar este fendbmeno: a teoria de London e a teoria de Ginzburg-
Landau.
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2.2 Termodinamica do estado supercondutor

A termodinamica do estado supercondutor foi o primeiro tipo de analise feita nos
materiais supercondutores. Com esta andlise foi possivel descrever as principais pro-
priedades termodinamicas do estado supercondutor.

Em 1913, H. K. Onnes mostrou que a supercondutividade podia ser destruida por
um campo magnético, posteriormente foi constatado que para um supercondutor do
tipo 1,

B=0 para H < H. (2.1)

B = puH para H > H, (2.2)

e para um supercondutor do tipo I,

B=0 para H< H, (2.3)
B =nd, para H, < H< H, (2.4)
B = uH para H > H, (2.5)

onde®, = £ = 2,07 x 107 Vs = 2,07 x 1075 T'm? é o quantum de fluxo

magnético.
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Com isso, no plano B-H temos que:

H

Figura 2.1: Comportamento dos supercondutores tipo | e tipo Il na presenca de um
campo magneético.

Logo em seguida, foi observado que a relacdo do campo critico com a temperatura
€ dada por:

, (2.6)

ondeT, é a temperatura critica do material quando ndo ha campo externo aplicado. O
diagrama de fase no plarid — T' € representado por:
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Figura 2.2: Diagrama de fase para supercondutores do tipo I.
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Figura 2.3: Diagrama de fase para supercondutores do tipo Il.
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Posteriormente, foi verificado que a transicdo normal-supercondutor é uma tran-
sicdo reversivel e que o estado normal e o estado supercondutor podem ser consider-
ados como macroestados termodinamicos. No tratamento termodinamico, a diferenca
de energia livre de Gibbs por unidade de volume entre o estado normal e o estado
supercondutor é dada por:

9a(1.0) = g.(T,0) = S H2(T) 2.7)

O fator £ (H.)*(T') é chamado de energia de condensag&o na temperatura T. Esta
energia esta associada a energia que deve ser doada para que as correntes de blindagem
e os pares de Cooper sejam destruidos. Com isso a diferenca da entropia por unidade
de volume ao longo da curva de coexisténcia é dada por,

dH
Sp — Ss = _MOHC(T>d_T (28)
Substituindo a equacéo (2.6) temos:
H20) (T T°
Sp — 85 = QMOTC (i - T—cg) (2.9)

Consequentemente, a mudanca na capacidade calorifica por unidade de volume na
transicéo € dada por:

[ d(5n — 5)
Cp — Cg = (Td—T) . (210)
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C

T

HZ(0)

Cn — Cs = 21 (2.11)

T 37\ °
T. T,

Podemos ver que a entropia do estado normal é maior que a entropia do estado

supercondutor, e que tomando= T, nas equacdes acima podemos ver que a transicao

€ continua na entropia e descontinua no calor especifico, isto €, na auséncia de campos
externos a transicdo de fase € de segunda ordem. Quando um campo magnético &
aplicadoH,,, aparece um termo na energia livre de Gi(2.7) proporciomﬁjpa

e independente da temperatuifa Este termo ndo provoca mudancas drasticas na
diferenca de entropia e a temperatura critica neste caso é dada por:

(2.12)

Isto resulta numa descontinuidade na entropia, ja que a transicao ocorre quando 0
campo aplicado for igual ao campo critico. Portanto na presenca de um campo externo
a transicao é de primeira ordem.

2.3 Modelo dos dois fluidos

Este modelo foi proposto em 1934 por C. J Gorter e H. B. G. Casimir, eles sugeriram
a existéncia de dois tipos de elétrons, os elétrons nomeistindo numa fracao (1-x)
e 0s elétrons supercondutorgsou superelétrons, com uma fracéo de (x), onde abaixo
deT. temos0 < x < 1. Eles assumiram que a entropia do estado supercondutor é
devido a desordem dos elétrons normais e a energia livre dos elétrons normais era dada
por:
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9:(T) = —%7 T (2.13)

Assumindo que a diferenca de energia livre entre os elétrons normais e os elétrons
supercondutores é dada por {2.7) e assumimdo qu€ em) K — H.(0) = Hy e
gn(T'=0) = 0 temos,

poH3
g:(t) = == (2.14)
Portanto, para uma amostra supercondutora a energia livre de Gibbs na faixa

T < T, é escrita como:

9(x,T) = [1(2)gs(T) + fo(1 = 2)gn(T), (2.15)

ondef;(z) = z é afragdo de elétrons supercondutgigs — =) = (1 — z)* é afragdo
de elétrons normais.

Sendo assim a energia livre pode ser escrita como:

poHg
2

—(1- m)cﬂ_TQ (2.16)

T)=—
g(x7 ) z 2

Minimizando a energia livre com relacao a fracao de elétrons podemos encontrar a
condicao de equilibrio que é dada por,
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a(l —z)ot = —’fﬁ (2.18)
Assumindo que erfl’ = T, — = = (0 temos,
_ ot (2.19)
aT?
Substituindo este valor na expresgao (R.18) obtemos,
x=1—tis (2.20)

onde
. T
=7
Finalmente, a energia livre pode ser escrita como,

g(x,T) = — [1 e (NOQH(?) _tita (752)] (2.22)

Podemos agora obter facilmente as fun¢gdes termodinamicas:

s(x,T) = —% =~ T, t(i=a) (2.22)

(o) = 72T (1 ! Z) LT A (2.23)
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O parametray é ajustado com grande precisdo por medidas de calorimetria onde se
obtém:

1
o= =
2
Dai concluimos que :
r=1-1t! (2.24)
240 H2
y=—0 (2.25)
2410 H?
s(z,T) = — "; 07,4 (2.26)
240 H?2
o(z,T) = —32H00 s (2.27)

c

A maior virtude desde modelo foi introduzir a idéia de dois tipos de elétrons para
descrever o estado supercondutor.

2.4 Teorias fenomenoldgicas

2.4.1 Teoriade London

Proposta pelos irméos Fritz e Heinz London, em 1935, esta teoria da uma boa de-
scricdo do comportamento eletrodindmico do estado supercondutor, sendo valida em
temperaturas entree 7. Esta teoria é capaz de descrever as propriedades eletromag-
néticas dos supercondutores como o efeito Meissner e as correntes de blindagem. A
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teoria de London ainda prevé um comprimento de decaimento do campo magnético
dentro das amostras supercondutoras. Esta teoria assume a existéncia de elétrons nor-
mais e de elétrons supercondutores ou superelétrons dentro do material, e que a densi-
dade total de corrente é dada por:

onde,j, é a densidade de corrente dos superelétrons e € dada por,

.js = nse*vs (229)

n, — € a densidade de superelétrons.
e* — € a carga elétrica da superparticefia= 2e.
v, — € a velocidade dos superelétrons.

Jjn € adensidade de corrente dos elétrons normais e é dada por,

Jn = Mevy (2.30)

n — € a densidade de elétrons normais.
e — € a carga elétrica do elétron
vy — € a velocidade dos elétrons normais

Eles consideraram que as particulas supercondutoras, por serem superelétrons, nao
séo espalhados por impurezas e nem por fénons. Consequientemente os superelétrons
sao acelerados livremente por um campo elétrico, e a sua equacdo de movimento pode
ser dada pela lei de Newton,

m*(—) =¢€'FE (2.31)
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ondem* = 2m € a massa da superparticulane a massa do elétron, com isso temos
que:

d_" *2
J _ne? o

%:m*

(2.32)

Esta equacao destaca a condutividade perfeita de um supercondutor, pois 0S Su-
perelétrons sao acelerado pelo menor valor de campo elétrico.
H. e F. London assumiram que,

B=-—2vVxj (2.33)
ne

Usando a lei de Ampéréy x B = ) e usando a identidade x V x B =
V(V - B) — V2B, temos:

O
V?B — A—QB =0, (2.34)
L
onde,
m* 2
A = ( *2> (2.35)
Nsflo€

€ 0 comprimento de penetracdo do campo magnético dentro do supercondutor, também
conhecido como comprimento de penetracédo London. Esta equacao é conhecida como



42

Descricao das propriedades supercondutoras

equacado de London, supusemos na equacao acima que 0 meio € isotrdpico, linear e
uniforme, portanto§ = MOF[.

Se considerarmog = V x A e substituirmos5 e j na equacap 2.33 temos a
relacéo local entrel e j dada por,

Esta relacéo é equivalente a afirmar que o momento linear dos superéletrons é nulo,
ps = 0.

Mais tarde, em 1953, Pippard obteve também um comprimento de coefénea
estabelece uma escala espacial onde o parametro de prédém | varia significati-
vamente. Pippard considerou que o campo magnético penetra numa espessura
tribuindo para as superconrrentes, com isso ele obteve uma relacdo nao locakentre

A dada por:
= 3 (AP - B)R\ e e
= — 2.37
i %AC/( L) sy (237)
onde
R=7—7
h?)f
fo—ach
A= —2
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Segundo Pippard, a densidade de corrente deve ser reduzida por uly {atmmde
&, € 0 comprimento em que ndo ha variacao significativa de espaco, ea é uma
constante da ordem de

& € equivalente ao caminho livre médio na eletrodindmica néo local dos metais
normais. Com isso € possivel prever a variacdd dem temperatura que € dada por,

[

Podemos notar também que a densidade de elétrons também varia com a temper-
atura, e é dada por:

na(T) = 14(0) (1 - (%)4) (2.39)

onden, € o parametro de ordem e é constante no espaco.

2.4.2 Teoria de Ginzburg-Landau

A teoria de Ginzburg-Landau para a supercondutividade foi trazida da teoria de
transicéo de fase de segunda ordem proposta por Landau para o ferromagnetismo. Esta
teoria € baseada num parametro de ordem complexp = |¥(r)[e??, onded é um
fator de fase, e

| U(r) [*= n, (2.40)

onden, € a densidade de elétrons supercondutores.
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Com esta teoria é possivel estudar situacdes onde o parametro de ordem varia no
espacgo. Considerando um supercondutor homogéneo em campé ndld temos
queem!' =~ T,

| ¥(r) P< L. (2.41)

Assim sendo a energia livre de Gibbs por unidade de volume pode ser expandida
em termos do parametro de ordem e é dada por:

Gs = gn +a | U(r) [? +§ | () |* +..., (2.42)

onde

g, — € a energia livre de Gibbs do estado normal

a | U(r) |? +§ | U(r) |*— corresponde a energia de condensacéo do estado
supercondutor.

Minimizando esta energia com respeito ao parametro de ordem, i.e.,

dgs

obtemos que a energia livre apresenta no estado supercondutor um minimo em

| U(r) = - (2.44)

@
g

e, no estado normal, um minimo em

| U(r) |*= 0. (2.45)
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J'\ _frt
fs = I
a =<0
a>0
Ve
<l
1
v HE
8n
Figura 2.4: Minimo da energia livre de Figura 2.5: Minimo da energia livre de
G-L paral > T.. G-L paral < T..
Entdo a energia livre pode ser escrita no minimo como,
2
«
s = 0n — —, 2.46
95 =9n = 53 (2.46)

onden?/23 corresponde a energia de condensacéo por unidade de volume. Esta energia
€ igual a energia necessaria para quebrar os pares de Cooper e levar o matérial ao estado
normal. A analise da estabilidade do sistema permite verificar que para que haja um
minimo devemos ter,

d%g, B
RGeS 240

Com isso verificamos que para:

T="T, — a=10
T<T, — a<0

Supondo que

(2.48)
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B(T) =7 (2.49)

onde,

T.(0) é a temperatura de transicao na aproximacéo de campo médio.

Substituindo as equacgdés (4.48) e (R.49) na equacao (2.46) temos:

L T-T(0) [1
H(T) = 0 ’/uoﬁ (2.50)

Considerando agora que a amostra esta submetida a um campo maghgtiop

a energia livre devera ser acrescida de dois termos correspondentes a densidade de
. ,oun 2 N . g . * 2
energia magnetlcéllz e a energia cinética da supercorregte(—ihVU — e* A)
Portanto, a energia livre € escrita como:

3 ,  H?
.= g U(r) P += | U —
g g+a(| () P45 1) P45 -+ 50

| —ihVU — e* AV |2) (2.51)

onde e* = 2¢ e m* = 2m S&0 a carga e a massa da superparticula, respectivamente.

O minimo da energia livre com relacadidr) e aA(r) é dado por:

ags o 2 1 . * 2 _
8\11*_0 — aV + 6|V | \If+2—m*( ihV —e*A)*U =0 (2.52)
99: _ i1 v —wvw) + Cagwp L (L
== e — _ _ =
0A 2m* m* 0A \ 2

(2.53)
No limite de campos magnéticos fracds> 0 temos,
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| W(r) [*—] Too |* (2.54)

V¥ — 0 (2.55)

Substituindo na equaggo (2/53) temos,

[y g (2.56)
m
Tomando o rotacional dos dois lados e usando o gauge de Cowomb = 0,

lembrando queﬁ =V x A, podemos obter,

H=—p\*V x j (2.57)

onde

m

M=
Apoe? | Voo |2

(2.58)

Esta expresséo é idéntica a expresséo de London &|?= n,, podemos entdo
observar que\ € um comprimento caracteristico da segunda equacao de Ginzburg-
Landau.

Considerando, agora, 0 caso em que ndo ha campo magrétied), temos da

equagad(Z52) que
—LV2‘IJ+5‘\P’2‘IJ+O¢\I’:0. (2.59)
2mx*

Definindo a funcdo de onda normalizada como

f=— (2.60)

e assumindo que,
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U, = ’/_5’ (2.61)

teremos,
EMVA+ P —f=0, (2.62)

onde

h2
E(T) = ()’ (2.63)

£2(T) é outro comprimento natural da teoria de Ginzburg-Landau, este compri-
mento regula a variacao espacial do parametro de ordem.

£2(T) difere do comprimento assumido por Pippdrchois £?(T) diverge emT,
enquanto qué é constante. No entanto, podemos considerar que para termos materiais
puros abaixo d&, , £*(T) = €.

Resolvendo as equacgtes (2.44), (R.46) e {2.58) podemos obter:

me
W 2.64
87?62)\§ff ( )
2¢? 2 2
o(T) = =25 D) (T) 269
16met 5.
B(T) = WHC (TN, (T), (2.66)

onde).;; e H. sdo os parametros medidos, e m s&o a carga e massa dos elétrons,
respectivamente.
Podemos escrever a equagéo (]2.63) como,

Dy
/T HT)ASF(T)

§(T) (2.67)
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onded, = % € 0 quantum de fluxo magnético.
O coeficiente de Ginzburg-Landau é definido como sendo,

_ Ay (T)
= (2.68)

Em principio a teoria de Ginzburg-Landau foi desenvolvida para ser valida proxima
deT,, mas ela tem mostrado bons resultados em toda faixa de temperatuaeshtre

Ateoria de London difere da teoria de Ginzburg-Landau por apresentar um parametro
de ordem real e constante no espaco enquanto a teoria de Ginzburg-Landau apre-
senta um parametro de ordem complexo e que pode variar no espaco. Posteriormente,
Abrikosov (22) estudando as propriedades da teoria de Ginzburg-Landau guando
1, isto €,£ > ) verificou que nesta situacao os supercondutores poderiam assumir uma
energia superficial negativa mostrando que a energia livre na fase homogénea dentro
do supercondutor € maior que a da interface e o supercondutor se torna instavel nesta
regido. Com isso Abrikosov descobriu que para uma tensédo superficial menor que
zero a formacéo de dominios de regides normais dentro do supercondutor € energeti-
camente favoravel. Esta condi¢do € obtida quando o campo aplicado é maior que um
campo critico caracteristidd,.; € menor qué{.,. A partir de entdo os supercondutores
foram divididos em duas classes supercondutores do tipo | e supercondutores do tipo
Il. ParaH.; < H < H., 0 supercondutores do tipo Il séo caracterizados por apresentar
uma rede bidimensional triangular de regides tubulares bem definidas, hoje chamada
de vértices. Os vortices como sao conhecidos penetram nos supercondutores de forma
guantizada e apresentam nucleos com raio iggalrede o parametro de ordem € nulo
e o fluxo magnético é maximo e decaem exponencialmente num comprimerfoi
observado ainda que a tenséo superficial se anula QUﬁﬁdG\}—i de forma que para
k < - temos supercondutores do tipo | e para .- temos s supercondutores do

V2 V2
tipo Il.
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Capitulo 3

Supercondutores de alta temperatura

3.1 Introducao

Dezoito anos apos a sua descoberta, os estudos das propriedades dos supercon-
dutores de alta temperatura (HTSC) ainda sdo de bastante interesse na fisica. E es-
timado que até os dias atuais cerca de 100.000 publica¢gbes foram lancadas sobre as
propriedades fisicas e estruturais desses compostos. Os estudos das propriedades fisi-
cas e estruturais sao feitos usando técnicas de difracédo de raios-x, difracdo de néutrons,
microscopia eletrbnica de varredura, microscopia eletrénica de tunelamento, analise de
espectro de energia, ressonancia nuclear magnética, medidas de resistividade e magne-
tizacdo dentre outras. Em geral, uma grande parte dos HTSC contém plario&ge
em sua estrutura. A analise da estrutura cristalina dos supercondutores de altas temper-
aturas a base de cobre, permite chegarmos a algumas conclusdes sobre a sua estrutura
e suas propriedades supercondutoras. S&o elas:

1- A supercondutividade reside em camadas aproximadamente planare®sgle

2- Existe um angulo limite entre os atomos Cu-O-Cu para que possa ocorrer a su-
percondutividade.
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3- O numero de coordenacao dos atomos de Cu nas camadagdepode ser 4
com estrutura quadrada planar, 5 com estrutura piramidal e 6 com estrutura octaedral.

4- A densidade de corrente critica diminui quando a distancia entre os blocos ativos
aumenta.

Nos supercondutoes convencionais a supercondutividade ocorre quando os porta-
dores de cargas (elétrons ou buracos) interagem por meio de uma forca atrativa, me-
diada por fénons, superando a repulsao colombina. Esta forca atrativa permite que 0s
portadores de cargas com spin 1/2 (férmions) formem uma quase-particula chamada
de pares de Cooper com spin 1 ou zero (bésons) podendo agora ocupar 0 mesmo
estado fundamental e assim produzir supercorrentes. Ja para os HTSC a base de co-
bre o mecanismo que governa a supercondutividade ainda nao foi determinado. Esses
supercondutores apresentam em sua estrutura fatias supercondutoras bidimensionais
"2D" que sdo separadas por planos ndo supercondutores e planos responséaveis pelo
depdsito de cargas. A estrutura dos HTSC pode ser obtida através do empilhamento de
camadas de conducao, de separacao, de ligacdo e de camadas adicionais que formam
blocos e arranjos com estruturas conhecidas como perovskitas, fluorita ou sal de rocha.
Estes blocos e arranjos podem ser classificados como blocos ativos que s&o respon-
saveis pelo transporte da supercorrente e como blocos reservatorio de cargas que sao
responsaveis pelo fornecimento de portadores de cargas aos blocos ativos. Descrevere-
mos em detalhes neste capitulo, a formacao das estruturas perovskitas e sal de rocha e
como as estruturas dos HTSC podem ser obtidas através delas, e classificaremos estes
blocos como blocos ativos ou blocos reservatorios de cargas.

3.2 Estrutura perovskita

A estrutura perovskita esta presente em uma grande familia de ceramicas e pode
formar sistemas com as mais variadas propriedades. Elas possuem uma grande flexibil-
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idade quanto aos seus parametros de rede e cobrem todos os tipos de comportamentos
elétricos dos sdlidos, isto é, elas poder se apresentar como: isolantes, semicondutores,
condutores idnicos, condutores e supercondutores.

A estrutura perovskita pode ser simples ou complexa. A estrutura perovskita sim-
ples apresenta formula gerdB X5, onde 0s atomos que compde a estrutura respeitam
a simetria de grupo espacigl,s,,. Em geral os 6xidos perovskitas podem ser escritos
como ABQOs, onde A é um cation com maior raio ibnico da estrutura geralmente um
metal alcalino ou alcalino terroso, ocupando um sitio octahedral com nimero de coor-
denacdo 12. B é um cation com menor raio iénico da estrutura geralmente é um metal
de transicao, ocupando um sitio octahedral com nimero de coordenagéo 6.

Figura 3.1: Perovskita simples com atomo tipo A na origem. Assumimos que a origem
esta localizada no centro do cubo.
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Figura 3.2: Perovskita simples com atomo tipo B na origem. Assumimos que a origem
esta localizada no centro do cubo.

Como mostrado nas figuras acima tanto o atomo A quanto o atomo B podem estar
na origem (figuras 3.1 e 3.2 respectivamente) . Com o atomo B na origem, o &tomo A é
0 centro do corpo e o oxigénio esta no centro de cada um das seis arestas do cubo. Com
0 atomo A na origem, o0 atomo B esta no centro do corpo e os atomos de oxigénio se
encontram no centro das seis fases do cubo, a estrutura equivalente a anterior € obtida
por uma translagag + g + 5. Os Oxidos com estrutura perovskita complexa possuem
férmula geral do tipad; BB'Og ou A3 Ba B’ O.

As perovskitas complexas do tipty BB’ O (fig. 3.3) se diferenciam das perovski-
tas simples por apresentar 50% dos ions B substituidos aleatoriamente p&¥,ions
estes sitios sdo octahedrais com numero de coordenacdo 6. Sob condi¢des restritas de
tratamento térmico, estas substituices deixam de ser aleatérias passando a formar uma
estrutura regular que também é conhecida como superestrutura. O parametro de rede
dessa superestrutura tem o dobro do comprimento dos parametros de rede da célula
primitiva simplesABOs.
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Figura 3.3: Estrutura perovskita complexa.

3.3 Estrutura Ruddlesden-Popper

Ha dois caminhos para se construir a célula unitéria de uma perovskita, estes cam-
inhos se diferenciam pela forma de empilhamentos das estruturas perovskitas (P).
O primeiro caminho é colocando a segunda célula em cima da primeira, o plano
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(A-O) entre as duas estruturas perovskitas tem um arranjo atdbmico de uma estrutura sal
de rocha e é chamado de plano ou chamada SR (fig. 3.4).

i

B s

& v ; Plano SE

g =

Figura 3.4: Formacao da célula unitaria de estrutura perovskita.

O outro caminho € colocar a segunda célula perovskita com um deslocamento
5+ g sobre a primeira célula, este deslocamento ocorre para minimizar a repulséo
eletrostatica dos efeitos de empilhamento. Quando a célula unitaria da perovskita é
formada por este caminho ela produz a chamada série de estrutura Ruddlesden-Popper
(R-P). As camadas que comp®e a juncao entre as duas estruturas perovskitas formam
0s blocos sal de rocha ou blocos SR.
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Plano A

Plano B -

S ol
\ Estrutura

Ruddlesden-popper
{ﬁ“ )(f‘lB 3}n

Bloco SR

Figura 3.5: Formacé&o da célula unitaria da estrutura Ruddlesden-Popper-ean
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A estrutura R-P pode ser formulada comqQ,;B,0s,.1 ou (AO)(ABOs),, a
célula unitaria consiste em duas metades idénticas (cada uma com n unidades per-
ovskitas) que sao relacionadas pelo fator de translglgé@. A estrutura R-P pode ser
considerada como a sequéncia de empilhamento SR-P-SR-P (Figura 3.5).

3.4 Estrutura Ruddlesden-Popper deficiente de
oxigénio

A estrutura R-P deficiente de oxigénio € muito comum nos HTSC, ela ocorre quando
a valéncia total dos cations é diminuida devido a substituicdes criando vacancias de ox-
igénio para compensar a diferenca de carga. Estas vacancias de oxigénio podem ser
distribuidas aleatoriamente, mas sao usualmente ordenadas. Nos compostos R-P defi-
ciente de oxigénio que compde os HTSC o atomo B da estruturd RMP(ABOs)
é usualmente o Cu. No caso extreme= co ha seqiéncidaAO)(ACu0s),, 0 baixo
contetudo de oxigénio causado pela substituicdo do Cu muda o niumero de coordenacgao
do Cu de 6 para 4 produzindo fatias quadrado plana. Os atomos de oxigénio sao perdi-
dos ao longo de um Unico plano, mudando o niumero de coordenacéo de A de 12 para
8.

A estrutura R-P deficiente de oxigénio no caso extremo €, nada mais nada menos
gue fatias deC'uO, separadas por camadas de atordodisualmente alcalinos ter-
roso” sem oxigénio. As fatias déuO, sanduichadas entre duas camadas de A séo
chamadas de camadas infinitas (IL - do inglés Infinite Layers ) e a estrutura R-P defi-
ciente de oxigénio com = oo € chamada de IL estrutura (fig. 3.6).
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Figura 3.6: Estrutura Ruddlesden-Popper deficiente de oxigenio no caso estremo
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3.5 Estrutura dos HTSC a base de cobre

Com ja foi dito anteriormente, a estrutura cristalina idealizada dos HSTC a base de
cobre pode ser construida através da unido de blocos com arranjos atémicos tipo sal
de rocha (SR), perovskita (P), fluorita (F), estruturas de camadas infinitas IL's ou uma
mistura deles (fig 3.7 e 3.8).

Bi;Sr;CaCuyOy.;

.I
Blocos

Bloco Reservatério

L@I SR de cargas

Camadas '@%
Adicionais @ v - |
@ e

® | v
2 1B
a '| Bloco IL Jlocos
Camadas de”” ° |l Ativos
Conducio @ L] : ¥
$ \.- £ -nT A

L 4
g |
Camadas < ® . .®, poco
de Ligacio & L I

Camadas de

Separagio > ¢ .

Figura 3.7: Estrutura detalhada do BSCCO.
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Figura 3.8: YBCO formada a partir blocos com arranjos atémicos tipo P e IL.

Os estudos das estruturas e das propriedades dos HTSC mostram que a supercondu-

tividade reside nas camadas planare€’'dé, que sao o "coragao eletronico" dessas

estruturas e que estas camadas devem satisfazer algumas propriedades particulares,

como estado de oxidacdo dos atomos de cobre, distancia e angulo entre os atomos

de Cu e O. Nessas estruturas, se os portadores de cargas forem buracos as camadas

de CuO, apresentam estrutura piramidal quadrada ou octaedral com numero de coor-

denacdo 5 e 6 respectivamente, no entanto se os portadores de cargas forem elétrons

as camadas deéu0O, sempre terdo estruturas do tipo quadrado planar com namero de

coordenacao 4 (fig 3.9).
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Figura 3.9: Configuracao das camadas para o atomo de cobre com nimero de coorde-
nacao 4,5 e 6 respectivamente.

A férmula quimica basica dos HTSC pode ser escrita cdmf;Ca,—1 Cuy, Ozptmt24y
gue pode ser convenientemente abreviada como A-m2(n-1)n.

O primeiro nimeron representa o numero de camadas adicionais que sdo normal-
mente isolantes. As camadas adicionais sdo constituidas usualmente, mas ndo nec-
essariamente de camadas de SR e estdo inseridas entre os blocos R-P. Estas camadas
contém tipicamente atomos de metais pesados. Tais como atomo de A = Bi, Tl, Pb, Hg,

Ru e Cu.

O segundo numero fornece o nimero de camadas de ligacao, colocadas acima e
abaixo dos blocos perovskitas contendoamadas d€'uO,. Estas camadas apresen-
tam tipicamente um arranjo atdmico SR, sé@o constituidas usualmente por @Xdps
com E = La,Ba,Sr.

O terceiro numerd@n — 1) identifica 0 nimero de camadas de separacao adjacentes
as fatias d€'uO, dentro dos blocos perovskitas. Esta camada é livre de oxigénio e cor-
responde ao elemento "A" em um composto de camadas infinidas (IL) dédip®-.

O numero desta camada é sempre um a menos que o humero de fatiadgdeorque

estas camadas atdmica sdo sempre sanduiche por duas camad#s, d®s metais
comumente encontrados nessas camadas de separagdo séo Ca, Y e elementos terras
raras.

O quarto numera identifica 0 nUmero de camadas de conducéo, que aparece como
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planosC'uO, (IL) dentro dos blocos.

Os compostos TR-123 ndo se enquadram na regra acima, mas se eles forem escritos
na formaCuBa,T RCuy;07_s com oCa sendo totalmente substituido p&égodemos
usar a notacao acima e escrevé-lo carho— 1212. Os supercondutores que contem
C'e formam uma estrutura complexa, baseadas em arranjos atdmicos tipicos da fluo-
rita. Nas estruturas dos HTSC as camadas de conduigéy, onde se encontram 0s
portadores de cargas, sdo empilhadas em um certo namerp 2, 3. As camadas de
CuO, séo intermediadas por camadas de um elemento alcalino terroso ou terra raras
formando blocos R-P(C'u0O;)/Ca/CuO,] que sdo chamados de blocos ativos. Os
blocos responsaveis pelo reservatorio de cargas/[ AO,.),,/EO] comm =1, 2 séo
empilhados da mesma forma que os blocos ativos, sendo que agora temos monoca-
madas de um 6xido totalmente arbitrad®,. (A = Pb,T1, Hg, Bi, Cu) empacotadas
por monocamadas de um oxido alcalino terré8® com £ = Ba, Sr (fig. 3.10).

AQ,
EO
Blocos Ativos
CllOg
CuO, Blocos
EO Reservatorio
de cargas
AQ,
EO
Blocos Ativos
CUOQ
CUOZ
EO
AQ,

Figura 3.10: Empilhamento de blocos ativos e blocos reservatoério de cargas.



64

Supercondutores de alta temperatura

Desta forma, a estrutura dos HTSC pode ser obtida através do empilhamento alter-
nado dos blocos ativos com os blocos reservatorios de cargas. A escolBad dw
SrO como camadas de empacotamento dos blocos reservatorios de cargas depende da
camadadO, que serd envolvida, esta escolha deve ser de tal forma que proporcione um
bom ajuste espacial entre as camada§'d@, e AO,. Algumas estruturas dos HTSC
aparentam ser muito diferentes umas das outras, de qualquer forma a Unica diferenca
€ a maneira de empacotar os blocos ativos, a espessura de separacdo das camadas e a
natureza de mais de 2D dos supercondutores.

3.6 Propriedades dos HTSC a base de cobre

Acredita-se que a supercondutividade nos HSTC a base de cobre resida nas camadas
de CuO, onde se encontram os portadores de cargas. O acoplamento supercondutor
entre as camadas d&:0, dos blocos ativos € muito menor que o0 acoplamento dentro
dessas camadas. O acoplamento entre os pacotgsud® /Ca),_1CuO, pode ser
descritos por acoplamento Josephson (fig. 3.11)

TS Planos

~ Supercondutores

/

1=y2<<73

Figura 3.11: Acoplamento entre as camadas superconcondutoras e dentro das camadas
supercondutoras.
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Esta natureza quase bi-dimensional nos HTSC a base de cobre acarreta uma pro-
nunciada anisotropia das propriedades supercondutoras. Imperfeicdes da ordem da di-
mensao dé encontradas nos HTSC produzem o que chamamos de centro de pinning
"onde os nacleos dos vortices estdo presos”, estas imperfeigcdes sao facilmente encon-
tradas nos HTSC devido do seu pequéen@ fato da espessura dos blocos reservatérios
de cargazO/(AO,),/EO ser maior que o comprimento de coeréncia ao longo do
eixo ¢ (£.) provoca uma diminuicdo da densidade de pares de Cooper fora dos planos
de C'uO, e por conta disso os vortices ndo sdo mais bem definidos nessas regides.

Vortices
Panquecas

Figura 3.12: Vortices em forma de panquecas.

A baixa densidade de pares de Cooper fora dos plan6sg faz com que os vor-
tices antes vistos como uma linha de campo magnético dentro do material, passem a ser
localizados nos planos déuO,, sendo vistos como panquecas conectadas residindo
nesses planos. Essas panquecas sdo muito mais flexiveis que as linhas rigidas de vor-
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tices. A desintegragdo parcial das linhas de vortices é diferente para os varios com-
postos HTSC desde qggé da ordem da espessura de blocos de uma simples camada
de 6xido, entdo o numero de camadas de reservatdrios de datyds\O, ),/ EO,

fazem uma diferenca significativa com respeito as propriedades de pinning e conse-
glentemente com respeito as propriedades supercondutoras em campos magnéticos.
Esta é uma das razdes que fazem o YBCO suportar uma densidade de corrente maior
gue o Bi-2212 e Bi-2223 em campos magnéticos. A ndo homogeneidade dos HTSC
policristalinos a base de cobre induz obstaculos para o transporte de corrente nesses
materiais. Em geral os HTSC a base de cobre sé podem ser considerados homogéneos
em regides onde o0s graos estao muito proximos. O mecanismo responsavel pelo cresci-
mento de cristais nos HTSC € de tal forma que excluem os elementos que ndo podem
ser ajustados dentro de uma rede estrutural. Uma consequéncia disto € que no final
da preparacao dos HTSC policristalinos todas as fases secundarias e de impurezas sédo
concentradas no contorno e em regides entre os graos (fig. 3.13). Elas funcionam como
barreiras que impedem o transporte de corrente.

[ Regidoes supercondutoras monocristais orientado
B Regioes supercondutoras deficiente de oxigénio
B Fases secundarias

Figura 3.13: Graos monocristalinos supercondutores separados por regides de fase se-
cundarias.
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As impurezas e fases secundéarias podem ser evitadas através do controle do pro-
cesso de crescimento, em particular, da composicao inicial dos materiais. Outro ob-
staculo para a corrente em HTSC é o desalinhamento entre os grdos. Uma exponencial
degradacédo do transporte de corrente é observada como funcdo do angulo de desal-
inhamento dos graos. Especula-se que uma das razdes disto é devido a simetria do
parametro de ordem supercondutor (tfjoda maioria dos HTSC a base de cobre.

A depreciacdo dg. bem como a mudanca das caracteristicas da curva do transporte
corrente-voltagem séo atribuidos aos defeitos estruturais e desvio da estequiometria,
em particular a perda de oxigénio na superficie dos graos.

3.7 O sistema CLBCO

O sistema CLBCO foi descoberto em 1988 por W. T.[Fu (50) e D. M. De Leeuw (51)
através de estudos da substituicdo e dopagem dos compostos TR-123. Eles observaram
gue oLaBaCaCus0, possui uma estrutura tetragonal isomorfica a estrutura tetragonal
doY BaCu30;_s com oCa e 0 La localizados nos sitios dd e doBa e apresentando
uma temperatura critica de aproximadamente 80K.

3.7.1 O Sistema TR-123

Os compostod’'R — Ba — Cu — O (TR — 123) com TR sendo um elemento
terra rara, sdo todos supercondutores exceto Para= Ce, Pr e Th. O Ce eTb
nao formam a estrutura requerida e os compostos a bafe t@mam um material
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isolante que tem sido atribuido as interagcbes magnéticas na vizinhanca da banda de
condugéo da camadauO,. No compostdl'R — 123 o elementdl'R reside entre

as camadas dé€uO, com grau de coordenacdo do oxigénio igual a 8, os atomos de
Ba sdo achados acima e abaixo das camaddsud®, e as camadas déu — O com
composicéo variad&@'uO, depois chamadas de cadeias(te — O interconectam o0s
blocosBaO/CuO,/RE /CuOy/BaO (fig. 3.14).

TR BﬂzC“sO

& ® «—— Perovskita

o]
o

0/.,

Figura 3.14: Estrutura dd6 RBas;CuzO7_;.

«— Bloco I,

+— Perovskita
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Os sitios de oxigénio nos planos @eO, séo identificados com@(2) e O(3), o
O(2) se encontra no eix@em quanto que @(3) no eixo b, os &tomos de cobre nessas
camadas sédo chamados@e(2), os oxigénio no sitio dé3a — O sdo nomeados de
O(4), o plano dél’ R ndo possui oxigénio. Os sitios de oxigénio nas cadeia&deO
ndo nomeados d@(5) (ao longo do eixa:) e O(1) (ao longo do eixa) enquanto
gue os sitios de cobre nestas camadas sdo chamadoag e Os compostos TR-123
mudam significativamente suas propriedades supercondutoras quando o contetdo de
oxigénio é alterado, devido a essas mudancas do contetido de oxigénio hd uma transicao
estrutural ortorrombica-tetragonal que leva a formagéo de uma fase ndo supercondutora
para os compostos deficientes de oxigénio. A fase ortorrdmbica, fase supercondutora,
€ obtida com um contetdo de oxigénio préximo de 7,0. A estrutura TR-123 com esse
contetdo de oxigénio € ortorrémbica com simetria de grupo espBeiahm. Os
sitiosO(1) (ocupando o eix®) sdo totalmente preenchidos e os sitigs) (ocupando
0 eixoa) sdo ocupados parcialmente, isto faz com que o @igeja menor que 0 eixo
b. A fase tetragonal pode ser obtida por dois caminhos, o primeiro é diminuindo o
conteddo de oxigénio abaixo de 6,5 fazendo com que o oxigénio doCXitipseja
removido tornando o material ndo supercondutor formando a chamada fase verde, o
segundo caminho é aumentando o contetudo de oxigénio acima de 7,2 fazendo com
que o sitioO(5) seja ocupado da mesma forma que o sitid). A fase tetragonal
apresenta simetria de grupo espaéia)mmm. Como visto anteriormente a estrutura
dos HTSC, incluindo a do TR-123 pode ser obtida através do empilhamento de camadas
gue formam blocos com estruturas conhecidas que constituem os blocos ativos e 0s
blocos reservatdrio de cargas (fig. 3.15).
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TR BﬂzC ll30

Camada  ee—p
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Figura 3.15: Estrutura d6 RBa,C'uzO;_s detalhada.

3.7.2 O sistema CLBCO

Ao contrario do sistema TR-123, o sistema CLBCO € muito pouco estudado e
pouco se sabe sobre ele. O sisteta.aBaCusO;_s (CLBCO) é obtido através
da substituicdo mutua dda e do La no sitio doT'R e doBa do composto TR-123. O
CLBCO é isomorfico a estrutura tetragonal do composto TR-123 com os sitib& do
e do Ba sendo ocupados por uma mistura dos i0ias La e Ba, e respeita a simetria
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do grupo espaciab4/mmm com temperatura de transicado supercondutorzsdé

DBa,La,Ca),Cu;O-;

Camsd A
b » =

Adicional el .

Camada de L P am—Deoyskolta
Ligagcio — ¢ @ 5

Camada de___ ..(‘1“'“'?'

Condugio il P
Camada de : o
Separacin e T
ot -
. i
+— Perovskita
e . ' !
i) &
i 8 i

Figura 3.16: Estrutura do CLBCO.

Ao contrério da estrutura dos elementos TR-123 o CLBCO apresenta uma estrutura
sempre tetragonal independente do contetido de oxigéniaucend = 3,8655 Ae
c= 11,6354 A, o contetido de oxigénio nesse composto € de aproximadamente 7,0.

E conhecido que a substituicio @e emT R — 123 tende a reduzir a quantidade
de oxigénio enquanto queia e o0 La tendem a aumentar esta quantidade. A substi-
tuicdo mutua d@’'a e doLa no sitio doT'R e do Ba respectivamente, fazem com que
haja um equilibrio entre essas tendéncias permitindo que os@itige O(1) sejam



72 Supercondutores de alta temperatura

ocupados igualmente. O diagrama de fase do CLBCO tem sido determinado para uma

estequiometrid.a, 5, Bay 54,—yCa,CusO, em condi¢cbes normais de presséo a uma
temperatura de50°C com0 <z < 0,5e0 <y < 0,5 (52).

CaCuO-

o Single phase

» [ ho phases
¢Three phases

o Four phases

= Uncharacterized

Figura 3.17: Diagrama de fase do CLBCO.
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1113

LaCa,Cuz O,

BaCuO, 123 334 LaCuO; 5

Figura 3.18: Diagrama de fase do CLBCO ampliado

West et all(52) observou que a estruturaldq 5, Ba, 5+,—,Ca,CusO, pode co-
existir com pequenas quantidadesigleC'u0,, Ca,CuOs e CuO e que para se obter
uma estrutura monofasica é preciso usar 0.3 e0.2 < y < 0.5 e com isso ele obteve
a maior temperatura critica de 77 Kcam= 0,5 ey = 0, 5.
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3.7.3 O estudo da substituicdo e dopagen no sistema CLBCO

Os estudos de substituicdo e dopagem no sistema CLBCO tem nos dados infor-
macoes importantes sobre o mecanismo da supercondutividade nesses compostos e
sobre a sua estrutura. Os efeitos dopagend’dgor C'd no CLBCO (60) mostram
ser diferentes dos efeitos no composto TR-123, em especial no YBCO. No YBCO
o Cd entra na estrutura até uma concentracdo de 60% sem mudar a temperatura de
transicdo e para uma concentragdo maior que 60% comeca a ter precipitacdo de fases
impuras juntamente com o a rapida quedddeJ4 no CLBCO é observado que o au-
mento da concentracao del na estrutura provoca uma queda aproximadamente linear
na temperatura de transi¢dd juntamente com uma mudanca estrutural tetragonal-
ortorrombica e um aumento eixo c.

A substituicdo da”a por Ce** provoca uma grande depreciacdo €ntom uma
taxa de aproximadamen®dd / % at e um limite de solubilidade entorno de 15%. A
substituicdo da”a por Nd** mostra um pequeno decréscimo da temperatura de tran-
sicdo com taxa menor que3K / % at até 30% aproximadamente perdendo rapida-
mente a supercondutividade acima desse limite, € observado um limite de solubilidade
de aproximadamente 40% .

A substituicdo no sitio do cobre tem se mostrado muito interessante desde que sé&o
nesses planos que supostamente a supercondutividade reside. Ha duas camadas na
estrutura do CLBCO que possuem cobre: as cadeias.de O onde temos @'u(1) e
os planos d€'uO, denominados dé€'u(2).

A substituicdo nos sitios deu(1) afetam a supercondutividade pela diminui¢céo
dos portadores de cargas nos planog'dé, onde a supercondutividade reside. Por
outro lado, a substitui¢do no sitio da:(2) pode levar a formacdo de momentos mag-
néticos provocando a quebra dos pares de Cooper. E conhecido que geralmente os jons
de Fe, Co e Ga preferem substituir o Cu(1) enquanto qu&/oe o Zn preferem sub-
stituir o C'u(2). Varios estudos experimentais tem mostrado que as substituicdes se ddo
dessa forme (61).



Capitulo 4

Técnicas experimentais

4.1 Reacao de estado solido

4.1.1 Introducéao

A reacao de estado sdlido € a técnica usual para sintese de materiais ceramicos
e é hoje usada extensamente na industria. Esta técnica também é usada para sintese
de amostras supercondutoras volumosas a base de cobre, conhecidos também, como
supercondutores de alta temperatura ou HTSC. Esta técnica consiste em misturar os
reagentes em suas razdes estequiométricas até formar um pé homogéneo que é levado
ao tratamento térmico onde € aquecido para se obter o material desejado. O tratamento
térmico se da em dois processos: o primeiro tratamento térmico é chamado de calci-
nacao, nesse tratamento os materiais sdo aquecidos para se obter um pré material que
sera tratado posteriormente. O segundo tratamento térmico é chamado de sinteriza-
cdo. E nele que obtemos a fase desejada e podemos controlar o tamanho dos gréos do
material.
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4.1.2 Processo de formacgao dos graos

As ceramicas sao usualmente definidas como um material ndo metalico inorganico
com estrutura policristalina e sintetizada em altas temperaturas. Na producao de cerami-
cas 0 aquecimento das amostras € dado em duas etapas:

O primeiro aquecimento, a calcinacdo, é acompanhado pela decomposicéo de car-
bonatos, desidratacdo, des-hidroxilagéo e reacéo de 6xidos para formar compostos com
alta densidade. Neste processo o material € aquecido para alcancar um tamanho deter-
minado do cristal requerido para algumas operacdes posteriores produzindo um mate-
rial duro que pode ser vitreo e com uma alta porosidade.

O segundo aquecimento, a sinterizacéo, envolve os processos fisicos que séo tipicos
para atecnologia da ceramica. Estes processos sdo normalmente ativados termicamente
e ocorrem em altas temperaturas. E neste estagio que ocorre a formagéo da estrutura
final do corpo cerdmico e suas caracteristicas séo definidas. A descricao tedrica desse
processo € complicada e o controle da técnica € algumas vezes dificil. Consequente-
mente, a discusséo destes processos € limitada.

4.1.3 Reacbes quimicas em sélidos durante o aquecimento

As reacdes quimicas que ocorrem no processo de preparacdo de materiais por reacao
de estado sdlido sdo ativadas termicamente e ocorrem espontaneamente quando uma
certa temperatura € alcancada no volume da substancia. As reac¢des quimicas também
podem ocorrer quando as particulas entram em contatos em temperaturas mais baixas e
consequentemente com taxas menores. Neste caso ndo s6 a temperatura é importante,
mas também o tamanho das particulas e a area de contato entre elas. Este é o motivo
pelo qual os materiais sao finamente pulverizados, homogeneizados e compactados
para aumentar a superficie de reacao. As reacdes quimicas ocorrem em Varios estagios.
Estes estagios podem ocorrer subseqlientemente, se sobrepor ou ocorrer em paralelo.

As reacdes de estado soélido envolve necessariamente 0s processos de:



4.1 Reacéo de estado solido 77

e Transporte de substancia reativa (ion) para as superficies de contato.
e Reacdo no contato entre componentes

e Transporte do produto reagido.

Em geral, a difusdo é o processo que determina o curso e a velocidade da reacao,
como fenébmeno de transporte a difusdo pode ser descrita pelas leis de Fick, segundo
a qual a relagéo da densidade de fluxo da partitufza direcdo de concentracao do
gradiente)C'/éx em 1D é dada por:

I,=-D % (4.2)

O sinal menos indica que a particula flui no sentido oposto a direcdo do gradiente de
concentracdo, ou seja, as particulas movem-se das areas de grande concentragdo para
as areas com baixa concentracao.

No equilibrio,

— =0 (4.2)
Podemos verificar que o fluxo € nulo e, portanto, ndo ha reacéo.

Em 3D:
[=—-DxVC (4.3)

onde
D:fy*y*dQ (44)
~ - fator dependente da estrutura e das condi¢des de transporte.

v - frequiéncia de "jump”das espécies reagindo.
d - distancia de "jump."



78

Técnicas experimentais

Da mesma forma temos q¥éC' = 0 indica que o fluxo é nulo e, portanto ndo ha

reacao.
Em 1D
oC 02C
Erie D el (4.5)
Em 3D
oC
— =D V? 4.
BT v=C (4.6)

E importante frisar que o movimento de ions esta relacionado com o movimento
das vacéncias.

O deslocamento de ions para proximo da posi¢édo nodal ( regido entre os gréos) de-
pende da quantidade de energia necessaria para sobrepor a barreira de energia ( energia
de ativacdo). Quando a temperatura aumenta o namero de atomo ou vacancias, que
podem superar esta barreira aumenta exponencialmente e a dependéncia do coeficiente
de difusdo com a temperatura pode ser descrito por:

D = Dy exp °@/ET (4.7)

onde,

D, - fator de frequéncia

R- constante dos gases

0@ - mudanca de energia livre de ativacdo por difuséo, é a soma das energias de ativacao
para a formag¢ao e movimento de uma vacancia.

Os efeitos da difuséo facilitam a reacdo de estado sélido quando a temperatura é
aumentada. Este efeito da temperatura no curso da reagéo € tipico em processos de
difuséo e, é o Unico fator que afeta o curso das reac¢des quimicas de estado sélido.

Além do efeito da temperatura a altura da barreira de energia, i.e. a magnitude da
energia de ativacdo, é também afetada pela pureza das substancias, pela estequiometria,
pelas imperfei¢cdes estruturais, pela valéncia dos ions em difuséo, pelas suas dimensodes
e etc. A magnitude do fluxo da reacdo pode ser afetada pela area da superficie especi-



4.1 Reacéo de estado solido 79

fica dos componentes, pelo tamanho do cristal, pela homogeneidade do sistema, pela
densidade e etc.

A decomposicdo térmica durante a calcinacdo (desidratacdo, des-hidroxilacéo e
descarbonizacédo) permite formacédo de substancia com bastantes imperfeicoes da es-
trutura cristalina que facilitam a reacéao.

4.1.4 Reacao fisica de estado solido, sintese ceramica

As propriedades finais das ceramicas envolvendo compactacao e o fortalecimento
do material sdo determinadas pela forma de aquecimento. As mudancas ocorridas nas
ceramicas sao usualmente de natureza fisica. A for¢a responsavel pela da sinterizacao
tende a levar o sistema para um estado de menor entalpia. O po inicial tem uma grande
area superficial e assim é caracterizado por uma grande energia de superficie. Durante
a sinterizacao a area da superficie do sistema diminui, diminuindo a energia global de
superficie. Por tanto, a sinterizacdo é acompanhada pelo crescimento do gréo e pela
diminuicdo da energia global de superficie. A sinterizacdo € estudada e descrita com
base no modelo simplificado de duas ou mais particulas esféricas de mesmo tamanho.
Na realidade as particulas ndo possuem a mesma forma, néo sao esféricas, interagem,
possuem grande numero de desvios quimicos e estruturais e a sinterizacao ocorre em
condicOes variadas. A teoria fornece apenas uma explicacdo qualitativa e geral.

Atualmente a sinterizac&o das ceramicas podem ocorrer de quatro formas distintas:

Sinterizacdo na auséncia de fase liquida

Sinterizacdo na presenca de fase liquida

Sintese reativa

Sintese sob presséo
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4.1.5 Sinterizacdo na auséncia de fase liquida

O mecanismo de sinteriza¢do na auséncia de fase liquida pode ser explicado no
modelo de duas esferas de mesmo tamanho e de idéntica composi¢ao mantida a uma
temperatura constante.

A sinterizacdo pode ser dividida em trés fases, que podem ocorrer individualmente
ou simultaneamente:

Na 1° fase os grdos sdo conectado através de uma "ponte" onde o material comeca
a ser formado (ver fig 4.1). Nesta fase o material € parcialmente compactado e encolhe
por~ 5%. Nesta fase o aumento da quantidade do material pode ocorrer através do
fluxo viscoso, vaporizagdo, condensacéo e difusao (ver fig 4.1).

Figura 4.1: Processo de formacgéo dos graos

1 - mecanismo de vaporizacao e condensacao, 2 - difusdo superficial, 3- difusdo no
volume, 4 - difus&o ao longo dos lados dos graos, X - raio da ponte, R - raio do gréo

A transferéncia de massa pode ser dada através da vaporizacdo na superficie con-
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vexa e condensacdo no ponto de entre os graos "esferas". O alargamento da regiao
de contato entre os graos por este mecanismo depende da transferéncia de massa no
tempo.

As vacancias migram na direcao da superficie concava da regido de contato e desa-
parece na interface entre os cristais, nos defeitos, nas deslocac¢des ou sobre a superficie
das particulas e poros.

——~.._  Pariculas Jrapmore

-
i s

= e P ol

Figura 4.2: Processo de difusédo dos ions.
X - raio da ponte, r - raio do gra®; - volume da pontej, - espessura da camada
superficial

O mecanismo de transporte de fase sélida depende da aniquilagdo de vacancia no
sitio principal da superficie, volume ou na difuséo intergranular.

O primeiro estagio € finalizado quando o sistema encolhe acima de 5% em volume.
Nesse estagio poros continuos sao formados entre os graos e a porosidade € acima de
20%.

Na segunda fase da sinterizacdo ocorre uma compactacao e diminuicdo da porosi-
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dade atingindo valores menores de 5% (assumimos que inicialmente a porosidade é
maior que 30%). Portanto, o segundo estagio € caracterizado por diminuir a tamanho
dos poros.

Na terceira fase € onde ocorre a recristalizagdo e o crescimento dos graos. A re-
cristalizacdo ocorre simultaneamente com o desaparecimento dos poros. O crescimento
do gréo é limitado devido ao tempo de sintese e também a presenca de impurezas, poros
e misturas devido ao movimento das paredes.

4.1.6 Sinterizacdo com participacao de fase liquida

Este € um método de fortalecimento das ceramicas feitas de materiais naturais. Este
processo produz corpos muito denso.
A dois tipos de sinterizacdo na presenca de fase liquida.

e Sinterizacdo com pouca quantidade de fase liquida reativa

e Sinterizacdo com pouca quantidade de fase liquida nao reativa

E necessario que a fase liquida molhe a superficie do material, quando a superficie
sélida das particulas € bem ou perfeitamente molhada ela é completamente coberta com
uma camada da fase liquida das particulas que ndo estdo mais em contato. A quanti-
dade e o tipo da fase liquida pode afetar o0 mecanismo de sinterizacdo como veremos
abaixo. Os processos que ocorrem neste tipo de sinterizacédo séo fortemente afetados
pela condicdo em que séo feitos, assim, as caracteristicas do processo de sinterizacéo
pode ser descritas quantitativamente.

4.1.6.a Sinterizagdo com pouca quantidade de fase liquida reativa

Neste processo o0 material contem usualmente entre 2-10% do peso de fase liquida,
e a sinterizacao ocorre atraves do mecanismo de difusdo da espécie na fase liquida, a
presenca da fase liquida também facilita o transporte de ions.
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O processo de sinterizacdo pode ser descrito como uma pequena quantidade de
fase liquida formada entre as particulas permitindo a aproximacéo e densificacdo. A
magnitude da fase liquida e sélida determinam a forma da ponte liquida e a magnitude
das forcas atrativas entre as particulas. A sinterizacdo com participagdo de pequena
guantidade de fase liquida reativa pode ser caracterizada pelo processo de dissolu¢ao
de cristais, transporte de componentes da fase liquida e deposi¢édo sobre os cristais com
mesma composi¢cao em sitios removido mais adiante.

4.1.6.b Sinterizacdo com grande quantidade de fase liquida

A sinterizacdo com grande quantidade de fase liquida € usada especialmente para
densificacdo dos materiais ceramicos. Dependendo da quantidade e da temperatura de
agente fluindo o material final € completamente sinterizado.

A sinterizacdo com grande quantidade de fase liquida pode ser dividida em trés
estagios:

Primeiro estagio - ocorre quando uma quantidade suficiente da fase liquida é for-
mada entre os componentes das particulas. Neste estagio € assumido que a fase liquida
reaja com as paredes cristalinas.

Segundo estagio - neste estagio ocorre a dissolucdo da fase solida e a reacdo com
a fase liquida, isto envolve o processo de dissolucéo e re-precipitacdo da fase solida
“recristalizacao".

Terceiro estagio - ocorre quando as particulas se aproximam de uma tal distancia
gue elas podem formar um esqueleto sélido. O processo entdo ocorre como descrito
para a sinterizacao na auséncia da fase liquida adicionado ao efeito de difuséo da fase
liguida através do contorno do gréo.
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4.1.7 Sinterizacao reativa

Mesmo em temperaturas muito altas, algumas substancias ndo entram dentro do
grao para formar um corpo compacto em intensiva sinterizacdo. Estas substancias se
decompdem ou a energia fornecida é insuficiente para completar a sinterizacéo. Este é
um fenbmeno comum para compostos com alto conteddo de ligacédo covalentes.

Neste processo de sinterizagao os cristais da nova fase ligante s&o formados entre
0s cristais da substéncia solida. Os cristais da fase ligante séo idénticos uns aos outros
podendo ser diferentes da composi¢ao original e preenchem os poros entre 0s cristais.

A reacdo que ocorre na sinterizacao reativa € dada por:

mA+nB— A,B,

A sinterizagao reativa envolve trés variantes

1. A fase inicial é gasosa e reage com o0 semi-produto do material formado pelas
tecnologias normais da ceramicas.

2. Areacdao é tipicamente heterogénea, o gas reage sobre a superficie da fase sélida.

3. Areacdo pode consistir de um nimero de mecanismo distinto.

O Primeiro estagio consiste na absor¢cdo do gas e na subsequente dissociagdo das
moléculas sobre a superficie da substancia solida. O produto reagido pode ser formado
como uma continua camada superficial ou como um nucleo separado. Se uma ca-
mada continua é formada a reacao, entdo, s6 podera ocorrer via a difusdo dos reagentes
através desta camada. Em camadas compactas isto é usualmente lento e assim ha um
controle de taxa do mecanismo de reacéo.

O mecanismo de sinterizacao € afetado por varias variaveis. As mais importantes
séo:

e A composicdo e tamanho dos graos das substancias iniciais.

e A composicéo, pressao e taxa de fluxo da atmosfera gasosa.
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e A porosidade do semi-produto e suas dimensoes.
e Atemperatura de aquecimento.

e O tempo.

4.1.8 Sinterizac&o sob pressao

Um grande numero de substancias ndo conseguem se formar por meio dos métodos
convencionais, isto €, uma consequéncia da alta pressao de gas nos poros, da pequena
difusdo do volume ou decomposicao de substancias em altas temperaturas.

Algumas vezes séo feitas algumas tentativas para melhorar as propriedades fisicas
dos materiais. A sinterizacao sob pressao usualmente envolve todos as mecanismos de
sinterizacao descritos acima onde a forga interna € completada pela pressao externa.

No estégio inicial ocorre uma compactacao através do deslocamentos de particulas
que sao algumas vezes quebradas ou formadas.

A sinterizacdo sobre o efeito de pressao é acelerada devido ao efeito da presséo
externa. A velocidade da reacéo chega a ser 10 vezes mais rapida que a velocidade da
amostra feita sob condi¢cdes normais.
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4.2 Difracao de raios-x

A técnica de difracdo de raios-x (DRX) € uma técnica muito poderosa, pode ser
usada para identificar as fases cristalinas presente no material e medir as propriedades
estruturais destas fases, tais como: tensao, estado quimico, tamanho do grao, eptaxia,
composicao da fase, orientacdo preferencial e defeitos estruturais. A DRX ainda pode
ser usada para determinar a espessura de filmes finos, arranjos atdmicos em materiais
amorfos e espacamentos atémicos.

A DRX é uma técnica ndo destrutiva o que faz dela uma técnica ideal para o estudo
das propriedades estruturais. Podem ser estudadas amostras em forma de p6 ou sélidas
desde que a superficie seja plana sem irregularidades.

A DRX pode detectar qualquer elemento da tabela periddica, no entanto a DRX é
mais sensivel a elementos com alto nUmero atémico. Uma alternativa para analise de
amostras constituidas de elementos com pequenos nameros atémicos é a difracéo de
néutrons ou a difracao de elétrons. A sensibilidade do DRX depende s6 do material de
interesse.

4.2.1 Principios basicos

A figura 4.3 mostra um diagrama esquematico do experimento de DRX, onde os
raios-x incidem com angulé e séo coletados num angulé com relacdo a amostra.
Em um experimento tipico a intensidade difratada, numero de fotons emitidos, é me-
dida como funcédo do angulo de orientacdo da amastra
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Raios-x incidente

Ciclo de difracio

Figura 4.3: Difracao de raios-x

O comprimento de onda é tipicamentd.7 — 2 A que corresponde a energia de
raios-x de 6 - 17 KeV (E=12,4 KeVJ).

Os materiais cristalinos sdo constituidos de planos atdémicos espacados numa dis-
tanciad, mas podem ser constituidos de muitos planos atbmicos cada um com um
espacamento diferente.

Para distinguir estes planos é introduzido um sistema de coordenadas com vetores
unitarios@,b,c. Para um cristal clbico estes vetores formam um sistema ortogonal.
Qualquer plano atémico pode ser agora unicamente distinguido pelos indices de Miller
(fig. 4.4 e 4.5) - o indice de Miller sdo os trés reciprocos dados pela intersecao dos
planos com os eixos, b, ¢ e séo reduzidos para menores nameros inteiros; assim um
plano (k1) intercepta o eixo cristalogréfico ewih , b/k , ¢/I;
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Figura 4.4: Varios planos atdbmicos e seus espacameetmsum cristal ctbico simples
e os indices de Miller dos planos atdmicos deste cristal.

(012)

Figura 4.5: llustrac&do dos planos num cubo.

Como podemos ver na fig.4.5 o plano (012) intercepta os éﬁﬁéemm, 1,0.5,
respectivamente. Sendo assim h/oo =0, k=1/1=1,1=1/0,5 = 2.

O espacamentéentre os planog:kl) é denotado paty,; € para um cristal cubico
ele é dado por,



4.2 Difracao de raios-x 89

At = ot
T (R 4k )12

(4.8)

ondeq, é a constante da rede do cristal.

Quando os raios-x, incidindo na amostra com um angilo séo espalhados pelos
planos atdmicos no cristal sofrendo um efeito de interferéncia construtiva, um pico de
difracdo pode ser detectado num angafg.; . A condicdo para que haja interferéncia
construtiva nos planos com espacameii@ € dado pela lei de Bragg,

A= Zdhklsen(ﬁhkl) (49)

Para um monocristal ou um filme fino eptaxial s6 ha um angyloque satisfaz a
lei de Bragg. Para uma amostra policristalina a difracdo ocorre quando qualquer plano
ou cristalito satisfaz a condicao de difracdo sendo, portanto observado varios picos no
espectro de difracdo de raios-x.

4.2.2 Intensidade dos raios-x difratados

A intensidade dos raios-x difratados depende da absorcao de raios-x pelo préprio
material. A intensidade transmitida decai exponencialmente com a distancia que os
raios-x penetram na amostra e este decréscimo é descrito pelo coeficiente linear ab-
sorcaou. O comprimento de absorcéo e o comprimento de decaimento sdo dados por
1/u e 1/e, respectivamente. Para um comprimento de onda 1.54 A  os valores
tipicos para o comprimento de decaimento sdo de 1mm, 66 mm e 4 mm para carbono,
silicio e ferro respectivamente, exceto proximo da banda de absorgéoy andsce
com o0 aumento do numero atdmico e com o0 aumento do comprimento de onda.

Desprezando o fator geométrico, a soma das intensidades dos raios-x difratados
para um monocristal é:

Ihkl = k|Fhkl|2; (410)
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ondek é uma constante B,;; € o fator de estrutura para o pico de difra¢hbl) e esta
relacionado ao arranjo atdbmico do material. Especificameépie¢ a transformada de

Fourier da posicdo do atomo em uma célula unitaria. A contribuicdo de cada atomo
depende do seu fator de forma, que é igual ao nUmero atdigara26 pequeno,

mas decresce quandd aumenta. Assim a DRX é mais sensivel a materiais com alto

Z e para baixo Z a difracdo de néutrons ou elétrons pode ser mais util. Os conceitos
desenvolvidos acima foram feitos usando uma aproximacédo cinematica que € valida
apenas para espectros com pequenas intensidades. Para cristais perfeitos, monocristais,
a intensidade de difracdo € grande e esta aproximacao torna-se inadequada sendo agora
usada a teoria dinamica.

No cristal perfeito os raios-x incidentes sofrem reflexdes multiplas de planos atdémi-
cos e ateoria dinamica mede a interferéncia entre estas reflexdes. A atenuacao no cristal
ndo € dada pela absorcéo, e.g.mas € determinada pelo caminho em que a reflexdo
multipla interfere. Quando a condi¢ao de difracdo é satisfeita a intensidade difratada
de um cristal perfeito € essencialmente a mesma da intensidade incidente. A largura
do pico de difracéo é extremamente pequena ( menod.§aeé — 005° ) e depende de
2011 € Fhp-

4.2.3 Métodos de difratometria de raios-x

Séo varios os métodos de difratometria de raios-x utilizados para caracterizar amostras
sejam elas ceramicas, filmes finos, monocristais, materiais amorfos, polimeros ou qual-
guer outro tipo de material. Cada método visa medir um determinado fen6meno das
amostras. Descreveremos abaixo os principais métodos de difratometria de raios-x e
suas aplicacgdes.
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4.2.3.a Geometria de Bragg-Brentano

A geometria de Bragg-Brentano também conhecida céma@6 é usada extensa-
mente para caracterizar amostras com uma orientacao preferencial ou orientadas aleato-
riamente. Nesta geometria o feixe de raios-x é colimado por fendas e incide na amostra
com um anguld e os raios-x difratados num ang@é passam através de outras fendas
chamadas de fendas receptoras onde sdo novamente colimados para entdo serem detec-
tados.

A amostra é rotacionada com a metade da velocidade angula do detector, desde que
0s raios-x incidente e difratado fazem o mesmo angulo na superficie da amostra, as
informacdes estruturais s&o obtidas sobre os pléhby paralelos a esta superficie
(fig. 4.6).

Fenda
Colimadora {2mm)

Fonie de raios-=x

Filtro de Radiagéo ks " Fle,n:'las':1
olimadoras {1mm)
Ciclo de difracio
Detector de raios-x

Figura 4.6: Difracdo de raios-x pela geometria Bragg-Brentartb-ed.
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4.2.3.b Geometria de Seemann-Bohilin

Na geometria de Seemann-Bohilin os raios-x incidentes encontram a amostra fixa
em um pequeno angulp ~ 5 — 10° e o raios-x difratados sdo armazenados em um
detector que se move ao longo do circulo do foco (fig. 4.7). Cemadixo, o angulo
entre os raios-x incidente e o plano difratado muda quando o detector move-se através
de2d. Este método € mais adequado para utilizagdes em amostras policristalinas tendo
orientacao cristalina aleatdria ou aproximadamente aleatoria.

Fenda
Colimadora (2mm)

Fonte de raios-x

Fendas

Filire de Radiaciio g Colimadoras(lmm)

Cicle de difracio Detector de raios-x

Figura 4.7: Difragéo de raios-x pela geometria Seemann-Bohilin.
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4.2.3.c Difratometria de cristal-duplo

Num difratbmetro de cristal-duplo (DCD) a geometria é similar a geometria Bragg-
Brentano, mas o feixe incidente € primeiro difratado em um monocristal perfeito (colo-
cado préximo do foco) passando entdo o feixe a ser monocromatico € bem colimado.
Isto assegura que a medida da largura do pico de difracdo da amostra € estreito. Per-
mitindo assim alta resolugcéo nas medidas. Desde que a largura dos picos de difracéo
no DCD séo estreitas, este método é capaz de determinar desvios muito pequenos no
espacamento d causados por tensdes internas.

4.2.4 Caracterizacdo de amostras por DRX

4.2.4.a ldentificacdo de fases

A DRX permite obter uma concreta identificacdo das fases cristalinas de uma
amostra sendo assim, esta € uma das mais importantes aplicacdes do DRX.

A indentificacdo da fase cristalina é feita através de comparag&o do espectro obtido
com o padrao dado pelos arquivos de difracdo do JCPDS (Joint Committee on Powder
Difraction Standards, swathmore, pensylvania 1986).

Ha algumas dificuldades na hora de identificar as fases, se as amostras tiverem uma
direcdo preferencial ou em caso de amostras com vérias fases presentes.

Resumindo, a DRX é um método ndo destrutivo excelente para identificacdo de
fases e caracterizacdo das propriedades estruturais de amostras, sejam elas ceramicas
policristalinas, amostras monocristalinas, materiais amorfos, filmes finos ou multica-
madas. A DRX é indispensavel para caracterizacéo estrutural em amostras e € de f4cil
implementacéo.
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4.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

O principal objetivo desta técnica € obter imagens amplificadas com resolucéo de
até 10 nm. Esta técnica é usada tanto na pesquisa quanto nas atividades industriais e
hospitalares.

A microscopia eletrénica de varredura é baseada no bombardeamento da superficie
do material por um feixe de elétrons focalizado numa fina ponta. Os elétrons penetram
na superficie da amostra provocando interacdes que resultam na emissao de fétons e
elétrons da superficie da amostra que sdo coletados por detectores apropriados. As
amostras analisadas por esta técnica devem ser compativeis com vacuo, condutoras
ou cobertas com uma fina camada de filme condutor. Esta técnica pode fornecer in-
formacBes sobre o tamanho dos gréos, rugosidade, impurezas na superficie, podem
também produzir mapas distinguindo elementos com alto e baixo niumero atémico,
produzir mapas distinguindo defeitos, dominios magnéticos e distinguindo regides car-
regadas eletricamente em semicondutor. Quando anexado a um espectro de dispersao
de energia (EDS) o MEV pode fornecer informacgdes sobre a composi¢do quimica em
regibes proximo da superficie dos materiais. A principal diferenga entre olho humano
e 0 microscoépio eletrénico de varredura € o tipo de radiacdo eletromagnética utilizado
por eles, isto €, o olho humano utiliza o comprimento de luz visivel e o microscé-
pio eletrénico de varredura utiliza o comprimento de onda dos elétrons possibilitando
visualizar imagens em escalas de giém.

A profundidade da qual as informacdes séo coletadas variam de nhandmetros a mi-
crometros, dependendo da energia do feixe primario usado e do processo fisico que
prové o contraste.
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4.3.1 Processo basico de operacgao

O processo basico de operacéo é baseado na producdo em vacuo de um feixe de
elétrons focalizado numa fina ponta de dimensdes muito pequena que rastreia a super-
ficie do material. Quando estes elétrons penetram na superficie do material ocorre um
grande numero de interacdes que resultam na emisséo de elétrons ou fotons da superfi-
cie, como mostrado na figura 4.9.

Feixe de

elétrons Raios- x

Elétrons caracteristicos

secundario

Elétrons

Auger
Amostra

y Perda de energia

1 dos elétrons
]

Y

Elétrons sem perdas de
energias e sem desvio

Elétrons difratados
e espalhados

Figura 4.8: Processo de interagdo do feixe de elétrons com a amostra.

Uma grande fracdo dos elétrons emitidos pode ser coletada por detectores apropri-
ados. A saida dos detectores podem ser usada para modular o brilho do tubo de raios
catdédicos (CRT) onde as entradag y se movimentam em sincronismo com a volt-
agemz — y de rastreamento do feixe de elétrons desta forma a imagem € formada no
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CRT. Cada ponto que o feixe ataca sobre a amostra € mapeado diretamente sobre um
ponto da tela do CRT (fig 4.9).

Fonte de
elétrons 8
3 Amplificador
; de deflecgéo I I
Feixe de '
elétrons CRT
Bobina
defletora
Detector
Tela do CRT

Sinal

Amostra

Figura 4.9: Diagrama esquematico do processo de operacédo do MEV.

O MEV pode obter imagens por trés processos, que sao separados de acordo com
suas energias, e sao produzidos por diferentes mecanismos. o0s tipos de imagens obtidas
sao,

¢ Imagens de elétrons secundarios (SEI-Secondary electron imagem)

e Imagens de elétrons retro-espalhados (BEI-backscattered electron imagens)

e Mapas elementares de raios-x.
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Figura 4.10: Micoscopia usando o SEI.

11 44° BEC

Figura 4.11: Microscopia usando o BEI. Regides claras, fase CLBCO, regides escuras
ligas de Ba-S-O.



98

Técnicas experimentais

Quando um elétron priméario com alta energia interage com um atomo ele sofre um
espalhamento inelastico com um elétron do &tomo ou um espalhamento elastico com o
nucleo do atomo.

Nas colisdes inelasticas entre os elétrons do feixe primario com os elétrons do
atomo h& uma transferéncia de energia entre os elétrons, se a energia transferida é
muito pequena o elétron emitido provavelmente néo tera energia suficiente para sair
da superficie, se a energia transferida excede a funcéo trabalho do material (energia
gue mantém os elétrons ligados aos nucleos do &tomo) o elétron emitido podera sair da
superficie do material.

Quando a energia do elétron emitido € menor el ele € por convencao
chamado de "elétron secundario” ou simplesmente "secundario”. A maior parte dos
elétrons secundarios emitidos sédo produzidos muito proximo da superficie, dentro poucos
nanémetros. Os elétrons secundarios produzido mais profundamente no material sofrem
colisdes inelasticas adicionais, perdendo um pouco de sua energia no interior da amostra.

Os elétrons com altas energias sdo chamados de "elétrons primarios”, estes elétrons
sdo espalhados sem perder energia cinética (i.e. por colisdes elasticas) pelo nucleo do
atomo. Os elétrons espalhados por estas colisbes podem gerar depois colisdes posteri-
ores perdendo energia por espalhamento inelastico.

Os elétrons que sao emitidos pela amostra com energia maidd giesdo denom-
inados de elétrons retro-espalhados (BSE), isto inclui os elétrons, Auger, de qualquer
formar muitos BSE tem energia comparavel com a energia do feixe primério. O retro-
espalhamento ocorre geralmente em materiais com grande namero atdmico. Assim
o feixe passa pelos &tomos com baixo niumero atdbmicos para areas com altos nimeros
atbmicos, conseglentemente o sinal produzido pelos elétrons retro-espalhados gera im-
agens que possuem menor brilho, mas apresentam um contraste maior. Isto leva a uma
diferenca de contraste para diferentes elementos podendo assim fornecer um mapa da
composicao dos elementos que compde a superficie do material

A contribuicdo para a formacdo da imagem por elétrons secundarios podem ser
divididas em trés grupos,

e SEI - resulta da interagcao do feixe incidente com a amostra em pontos na entrada.

e SEIl - sdo produzidos por BSE na saida da amostra.
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e SEIIl - sdo produzidos por BSE que se formam na superficie da amostra e in-
terajem fortemente com componentes no interior do MEV, sua ocorréncia nao é
frequente.

Usualmente é definido:

I, - como a corrente do feixe primaridzsz - como a corrente dos elétrons retro-
espalhado (BSE).sz como a corrente dos elétrons secundarios (SE).

A corrente transmitida através da amostra para a tefra € dada pela lei das
correntes de kirchoff que neste caso é representado por:

Iy = Ipsg + Isp + Iar (4.11)

A fracdo de elétrons retro-espalhados e de elétrons secundarios emitidos por elétron
incidente, definidos como o rendimento dadopel respectivamente, sdo dadas pelas

relacdes:
1
y = B5E (4.12)
Iy
1
§=2F (4.13)
Iy

Nos microscopios eletronico de varredura (MEV) mais usuais a energia do feixe
primario varia de poucas centenaseilea 30 kel/. Os valores de e § podem mudar
ao longo deste intervalo.

O valor der aumenta com o0 aumento do numero atbmico mas, para um numero
atdmico fixo permanece constante para toda a energia acim&’de'.

O valor ded diminui suavemente como aumento da energia do feixe depois de
alcancar um pico em algumas voltagens baixas usualmente entoin& dg. Para
uma voltagem fixa ele varia muito pouco com a variagdo do niumero atémico.

Uma outrainteragdo importante € quando os elétros primarios colidem com o elétron
central ejetado de um atomo de um sélido. O &tomo excitado pode decair para o estado
fundamental e emiti seus raios-x caracteristicos ou elétron Auger.

O sinal dos raios-x emitido pode ser organizado de acordo com sua energia em
um detector de energia dispersiva de raios-x (EDS) ou pelo comprimento de onda com
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um espectrometro de comprimento de onda (WDS). Esta distribuicdo é caracteristica
dos elementos que os produzem. O MEV pode usar este sinal para produzir imagens
elementar, que mostram a distribuicdo espacial de particulas de elementos diferentes.

Os elétrons primérios podem viajar distancias consideraveis em um sélido antes de
perder bastante energia através de colisbes e ndo ser mais capaz de excitar os &tomos e
emitir raios-x. Isto faz com que um grande volume da amostra possa produzir emisséo
de raios-x para qualquer posicdo de um pequeno feixe primario. A resolucdo espacial
deste tipo de imagem podera ser melhor @Ge.m.

Ha duas formas de produzir imagens por retro-espalhamentos:

A primeira é colocar uma grade entre a amostra e o detector de SE com uma ex-
citacdo de—50V aplicado nele, isto podera repelir o SE desde que s6 o BSE podera
ter energia suficiente para penetrar no campo elétrico da grade. Este tipo de detec-
tor ndo é muito efetivo para deteccdo de BSE porque ele coleta em pequenos angulos
sélidos. Para coletar dados de um angulo sélido muito grande o detector localizado
acima da amostra pode ser trocado para coletar os BSE. H& dois tipos de detectores
comumente usados para isto. O primeiro usa uma camada de diodo de siliaio tipo
parcialmente esgotada com uma camada de ouro que converte os elétrons BSE inci-
dentes em pares de elétron-buraco a uma taxa gl por3,8 eV. O segundo usa
um par de detectores de Si separando os numero atbmicos diferentes pelo contraste to-
pografico. Um outro tipo de detector chamado de detector multiplo foto cintilador, usa
materiais que podem fluorescer sobre um bombardeamento de alta energia dos elétrons
retro-espalhados (BSESs) para produzir sinal de luz que pode ser mais adiante amplifi-
cado. O detector fotomultiplicador € usado para produzir (BSE) micrografia, desde que
nao ha secundarios elétrons SE presente, detalhes da topografia da superficie ndo séo
muito evidente aparece apenas o contraste de numeros atémico.

Ambos os detectores de energia dispersiva e comprimento de ondas dispersiva de
raios-x podem ser usado para deteccao elementar em MEV.

Os detectores podem produzir um sinal de saida que é proporcional ao numeros de
fotons de raios-x na area sobre o bombardeamento de elétrons. Com um EDS a saida
fornece um histograma mostrando o nimero de eventos versus energia do raios-x.
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4.3.2 Instrumentacao

A principal caracteristica do MEV esta na coluna de elétrons contendo a fonte de
elétrons (i.e. canhdo) as lentes de focalizacdo magnética, a cAmara de vacuo da amostra
e as regides de estagios (a baixo da coluna) e os consoles eletrénico contendo o painel
de controle, a fonte de poténcia eletrénica e os médulos de varredura.

Um detector de raios-x de estado sélido para EDS € usualmente anexado a coluna
e é localizado na area imediatamente acima do suporte da amostra; os componentes
eletrbnicos do detector estdo em um maodulo separado.

A funcao global do canh&o de elétron é produzir um feixe de elétrons saindo de um
menor ponto possivel. As lentes atuam para diminuir estes pontos e focaliza-lo dentro
da amostra. A efetiva area de emisséo pode ser de alguns micrometros de diametro e
podera focalizar eventualmente em um ponto menor, tal como da ordénadenm
da amostra.

As fontes de elétrons usuais sao filamento termiénico de tungsténiooutie

No primeiro caso o filamento de tungsténio é aquecido para permitir que elétrons
sejam emitidos via emissdo termiénica. Temperaturas tdo altas (RAMSC sdo
necessarias para produzir uma fonte com brilho suficiente. Estes filamentos séo de facil
manuseio, mas precisam ser trocados frequentemente devido ao seu desgaste. Estes
filamentos tem um tempo de vida médio de 100 h.

O materialLaBgs tem uma funcgéo trabalho menor que a do tungsténio e assim po-
dem ser operados em baixas temperaturas produzindo uma fonte de elétrons mais efi-
caz. Porém, o filamento deaBs requer um vacuo muito melhor que o usado para
filamentos de tungsténio para que se possa obter uma boa estabilidade e um longo
tempo de vida.
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Figura 4.12: Sequéncias de lentes de amplificagdo no MEV.

O feixe gerado atravessa uma série de lentes antes de atingir a amostra. Cada
lente tem uma abertura definitivamente associada que limita a divergéncia do feixe
de elétrons. As lentes do topo sdo chamadas de lentes condensadoras e sédo operadas
como se elas fossem um Unica lente. Aumentando a corrente através das lentes conden-
sadoras o comprimento focal é diminuido e a divergéncia aumenta, isto faz com que o
feixe de corrente sobre a lente seguinte seja diminuido. O aumento da corrente através
da primeira lente reduz o tamanho da imagem produzida (assim o termo spot size é
utilizado para este controle). Um pequeno spot size geralmente requer uma maior cor-
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rente na primeira lente, isto faz com que a resolugao das imagens melhorem, no entanto
este processo produz ruidos que séo inerentes ao sistema.

O feixe chega assim ao final da combinacédo das lentes. A lente final faz uma Gltima
focalizacdo do feixe na superficie da amostra. A amostra é anexada a um suporte
que possui movimentos nos eixox y, bem como inclinacdo com respeito ao eixo
do feixe de elétrons, e rotagdo sobre o eixo normal a superficie da amostra. Uma
movimentacao final do eixopermite ajustar a distancia entre a lente final e a superficie
da amostra. Esta distancia é chamada de distancia de trabalho. A distancia de trabalho e
o limite do tamanho da abertura do a&ngulo de convergéncia séo mostrado nafigura 4.12.
Tipicamente o angulo de convergéncia € de poucos milésimos de grau e ele pode ser
diminuido por usar uma abertura final menor ou por aumentar a distancia de trabalho.

4.3.3 Amostras requeridas

O MEV necessita de muito pouca consideracdes na preparacdo de amostras, ele
exige apenas que as amostras sejam compativeis com vacuo e que apresentem boa con-
dutividade elétrica. Se a amostra for isolante ha ainda um método pela qual ela pode
ser estudada no MEV, fazendo-se uma simples deposicdo de uma camada condutora
com cerca dé0 nm de espessura. Normalmente utiliza-se um filme de carbono, ouro
ou algum outro metal sobre a amostra. Deve-se tomar bastante cuidado para evitar dis-
torcOes das imagens por deposi¢cdo de acamadas ndo uniformes ou por aglomeracéo de
camadas do material. Se uma analise de raios-x é feita sobre tal camada da superficie,
cuidado adicional deve ser tomado para excluir ou corrigir qualquer pico de raios-x
gerados do material depositado.

Amostras isolantes ndo cobertas também podem ser estudadas utilizando-se uma
baixa voltagem no feixe primario<(2 KeV’). No entanto, ainda estaremos sujeito a
comprometer a resolucéo da imagem por alguma extensao.

Se definirmos o campo total de elétrons come- ¢ + v, entdo quande < 1 nos
devemos fornecer ou remover elétrons da amostra para evitar enchimento de carga. Por
iISSO usamos amostras condutoras ou cobertas com camadas condutoras, pois com iSso
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criamos um caminho de conducéo entre a terra e a amostra.
A figura abaixo (fig 4.13) que mostra o grafico deomo funcéo da energia dos

elétrons na superficie.

Campo total de elétrons

E4 Ea
Potencial da superficie

Figura 4.13: Campo total de elétrons versus potencial de superficie da amostra.

Se a amostra € um metal e encontra-se coberta com uma camada de Oxido, é
necessario utilizar-se altas voltagens de aceleracdo para melhorar a imagem. A razao
para isto é que o feixe de alta energia passa através da camada de 6xido, e pode criar
pares de elétrons-buracos em um numero suficiente para estabelecer a conducao local.

4.3.4 Aplicacdes

As imagens obtidas no MEV podem vir a ter grandes utilidades, possuindo vastas
aplicacdes em todos os ramos da ciéncia. Listamos abaixo algumas dessas aplicacdes:
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¢ A uniformidade das imagens permite que as imagens possam ser usadas para
fazer medida precisa de comprimento. O MEV pode ser uma ferramenta muito
precisa para metrologia.

e O fato de o coeficiente do SE variar em um caminho conhecido com o angulo
gue o feixe primario faz com a superficie da amostra, permite uma determinacao
acurada da morfologia da superficie. Inclinando a amostra suavemente entre
5-8 graus podemos fornecer imagens de excelente qualidade em 3D. Isto pode
ser muito (til para analise de fratura de superficie e estudos de topografia no
processamento e circuito integrados e instrumentos.

e Pode ser feita analise de imagens e processamento de imagens; fornecendo infor-
macdes sobre o tamanho e os aspectos das particulas.

e Os elétrons também podem ser canalizado através da rede cristalina. Quando a
canalizacdo ocorre, poucos elétrons retro-espalhado podem existir na superficie.
O modelo de canalizagdo gerado pode ser usado para determinar o parametro de
rede e a tenséo entre os graos.
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4.4 EDS

O espectrometro de dispersédo de energia de raios-x (EDS) é uma técnica muito
Gtil para a caracterizacédo elementar da estrutura da superficie dos materiais, com esta
técnica é possivel detectar quase todos os elementos da tabela periédica desde que
estejam presentes na amostra em quantidade suficiente e tenham namero atbmico maior
gue o do berilio¥ = 4). Esta técnica possibilita determinar a estequiometria das fases
presentes na amostra.

Devido ao elevado backgrond do sinal detectado nos microscépios eletrénicos e da
superposi¢ao dos picos, a minima quantidade necessaria para que os elementos pre-
sentes na amostra possam ser detectados é da ordem 2% em peso atdmico. A
minima quantidade necessaria para que os elementos possam ser detectados pode ser
incrementado para elementos com namero atbmico menor que 10.

A precisdo das medidas pode ser melhor que 2% para grandes concentragdes do
material quando utiliza-se uma amostra padrao plana e polida que tenha concentracéo
similar a da amostra a ser investigada. Usando-se como padrao elementos puros é es-
perado precisao de 4-5%. Em analises feitas sem usar padrdes a precisao pode ser muito
ruim. Na analise de elementos com concentra¢cdes menores que 5% do peso atbmico a
precisao relativa € de 10% até para elementos com padrfes. Para amostras com super-
ficie rugosas, ou em amostras partidas ou ainda, com graos pequenos a precisdo pode
ser da ordem de 50%.

Nas aplicagdes mais comuns o espectrometro de EDS é acoplado a coluna de elétrons
em instrumentos como o microscopio eletrénico de varredura (MEV), micro-andlise
com ponta de elétrons (MAPE) ou microscépio eletrdnico de transmissao (MET).

O espectro de EDS pode ser obtido de quase qualquer amostra, desde que possa ser
colocada no alvo do microscépio. A voltagem de aceleracao € escolhida de acordo com
o elemento a ser estudado.

Em filmes finos usualmente é desejado minimizar a escala de elétrons e usar a
aceleracdo de voltagent{) um pouco maior que a voltagem a critica de ionizagédo
(F.) das linhas de raios-x de interesse. Para amostras volumétricas &€ mais importante
maximizar a producéo de raios-x maximizando a energia do feixe de elétrons. Neste
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caso, aceleracao de voltagem pode ser idealizada 2eri5 x F.,.

O EDS tem sido usado para controle de qualidade e teste de analise em muitas in-
dustrias incluindo industrias de computadores, semicondutores, metais, cimento, papel
e polimeros. O EDS tem sido usado, também, na medicina para analise de sangue, teci-
dos, 0ssos e 6rgaos e, no controle de poluicao para identificacdo de amianto bem comao,
nos estudos de arqueologia e oceanografia. A maior vantagem do EDS é a velocidade
na coleta dos dados devido a eficiéncia dos detectores. As desvantagens sao: a pobre
resolucdo na largura dos picos (os picos no EDS sao aproximadamertenaiores
que o comprimento do pico natural, isto faz com que muitos picos se superponham), a
intensidade dos picos séo relativamente pequenas em relagéo ao background ( devido
ao alto background formado pela radiacéo e pelos elétrons que sofrem desaceleracéo
na superficie quando colidem com os atomos) .

4.4.1 Principio da producéo de raios-x

Os raios-x sédo produzidos como resultado da ionizacdo de um atomo por uma alta
energia de ionizagdo onde a camada interna de elétrons é removida. Para o atomo
ionizado voltar ao estado fundamental, um elétron de uma camada externa de maior
energia preenche a vacancia da camada interna, este processo libera uma quantidade de
energia igual a diferenca de energia entre as duas camadas.

O excesso de energia que € Unico para cada transicdo atdbmica, podera ser emitido
por um atomo ou como um féton de raios-x ou podera ser alto absorvido e emitido
como um elétron Auger.

Com exemplo temos que se a camdda ionizada o elétron ejetado é repassado
para a camadd; e o raio-x emitido € tabelado como uma caracteristica de raios-x
Kay. 0 buraco que existe na camada L podera ser preenchido por um elétron da camada
superior, conhecido como a camada M. Esta transicdo M-L pode resultar na emisséo
de outro raios-x, tabelada como uma das possiveis transi¢cdes entre M-L. A cascata de
transicdo pode continuar até alcancar a ultima camada. Assim num atomo que possui
muitas camadas, € possivel a existéncia de muitas emissdes como resultado da primeira
ionizacao.
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4.4.2 Instrumentacao

O coracdo do EDS é um diodo feito de um cristal de silicio com atomos de litio
difundido. Quando um féton de raio-x entra no detector através do lado semicondutor
tipo n ha uma grande probabilidade que ele ionize o &tomo de silicio atraves do efeito
fotoelétrico. Isto resulta na emissdo de um raio-x ou um elétron Auger que volta a
produz um numero de pares de elétrons-buracoSifibi) a uma taxa de um par para
cada3.8 eV de energia.

Ambos os portadores de cargas movem-se livremente através da rede até atingir
o detector de contagem produzindo um sinal que é amplificado para que possam ser
gue processados por um conversor analégico-digital ou de um analisador de multi-
canal (AMC). Uma vez que o sinal é aceito pelo conversor ele é usado para carregar
um capacitor que é descarregado através de uma fonte de corrente constante o tempo
descarga do capacitor é proporcional a amplitude do pulso, e entdo a energia do raio-x.
Os dados coletados sdo mostrados num histograma de energia como na figura abaixo
(fig. 4.14).

Fe
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Zu

Zu

Intensidade {raios-x { energia)

Zu
0 40 80 120 160 200
Energia (KeV)

Figura 4.14: Histograma de energia obtido por um tipico EDS.
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Os detectores sao mantidos em vacuo e a temperatura de nitrogénio liquido para
reduzir o ruido eletrdnico e inibir a difusdo do litio quando a voltagem é aplicada.

A sensibilidade dos detectores se anula para altas energias, maiores que 20KeV,
devido ao fato do cristal de Si(Li) com espessura tipica de 3-5mm torna-se transparente
para alta energia de raios-x (fig. 4.15).

VBT pof Lo @ pameth Sk il
: et T i L N o s e
m%_ T - - ) I-E'E I-”W: H - T - .....';II.:I_;EE_.._E ..i. i_ 1
ARGEE S St 1 SNEIE b Ll
g Bl ; ...I-'l i CRTRA : : Ili' i
LRt v g ] ;
S mfe |
D P sk ..|'_ ! R B
s i g P i : ] : i Iﬁ cm !t
s e y i y L T _ i 4
g Baixo Z '@ S o ",] :
E 4]:’!{_ i 1 i £ T - .Jé- - :_ E__ S E._ D e :E
x i i ] pe L s e :
il e s L R i e i Tl
RN B A - S AR
20 T e v g ; T
| i foa ] RN | o
1D;|El4l.... .;. rﬁ'.... I. =II,|; | 1 E-E-- - -.:- ----.E-. _é.
bt L0 |
a1 i 10 100

Energia dos raios-x (KeV)

Figura 4.15: Sensibilidade dos detectores em funcdo da energia.

O cristal de Ge com Li acumulado Ge(Li) ou mais recentemente cristais feito de Ge
com alta pureza (HPGe) sdo muito menos transparente aos elétrons a alta energia que o
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Si porque 0Ge(Z = 32) tem um poder de parar os elétrons emitidos muito maior que
05i(Z = 14).

A maior vantagem do EDS € que ele pode ser posicionado muito préximo da
amostra e pode apresentar uma grande angulo sélido para colec&o dos raios-x emitidos.
O angulo sélido de um tipico EDS é acimalevezes maior de que, por exemplo, o
de um espectrometro de dispersao de comprimento de onda (WDS).

Com o EDS mais fotons de raios-x podem ser coletados por elétron incidente, de
forma que uma corrente mais baixa ou um didmetro de sonda menor pode ser usado
( reduzindo danos a amostra). Assim, os detectores sdo normalmente manufaturados
com uma area ativa deé mm? ou 30 mm? de diametro.

4.4.3 Superposicao dos picos e limite de minima detecc¢ao

A resolucéo de energia de um detector de estado sélido é definida como a max-
ima largura a meia altura (FWHM) do pico obtido g quando um feixe de raios-x
monoenergético incidente no detector tem enefgja Idealmente esta largura pode
ser muito pequena, mas devido a natureza estatistica do processo de detec¢éo de pares
de elétrons-buracos, pode haver alguma flutuacdo na medida da energia dos raios-x.
Para um EDS moderno a FWHM de um picGaKk eV € de0, 282 KeV e acima de
150 KeV de8.04 KeV'.

A superposicao dos picos devido a baixa resolugcéo dos detectores € um dos maiores
problemas no EDS. A superposicdo de picos ocorre quando dois picos com mesma
amplitude sdo separados por uma energia menor que metade da FWHM do pico. Nestas
circunstancias eles podem se unir e aparecer com um pico gaussiano. Este problema
esta presente ndo so na identificacdo do pico individual mas também na determinacao
da amplitude dos picos como indicado na figura 4.16,
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Figura 4.16: Comparacao este 0s espectros obtidos por um EDS e por um WDS.

A superposig¢do dos picos dificultam a analise de raios-x moles, especialmente
guando tratamos da linha K dos raios-x de elementosZ£emi0, a linha L do raios-x
dos metais de transicdo ou a linha M dos elementos terras raras. O desvio da posicao
do pico na maioria dos detectores é da ordent@e 90 eV e 0s picos apresentam
uma largura na faixa dg00 a 1000 eV como mostrado na figura 4.16. Junto com
este problema tem-se o problema da forma do pico que, usualmente ndo € puramente
gaussiano.

O limite de deteccdo minima (MDL) de um pico isolado sobre um background
uniforme é proporcional a raiz quadrada do FWHM. Assim uma reducao na resolucao
do espectro podera aumentar o MDL.

Se os dados coletados sobre ambos EDS e WDS séo feitos usando uma corrente
apropriada para o EDS (poucos nA) o MDL com o EDS poder8 se¥ vezes melhor
gue o obtido com o WDS. Mas se o WDS é usado em sua corrente normal de ponta
(20 — 100 nA) o MDL obtido usando-se o WDS poder ser acimal derezes melhor
que o do EDS.
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4.4.4 Amostra requeridas

As amostras a serem analisadas devem ser de preferéncia solida devido a limitacdo
do alto vacuo requerido pela coluna de elétrons, no entanto amostras em forma de po
podem ser utilizada desde que sejam previamente compactadas ou fixadas em epoxi.
As amostras liquidas séo dificeis de serem estudadas.

Uma superficie polida € requerida para melhor precisdo nas analise quantitativas,
uma vez que superficies rugosas podem causar absorcao inadequada e gerar sinais de
raios-x, que dificultam a contagem e o processo de quantificacéo.

Amostras ndo condutoras apresentam usualmente um problema devido ao excesso
de cargas acumulado na superficie do material. Para evitar isto um caminho condutor
é criado aterrando-se as amostras, isto &, as amostras isolantes sdo cobertas com uma
fina camada de filme condutor ligando a amostra a terra.
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4.5 Medidas de resistividade elétrica

Esta técnica permite verificar as propriedades relacionadas com as propriedades
eletrbnicas dos materiais, permitindo portanto verificar uma das propriedades basicas
dos supercondutores, a temperatura critica, e extrair parametros que caracterizam as
propriedades de transporte de corrente elétrica nesses materiais. Este tipo de medidas
é fundamental para desvendar o0 mecanismo responsaveis pelas propriedades de trans-
porte de corrente elétrica em amostras supercondutoras.

Em amostras supercondutoras policristalinas estas medidas podem nos fornecer in-
formacdes sobre a temperatura critica e sobre a densidade de corrente critica.

Quando se deseja obter a temperatura critica as medidas de resistividade devem
ser feitas usando baixas correntes para minimizar os efeitos de dissipacéo de calor nos
contatos. Quando o objetivo é verificar a densidade de corrente critica € usado corrente
muito alta onde é estipulado um limite para o valor da tencéo lida.

Em amostras supercondutoras estas medidas séo feitas aplicando-se uma corrente
elétrica e medindo-se a tenséo, através do método das quatro pontas para minimizar os
efeitos térmicos dos contatos. Estas medidas podem ser feitas usando correntes ac ou
dc.

O uso de corrente dc tras problemas devido aos efeitos térmicos de contato que
contribuem com uma tenséo dc gerada pelo gradiente de temperatura nas juncdes de
materiais diferentes, ja 0 uso de corrente ac tras problemas devido a perda de indutancia
e capacitancia, estes efeitos de perdas podem se tornar significantes a nédo ser que seja
usado um sinal ac com freqiiéncia muito baixa.

Descreveremos em mais detalhes o uso da técnica chamada de medias de resis-
tividade semi-dc onde € usada uma fonte bipolar de corrente permitindo eliminar os
problemas gerados nas medidas com correntes dc e ac.

O sistema para medidas de resistividade elétrica montado consiste de:

e Nanovoltimetro modelo 2182 da Keithley

e Fonte de corrente dc modelo 2400 da Keithley
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e Controlador de temperatura modelo 540 da LakeShore

¢ Refrigerador de ciclo fechado da APD Cryogenics com dois estagio de expanc¢ao
modelo DE202 conectado a um sistema de alto vacuo composto por uma bamba
mecanica acoplada a uma bomba difusora ambas da Edwards, permitindo obter-
se vacuos da ordem dé—3torr.

Os equipamentos séo conectados a um computador via porta GPIB (IEEE-488) e
controlado por um programa escrito na linguagem LabView (fig. 4.17).

L M anowoltimetro
modelo 2122 da

Foaithlay

Forte de corrente Computadar
modelo 2900 da
Feithley

I

amostra

Senzar Controladar de
I Sercars temperatura

Faorta
amostra

modelo 20 da
LakeShore

Aquecedor

Dredo Frio

Figura 4.17: Sistema de medidas de resistividade elétrica

As medidas de resistividade elétrica realizadas através desta técnicas séo feitas da
seguinte forma. Aplica-se uma corrente posifivee mede-sé&’, em seguida aplica-se
uma corrente negativa de mesma intensidade mede-sd/_ se 0os contatos forem
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feitos do mesmo material e as duas medidas forem feitas antes que o gradiente de
temperatura mude as voltagens devido aos contatos térmicos podem ser complemente
canceladas. Na prética isto raramente ocorre.

Na técnica semi-dc o calculo final da resisténcia é dada por:

V. —V_
= — 4.14
Ramostra ’ 2[ | ( )

onde,

Ramostra — € @ resisténcia real da amostra.

V, — é atensdo medida quando a correnie.é
V_ — é atensao medida quando a correnfe .é
I é aintensidade da corrente aplicada.

Numa situacao real quando o gradiente de temperatura nos contatos mudam como
tempo e as voltagens térmicas de contato ndo séo totalmente eliminadas sendo aumen-
tado por um termo que é funcéo da diferenca de temperatura entre os dois contatos
durante a medida, podemos implementar o modelo mateméatico dado acima e incluir o
termo devido a variacdo de voltagem térmicas, com isso temos:

Vi (medido) = V4 + V4 (4.15)

V—(medido) =V_+V,+ 5‘/t (416)

onde,

V, — é voltagem térmica quandd. € medida.
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0V, — € a mudanca da voltagem térmica entre as medid&s @d/_.
Com isto temos:

R ‘ + (é [ t)/2 17
amostra ’ Z— ’ ( )

com,

5V, = k (6T) (4.18)

(0T é a variagéo de temperatura entre as mediag ® coeficiente de voltagem
termoeletrico.

Este sistema permite obter um erro percentuakde, 0714% levando em conta
gue a precisdo da fonte de corrented& mA € de~ 0,066% e que o0 hanovoltimetro
apresenta precisdo de na faixalde:V de +54ppm

A resolucéo do sistema sem usar o filtro de ruidos € de,

AR — ﬂ < InV
I ~ 100pA
Para obter melhores resultados € necessario evitar os ruidos devidos aos campos

=10""mQO

elétricos e magnéticos. Nesta montagem nos usamos uma blindagem ao campo elétrico
em todos os fios que séo aterradas juntamente com o proprio dedo frio.
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4.6 Medidas de magnetizacéao

Esta técnica permite caracterizar uma das propriedades basicas comum a todos os
materiais supercondutores, elas ainda podem nos fornecer muitas informacfes sobre
0s parametros supercondutores e as propriedades magnéticas dos materiais. Dentre as
propriedades supercondutoras podemos obter:

e Temperatura critica

e Densidade de corrente critica

e Campo critico termodinamicél,.

e Campo critico inferiorH

e Campo critico superiofi .,

e Comprimento de penetragao Londdn
e Comprimento de coeréncfa

e Fragao supercondutora

e Perdas de energia dentro das amostras

As principais técnicas que permitem que nos facamos estas medidas séo:

e Balanca de Faraday
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e Magnetometro de amostras vibrantes

e Métodos indutivos

No6s nos deteremos nas técnicas de medidas de magnetizacdo por processo indu-
tivo que foi a técnica utilizada para fazer as medidas de magnetizacao através de um
magnetometro comercial da Quantum Design acoplado com sensor SQUID modelo
MPMS-5S.

As medidas de magnetizacdo podem ser feitas usando um campo magnético dc, ac
ou usando um campo ac superpondo um campo dc.

O processo de medidas de magnetizag¢édbaseia-se na mudanca de fluxo mag-
néticod B gerado pela introducdo da amostra dentro de uma bobina\c@spiras e
area de secéo transvershproduzindo uma voltagem "forca eletromotriz" dado por:

db
= —kNA— 4.19
2 o (4.19)

ondek depende do sistema de unidades usado,t0=Sl e no cgck = ¢ . (59)

O processo de medidas de magnetizagéa voltagem induzida na amostra é sim-
plesmente amplificada, o aumento da susceptibilidade é dadagr\ H é medido
diretamente, este método é limitado a campos relativamente baixos.

Utilizamos o magnetdmetro comercial da Quantum Design acoplado com sensor
SQUID, este equipamento é capaz de produzir campos magnéticos na faixa Bé)e <
H < 50 KOe e opera numa temperatura entt§ K < 7" < 400 K com precisao de
0,01 K a susceptibilidade magnética pode ser medida em campd$ dtée com
precisdo dé x 10~ emu.

O sistema de acsi¢ao de dados neste equipamento € composto por bobinas coletoras
acopladas a um sensor SQUID contendo um lago de jun¢des Josephsontie fpe
S que é acoplado a uma fonte RF e um amplificador de sinal.
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Modelo 1822
Realimentacao
Externa
Aquecedor
Sinal da Excitacao
. hobina RF
: Modelo 2000
£ Amplificador do
. ] 2 saQuiD
sSaQuID

Transformador de
isolamento

Bobinas em
segunda derivada

Figura 4.18: Sistema de deteccédo do SQUID

As bobinas coletoras sao enroladas numa configuracdo de segunda derivada dispen-
sando blindagem magnéticas.
Este equipamento é composto por varios controladores séo eles:

e controlador 1822 é responsavel pela translacao e transporte das amostras , do
acoplamento do aquecedor interno do detector SQUID, da fonte de corrente da
bobina supercondutora, da chave de operagéo do modo persistente, da impedan-
cia de do detector do nivel de hélio liquido.

e controlador 1802ponte R/G que controla o sensor de temperatura e o aquecedor
de gas.

e controlador 2000 responsavel pela excitacdo rf do SQUID e amplificacdo do
sinal.
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Estes controladores sao dirigidos via inerface GPIB (IEEE-488) através de um soft-
ware desenvolvido pela quantum design.

O sensor SQUID dc séo composto por duas juncdes Josephson ligadas em paralelo
como mostrado na figura.

Figura 4.19: SQUID dc

Podemos ver que a corrente que entrar no sehsoom intensidade e fase con-
hecida é dividida em duas componentes que passam pelos ramos A e B sofrendo difer-
entes mudancas de fases que podem ser calculada através do fluxo em um circuito
fechado no interior do anel supercondutor. Fazendo uma integracdo ao longo do cam-
inho percorrido pela corrente podemos relacionar a diferenga de fase com o fluxo, sendo
dada por:

P
YA —pp =27 (n—l——> (4.20)
D

onden é um namero inteiro, a corrente maxima que passa pelo SQUID para um dado
fluxo € dado por:
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Tmax = 21.c08

cos <7r§> ‘ (4.21)

0

Figura 4.20: llustracdo do padrao de interferéncia para a corrente total maxima

A corrente maxima € modulada e assume maximos em multiplos inteipg, @sta
modulacao permite medir fluxos magnéticos de pequenas frac@gs de

O sensor SQUID rf € composto por uma unica jungédo Josephson e a sua forma de
operacédo é basicamente a mesma do SQUID dc sé que agora o sensor deve ser usado
em frequéncias muito altas da ordem de 20 a 30 MHz, para que nao haja um curto
circuito na juncéo devido ao ramo supercondutor ndo interrompido. O monitoramento
da freqiiéncia é feito por acoplar uma corrente rf no circuito do SQUID através de uma
bobina. E possivel mostrar que a magnitude da perda rf do circuito ressonante devido
ao seu acoplamento ao circuito SQUID depende periodicamente do fluxo dc englobado
pelo loop, com um period®,. Assim , o fator de qualidad@ do circuito, e, portanto
a tensdo em seus terminais, € igualmente modulada. A voltagem rf € detectada para
dar a leitura de saida, dependente do fluxo, do dispositivo. Neste ponto o dispositivo
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podera da mesmo forma que o circuito dc, isto €, uma modulacdo de campo usual ira
ser incluida fazendo com que este circuito SQUD consiga ser operado em um loop de
fluxo magnético preso.



Capitulo 5

Resultados e discussao

5.1 Preparacao das amostras

As amostras d€'aj 5 LaBa, sCu3O7_s (CLBCO) dopadas conViS e Zn.S foram
preparadas através de reacdo de estado sélido na presenca de pouca quantidade fase
liquida reativa, onde os reagentésO, La,O3, BaCO3, CuO, NiS e ZnS, sao lev-
ados ao forno para serem secados por aproximadamente 3 horas nas temperaturas es-
pecificadas na tabela abaixo.

Feagente | Temperatura Pureza

Cald 3ooec 98, 899584
LagOs 1000 C 98, 98895
BaClys 300 ec 98887 9%%
CuD Joaec 98,988 9%
M5 100 °c 99,9 %4
Zns 100 99,9 %%

Figura5.1: Pureza e temperatura de secagem dos reagentes
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Apo6s o periodo de secagem os reagentes sdo levados a temperaturas abaixo de
100 °C" a uma taxa dd °C'/min sendo entdo retirados do forno e levados para o

dessecador onde é esperado que alcancem a temperatura ambiente para que sejam pe-
sados em suas razdes estequiométricas de acordo com a tabela abaixo.

Massa para 1,62 de amosiras

CagsLaBay s[{Culd)y »(Nis)]30n.5

x=000 | x=0.01 | x=003 | x=005 |=x=0075|x=010 |=x=020
Elemento
La; 0; 05519g | 0.5517g | 05511g ] 0.5506qg ] 0.5500qg | 054939 ] 0.5467qg
Ca0 00633g | 0.0633g | 00632q ] 0.0632g] 0.0631g| 00630g] 0.0627qg
BaCO, 04457g | 0.4455g | 04451g] 0.4447g] 0.4441g| 044369 0.4415qg
| Cu0 053909 | 0.5334g | 03221g| 0.5108g | 0.4368g | 04828g] 0.4271g
Nis 00000qg | 0.0062g | 00184g ] 0.0307g] 0.0460g | 006139 0.1220qg
Figura 5.2: Estequiometria das amostras de CLBCO dopados com NiS.
Massa para 1,6g de amosiras
Cﬂu l5]..1?13-1’11 5[{(3110}1_,;{3115},;]3 D'}.ﬁ
x=000 | x=0.01 | x=003 | x=005 |=x=0075|==010 |=x=020
Elemento
La; 0, 05519g | 0.5515g | 05507g ] 0.5498g | 0.5488q | 05478g| 0.5478q
Ca0 00633g | 0.0633g | 00632g] 0.0631g] 0.0630g | 00629g| 0.0629qg
BaCO, 04457 | 0.4454g | 04447q ] 0.4440g] 0.4432q | 04424g| 0.4424qg
| CuO 05390g | 0.5332g | 05216g| 0.5101g| 0.4958g | 048159 ] 0.4813g
Nis 00000g | 0.0066g | 00198 ] 0.0329g ] 0.0493g | 006569 0.0656qg

Figura 5.3: Estequiometria das amostras de CLBCO dopados com ZnS.

Os reagentes foram pulverizados com a ajuda de um almofariz e pistilo até for-
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marem um po6 homogéneo garantindo uma reacdo mais efetiva e uma melhor homo-
geneidade dos grdos. Apos a pulverizacdo as amostras foram prensadas na forma de
pastilhas e entdo levadas ao tratamento térmico.

Foram preparados quatro grupos de amostras em tratamento térmicos diferentes
conforme a tabela abaixo:

Grupo | Anwosiras T ratamendo térmico

1° tratamenio | 2° tatanwemdoe | 37 tatamendo | 4° tatamende | 5° tratanenie
A CLECOPURA | 23°C/ Mh 940°CJ 24h
CLECO+ Nis | 23°C/) Mh

B CLECOPUEA | 230°C/ 1dh 4P C S I4h

CLBCO+ Ni5 | 930°C/24h 94FCJ 2dh

CLBCO+ ZNS | 930°C/ 14h 940° CJ Tdh SHrC i 2dh 950 C S 2dh
C CLECOPIRA | 250°C/ 2h 960 CJ 24h nECT4h
CLBCO+ Ni5 | 280°C/ 2h 60 CJ 24h HECT48h

CLBCO + ZNS | 950°C [ 14h 960°CJ Tdh e Ci4gh
D CLECOPTRA | 2900°C/ 24h 9IFC/ 48h ErC4th 260FC [ 48h ATEC [ 48h
CLECO+ MNi5 | 390°C/ 24h 930°CJ 48h 90 C ) 48h 250° C f 48h ATEC 1 48h

CLECO + ZNS | 200°C/ 14h QIrC S 48h ErCs4th 260°C ! 48h 9TECf 48h

Figura 5.4: Temperatura e tempo dos tratamentos térmicos aplicados as amostras.
Todos os tratamentos térmicos foram feitos em atmosfera ambiente.

As amostras foram pulverizadas, homogeneizadas e pastilhadas ao término de cada
tratamento térmico com excecao do ultimo tratamento térmico. As propriedades es-
truturais, microestruturais e supercondutoras foram estudadas através das técnicas de
DRX, andlise Reitveld, MEV, EDS, magnetizacéo e resistividade elétrica em funcdo
da temperatura. As medidas de magnetizacdo foram feitas com as amostras na forma
de po6 e as medidas de resistividade foram feitas com as amostras cortadas na forma
de retangulos com dimensdes dexm de altura,” mm de comprimento € mm de
largura.
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5.2 Teécnicas experimentais

5.2.1 Medidas de difracao de raios-x (DRX)

As medidas de DRX foram feitas usando um difratdmetro comercial de raios-x
(SIEMENS modelo D-5000) com radiacag Bo C'u. com comprimento de onda de
1,5406 A. Foi usada uma voltagem de aceleracdd@e/’ com uma corrente dé)pA.

O tubo de raios-x usado possui um filtro de radiaggodmposto por um filme fino de

Be com espessura 0.4mm localizado na saida do feixe de radiacdo. As medidas de
DRX sao feitas em condi¢c6es normais de temperatura e pressao, variando o angulo na
faixa10® < 20 < 90° com incrementa\d = 0.02° e com um tempo de contagem de

1s.

Filtro de Radiagéo kg Cai Fe:rl:l,as(1
olirnadoras (1)
Ciclo de difracéio
Detector de raios-x

Figura 5.5: Diagrama esquematico do sistema de medidas de difracao de raios-x.
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5.2.2 Analise Reiteveld

A andlise de Rietveld foi feita utilizando o software PowderCell. Construimos uma
estrutura cristalina com simetria de grupo espacial P4/mmm com posi¢cdes atbmicas

dada abaixo:
Coordenadas
Sitio Atomo x ¥ z Ocupacao
Ca(l) | Ca, Ba, La 05 | 0.5 0.5 0,80 @ 0,10 @ 0,10

Ba(l) | Ba,La, Ca | 0.5 | 0.5 | 0.16290 0,50 ¢ 0,10 ¢ 0,10

D{4) 0 0.5 | 0.5 | 0.15080 1,00
Cu(l) Cu D | D 0 1,00
(1) 0 D5 | O 0 1,00
Cu() | Cu,Zn, Ni | O 0 | 03500
0{2) 0, 8 05 | 0 | 03792

Figura 5.6: Fator de ocupacao e posicao atbmicas da célula cristalina do CLBCO.

Consideramos que os atomos 8e, Ca e La Se misturam para ocupar os sSitios
Ca(1l), Ba(1) e Ba(2). Da mesma forma foi assumido que os ionsNdeZn e S
substituem os atomos d&: e O nos sitioCu(2) e O(2).

As taxas de ocupacao desses sitios sdo deixadas livres juntamente com os paramet-
ros de rede e c da célula cristalina para que possam variar e se ajustar da melhor forma
possivel aos espectros obtidos experimentalmente.
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5.2.3 MEVeEDS

As medidas de microscopia e EDS foram feitas em um microscépio eletrdnico de
varredura comercial da JEOL modelo JSN-5900 usando como detector um filme fino
amorfo de berilio com resolugéo @28 V.

As medidas de EDS foram feitas usando uma aceleracdo de voltagem acima de
20kV com corrente do feixe deiuA com um tempo de contagem deés podendo
detectar elementos cofh > 4.

As amostras sao coladas no alvo do microscopio com tinta de carbono para asse-
gurar um caminho condutor entre a amostra e o alvo. Fazendo isto, garante-se que as
amostras estdo aterradas, evitando assim o possivel acumulo de cargas eletrostatica na
superficie da amostra.

5.2.4 Medidas de resistividade

As medidas de resistividade elétrica foram feitas usando a técnica semi-dc com
a temperatura sendo incrementada continuamente numa tax&85d& /mim. As
amostras séo inicialmente pintadas com faixas bem definidas usando tinta de prata.
Posteriormente as amostras séo levadas para um suporte, onde sdo pressionadas pelos
fios e é adicionado a ela mais tinta de prata garantindo a adeséo e firmeza nos contatos
(fig. 5.7 € 5.8).

As medidas foram feitas usando uma correnté deA e tomando a média de 30
medidas para cada ponto experimental.

A resistividade foi calculada usando a relagéo:

A
=R— A
p=R (5.1)

ondeA é a area da seccao transversal&a distancia entre os contato.
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Tinta de

prata \

Trm
1mm¢
———
2rmim Suporte
Figura 5.7: Amostra pintada com Figura 5.8: Amostras no suporte com
faixas de tinta de prata. 0S contatos.

A temperatura critica das amostras foram obtidas através da derivada da medida de
resistividade com respeito a temperatura como ilustrado no grafico abaixo.

’/Tcﬂuu-:

Fezigividade

Tc(ﬁ-l:rj

\ / Teo useT

Temperatura

Figura 5.9: Temperaturas criticas extraidas das medidas de resistividade elétrica.
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5.2.5 Medidas de magnetizacao

As medidas de magnetizacdo foram feitas usando um magnetdometro comercial da
Quantum Design modelo MPMS-5S com sensor SQUID. As medidas de magnetiza-
¢cao ac e dc foram feitas usando a seqiiéncia FC (field cooled - esfriada com campo) e
ZFC (zero field cooled- esfriada em campo nulo) com as amostras em forma de pd. As
medidas de magnetizacao dc foram feitas em campaég;de- 10 Oe e as medidas ac
em campo dé{,. = 10 Oe com frequéncia dé55 H z.

As temperaturas criticas das medidas de magnetizacao foram estraidas dos gréfi-
cos da derivada da magnetizagdo com respeito a temperatura como mostrado na figura
abaixo.

Magnetizagao

Tempearatura

Figura 5.10: Temperaturas criticas extraidas das medidas de magnetizacao.
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5.3 Resultados e discussao

As amostras de CLBCO A puras foram prensadasfa ton / cm? e passaram por

dois tratamentos térmicos de acordo com a tabela (5.4). Estudamos a evolugéo de sua
estrutura com os tratamentos térmicos e verificamos que apds o segundo tratamento
térmico as amostras apresentaram um deslocamento dos picos do espectro de difracao
de raios-x provocando uma variagao nos parametros de rede, como mostrado nas figuras
abaixo.

Prirneiro tratamento
24h - 930 K
a= 38804 A =11 6849 &

(103)

(17107

—
—

(00=)
(C08)

(102

segundo tratamento
24k - 940 K
Ficos deslocados 4= 33880 & o= 11 6726 &

paradireita
—_—

ooy oneponaps o eyt st

i0 15 20 25 30 35 0 45 50 55 w0 65 7O 75 @0 S5 490
2

Figura 5.11: Difracao de raios-x das amostras de CLBCO A pura.
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Figura 5.12: Andlise Rietveld da amostras de CLBCO A pura primeiro tratamento.
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Figura 5.13: Analise Rietveld da amostras de CLBCO A pura segundo tratamento.
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Juntamente com esta variacao do parametro de rede foi verificada uma mudanca da
temperatura de transicdo dada pelas medidas de resistividade feitas ainda na forma dc,
e subindo continuamente a temperatura sem controlar a taxa de temperatura.

25
—B— CLBCO A FPURAAT

E TGEULI{ = 66.01 k
= Tepn = 60.00 k
[
S Toowser= 7803 k
E T':EIJLI{ = 69.00 k
N
= Tepg =B323K

O J | : | J | T | T | T | ; | ; | : | T

50 55 &0 65 70 5 20 25 al as 100
Temperatura (K)

Figura 5.14: Resisténcia das amostras de CLBCO A pura em funcao da temperatura.

As medidas de microscopia e EDS mostraram que os graos possuem tamanhos da
ordem de 5:m formando uma estrutura compacta com graos fortemente conectados, e
apresentando pequenos tragcos de impurezas. Em geral, 0os grédos possuem um conteudo
de oxigénio maior qué&, 0 e o Ca entra em pouca quantidade na estrutara5(0%).
Especulamos que o aumento da temperatura critica possa estar relacionado a variacao
do parametro de rede que por sua vez ocorre devido a mudanca de oxigenacao das
amostras, e devido a inclusdo @a na estrutura.
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Figura 5.15: Microscopia da amostra de CLBCO A pura.

As amostras de CLBCO A dopadas com NiS foram prensada$ &n/cm? e
passaram pelo tratamento térmico especificado na tgbefla (5.4). Foi possivel verificar a
formacgéo de graos com tamanhos da orderi0d@m para as amostras dopadas com
1% deNiS, porém o EDS mostra que a entradad& ocorre de forma n&o uniforme
em sua estrutura.
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Figura 5.16: Microscopia da amostra de CLBCO A dopadas com 1% NiS.

Foi verificado também que o aumento da concentracdo de NiS induz a formacao
de uma estrutura ainda menos uniforme com muitos tragos de impurezas visiveis nos
espectros de difracdo de raios-x. As amostras perdem cristalinidade com o aumento da
concentracdo do dopante como pode ser verificado na figura 5.13.
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Figura 5.17: DRX das amostras de CLBCO A dopadas com NiS.

As amostras de CLBCO B pura e dopada com NiS e ZnS foram prensadas/am?,
As amostras dopadas com NiS passaram por dois tratamentos térmicos enquanto as
amostras pura e dopada com ZnS passaram por uma seqiéncia de quatro tratamentos
térmicos, conforme apresentado na tabeld (5.4). Esta seqiiéncia de tratamento visava
eliminar as impurezas existentes. No entanto, verificou-se que as impurezas nao con-
seguiam ser eliminadas. Ao término desta seqliéncia de tratamento, as amostras ainda

1
1]

apresentavam impurezas em seu conteudo, visiveis no espectro de raios-x e nas analises

de microscopia e EDS.
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Figura 5.18: DRX das amostras CLBCO B dopado com NiS apds o primeiro trata-

mento. As setas indicam presenca de picos devido a fase espurias.
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Figura 5.19: DRX das amostras CLBCO B dopado com NiS ap6s o segundo trata-
mento. As setas indicam presenca de picos devido a fase espurias.
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Figura 5.20: DRX das amostras CLBCO B dopado com ZnS apds o primeiro trata-
mento. As setas indicam presenca de picos devido a fase espurias.
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Figura 5.21: DRX das amostras CLBCO B dopado com ZnS ap6s o quarto tratamento.

As setas indicam presenca de picos devido a fase espurias.
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Figura 5.22: MEV da amostra CLBCO B dopado com 1 % NiS apés segundo trata-
mento. As regides com mesma tonalidade representam nesta figura regiées com mesma
estequiometria, a presenca de pontos escuros indicam presenca de buracos podendo

também em alguns casos representar grads com simetria semi-circular indicando pre-
senca de fases espurias Ca-O, Ba-S-O como indicado na figura.
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Figura 5.23: MEV da amostra CLBCO B dopado com 10 % ZnS ap6s o quarto trata-

mento. As regides mais escuras com forma aproximadamente tetragonal possuem a
fase do CLBCO enquanto que as regides claras com forma semi-circular representam
impurezas Ca-O, Ba-S-O.

Estas impurezas tem sido atribuidas a presenca de CaO nao rdagitio, e de
ligas deLa — Ba— Cu—O. No final dos tratamentos térmicos, as amostras apresentam
graos da ordem d&)0m sendo um pouco maiores para as amostras dopadas com ZnS.
As amostras de CLBCO C PURA e dopadas com NiS e ZnS foram prensadas a
2ton/cm? e levadas ao tratamento térmico de acordo com a ta (5.4). Estas amostras
apresentaram uma reducéo significativa das impurezas para baixas concentracdes de
dopante. No entanto, ainda séo encontradas ilhas:dendo reagido e d8aS0O, que
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aparecem ao incrementar a concentracdo do dopante. Isto é observado no espectro de

difracéo raios-x mostrado abaixo.
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Figura 5.24: DRX das amostras CLBCO C dopado com NiS apés o primeiro trata-
mento. As setas indicam presenca de picos devido a fase espurias.
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Figura 5.25: DRX das amostras CLBCO C dopado com NiS ap0s o terceiro tratamento.
As setas indicam presenca de picos devido a fase espurias.
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Figura 5.26: DRX das amostras CLBCO C dopado com ZnS ap0s o primeiro trata-
mento. As setas indicam presenca de picos devido a fase espurias.
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Figura5.27: DRX das amostras CLBCO C dopado com ZnS apds o terceiro tratamento.
As setas indicam presenca de picos devido a fase espurias.
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Figura 5.28: Analise Rietveld da amostras de CLBCO C pura terceiro tratamento.
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Figura 5.29: Analise Rietveld da amostras de CLBCO C 1% NiS terceiro tratamento.
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Figura 5.30: Andlise Rietveld da amostras de CLBCO C 3% NiS terceiro tratamento.
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Figura 5.31: Analise Rietveld da amostras de CLBCO C 20% NiS terceiro tratamento.
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Figura 5.32: Analise Rietveld da amostras de CLBCO C 1% ZnS terceiro tratamento.
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Figura 5.33: Analise Rietveld da amostras de CLBCO C 5% ZnS terceiro tratamento.
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Figura 5.34: Analise Rietveld da amostras de CLBCO C 10% ZnS terceiro tratamento.
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A andlise Reitveld das amostras de CLBCO C dopadas com NiS e ZnS s&o resumi-
das nos graficos a seguir,

Ja02 4

Ja00 4

3593—_ & Ci3

596

591 4

592

A5490 4

Angstrons

1533 4

586 -

A58 1 4

552 4

’ 1 ’ 1 ’ 1
0 S 10 15 20

% atdmico Mis

Figura 5.35: Parametros de rede das amostras de CLBCO C dopadas com NiS.
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Figura 5.36: Parametros de rede das amostras de CLBCO C dopadas com ZnS.
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Figura 5.37: Volume da célula unitaria das amostras de CLBCO C dopadas com NiS e
ZnS

Os parametros de rede dessas amostras concordam com resultados anteriores obti-
dos obtidos por (37) (52).

Os resultados do espectro de XRD e da analise Rietveld permitem verificar que o
limite de solubilidade do NiS e do ZnS é de aproximadamente 5%. A partir deste valor,

a estrutura satura e faz com que o NiS e 0 ZnS precipite fora dos gréos formando ligas
comoBaeoCu.

As medidas de microscopia e EDS permitem verificar que a estrutura fica mais
compacta e com graos menores apos a seqiiéncia de tratamentos térmicos. No primeiro
tratamento térmico, as amostras dopadas com ZnS mostram ter tamanho de grédos da
ordem del00 um. Apés completada a sequiéncia de tratamento térmico, as amostras ap-
resentam graos da ordem4iem com uma estrutura mais compacta e com o tamanho
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dos graos sendo reduzidos devido ao aumento da concentracao de dopante. Também
sao identificadas varias ilhas com impurezas, como mostrado nas figuras a seguir,

Figura 5.38: MEV da amostra CLBCO C Pura. A figura mostra a formacéao de graos

com tamanhos da ordem de 1.
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Figura 5.39: MEV da amostra CLBCO C dopado com 20% de ZnS. Os grdos com
forma retangular indicam a formac¢ao do composto CLBCO dopado com NiS enquanto

0s graos com simetria ndo definida representam formacao de fase espurias contendo
ligas de Ca-O e Ba-S-O.
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Figura 5.40: MEV da amostra CLBCO C dopado com 5% de ZnS. Os graos com forma
retangular indicam a formac&o do composto CLBCO dopado com NiS enquanto 0s
graos com simetria ndo definida representam formacao de fase espurias contendo ligas
de Ca-O e Ba-S-O.

A andlise dos dados do EDS permitiram dar uma estimativa da concentracao obtida
para os elementos na estrutura. Mostramos abaixo na fig. 5.59 uma comparacao entre
a estequiometria obtida experimentalmente e a estequiometria tedrica.
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Figura 5.41: Comparacao da estequiometria das amostras de CLBCO C pura e dopada
obtidas experimentalmente com o valor teorico.

A grande diferenca entre o contetdo de oxigénio tedrico e experimental esta na lim-
itacdo desta técnica em detectar elementos com pequenos nimeros atdmicos. Yamaya
et al (41) estudaram o comportamento da propriedades supercondutoras e estruturais
com a variacdo do contetudo de oxigénio e mostraram que as amostras de CLBCO sé&o
supercondutoras para um conteudo de oxigénio no intervalpide< 7—§ < 7 e que
0s parametros de rede decrescem monotonicamente com a diminuigéo da concentragao
de oxigénio. Comparando as medidas de resitividade e dos parametros de rede temos
uma indicagdo de que as amostras apresentam um contetudo de oxtg@riio No
entanto a validade desta analise para as amostas dopadas € questionavel.

As medidas de resistividade mostram que tanto as amostras de CLBCO C dopadas
com NiS quanto as amostras dopadas com ZnS apresentam inicialmente um grande
decréscimo da temperatura critica, como mostrado a segulir,
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Figura 5.43: Resistividade das amostras dopadas com ZnS.
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As amostras apresentam uma grande largura de transi¢do. Isto é atribuido a ma
distribuicdo de oxigénio dentro das amostras e ao fraco acoplamentos entre 0s graos.
Listamos abaixo os principais dados da transi¢cdo supercondutoras extraido das medidas
de resistividade.

Amostras Teonsey (K} | Tegrumg (K) T r=ny (K) AT (K)

CLBCO PURA 84,55 7,28 61,96 20,59
CLBCO +1% NiS§ 52,68 41,84 33,30 1937
CLBCO +3% NiS§ 49,15 36,94 30,87 1825

CLBCO +10% Nis - - —- —

CLECO +1% ZnS 48,10 38,27 32,05 1605

CLBCO +3% Zni - n . .

CLBCO +5% Zni - - —- —

CLBCO +10% ZnS& - i i o

CLBCO +20% ZnS& - n e e

Figura 5.44: Temperatura e largura da transi¢éo obtidos por medidas de resistividade.

A regido normal das curvas de resistividade das amostras dopadas com baixa con-
centracdo de dopante (até 3%) podem ser ajustadas por uma curva do tipo,

p = po+ piT"+ palnT (5.2)
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onde

po — € aresistividade residual.

p1 =dp/dT

O termop,InT da equagaq (5.2) indica que o comportamento da resistividade pode
ser causada por efeito Kondo, isto &, localizac&o fraca dos elétrons de conducéo ou
efeitos de interacdo elétron-elétron!(38).

A regido normal das curvas de resistividade das amostras dopadas com grandes
concentracdes de dopantes sdo ajustadas por uma equacao do tipo

p= AT Bexp®/T (5.3)

onde A, B e C sdo parametros de ajuste. O ajuste das curvas de resistividade com esta
equacao indica que as amostras apresentam um comportamento devido a "hopping” de
cargasl(57). As figuras abaixo mostram as curvas de resistividade obtidas quando ajus-

tadas pelas equacges|5/2 € 5.3.
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Figura 5.45: Ajustes das curvas de resistividades das amostras de CLBCO C dopadas

com NiS. Os ajustes estao representados por linhas solidas vermelhas
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Figura 5.46: Ajustes das curvas de resistividades das amostras de CLBCO C dopadas

com ZnS. Os ajustes estdo representados por linhas sélidas vermelhas.
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Os parametros obtidos por estes ajustes sao listados abaixo,

Amostras P pa (X109 | pa AxIoh |B C
CLBCOPURA 27,31 7.93 -145
CLBCO +1% NiS 19,60 335 0,73
CLBC O +3% Ni§ 83,66 8,32 035
CLBCO +10% Ni§ 10,95 0,34 | 74,14
CLBCO +1% ZnS 140,38 19,23 -17,89
CLBCO +3% ZnS -4,60 32,82 | 4798
CLBC O +5% Zn§ 4,55 28,26 | 54,70
CLBC O +10% Zn§ 5,08 26,60 | 108,41
CLBC O +20% Zn§ 33,81 3790 |2727,39

Figura 5.47: Parametros obtidos nos ajustes de resistividade.

Com isso, é possivel se observar que as amostras dopadas com baixa concentracao
(até 3%) ajustadas pela equacgdo 5.2 apresentam um decréscimo na resistividade resid-
ual para as amostras dopadas com 1% de NiS, crescendo rapidamente com 0 aumento
da concentracdo de NiS. No entanto, as amostras dopadas com 1% de ZnS apresentam
um aumento significante. A taxa de decréscimo da resistividade com a temperatura
dada pelo coeficientg, tem 0 mesmo comportamento que a resistividade residual.
Contudo o term@; associado ao efeito da localizagcédo de cargas tem um comporta-
mento oposto a; e p,. Podemos entdo concluir que o efeito da localizacdo de car-
gas provocada pela dopagem do sistema CLBCO por sulfetos metalicos da série 3-d
provoca uma desordem local que é mais intensa para as amostras dopadas com zinco.
Este efeito, porém, parece nao ser o principal responsavel pela destruicdo da supercon-
dutividade nesses compostos.

As medidas de magnetizacdo mostram que o sinal diamagnético das amostras diminue
com o aumento da concentracdo do dopante até ficar aproximadamente paramagnético.



5.3 Resultados e discussao 169

—o— CLECO PURA
—o— CLBCO +1% Mis

Maginetizagao (emurg)

T T T T T T
0 0 100 150 zoo 240 200

Temperatura (K)

Figura 5.48: Medidas de magnetizacdo dc ZFC nas amostras de CLBCO C dopadas
com de NiS.
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Figura 5.49: Medidas de magnetizacdo dc FC nas amostras de CLBCO C dopadas com

de NiS.
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Figura 5.50: Medidas de magnetizagdo dc ZFC nas amostras de CLBCO C dopadas
com de ZnS.
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Figura 5.51: Medidas de magnetizacdo dc FC nas amostras de CLBCO C dopadas com
de ZnS.
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Os dados da transicdo extraidas destes graficos juntamente com a fragao supercon-
dutoras sédo dados na tabela abaixo,

Amostras Teomsay (K} | Teprumg (K) | Fracio supercondutora ( SK )
CLECOPURA 78.5 31.2 50,22%

CLBCO + 1% Ni§ 67.9 22,1 73.13%

CLBCO + 1% ZnS 73.0 164 46,66%

CLBCO + 3% ZnS N-SC N-SC N-8C

CLBCO + 5% ZnS N-SC N-SC N-8C

Figura 5.52: Temperatura de transicdo diamagnética e fracdo supercondutora das
amostras de CLBCO C.

Observa-se que ha uma pequena diferenca entre as temperaturas de transicao obti-
das pelas medidas de magnetizacao e resistividade. Atribuimos isso a ndo homogenei-
dade dos graos, aguecimento local devido a intensidade da corrente de medida, ou a
amplitude do campo aplicado nas medidas de magnetizacdo. O decréscimo da temper-
atura critica nesse material € mais efetiva nas amostras com dopantes magnéticos (NiS)
gue nas amostras com dopantes ndo-magnéticos (ZnS). Este € um comportamento difer-
ente do observado para estas amostras e amostras de outras classes de supercondutores
dopadas com 6xidos magnéticos (NiO) e ndo- magnéticos (ZnO). E possivel notar tam-
bém que a fracdo supercondutora das amostras de CLBCO aumenta significativamente
quando dopadas com NiS. Isto fornece uma indicacédo de que esta substituicdo produz
uma estabilidade da fase supercondutora juntamente com o decréscimo da temperatura
de transi¢cao. Ao contrario do observado nestes compostos, J. Albino Aguier et al (42)-
(43), (53)-(55) mostraram anteriormente que a dopagem do platls dos compostos
Y-123 e Bi-2212 por sulfetos metalicos da série 3d trazem uma estabilizacdo da fase
supercondutora juntamente com um pequeno decréscimo da temperatura de transi¢ao.

As medidas de susceptibilidade ac feitas déyp = 10 Oc e f = 155 H z estdo em
concordancia com as medidas de magnetizacéo dc, e a diferenca com as medidas de
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resistividade pode ser atribuida a distribuicdo ndo-homogénea de oxigénio em seu vol-
ume, ao aquecimento local nas amostras devido ao valor da corrente usado nas medidas
de resistividade ou a amplitude do campo magnético usado nas medidas de magnetiza-
¢do. Os picos da susceptibilidade imaginaria sdo devido a perda de poténcia e podem
ser identificados como picos intrinsecos, intergranulares ou intragranulares (56).
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Figura 5.53: Medidas de susceptibilidade ac nas amostras de CLBCO C dopadas com
de NiS.
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Figura 5.54: Medidas de susceptibilidade ac nas amostras de CLBCO C dopadas com

de ZnS.

Os dados extraidos das medidas de susceptibilidade ac sdo resumidos na abaixo,

Amostras Toomsay (K} | Tegrmg (K
CLECOPURA 78,1 34,0
CLEBC O + 1% NiS 68,1 21,6
CLECO + 1% Zn& 730 17,0
CLECO + 3% Zn& N-8C N-8C
CLBCO + 5% Zn& N-8C N-8C

Figura 5.55: Dados extraidos das curvas de susceptibilidade ac.
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Foram feitas ainda tentativas de eliminar as impurezas fazendo uma amostra com
a estequiometri@’ag 3 La, s Ba; 5Cu3O7_s. NO entanto, o espectro de raios-x ainda
mostra picos referentes ao CaO na estrutura, como mostrado na figura abaixo.
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Figura 5.56: DRX da amostra de CLBCO com estquiometria
CCL073LCL17QBCL1?5CU3O7,5.

Posteriormente, foram preparadas as amostras do grupo D usando um novo trata-
mento térmico, no intuito de eliminar estas impurezas. Estas amostras foram levadas
aos tratamentos térmicos de acordo com a tapela (5.4) onde os dois primeiros tratamen-
tos térmicos foram dados com as amostras em forma de p6 e os tratamentos seguintes
com as amostras na forma de pastilhas prensadasrg cm?. Os espectros de raios-

x destas a mostras mostram que foi possivel reduzir significativamente as impurezas
para concentracfes menores que 5% de dopante. Porém ainda € possivel verificar a
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existéncia de impurezas atraves de medidas de EDS. As impurezas encontradas nas
amostras apos o terceiro tratamento sdo devido a presenca de ligas de Ba-S-O e Ca-O
n&o reagido, a presenca de CaO é devido a baixa temperatura dada neste tratamento. E
provavel que estas impurezas ja tenham sido eliminadas nos tratamentos seguintes.

e #

S L el ._.\_-\.\_l..t"\.-\.'-..\._r'. e A e B e Pl e e e e T et D e

A

Figura 5.57: DRX das amostras de CLBCO D dopadas com ZnS. S&o mostrados na
figura os espectros de raois-x com a concentracdo de dopante crescendo gradativa-
mente de baixo para cima na ordem 0%, 1%, 3%,5%, 7.5%, 10%, 15% e 20% de ZnS,
respectivamente.
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Figura 5.58: DRX das amostras de CLBCO D dopadas com NiS. Sao mostrados na
figura os espectros de raois-x com a concentracdo de dopante crescendo gradativa-
mente de baixo para cima na ordem 0%, 1%, 3%,5%, 7.5%, 10%, 15% e 20% de NiS,
respectivamente.
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Conclusoes

Recentemente, muitos pesquisadores tém estudado o efeito da dopagem dos sitios do
cobre por impurezas magnéticas e ndo magnéticas em varias classes de supercondutores
como no YBCO e no Bi-2212 (42)-(48). Esses trabalhos tém mostrado que a substitu-
icdo no sitio da”'u(2) por impurezas magnéticas induz uma desordem local nos spins
(49), e que as impurezas magnéticas apresentam um momento magnético que destréi a
supercondutividade apenas localmente (46). Além disso, as impurezas nao-magnéticas
induzem a formag&o de momentos magnético com os atomos vizinhos destruindo a
supercondutividade de forma néo lodal!(47). Em ambos os casos, 0 decréscimo das
propriedades supercondutoras é devido a quebra dos pares de Cooper.

Neste trabalho, estudamos o efeito da dopagem de sulfetos de metais da série
3-d magnéticos (NiS) e ndo-magnéticos (ZnS) no compOsip; LaBa 5CuzOr7_s.
Foram preparadas amostras com composi¢ao nofiinalLaBa, 5[(CuO)1—,(MS),]304—s
ondeM = NiouZnecoml <z < 0,20. Mostramos que estas substituicdes levam a
um grande decréscimo da temperatura de transicdo, e que algumas fases intermediarias
como relatadas por West em (52) sdo encontradas. Verificamos que estas fases espurias
aumentam com o aumento da concentracdo do dopante.

Observamos através das medidas de resistividade elétrica, de magnetiza¢édo dc e
de susceptibilidade magnética ac que a temperatura de transi¢cdo supercofiduitora
diminui monotonicamente com o aumento da concentracdo do dopante e que o de-
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créscimo da temperatura de transicdo nesses materiais ocorre de forma diferente das
observadas no BSCCO e no YBCO, como mostrado anteriormente par (54)/(55) e (53).

Mostramos que o limite de solubilidade do NiS e do ZnS nesse material € pequeno,
i.e. menor que 7% em peso. Este fato é atribuido a instabilidade gerada pela substi-
tuicdo do oxigénio pelo enxofre. Observamos também que todas as amostras coex-
istem com uma fase d&'a — O) nao reagido, e que o aumento da concentracdo do
dopante leva a formagéao de fases secundarias ¢Bme- S — O), (Ba — Cu— O) e
La — Ba — Cu — O. No entanto, a estrutura do CLBCO permanece tetragonal, inde-
pendente da concentracéo de dopante. Foi observado que a obtencdo de uma amostra
ceramica de CLBCO monofasica é uma tarefa ardua. Este fato deve-se as variaces da
composicao quimica local nos sitios Be, Ca e La (52).

Foi visto também que estas substituicdes provocam uma diminui¢do do parametro
de reder, e um aumento do parametro de redeara a dopagem dessas amostras com
NiS, ja na dopagem com 8nS ha um aumento de ambos os parametros dedede
c. Esta variacdo do parametro de rede é explicada levando em conta o tamanho do raio
ibnico dos atomos'u, O, Ni, ZneS.

Observamos através de medidas de microscopia eletronica de varredura (MEV) e
do EDS que ambos os dopante¥;iS) e (ZnS), sdo incluidos na estrutura, espera-se
que estes atomos ocupem preferencialmente os §6liig8) e O(2) de forma que ndo
alterem a concentracdo de portadores de cargas nas camadas de canducéo (57). No
entanto, verificamos através das medidas de resistividade elétrica e de magnetizacao
gue ha uma grande mudanc¢a no comportamento desses materiais e que a temperatura
de transicao varia drasticamente com o aumento da concentragéo do dopante.

Vimos também através das medidas de resitividade que além do mecanismo de que-
bra dos pares de Cooper por interagdo magnética, outros fatores tais como o efeito de
fraca localizagcdo de cargas, desordem estrutural e a diminuicdo do nimero de porta-
dores de cargas nas camadas de conducéo sdo importantes para 0 mecanismo de trans-
porte em amostras de CLBCO dopadas.

Uma possivel explicacdo para o que acontece com as propriedades supercondu-
toras nestes materiais pode ser obtida se considerarmos que a substituicdo do oxigénio
pelo enxofre produz um aumento no parametro de reda amostra. Isto faz com
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gue os atomos localizados no sitio Ba, composto por uma mistura deu,Ca,La,
aproximem-se dos planos dé:0, diminuindo a concentragéo de portadores de car-

gas nas camadas de conducéao e provocando um efeitos de localizac&o de cargas nessas
camadas.

Em resumo, conclui-se que a concentragéo de portadores de cargas nas camadas de
conducao € de suma importancia para as propriedades supercondutoras desses materi-
ais, e o efeito provocado pela baixa concentracéo de portadores de cargas nas camadas
de conducdo é mais importante que o da formacdo de momentos magnéticos por im-
purezas magnéticas e ndo-magnéneticas nesses planos.
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Capitulo 7

Trabalhos futuros

No sentido de ampliar nossos trabalhos deixamos como sugestéo de trabalhos futuros:

e Concluir a caracterizacdo das amostras do grupo D através de medidas de DRX,
MEV, EDS, Andlise Rietvelt, analise termogravimeétrica ou titulacdo iodométrica
para determinar mais precisamente o contetdo de oxigénio, medidas de resistivi-
dade elétrica e magnetizacdo em funcao da temperatura.

e Fazer medidas de flutuacBes térmicas e preparar o sistema de medidas para medir
corrente critica em funcéo da temperatura e do campo magnético aplicado. Para
isso construiremos uma fonte de corrente ac que possa ser controlada via placa
ad/da e aperfeicoaremos o programa de aquisicao.

e Fazer medidas locais tais como XPS e espectroscopia Mdssbauer.

e Sintetizar amostras monocristalinas e assim estudar o comportamento dessas
amostras livres de fases impuras. Com isso, viabilizar o estudo de dinamica
de vortices nessas amostras. As amostras monocristalinas dopadas com oxidos e
sulfetos seréo preparadas através da técnica do auto-fluxo.
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Capitulo 8

Apéndice A

8.1 Supercondutores anisotropicos e teorias de flutuacao.

Em geral, os HTSC a base de cobre possuem uma estrutura cristalina anisotropica. Esta
caracteristica é refletida em suas propriedades fisicas vista, por exemplo, em medidas
de resistividade e magnetizacdo. A estrutura cristalina dos HTSC a base de cobre é
constituida pelo empilhamento de camadas condutord@sud®, separadas por uma
pequena distancia da ordem 8 A, sucedidas de camadas ndo supercondutoras.
Os planos de&CuO, entre as duas células unitarias sdo separados por uma distancia
relativamente grande da ordem do tamanho da célula unitaria. As células unitarias
dos HTSC séo geralmente tetragonais ou ortorrdbmbicas com @ &ixito maior que

0s eixosa e b. As propriedades fisicas ao longo dos eixosb sdo muito préximas
devido o valor aproximado de seus dimensdes. Estes eixos formam um plano chamado
planoab. Existem evidéncias que a supercondutividade nesses materiais se manifestem
ao longo dos planosb onde estéo situados os planos@eO,. A primeira teoria

gue descreveu as propriedades dos supercondutores anisotropicos foi formulada em
1971 por Lawrence e Doniach (39). Eles propuseram que os supercondutores eram
formados por planos separados a uma distam@aque estdo acoplados por efeitos
Josephson. Lawrence e Doniach assumiram que a energia livre para uma pilha de
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camadas, omitindo o vetor potencial, € dada por:

B s P PR ov,
F_;/<Oé‘an‘ +2 . +2mab (‘ Oz

2 N ov,,
dy

2
hQ
)

mes
(8.1)

A soma € dada sobre as camadas’dé), e a integral é feita sobre a area das
camadas.s é a distancia efetiva entre os planos supercondutores; € m. Sdo as
massas ao longo do planbe do eixoc e estao relacionadas com a forma de transporte
de cargas nas duas dire¢des principais. No ultimo termo da euqacéo 7.1, a derivada
€ trocada por uma diferenca finita tipica de sistemas discretos, pois as propriedades
destes eixos sdo atribuidas desta forma.

Minimizando a funcional de energia pode-se encontrar as relacdes:

h2

&G(T) = ST (8.2)
A (T) = % (8.3)
HAT) = 2\/§7T§Z-CI()§”)/\i(T) 84)
O parametro de anisotropiaé definido por:
pe [ b X0 (8.5)

Mab gc gab

Os campos criticos inferior e superior diferem significativamente com a dire¢do do
campo é aplicado com relacdo ao eixo c. Hératemos:

Q)

He = Fng

(8.6)
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D
Ho =
. 27T§ab§c

(8.7)

Podemos entéo notar qu,, > He .. Temos, também, qul., ~ ALQ Com
isso, a anisotropia d#, tem efeito contrario a d&l., H.|, < Hcs .. Isto € valido
guando o espacamento entre os plafa@s menor que o comprimento de coeréncia
absoluto.

Devido ao pequeno comprimento de coeréncia e a alta anisotropia dos HTSC a base
de cobre, algumas propriedades de equilibrio e de transporte sofrem visiveis efeitos
das flutuac6es em ampla faixa de temperatura acima e abai%o @s estudos desses
efeitos nos dao informacdes sobre alguns parametros fundamentais$ @mMoAS
flutuacdes acima dé, estdo associadas unicamente a formacgéo de pares de Cooper
com um tempo de vida finito nesta regio.

As flutuacbes na magnetizacdo abaixdifestdo associadas com a existéncia de
uma temperaturd’* onde o excesso de magnetizacdo é independente do campo. Em
1994, M. V. Ramalho, C. Torron e Felix Vidal (58) propuseram uma generalizacao da
teoria de Lawrence-Doniach que permite calcular o diamagnetismo induzido por flu-
tuacdes térmicas acima de. Esta teoria é desenvolvida no limite onde as amostras
estdo submetidas a campos magnéticos fracos e paralelo ao Bixm tratamento de
campo médio esta teoria considera duas diferentes distahadas entre as camadas
supercondutoras com periodicidatle- d, + d, e dois diferentes acoplamentos Joseph-
son~y,; e, entre as camadas supercondutoras adjacentes. E considerado em cada plano
uma funcéo de onda cogncomponentes complexas e é introduzido um numero efetivo
de camada$/. que flutuam independentemente no comprimento de periodicidade das
camadas;. Com isto as contribuicdes das flutuacdes térmicas para susceptibilidade
magnética sao dadas por:

Ax=2 Axl=1 As (. Bup\
Yo _ (2N _ (o) (1+%) 8.8)

onde
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A, = 15800 & 3 amplitude do diamagnetismo de Schmidt.

2
dGs

2
Brp = (25—@) — € 0 parametro de Lawrence-Doniach que controla a mudanca

S

de dimensionalidade do parametro de ordem. Assim,

h
£:(0) = 5 (8.9)
meagp
ondeq, € uma constante.
ParaN =1
1.
£(0) =s(—)2 (8.10)
M
e paraN = 2
£<O>i(i+i)_2 (8.11)
V2 m '

A contribuicdo direta da flutuacdo do parametro de ordem para a paracondutivi-
dade no planai, Ao, em uma camada supercondutora bi-periddied)=> esta
relacionada com o resultado de Lawrence-Doniach para 1 através do mesmo
N.v1/~+2 que relaciona o diamagnetismo induzido por flutuagbespatal e N = 2.

Entéo,
_ _ A, Bip\ ?
Ay = (e) = Ne(e) Aoy~ = gNe(e) (1 + %) (8.12)
onde,
Aup = 13—28 € a amplitude da condutividade de Aslamasov-Larkin
(8.13)

Aaab = Oagb — OabN
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onde

oa — € a condutividade no pland

own — € a condutividade regular obtida através de extrapolacéo do ajustg de
em altas temperaturas.

Juntando as equacdés (8.12)(8.8) temos:

Axa(e) _ 16410k E2,(0)

=2 10°¢2 8.14
TAO'ab(E) 36(130 779 X 0 gab(o) ( )

Esta relacao € valida para qualquer valor de N. Com isto, podemos ver que ha regiao
de campo médio;‘Aﬂ € independente da temperatura e s6 depende do parametro
Oab

2,(0).
Na analise dos resultados experimentais em termos deste modelo, devemos explic-
itar N, eg.
O termoN,(¢) depende da constante de acoplamente .. Numa analise mais
geral,

1 B Bip\® Bip\®
() e (%) 44 ()
N.(e) (8.15)

B Bip\?2 Bip\?®
() () v ()
e E E

ondecy, ¢, ¢}, ¢, sAo constantes independentes da temperatura. E nelas que estio

(SIS

contidas as taxas de acoplamentos Josephson,

o — L(v1/7e + 1)2
=R
2 /7

5 1
C2 = Cy + 561
dh=2c+1

/ 2
Cy =] + 2¢



190

Apéndice A

Numa descrigdo mais simplificada considerangdo= -,

resultado fica,
|4 B 2
Ne(g) =2 HTBELD .

Consequentemente,

AxD™2 24, < 4BLD) 2
1+
T € €

1
AO’N:2 _ 2AAL 14 4BLD 2
ab e e

e assumindg = 10

(8.16)

(8.17)

(8.18)

Uma outra forma de analisar as flutuacdes da condutividade é baseada na teoria de
Asmalasov-Larkin que estuda os efeitos de formacao de pares de Cooper em temperat-
uras acima dé€’,. levando em conta as flutuacdes gaussianas na vizinhanca do minimo

de energia livre de Ginzburg-Landau.

Considera-se que a condutividade ou paracondutividade diverge com uma lei de

poténcia dada por:

Ao = A

ondes € a temperatura reduzida dada por,

A é 0 expoente critico 4 € uma constante.

(8.19)

(8.20)

Os dados podem ser analizados através da derivada logarititha. deefinimos,
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d

=——1
usando a equacéo (8]19) temos,
1
— = (T-T.
ol )

(8.21)

(8.22)

Com isso a identificagdo do comportamento linear com a temperatura nos gréaficos

1/Xsigma X T permite determinalf’,. e \.

O expoente critico esta diretamente relacionado com a dimenséo de flutuacdo do

sistema pela relagao

>

I

N}

|
ol A,

(8.23)
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