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The consensus i s that there Is absolutely no consensus

on the theory of high-Tc superconductivity. "

Philip W. Anderson

Physics Today, June 1001



CARACTERIZAÇÃO FÍSICA E ESTUDO DAS PROPRIEDADES
ELÉTRICAS. MAGNÉTICAS E TÉRMICAS DO SUPERCOMXJTOR

DE ALTO Tc POUCRISTAUNO Y , • * 2 c u 3 o 7 _ ) (

Marcos Tadeu D'Azeredo Orlando

Foram construídos e calibrados quatro sistemas

de caracterização f í s i c a de supercondutores de a l t o Tc.

com coleta de dados automatizada, com os quais foi

possível reproduzir resultados recentes da l i teratura

sobre a susceptlbl l idade AC , r e s i s t i vi dade CAO, calor

especi f ico e difusividade térmica para o composto

YBa Cu O Cx 5 0.153 na forma de cerâmica Cou
2 9 7-x

policristallna). Nosso estudo mostrou que essas cerâmicas

apresentam uma orlentaçSo preferencial dos grSos na qual o

eixo "c" do composto alinha-se paralelamente A direçSo de

compactaçXo do pó Cantes da slnterlzaçSoD. A correlaçSo

entre os resultados oriundos das quatro técnicas, para

pastilhas que apresentavam mesmas densidade e

estequiometrla de oxigênio» mostrou uma forte influência

da regiSo intergrSos no comportamento magnético da

amostra. Essa influência pode ser descrita pelo modelo de

J.R.Clem e pela proposiçSo de Malozemoff para o

comportamento coletivo dos fluxóides.



PHYSICAL CHARACTERIZATION AND STUDY OF THE ELECTRICAL.
MAGNETIC AND THERMAL PROPERTIES OF THE CERAMIC

HIGH Tc SUPERCONDUCTOR Y,B

Marcos Tadeu D*Azeredo Orlando

ABSTRACT

It was built four systems for physical

characterization of high Tc superconductors, with data

acquisition by computer* and recent results on AC

susceptibility. AC resistivity, specific heat and thermal

diffusivity of the YBâ Cû Ô  Cx £ 0.15> compound. In a

ceramic form, could be reproduced. Our study pointed that

those ceramics exhibit a preferential orientation of the

grains, being the "cM axis of the compound parallel to the

compression direction. The study of this material In the

four different technics, for samples with same density and

oxygen stolchlmetry, has pointed also that i t s magnetic

behavior i s strongly influenced by the lntergrain region.

This Influence can be described by the Clem model for the

lntergrain region and by the Malozemoff proposition for

the fluxoids collective behavior.
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Intrc

Muitos especial istas acredita» que a descoberta das novas
cerâmicas super condutor as pode ser comparada A descoberta dos
lasers . O significado dessa descoberta foi enfatizado através da
concessXo do prendo Nobel aos pesquisadores K. Mui ler e J.Bednorx.

Super condutor es pode» ser utilizados na construçXo de
solenôldes capazes de produzir campos da ordem de 10 T. Alem disso ,
esses supercondutores podem revolucionar a tecnologia de confecçXo
de mi crocir cultos . JA ex i s te UM projeto da NASA que prevê a u t i l i -
zaçXo desses novos compostos em laboratórios orbitais que Mantenham
um de seus lados permanent»Mente nto iluminado pelo so l .

Sabe-se hoje que uma das Maiores aplicações prAticas da
super condutl vi dade foi o desenvolvlMento de aparelhos de
ressonância Magnética nuclear CRM9D. Tais aparelhos gera» inagens
que poss ibi l i ta» a formulaçXo de diagnósticos das Mais variadas
doenças. Esse t ipo de diagnostico é f e i to de for Ma nSo ofensiva ao
organismo humano Cl).

A era da super condutl vi dade de alto Tc foi iniciada em 17
de abril de I960 COM UM pequeno artigo intitulado " Possible High
Tc Superconductivity In Bo - Lo - Cu - O System " escr i to por
J.G. Bednorz e K. A. MUI ler C2). Esse artigo foi publicado no Jornal
de Física da Alemanha Ocidental CZeltschrift fttr Phvslk)
Mencionando o aumento da temperatura cr i t i ca para 39 K.
Considerando os 10 anos passados de esforços concentrados, que
elevaram a temperatura cr i t i ca de 18.1 à 23.2 K. f ica fáci l
compreender a existência de certa desconfiança na veracidade do
artigo publicado por Bednorz. No final de 1086 essa desconfiança
desapareceu* sendo substituída por uma euforia com os primeiros
resultados obtidos por Cava et ai 13) em sistemas de Lo Sr Cu que
apresentavam temperaturas cr i t i cas próximas de 40 K.



Em 18 de março d» 1987 . durante o encontro anual proaovi-

do pela American Physical Society CAPS) em New York, foi realizada

uma s t s t l o de dlscusslo «special sobre a supercondutlvidade de a l to

Tc .Essa reuni So ln lc lou-se as 19:3O h • itralnou as 3:15 h do dla

seguinte. Havian 3000 participantes nessa reuni So. sendo que 1200

estavam dentro do auditório e as demais a s s i s t i a» através de Moni-

tores de te levisão Instalados em outras dependências do hotel.

Havia tanto entusiasmo que Muitos d e n t i s t a s denominaraa a esse en-

contro co»o o - Woodstock da Física " [41.

A mais importante observação obtida sobre os si s t

CLo.Bo3 CuO foi f e i t a por Chu e Vu 153. Esses pesquisadores perce-

beram que a relação dTc/dP C variação de Tc com a pressão? era mui-

to grande e s ignif icat iva. Este fato sugeria a possibilidade do

aumento da temperatura cr i t ica através do aumento da pressSo lntei—

na. Um incremento de pressSo interna poderia ser introduzido no

sistema através do aumento da diferença de tamanho entre os Átomos

A-B no composto A B Cu O. Essas especulações foram confirmadas com

a descoberta de composto Y Ba Cu O tGJ C Tc St 9O K 3.

Uma nova família de óxidos super condutores CSr Bi Cu O 3

com Te 3 22 K foi obtida na metade de 1987 (7) . Os autor<

sugeriram que essa nova estrutura envolvida poderia ser relacionada

a de uma perovsklta. Baseados nessa descoberta Maeda e t ai (81

sinterlzaram um novo composto denominado BiSrCaCuO, com Tc 2 11O K»

no começo de 1988. Durante esse mesmo ano vários centros de

pesquisa Centre e l e s o IPEN 5 JA produziam as primeiras pastilhas

slnterizadas de BiSrCaCuO [9).

Continuando a escalada de temperaturas» em 1988 Z. Z.Sheng

ft A.M.Hermann obtiveram um Tc St 125 K para o composto

TIBaCaCuO CIO].

Pode-se avaliar a evolução ocorrida na supercondutlvidade.

observando a figura 1 Cpágina 33. A taxa d* varlaçto da temperatura

cr i t ica com o tempo apontava a chegada em temperaturas como 90 K

apenas em 2130 D. C. .
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Fig.l- Aumento da temperatura critica com tempo [113.

Considerando a import And a tecnológica e de pesquisa

básica nesse novo campo da Física» iniciou-se em meados de março de

1087 na DivisZo de ótica do IPEN, um trabalho que objetivava medir

a difusividade térmica de amostras supercondutoras de Ŷ Ba Cû O .

Dado o sucesso alcançado CobservaçSo do salto na difusividad*

térmica [12)3, iniciou-se o projeto do estudo ora descrito nesta

disser taçSo.

Os principais objetivos desenvolvidos neste estudo s ío :

1 - Implementação de quatro técnicas de caracterização de pastilhas

cerâmicas supercondutoras utilizando uma coleta de dados

automatizada.

-Levantamento de dados sobre

novos supercondutores.

as propriedades físicas desses



Exceto para a dlfuslvidade térmica, todas as demais

técnicas de caracter!zaçSo estXo limitadas em intervalos de tempe-

ratura de 77 K até 300 K . Tais técnicas acham-se especificadas

abaixo:

1 -Medidas da susceptibllidade magnética ac utilizando baixas in

tensidades de campo magnético C 0.05 A/m até 50.0 A/m >.

2 - Medidas de resistlvidade ac utilizando baixas correntes C 5

até 1 0 B A ) .

3 - Medidas de dlfusividàde térmica através da técnica Flash £123.

4 - Medidas de calor especifico utilizando um cr lost ato e uma

chave térmica.

Para facilitar a IntelecçXo do leito;- o estudo foi

dividido de tal forma que. a cada técnica utilizada associa-se a

discussXo sobre propriedade física ' correspondente. Cada item

relacionado a uma determinada propriedade possui conclusBes

parciais sobre o comportamento físico desses novos supercondutores

cerâmicos.

As características construtivas de cada aparato

desenvolvido acham-se descritas no Item relacionado A propriedade

física estudada.

Os difratogramas de ralo-X usados neste estudo foram

feitos pelo pesquisador Luiz Galego Martinez ClPEN?. A análise da

estequiometria do oxigênio nos compostos foi efetuada pela

pesquisadora Tinia Grlcoletto ClPEN?.

As amostras utilizadas foram fornecidas pelo Dr.

Reginald© Mucclllo da DivisXo de Cerâmicas do IPEN.



Z Teoria

8.1 UM» breve história até os 6x1 dos supercondutores.

O fenômeno da supercondutlvidade foi descoberto em 1011

por Kamerllngh Onnes no primeiro laboratório de crlogenla do mundo.

Onnes verificou que a resistência elétrica do mercúrio desaparecia,

quando a amostra era resfriada abaixo de T • 4,3 K. A esse fenômeno

deu-se o nome de supercondutividade (131.

Alguns experimentos realizados nessa época mostravam que a

supercondutlvidade em metais desaparecia, quando a amostra era

aquecida além de uma determinada temperatura. Tal temperatura va-

rlavâ de material para material. A essa temperatura deu-se o nome

de temperatura critica C Tc 3.

Após vários anos de pesquisa, montou-se uma tabela na qual

eram encontrados vários elementos e suas temperaturas criticas.

Nessa tabela notava-se que as maiores temperaturas encontradas para

elementos puros achava-se em torno de Tc 2 10 K.

A quase totalidade dos elementos que apresentam o estado

supercondutor fazem parte de varias séries dos elementos de

transiçXo C143. Matthias 1153 relacionou em seu trabalho a

dependência de Tc C temperatura critica 3 com o número de elétrons

de Valencia CN*3, encontrando dois picos tm N* • 5 e N» « 7.

Com o objetivo de aumentar a temperatura critica. Iniciou-

-se a busca de novos compostos sólidos combinando elementos de

transiç*o com outros elementos da tabela periódica. Matthias e seus

colaboradores (10] conseguiram elevar o Tc para St 13 K. utilizando

uma soluçXo sólida de Nb Al e Nb Se. Cabe aqui lembrar que uma

soluçSo sólida é um arranjo randômico de átomos em um sitio da rede

cristalina.

Estudos sistemáticos foram feitos no sentido de mapear

esses novos compostos. As investigaçCes atingiam desde soluçSes

sólidas até a crlaçXo de polímeros. A conclusXo que se obtlnha até

a década de 70 era que a temperatura critica aumentava de acordo

com o aumento do número de elétrons de Valencia CN«).

A temperatura critica mais alta encontrada até entXo fora

obtida em compostos denominados inter metálicos A-15 C A B 5. Uni re-



presentant» típico desses compostos é o Nb Ge.

A célula unitária de uma estrutura A-15 contem dois átomos

do tipo B e seis átomos do tipo A. Para facilitar sua visualização

desenhou-se na figura 2 uma representação esquematica dessa célula

unitária.

Fig.2- Representação esquematica de uma célula do composto A-15

CA_B5 Í163.

O átomo A é sempre um elemento de transiçXo, sendo em

alguns casos o átomo 9 também um elemento da família do átomo A.

Pode-se descrever a estrutura A-15 como sendo uma rede

cúbica de corpo centrado formada pelo átomo B na qual pares de

átomos A ocupam as faces da referida rede. Esses átomos A arranjam-

-se de maneira linear e paralela aos eixos x,y e z. Tal disposlçSo

forma uma cadela de átomos A. Esses compostos sSo denominados

binaries ou pseudo-blnárlos. A principal característica desses com-

postos é que eles nXo apresentam o efeito lsotóplco, ou seja, quan-

do A ou B sío substituídos por um de seus isótopos nío ocorre

variaçSo da temperatura critica.

Após sessenta e um anos de intensas pesquisas levando a

temperatura critica de 4 K para 23,2 K , muitos pesquisadores

acreditavam ser impossível a existência de supercondutividade acima

de 30 K. Matthias , um proeminente pesquisador na área de

sintetização de novos compostos, morreu acreditando nessa



constataçSo.

Em 1971 R. Chevrel [173 modifica a dinâmica das pesquisas

com a descoberta da super conduti vi dade numa família de sul fetos

ternarios. Esses compostos C denominados fases de Chevrel 5

Apresentavam a fórmula unitária geral como A Mo B C onde x é

geralmente 1 ,B e um calcogênio e A pode ser praticamente qualquer

elemento D.

Em 1975 Sleight et ai Cl 81 descobrem uma transi çXo super-

condutor a no composto BoPb Bi O . Tal composto é considerado

pseudo-ternario. Hikata et ai (193 trabalharam nesse composto

obtendo super condutor es na estequiometrla mostrada na figura 3

abaixo.

Flg.3
BâPbO,

- Grafico da variaçXo do Tc versus composlçSo

estequiométrica do composto. O abscissa representa a

variaçlo de x na fórmula unitária BoPb Bi O..

Estudos efetuados por Than et ai [203 mostraram que ao

máximo da temperatura critica do composto» representado na f lg .3 ,

estava associada uma baixa concentraçSo de portadores de carga

2 3 x 10** elétrons por mol de f.u. . Essa baixa concentraçSo

apresentava o nível de Fermi na metade da banda d. Como essa banda

apresenta alta densidade de estados, a interaçXo elétron-fônon é

favorecida. Ao mudar a estequiometrla do composto para x 2 O. S o

nível de Fermi sobe. favorecendo a interaçlo forte entre elétrons .

Essa interaçko inibe o acoplamento entre os elétrons via um fônon.

Masakl et ai [213 verificaram que a temperatura critica do

composto, representado na figura 3, aumentava com o aumento da

populaçSo do modo vi br acionai 100 cm i . A observação de Masakl et



ai comprovava que. apesar de nXo existir o efeito lsotôplco, um

fônon mediava a lnteraçSo entre os elétrons.

Esses trabalhos levaram Berdnorz e MUI ler a pensar que»

baseados na teoria BCS. poder-se-ia aumentar o Tc se a densidade de

níveis eletrônicos fosse Incrementada. Dessa forma» mantendo-se a

densidade de portadores, aumentar-se-ia a lnteraçSo elétron-fônon.

Neste caso X. C constante de acoplamento eletron-fônon 3 aumentaria.

O fato que mais chamou a atençSo de Bednorz e MUI ler na

descoberta de Sleight et ai Cflg. 35 era a possível forma

estequlometrlca do composto CBaBi**Bi*sO 5. Cies consideraram que

ao se adicionar BoPb**0 Junto com uma deficiência de oxigênio,

* *ocorreria uma mudança na razSo Bi

Valendo-se dos estudos efetuados por Michel et ai IS£3,

que examinava a Valencia mista do cobre C Cu*2 , Cu**> em compostos

a base de óxidos de Cobre. Lantaneo e metais aicallnos terrosos,

Bednorz e MUIler começaram a Investigar a possibilidade da

composição acima apresentar características supercondutoras. O

estudo culminou com seu trabalho pioneiro £21.



2.2 Teorias f m no— nnl ógi cas da supercondutlvldade

Até 1933 considerava-s» que um super condutor poderia ser

tratado somente através das equações de Maxwell. A única condiçSo

necessária a ser considerada *.~a a condutividade infinita do estado

supercondutor. Procedendo dessa forma obter-se-la a seguinte

soluçXo para o campo Magnético B dentro de um supercondutor :

BCz5 - BC03 . exp C - z / X 3 C Z > O ) C2.2.1)

considerando o caaipo magnético aplicado perpendicular ao eixo z e

contido no plano x.y. Tal campo acha-se posicionado paralelamente a

superfície de contorno da regiSo supercondutora.

Somente vinte anos depois da descoberta de Onnes

verificou-se que a equaçXo €2.2.1) era una soluçXo oriunda de uma

condi cio necessária nas nlo suficiente. Essa constataçXo teve

origem na descoberta do efeito Meissner por Melssner e Ochsenfeld

[833. Eles estabelecer an que un dlanagnetisno Ideal deveria ser

associado ao comportamento determinante do estado supercondutor.

Portanto, a condutividade infinita seria una conseqüência desse

compor tamento.

Uma das primeiras teorias fenonenológicas da supercondutl-

vidade foi proposta em 1O34 por (Sorter e Caslmir [243. Usando o

conceito de dois fluidos C um supercondutor e outro normal ? eles

descreveram a transiçfo supercondutora . Tal transiçXo seria con-

siderada de segunda ordem. O campo critico seria determinado

através da energia magnética por volume C poHe2x2 5. Essa energia

seria igual A diferença de energia l ivre entre o estado supercondu-

tor e o estado normal.

A primeira teoria que descrevia a eletrodlnAmica de um

supercondutor foi proposta pelos irmios F. e G. London [253. Essa

teoria baseava-se em observações experimentais das propriedades

dlamagnétlcas de supercondutores metálicos C Efeito Melssner 5.

Assumindo que dentro de um supercondutor massive o campo magnético

B é nulo C * * B X ' 0 t » O > eles promoveram avanços no

entendimento da fenomenologia do estado supercondutor. Com essa

hipótese eles criaram uma relaçXo local entre a densidade de



corrente supercondutora 3 CiO • o potencial vetor do campo

magnético ACiO. Essa relaçSo acha-se representada abaixo :

J Cr) t . ( n i 1 / • * ) A CiO C2.2.&

onde "n " representa a densidade de elétrons super condutor es, "e" é

a carga do portador e "n " é a massa do portador. Admitindo mais

uma equaçSo.

d J x d t « C n e* • m* 5 E C2.2.3)

e l e s criaram o que hoje s e conhece como as equaçBes de London.

Considerando a quarta equaçSo de Maxwell e lembrando que H

• rot A, v e r i f i c a - s e o decaimento exponencial da intensidade do

campo magnético a part ir da superf íc ie da amostra. Para o caso de

um campo magnético contido no plano x .y e perpendicular a z a

soluçSo f i ca :

B C z D - B C O D exp C - z /• X. D C2.2.43

onde X « C m / u n e* ? 1/z . Essa dl st Anel a foi batizada comox, o •
profundidade de penetraçSo de London . Existe uma ressalva a ser

feita aqui : dado que London considerou uma amostra no estado su-

per condutor A temperatura zero, tal distAnciã estaria associada a

essa temperatura C X E X CO) e X D. A varlaçXo da profundidade de

penetraçSo com a temperatura é descrita na relaçSo abaixo :

- C T/Te3* 3 " * / 2 C2.2.5>

Em 1953 Pippard £201 sugeriu que o comportamento de um su-

per condutor seria controlado por uma interaçXo de longo alcance

Cchamado de comprimento de coerência "i. Neste caso» o contorno en-

tre as regi fies super condutor a e normal nío seria claramente defini-

do, mas sim difuso. Com esse conceito, a densidade de portadores

supercondutores deveria crescer gradualmente a partir da interface.

Com a explanaçXo de Pippard. a relaçSo local de London

(2.2.23 seria contemplada quando J CrD e ACiO fossem funções que

variassem lentamente com r . Porém, na maioria dos casos. J CiO



calculado em r depende dos valores de ACiO nas vizinhanças de r.

Neste caso. a relaçXo deixaria de ser uma relaçXo local. A

descriçXo fenômeno!ogica deste efeito foi proposta por Plppard 1263

que usou a seguinte relaçXo :

JCO« -Cl/^X* Ç^sjexp I Cr-r*3/t 3 r1 Ir •. ACr *3 3^ r'4 dV* C2.2.63

Microscopicamente. Z é interpretado como sendo o compri-

mento de coerência da funçXo de onda super condutor a. Esse compri-

mento de coerência seria sensível a varlaçBes do l ivre caminho

médio CA3 e estaria relacionado a um comprimento de coerência

intrínseco ( . Tal correiaçXo proposta por Pippard acha-se abaixo:
o

London percebeu que sua teoria nXo considerava a energia

devido a magnetlzaçXo do estado supercondutor. Essa diferença

causava uma prevlsXo de energia livre negativa na regXo do contorno

normal-super condutor Ca < O 3. London, entretanto, postulou a

existência de uma energia adicional de superfície C a' > O 3 de

origem nXo magnética. O estado supercondutor seria estável se a* *

a >0. Porém, no caso de ter-se o* •*• a < O , oferecer-se-la a

possibilidade de descrever a penetraçXo de campos magnéticos em

ligas. Sendo assim ter-se-ia:

o > u He C ó - X 3/3 €2.2.83

O comprimento de coerência é um conceito usado para

construir uma imagem sobre a origem da energia a' na regiXo de

contorno da interface normal-supercondutora. Dado que a largura

dessa interface se abre sobre uma dl st Anel a da ordem do comprimento

de coerência ( . a' pode ser associado a 6 na expressXo C2.2.83.

Portanto para ó 2 { tem-se :

o • fí He1 ( ( - X CT3 3/3 C2.2.03

Uma das mais importantes teorias fenomenológlca da super-

condutivid&de surgiu em 1050 e foi proposta por Glnzburg e Landau



[27.281. Eles trataram o caso de uma distribuição nXo uniforme de

elétrons supercondutores em um metal. Eles iniciaram seus argumen-

tos introduzindo uma quantidade para caracterizar o grau da super-

condutividade em vários pontos do material. Essa quantidade foi

chamada de " parâmetro de ordem *' e denotado por yCiO. Esse

parâmetro representa a influência da ordem no sistema.

Para entender essa quantidade é dado um exemplo a seguir;

suponha que se queira empilhar caixas numa dada area. Se as caixas

tiverem um formato cúbico, o lado do cubo utilizado para colocar

uma caixa sobre a outra torna-se um parâmetro irrelevante C nulo 3.

Para o caso de elétrons em um super condutor o parâmetro de

ordem seria zero na regiSo normal e unitário na regiXo

supercondutora. quando a temperatura for zero.

A teoria de Ginzburg-Landau foi baseada na hipótese de que

alguns elétrons de conduçSo de um metal no estado super condutor

formam um superfluido peculiar. Esse superfluldo seria capaz de

deslocar-se como um todo com uma velocidade vCrD. Nesse caso ter-
•

-se-la a seguinte relaçXo:

| 2 <2.2.105

Com o aumento da temperatura, uma parte desses

superelétrons " evaporariam " do estado condensado formando um gâs

fracamente excitado, que representaria o estado normal C este seria

o outro fluido que estaria presente na amostra D.

A relaçSo C2.2.10> da teoria 6-L implica numa dependência

exclusiva da coordenada r . Isso quer dizer que se a densidade do

superfluldo for constante em todo o material C independente de r 3

existe uma pequena incerteza no momento desse fluido C estado cole-

tivo dos elétrons 3.

Ginzburg e Landau 129] investigaram um caso unidimensional

C a amostra super condutor a colocada entre dois planos D . Neste

caso a funçXo v Cr3 • o potencial vetor, que determina a

intensidade do campo magnético, sSo dependentes somente da

coordenada z que é perpendicular a superfície de contorno. Além

disso v Cr? e ACrO devem satisfazer um conjunto de equações nXo

lineares que sSo validas em C T - Tc D << Te . Essas equaçSes foram

reproduzidas a seguir :



d* * s s dz* • k* I C A* - 1 5»/# • ¥ • / 1 C2.2 .115

d*A/dz* « A y * C 2 . 2 . 12>

Foi assumido aqui que o potencial vetor ACz) e s t a contido ao longo
do e ixo x e que a intensidade do campo magnético H C z « O ) «
dA • dz e s tá posicionada diretamente ao longo do e ixo y. As
condições de contorno escolhidas foram as seguintes :

H C z « O 5 « H C * y • « z ) « O
y o • x»o

£ importante ressa l tar aqui que o parâmetro adimensional "k" é
igual a razSo entre a profundidade de penetraçSo de London e o
comprimento'de coerência £ C k « \ /"£!>.

Glnzburg e Landau investigaram uma soluçXo aproximada para
o conjunto de equações C2.2.11) e ( 2 . 2 . 1 2 ) quando k < 1. Para e s t e
caso tem-se.

que quando substituído nas equaçSes (2.2.11) e C2.2.12),

desprezando os termos p* • pA » fornece o seguinte conjunto de

novas equações,

k* C A* - 2 *> 5 , d1 A / dz2

que tem por soluçXo :

Vm « 1 + Ik H©tXC2-kt>C2)*/'aJ^ICk/C2)*xt3 e** -»"k*<*> ] ( 2 . 2 . 1 3 )

Essa soluçXo é Inadequada quando k > 1 / C2)* / f
> po i s

nesse caso a funçSo de onda apresenta um gradiente d i ferente de
zero na reglZo de interface entre a regi So normal e supercondutora.

No seu trabalho, Ginzburg e Landau determinaram
numericamente que o « O quando o parâmetro k • 0.707. Quando k <
0.707 o > 0 e quando k > 0.707 a < O . Com base nessa
informação, em 1057 Abrlkosov (241 propôs que a teor ia de Glnzburg-
Landau implicava na ex is tênc ia de dois grupos de supercondutores, a



saber

Ca > O 3 Super condutor do tipo I

C a < O 5 Super condutor do tipo II
fit

lc < 0.7O7

k > O. 7O7

Basicamente pode-se dizer que a diferença entre eles se
estabelece a partir da diferença de comporta—nto da energia l ivre
na regiXo de contorno. A figura 4A representa de forma didática a
varlaçXo da energia livre no contorno da regi So de interface
normal-supercondutora.

Supercondutor do Tipo I

Normal Superconducting

Supercondutor do Tipo II

Normal Superconducting

<tu.Otni.ry

J^N. ^ ^

(a) Pcntira:>on dtptn and cohtrtnet rangt at boundary

(C) TeMl fret energy It) ToWHn*

Fig. 4A Diagrama esquemátlco da varlaçXo da energia l i v r e no
contorno da regiXo de in ter face normal-super condutor a.

fi importante notar que k aumenta em funçSo do aumento de
concentraçXo de impurezas na amostra» de maneira que l i g a s
suficientemente Impuras apresentam o comportamento do t i p o I I .



Certos Materiais, entretanto. apresentam-se COMO do tipo

XI. M S K para valores de A >> 1. Esses Materiais sSo conhecidos

coao super condutor es do tipo II intrínsecos. Os únicos elementos

puros que faze» parte dessa família sSo os ela—ntos de transiçSo

Nb • V. Ale» desses dois elementos existem compostos intermetálicos

que sSo caracterizados como do tipo II. Tais compostos pertencem ao

grupo A-15 e sSo representados pelas seguintes fórmulas unitárias :

NbaX e V^X C onde X * um átomo qualquer >.

Existem detalhes da soluçSo de Ginzburg-Landau para k >

0.707 no que tange ao comportamento magnético de um super condutor

do tipo II. De um modo genérico, a energia livre de superfície

negativa favorece a formaçSo de regiBes normais. A assoclaçSo da

penetraçSo de fluxo magnético através dessas regiBes abaixa a

energia total, de Gibbs. dado que B é finite Essa penetraçSo é

limitada por uma quantlzaçSo de fluxo magnético e por uma variaçSo

minima do intervalo de correlaçSo Ç.

Considerando o comportamento qualitativo do super condutor

do tipo II. existem duas configurações geométricas para a

penetraçXo de campo magnético que podem ser examinadas :

13 A amostra pode apresentar um arranjo laminar» consistindo de

regiBes normais e super condutor as alternadamente,

25 A amostra pode apresentar um arranjo de filamentos que

formariam regiBes normais cilíndricas embebidas num liquido

supercondutor C regiSo supercondutora ).

Cálculos cuidadosos I2O) dSo conta que, dos dois modelos

propostos, o arranjo fllamentar é o que apresenta uma menor energia

livre de Gibbs. Essa situaçSo proporciona uma parcial penetraçSo de

fluxo magnético, mantendo a sltuaçSo de equilíbrio do estado

super condutor.

Vários experimentos comprovam a existência desses

filamentos cilíndricos de fluxo magnético Cvórtices? em

super condutores do tipo II. Abaixo vé-se a representaçSo da rede de

vórtices formados por essa geometria Cfigura



<$> . <É> .<*>

trt
(c)

Fig. 4B Representação esquematlca da dlstrlbulçZo d* vorticí

um super condutor do tipo II com Ha > He* .

De maneira diferente do super condutor do tipo I* o

super condutor do tipo II apresenta dois campos críticos* Hei e Hcz.

Na presença de campos magnéticos o super condutor do tipo II

apresenta duas translçSes de fase de segunda ordem.

O campo <B> dentro de um supercondutor cilíndrico do tipo

II e zero se o campo aplicado for menor do que He*. Neste caso tem-

se o mesmo comportamento que um supercondutor do tipo I C blindagem

diamagnetlca total 2. Esse estado * denominado como estado

Helssner. O campo Hei e denominado como M campo critico baixo ".

Quando o campo Ha aplicado passa a ser maior do que He*.

começa a ocorrer a penetraçSo de pequenas quantidades de fluxos

quantizados na amostra. Dessa maneira lnlcla-se a dimlnulçSo do

dlamagnetlsmo presente na amostra, Quando o campo magnético

aplicado Ha atinge valores maiores que Hei C denominado campo

critico superior Da amostra perde totalmente o estado supercondutor

ie



tornando-se normal.

Abaixo foi reproduzido o comportamento diamagnético

esperado para cada tipo de supercondutor Cflgura 4O.

Supercondutor do tipo I Supercondutor do tipo II

C

A

M

P

O

B •

/
/

s
/

/

/

He

C A M P O Ha

Hei He

C A M P O Ha

He 2

Fig.4C Gráfico do campo interno B versus o campo aplicado Ha para

os dois tipos de supercondutores a temperatura constante.

O fluxo magnético que penetra na amostra Cquando o campo

aplicado Ha é maior que Hc&3 apresenta-se sobre forma de estruturas

tubulares que carregam um quantum de fluxo igual a :

f « h • 2 e ar 2.07. IO"43 Webber
o

Os campos críticos sío obtidos através das seguintes

relações :

He « c / v . 2 . n.ttt*'*. Ç.X
o o 1.

C2.2.14)

He* « C2>*/'2.He.lnCk3/2.k C2.2.15>

Hc2 C2.2.16>



2.3 Os fundamentos da teoria Microscopic» da supercondutividade

Em 1956 Cooper [303 usou resultados oriundos dos estudos

de Frôbllch C241 para estudar a existência de uma interaçXo atra-

tiva entre dois elétrons em um metal. Cooper considerou um caso de

dois elétrons nXo inter agentes que possui am momentos IPi e Pt. Para

este caso a funçXo de onda desse sistema sera dada por:

C2.3.13

C2.3.2>

S» existe uma interaçXo entre o par de elétrons o efeito

da mesma será o de "misturar** as autofunçSes. Dessa forma a

autofunçXo do sistema formado pelos dois elétrons tem a forma :

a . *C(P«.IP2} * E a yCPOvClPz) C2.4.3>
i . j

A funçXo ^CKi.RiD representa que os dois elétrons

espalham-se. repetidamente» de tal forma que seus momentos

individuais trocam seus valores constantemente. Sendo assim, la I

representa a probabilidade de encontrar-se os elétrons, a cada

instante, com momentos individuais IP* e Pz. Considera-se que neste

sistema o momento total seja conservado.

Se a interaçXo for atrativa, a energia potencial

resultante sera negativa. Portanto, depois de um período de tempo

no qual existem muitos eventos de espalhamento, a energia média dos

dois elétrons é reduzida, dado que a energia potencial é negativa.

A quantidade desse decréscimo é proporcional ao número de eventos

possi vei s C espal hamentos).

Para ser visualizada tal InteraçXo via espalhamento,

esquematizou-se a seguir Cflgura 4D3 a InteraçXo entre dois

elétrons via um processo de um fônon. Tal InteraçXo foi proposta

por Frõhlich em 1950.



IPa • O «
IPâ • B*« • IP» • •*• IP»*

Fig. 4D - representação esquematica
da interaçXo elétron-fônon-elétron.

Cs E velocidade do sonO

Processo Virtual

AE. At £ h

Ei - Ea m h. wCO)
t

Cgeralmente)

onde "k" é o número de onda do elétron, m e a massa do

elétron e © = h. q .

Essa interaçSo pode ser convenientemente representada

pelo esquema abaixo Cfigura 4ED.

Fig.4E- Representação clássica de uma interaç*o entre um elétron e

um fônon. A interaçZo com o outro elétron se da através do fônon

criado pelo primeiro.

Cooper considerou que um metal a zero Kelvin poderia ter

dois elétrons adicionados. se suas energias individuais nXo

estivessem multo distantes da energia de Permi.



v • - v

kk*

para kr < k.k» < kr • A k

para k.k' > kr • A k

onde V representa o potencial entre dois elétrons C k e k*3.

Considerando que um metal em baixas temperaturas apresen-

ta uma relaçXo de dispersXo aproximadamente linear Cfonons

acústicos:), a inter açXo entre os dois elétrons deve ser mediada por

um destes fônons.

Observando as hipóteses acima expostas, os mais baixos

valores de energia desses elétrons Ei • Ei que satisfazem a relaçXo

Et - Ez = r»Wq C e estXo acima de E 5 encontram-se limitados a uma

pequena faixa de energia próximo A superfície de Fermi. Como a

inter açXo é mediada por fônons acústicos, pode-se substituir Wq por

W /2 C onde "D" refere-se a Debye D.

Uma vez que é necessária a existência de uma inter açXo

atrativa, mantendo-se IP « cte e ff*r < |IPâ|»|lP,| < ^ r • **% •

espera-se que o número máximo de pares seja fornecido quando o

momento total do sistema for zero. Para visualizar tal Idéia

desenhou-se o esquema abaixo:

IP B |p • |p B cte
2 I

AIP • m. h. WD / 2 . P
w

Fig.4F - RepresentaçXo

esquema ti ca do número total de

pares formados, considerando a

conservaçXo dos momentos de ca-

da um dos elétrons.

Como pode ser visto, o número máximo de pares será dado

quando as duas calotas tiverem a maior área de lntersecçXo. Em

outras palavras, quando IP « Cte * O ter-se-á o maior número de

pares C menor energia possível 3.

A condiçXo essencial para que 4> €2.3.1> represente dois

elétrons C com energia potencial mais baixa possível > é que ela



construída a partir das autofunçOes yCHP

€2.3.

Neste caso. o momento de cada partícula do par nSo pode

ser mais especificado.

A energia cinétlca do par é dada pela expressão abaixo:

C2.3.S)

Cooper demonstrou que» durante a formaçXo do par com

momentos iguais e opostos, o decréscimo na energia potencial C

devido a interaçXo entre os elétrons 3 supera o aumento de energia

cinétlca promovido pela introduçXo dos dois elétrons C2. E D.

Portanto» em T « O. é mais favorável energetlcamente que

os dois elétrons adicionados permaneçam numa faixa AIP CÊ m. h. WD /

2. P D com momentos opostos» do que em IP sem interagir.

Dessa forma» pode-se representar o sistema formado pelos

dois elétrons pela funçXo abaixo:

CE. 3.63

Dado que o estado de singlete possui menor energia»

pode-se esperar que a forma da funçXo para esse sistema seja»

C ou/92 - fitai) £ a . cos K . CR»-Ri> C2.3.7>

onde , a « "spin up "

/3 • "spin down"

Substituindo essa funçXo na equaçSo de Schroedlnger do

problema, vé-se que:



C2.3.8)

Substituindo a interaçXo proposta por Cooper C - V D na
expressXo C2.3. 8> obtem-se:

*k • v £ *k ' c 2 - E
r - E 3

Implementando uma somatória em k de ambos os lados da da
igualdade proposta obtem-se o seguinte resultado:

C2.3.O3

Substituindo a somatória por uma integral e considerando
que e x i s t e uma densidade de estados associada ao espaço de
1ntegr açSo, tem-se:

hWo

V J NCE
k

3 dE
k

o
2. Efc - E

Como : hWD << Er . NCEfc3 -» NCO2 Cdensidade de estados no nível
de Fermi Er D.

Neste caso, pode-se ret irar NCO3 da in tegra l .
Considerando que NCOD.V << 1 C acoplamento fraco 3 pode-si
aproximar o resultado para:

E * 2. h. WD . exp C - 1/NCO5.V



Considerando que E representa a metade C consi der a k > k 5

do gap energético, pode-se esperar que a largura total do estado

supercondutor seja dado por C 2. E E 2. A E E D:

E 2 4. fc.V . exp C - 1XNCCO.V
9 »

C2.3.1O)

Um calculo cuidadoso fe i to por Bardden. Cooper e

Schrieffer 1313 C teoria BCS 0 «ostra que a relaçXo C2.3.10> pode

ser efetivamente representada por:

« 4.n.W . exp C - 1 • NCO5.V C2.3.

Considerando que a energia do "gap" E « 3,5.k .Tc e
9 •

lembrando que G « t>. V / k . pode-se reescrever a expressXo

C2. 3.1S> como sendo:

Tc « 1 . 1 . 6 . e x p C - 1 S NCO3.VOo

Substituindo NC02.V por X C interaçío eietron-fônon

expressSo acima assume sua forma mais conhecida, a saber :

Tc « 1,1 . 6^ . exp C - l / U C2.3.12>

A expressSo acima tornar-se-a muito importante quando for

necessário analisar a força do acoplamento eiétron-fônon

relacionada aos novos compostos cerâmicos de a l to Tc. Tal analise

ser A efetuada na página 47.



Características das amostras

3.1 Escolha do Composto

Como a família dos novos super condutor es C denominados su-
per condutor es de alto Tc > • vasta, a escolha das amostras u t i l i za -
das neste estudo sobre as propriedades f í s icas obedeceu aos seguin-
tes critérios :

13 O composto deve apresentar sua transi c io super condutor a
em temperaturas acima do Nz liquido • pois os
equipamentos utilizados sXo limitados nessa regiSo .

23 A produçXo das amostras deve ser reprodutiva e, alem
disso. deve apresentar como resultado um composto
monofasico .

33 A produçSo do composto nXo deve oferecer riscos a saúde
do pessoal envolvido .

Com base nesses três critérios notou-se que a família do
YBaCuO, representada estequiometrlcamente por A Bo Cu O _ C A '
Y.Gd.Sm,Ho,Eu,Dy.Er,Tm e Yb 3, era a única que atendia aos
critérios expostos .

Essa família de compostos tem como característica
marcante CPoole et ai C4J3 o fato de que a amostra só exibirá o
estado supercondutor se a mesma apresentar uma estrutura
ortorrômbica .

Dada a facilidade da obtençXo de reagentes com elevado
grau de pureza para a sintetização do composto YBo Cu O, . optou-
se por trabalhar com o mesmo na maioria dos estudos efetuados .

3.2 Características do composto de Y Ba Cu O.
7 - *

Para entender completamente a estrutura do composto ora
estudado» reproduziu-se aqui uma figura encontrada no l ivro



•ditado por Pool* et ai t41. que se acha abaixo Cfigura SAD

Fig.5A GeraçSo da célula unitária do composto Y Ba Cu O ESSÍ

estrutura origina-se de duas células unitárias da perovsklta BaCuO

e uma de YCuO que sofrem remoçZo de alguns átomos de oxigênio.

Para C O < x < 0.4 ) a célula Mínima obtida é ortorrombici

e apresenta o estado supercondutor em temperaturas Tc > 50 K. Oi

resultados obtidos para os parâmetros de rede dessa estrutura

encontram-se listados na tabela I abaixo C valores encontrados n;

literatura 143 3.

Tabela I Parâmetros de rede do composto Y Ba Cu O _

Valor de C x 5

0,19

0,15

O.l

0.28

0,47

0,57

0 , 0

a C A 3

3.8231

3.8282

3.8501

3.8837

3.84

3.85

3.856

b C A 3

3.8864

3.8897

3.9195

3.8874

3.88

3.87

3.970

c C A 3

11.6807

11.6944

11.8431

11.657

11,75

11.77

11.666



Abaixo encontra-se desenhada a estrutura ortorrômbica

relativa ao composto YBa Cu O Cflgura 5B3.

As cadelas de CuO no

eixo "c" sXo detalhadas no

desenho como os losangulos em

verticais. Os planos formados

pelas ligações CuO sXo

representados pelos losangulos

horizontais.

Fig.5B Estrutura ortorrômblca

do composto YBa Cu O

mostrando as cadelas

de CCuOD no eixo C e

os planos de CCuOD no

plano AB • conforme

Tor rance et ai Í32J .

3 . 3 Técnica de ProduçXo

Como a produçXo do composto YBa Cu O _ na sua f ori

cristalina é de d i f íc i l reproduçXo Cconforme mostra Menken et ai

(3413, optamos tabalhar com pastilhas cerâmicas policristallnas .

Existem algumas técnicas para a produçXo do composto

YBa Cu O C conforme Tarascon et ai [33J3 na sua for mat de pó .

As amostras utilizadas neste estudo foram preparadas atra-

vés de uma reaçSo no estado sólido a partir de CuO CG9.7$O » YxO*

C00,0970 e BoCO C00.75O. A composlçXo 123 foi preparada misturando

1/2 mol de Yfp> , 8 moles de BaCO e 3 moles de CuO, Após a mistura,

foi fe i ta uma calclnaçXo à 050°C durante I2h sob um fluxo constante

de Os A pressXo atmosférica . A mistura foi entXo resfrlada lenta-

mente até a temperatura ambiente em uma razXo de descida de aproxi-

madamente 25°C por hora .

A slnterlzaçXo nXo é essencial para que ocorra a reaçXo

química, porém para medirmos as propriedades de transporte é

conveniente qu« se tenha o material na forma de pastilha. Neste



caso , processou-se a slnterizaçlo primeiramente compactando-se o

pó com s 20 GPa e. consequentemente, novo tratamento térmico a )

060°C sob atmosfera de 0B durante 12h . Ao final desse tratamento j

processou-se um resfriamento lento Cfi5oC/tO ate a temperatura

ambiente .

3.4 Características de u y pastilha slnterlzada

O processo de sinterlzaçSo produz como resultado uma

amostra sob uma forma rígida. A configuração da amostra produzida

pode ser visualizada na figura 5C esquematizada abaixo.

Flg. SC Repr esentaçXo

esquemati ca de uma pastilha

policristallna slnterizada.

Cada esfera desenhada repre-

senta um grSo que possui vá-

rios monocristais.

Deve-se tomar muito cuidado com a terminologia utilizada

quando se trabalha com pastilhas sinterizadas. Com o objetivo de

comparar os resultados obtidos neste estudo com os demais

reportados na literatura» optou-se pela adoçSo da terminologia

abaixo descrita na figura 5D.

Fig.3D - RepresentaçSo do que GrSos

neste estudo denomi na-se

grXo. Os traços desenhados

dentro de cada grXo represen-

tam falhas de crescimento dos

monocristais na sinterizaçXo.

Quando essas falhas represen-

tam planos de reflexXo elas

sío denominadas "macias".

A pastilha obtida pela sinterizaçXo do composto YBoCuO

apresenta varias características que devem ser levadas em



consideração no estudo das propriedades f lsieas de

transporte. Alguns estudos realizados [35,36,37,38) correlacionam

os reagentes utilizados . a temperatura de sinterlzaçSo e a pressSo

aplicada ao grau de compactação da amostra . tipo de porosidade

formada . orlentaçSo dos microcristals formados , tipo de llgaçXo

entre grSos . número médio de microcristals supercondutores em um

grXo , densidade de corrente critica e a largura de transiçXo .

Sob esse aspecto. *s.__*nçstras ytl^^zadas D£§te__estudo

podem_ser _espeç i f i çadas _a t r a yés _das _segui nt es _çaraç ter i s 11 ças :

13 O diâmetro médio do grXo poli cri stall no formado foi de

<4>> * 3 ± 1 tm .

23 A densidade média das pastilhas utilizadas era de

. <D> = 3500 ± 5OO Kg/m*.

As medidas do diâmetro médio do grXo foram realizadas

através de microscopia ótica e pela técnica de "Speckle".

A densidade média obtida para o composto de Y Ba Cu O

Cx S O) representa 55% da densidade de um monocrlstal Cd 2 6400

Kg/»" 3 C41. lha estudo efetuado por Asian et ai [37] mostra que se

pode aumentar de 5% até 7% a densidade da pastilha substituindo

BoCO por BaO na composlçSo de partida . Porém, para estudo das di-

versas propriedades físicas consideramos que nossas cerâmicas apre-

sentam uma boa densidade, quando comparado com Balachandran [301

3.5 Caracterização estrutural C raio-x >

Um dos primeiros critérios para a averlguaçZo da qualidade

de uma amostra de YBaCuO é a analise do dlfratograma de Ralo-X .

Pode-se concluir através dele se a amostra apresenta a fase super-

condutora ortorrômbica C 1S3 5. Portanto, em primeira instância, pa-

ra verificar a qualidade e composlçfo das amostras de YBaCuO slnte-

rlzadas no IPEN , foi utilizada a análise fornecida pelo ralo-X .

Vários trabalhos [39,40,413 fornecem o padrXo de dlfraçSo

necessário para determinar se existem outras fases presentes na

pastilha C sob o ponto de vista de estrutura 3,



Segue abaixo Cflg.O o dlfratograaa d*

anostrás utilizadas neste estudo :
uaa das prl»eiras

( a )

(b)

2 8

Pig.6 - Difratograna da pastilha de YBaCuO sinterlzada no

IPEN CaD e o difratograma oriundo da literatura Cb) «sendo ambos

realizados com CuKa ,X * 1,54178 A .



Comparando o difratograma Ca) con * refer Anel* Cb) nota-se

que as amostras apresentava» outras fases ale» da 133 .Para deter-

minar se essa aflrmaçSo estava correta, foi f e i to um dlfratoar»M

de uma outra amostra que possuía uma coloração verde . ou seja . a

denominada fase verde Cfig.73 ou fase 211 CnJto supercondutora).

Essa fas» é formada pelo composto Y BaCuO C refs. 142.431 ) .

2 e

Fig. 7 - Difratograma de uma pastilha sinterizada de

YBaCuO.que apresentava a fase verde , realizado

com CuKo , X * 1,54178 A .

Comparando o difratograma da fig.O com o da f ig .7 nota-se

que as amostras in ic ia is possuem alguns picos relativos as outras

fases. Esses picos foram assinalados com C»O no próprio

difratograma da figura O e. mais especificamente, foram denominados

na fig. 7 como C15 .C23.C33 ,C43 ,C55 ,C65 e C7> .

Comparando os picos de Cl) a C7D com os resultados obtidos

por Wang et ai C42J . verifica-se que os mesmos referem-se A fase

denominada 211 . que nSo apresenta estado supercondutor .

Como o dirratograma da fig.6 poderia ainda conter

possíveis picos referentes a reagentes, que poderiam ter sobrado da

reaçfo 1353 , decidiu-se obter o difratograma de cada um dos



r«agentes separadamente • conforme segue nas figuras 8»O e IO

20

Flg.8 - Dlfratograma de CuO realizado com CuKo e X • 1.54178A

20 30 70

Fig.O - Difratograma de Y20s realizado com CuKo e \ » 1.54178A
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Flg.lO - Difratograma de BaCO» realizado com CuKa e X « 1.54178 A.

A comparaçío dos tres difratogramas com o da fig. 6 fornece

uma visSo interessante. O único possível reagente que poderia ter

restado na amostra é o BaCOt, porém sua identificaçSo requer que

na figura O apareça um pico mai« intenso em 2© 2 24.5 .Como isso

nlo ocorre . fica afastada qualquer possibilidade de contaminação

das amostras via reagentes .

Com base nos resultados obtidos , foi confeccionada mais

uma nova série de amostras objetivando minimizar os problemas

encontrados nas primeiras amostras. Como resultado desse trabalro.

foram obtidas pastilhas cujo difratograma nío apresenta a presença

da fase nlo super condutor a C211?. conforme é mostrado na figura 11

exibida na pagina seguinte.



2 e

Fig.11 - Difratograma da pastilha sinterizada de YBaCuO realizado

com CuKo . X - 1,54178 A .

Como pode ser visto o difratograma acima nSo exibe nenhuma

contribuição C considerando apenas o aspecto estrutural do compos-

to) de fases que sejam diferentes da fase 123. Portanto_as_amostrás
obtidas_sío_çonsideradas_monofàsi^ças_sob_o_eonto_de_vista fstrutu^

ral_.

Também pode ser notado que, em comparaçlo aos espectros

das figuras 8,0 e IO , nSo existe nenhum traço de qualquer um dos

reagentes presente na superfície da amostra .

3.0 Estequionetrla do Oxigênio

Sem dúvida alguma , este é o ponto que desempenha o papel

mais importante em todas essas novas famílias de supercondutores

(44) , sendo que, no caso especial do YB^Cu^^ , todas as

propriedades físicas estSo correlacionadas ao valor médio de " x "

no composto C conform» refs.[45,40,473 D.

Nas cerâmicas supercondutoras o cobre apresenta uma



Valencia fracionária . Essa Valencia depende da influência dos

átomos de oxigênio e dos demais constituintes . Quando a Valencia

do cobre é + E o s elétrons de Valencia desse ion se localizam prefe-

rencialmente na ligaçXo cobre-oxigênio. Em alguns casos , quando

átomos oxidantes adicionais como o Lantanio e o Bario estXo presen-

tes no composto . mais do que dois elétrons do cobre podem se des-

locar das suas posições médias nos orbitais fazendo com que a

Valencia média do mesmo seja +3 . Em outros casos . adicionando

átomos oxidaveis . pode-se levar a Valencia média do cobre para +1.

Porém, em ambos os casos os elétrons de Valencia do cobre perma-

necem mais deslocallzados . podendo com isso participar da banda de

conduçSo .

No caso do composto YBo Cu O , o cobre apresenta-se com

uma Valencia média de +2*33 . Steiner et ai desenvolveram um

trabalho muito interessante na explicação da formaçSo dessa

Valencia fracionária no cobre 1483.

Para a deter mi naçSo da estequi ometr ia do oxigênio no

composto YBô Cû Ô ,̂ ut i l izou-se a técnica desenvolvida por Nazzal

et ai [491. Tal técnica é denominada tltulaçSo lodométrica.

Na figura 12 abaixo, desenhou-se o resultado das analises

efetuadas nas amostras utilizadas nesse trabalho, denominadas por

Al. A2. A3.A4.A5.AS e A7.

Fig. 12 Grafico da

es tequi omet ria do

oxigênio no composto

Y Ba Cu O versus
1 2 t 7-x

a temperatura

critica encontrada

C tomada no ponto

médio da transiçXoD.

Os pontos desenhados

representam as amos-

tras usadas neste

estudo. A linha con-

tinua representa o

comportamento médio

encontrado nas refs.

[45.461.
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As técnicas de análise da quantidade de oxigênio das ai

trás sío sempre destrutivas . Portanto essa análise sô pode ser

realizada no final do experimento .

Uma vez que as pastilhas foram preparadas através do mesmo

método, a variaçlo na estequiometria do oxigênio Cfig. 125 deve ter

sido causada por uma variaçlo no fluxo de O .

Deve ser ressaltado aqui que o teste efetuado para a

determinação da estequiometria do oxigênio possui um erro

aproximado de l?í .

Como todo o estudo desenvolvido nesta dissertaçSo usa o

Índice da amostra utilizada, resolvemos montar a tabela II para

servir de referencia ao leitor.

Tabela II Características estequlometrlcas das amostras

utilizadas.

Código da amostra Temp. Critica Valor de "C7-X3"

Al

A2

A3

A4

A5

A6

A7

89

92

92

92

94

93

89

±

t

±

±

±

±

1

1

1

1

1

1

1

K

K

K

K

K

K

K

7. OI

6.G6

6.81

6.85

6.86

6.81

6.89

± 0.06

± 0.04

± O.O6

± 0.08

± 0,07

± 0.07

± 0.08



4. Car aderi zaçKo física dos super condutor es tipo YBa Cu O

4.1 Resisti vidade AC

4.1.1 Conceitos iniciais

A resistividade elétrica de todos os netals e ligas dimi-

nui quando eles sSo resfriados. Para entender esse comportamento

deve-se considerar a causa da existência da resistividade nos con-

dutores. A corrente nestes é produzida pelos elétrons de conduçSo.

que estXo livres para moverem-se através do material. Pelo modelo

dos elétrons l ivres, sabe-se que estes podem ser representados por

ondas planas.

Considerando uma rede perfeita, o único efeito que intro-

duziria uma perturbacio no movimento desses elétrons seria a ampli-

tude de vibraçXo dos átomos no seu s i t io . Portanto, ao se resfriar

a amostra» a resistência da mesma deveria cair proporcionalmente

com a temperatura. O comportamento da resistência com a temperatura

é bem descrito pela literatura em geral £50.511. A presença de im-

purezas causa o aparecimento da resistência residual a zero Kelvin.

Amostras super condutor as Cno estado normal, ou seja. acima

de Tc3 apresentam comportamento semelhante a dos condutores. Dado

esse fato. multas características podem ser determinadas em um com-

posto supercondutor antes que o mesmo transiclone do estado normal.

O comportamento da resistividade com a temperatura fornece um va-

lioso indicativo sobre a interaçXo elétron-fônon. Esse tipo de in-

teraçXo é a base do modelo BCS. Uma outra informaçSo importante é a

avaliaçXo da pureza do super condutor. Esta análise pode ser feita

através da extrapolaçXo do comportamento da amostra antes do Tc.

Prolongando-se esse comportamento. avalia-se qual seria a

resistência residual da amostra a zero Kelvin C pureza da mesma 3.

Alguns super condutores apresentam varlaçSes em seu compor-

tamento resistive devido a presença de transições

antlf erromagnétl cas. Super condutor es do tipo II apresentam

varlaçSes de sua resistividade, quando campos magnéticos sXo apli-

cados perpendicularmente a direçXo da corrente utilizada na medida.

Pode-se notar que a avaliaçXo correta do comportamento da

resistividade com a temperatura é indispensável na caracterização



de un super condutor. Qualquer estudo sobre o

do com a medida da resisti vi dade.

mo deve ser in ic ia-

4.1*2 Arranjo Experimental

Foi desenvolvida nesse trabalho uma ponta capaz de real i -

zar as medidas de resist i vi dade AC . baseando-se no método das qua-

tro pontas .

O sistema de detecção da diferença de potencial Cd.d.p.D

utilizado foi un ampllf lcador Lock-In . que desempenhou o papel de

um galvanômetro AC.

O diagrama esquematico esta disposto na figura 13 abaixo.

CERADQK

Fig. 13 - Diagrama esquematico utilizado nas medidas d«

resisti vi dade AC , no intervalo de temperatura de 77 K a 300 K .

Nesse sistema, a resistência de contato nSo provoca

nenhuma alteraçZo na medida , uma vez que a diferença de potencial

lida • coletada através d* dois canais independentes C A e B D



Ccuja lmpedancla de entrada é de 100 HQ ) e comparada com a

referência zero do Lock-In. Dado que os contatos s lo iguais, a

*lt»raç*o do valor da diferença A-B reflete apenas Mudanças

ocorridas na amostra.

A ponta desenvolvida consiste de duas placas de fibra de

vidro onde sobre una delas sXo montados , através de parafusos .

quatro fios de ouro equidistantes de diâmetro 0.72 mm .

A pastilha e prensada entre as placas C conforme pode-se

visualizar no detalhe da figura 14 D. sendo que.através dos conta-

tos CED injeta-se a corrente . Os contatos CAD e CBD sto usados pa-

ra a medida da d. d p . oriunda da pastilha . O sinal e processado

pelo Lock-In e enviado ao computador que o armazena em disquete .

TELA DE
AÇO INOX

A-B

-àfi*—i

1 LOCK-IN I |2 DC
AMPLIF

1
J

3 A/D
ONVERsJf

COMPUTADOR

Pig. 14 - Arranjo experimental utilizado para a medida da r e s i s t i -

vldade AC em pastilhas poli cri stall nas. O resistor R̂  C600 O 3 man-

tém a lmpedancla total constante Ccorrente constante^, enquanto Rf

CO. 0 O a 1.1 0 3 serve como resistor padrSo CprecisSo 15O com o

qual se mede a corrente indiretamente Catraves da d.d.p.5 .



Legenda da Figura 14

Cl) Ampliflcador Lock-In dual-phase» «odeio SR53O . Marca

Stanford Research Systi

C2) Ampliflcador DC » com ganho de 6660 vezes . podendo

trabalhar em a t é 2O Hz sem deformaçXo do s ina l .

C3) Placa conversora A/D . marca Anamed C521 , com 12 b i t s de

preclsXo. tempo de conversXo de 16 ps , 2O canais de

entrada nXo simultâneos . ganho ajustavel para l e r de

100 mV a t é 5 V com a mesma preclsXo .

C4) Computador Apple l i e , marca Nicrodigi ta l . 8 b i t s . 64

Kbytes de RAM .

C55 Gerador de funçXo , marca Delta , modelo DBR S75 , f a i x a

de freqüência de O A 1 MHz .

C6J Década marca AOIP . varlaçXo de O,OO35 O A 1,1035 O.

com preclsXo de 154 .

Uti l izando uma salda paralela de R , determina-se i n d i r e -

tamente a corrente que passa no c i r c u i t o C no Instante da tomada de

dados D medindo a queda de potencial nos terminais da mesma . a t r a -

vés do uso do ampliflcador Lock-In .

Para medir a temperatura da amostra . i n s t a l o u - s e um t e r -

mopar em uma das placas C apertando-o contra a s u p e r f í c i e supercon-

dutora 3 , mantendo a sua referência no banho de Nz l i q u i d o

Cfig. 143.

A medida de temperatura é d i ferencia l e f e i t a por do i s

termopares de cobre-constantan do t ipo T Cda firma Omega, encapado

com t e f l o n e de Ç> « 0 , 2 mm [53] 2 l igados em s é r i e , o u s e j a , com

seus potenc ia i s termoelétr lcos opostos Cfig. 153 .

Uma vez mergulhada a ponta no ni trogênio

l iquido,suspende-se a amostra a t é aproximadamente 10 cm do banho de

Na, mantendo-se um dos termtipares C referência 5 no N l iquido .



Tendo em vista que a amostra está submetida a um gradiente

térmico , inicia-se o estabelecimento de um novo equilíbrio e por

conseguinte • a temperatura da amostra começa a aumentar em relaçSo

ao Nz liquido .Neste Instante inicia-se o registro da força eletro-

motriz induzida Cf.e. nú oriunda do termopar e a d. d.p. da pastilha»

respectivamente . A taxa de aquecimento da amostra e de O.O5 ICs.

Dado que o sinal proveniente da ligaçlo entre os

termopar es é muito pequeno CS 17 JJV / K 3, construiu-se um

ampllflcador linear com ganho de 6023 vezes C ref.1543 3 projetado

para este especifico fim .

Fig 15 -Arranjo expe-

rimental utilizado

na medida da tempera-

tura da amostra . No

caso da medida de

resisti vi dade o ter-

mopar é instalado

entre a amostra e a

placa de fibra de

vidro, sem o uso da

cola prata.

CONSTANTAN
COBRE

AMOSTRA*

COBRE-COBRE

CONSTAN TAN - COBRE

A salda do ampliflcador é conectada num outro canal da

placa conversora A/D e a leitura é entXo coletada pelo computador

Apple l i e Cfig.143 . '

Para facilitar o posterior tratamento dos dados ,

conectou-se o micro computador Apple l i e ao PC-XT utilizando-se,

para tanto , do trabalho desenvolvido por Gonçalves et ai [551

4.1.3 CallbraçXo do Sistei

Utilizou-se uma amostra de Bismuto C 99,9970 para efetuar a

calibraçSo do sistema. O resultado encontra-se na figura 16 .

Analisando a possibilidade da existência de um gradiente

térmico entre a amostra e o valor lido pelo termopar, foi instalado



UM segundo termopar na amostra . Este segundo termopar foi colado

com tinta prata .

Utilizando una outra referencia C gelo fundente D para o

segundo termopar . resfriou-se a amostra e anallsou-se as leituras

provenientes dos dois termopares C sem a passagem de corrente pela

amostra 3 no Intervalo de temperatura de estudo C 77 K a 130 IO. O

resultado obtido entre as duas leituras foi considerado idêntico»

respeitada a precisío do vol ti metro C S IO pV 3 -

a

ü .

to
(D

300

1
BrSMUTO (99.99 >. >

F = 3000 KH*

1

i
70 100

Temperatura (K)
130

Fig. 16 - Resistência da amostra de Bismuto ultra-puro medida em

funçSo da temperatura no intervalo de 77K a 140K.Os pontos maiores

foram desenhados com base na ref. [563, sendo os pontos menores

obtidos via aquislçSo de dados .

4.1.4 Resultados Obtidos

Sabe-se até agora que muitos dos super condutores de alto

Tc apresentam estruturas ortorrômblcas . Esse fato sinaliza de ma-

neira muito clara que a resisti vi dade deve ser analisada através

das três componentes independentes de um tensor ,p * p , p * PK »
xx o yy o



Nada impede que p e p sejam diferentes . porem a

existência d» deslocamentos de planos C mesmo e« monocristais 2 ten

impedido qualquer constataçXo desse fato Cref. f i l l > .Pode-se entío

admitir que a medida no plano ob * dada pela media aritmética das

resisti vidades p e p> .

A figura 17 apresenta a comparaçlo entre o resultado obti-

do con a aaostra poli cri stall na Al Cproduzlda no IpenD e os resul-

tados obtidos por Tozer et ai 1571 .

1.0E-05

^ 8.8E-06

6.0E-06

£ 4.
jn

0E-06

0E-06

0
0

— A

- /
<«*•» •

i i i i I i i

DO O DD D D •
A

50 100 150 200 250 300
TEMPERRTURfl IKJ

Fig. 17 - Grafico da medida de resist i vidade AC da amostra Al

sobreposto com a ref.1573 . A amostra Al foi medida com 1 • 10.0

± 0.1 mA e f« 3 KHz e a referência usou 1 « 2O mA e f* 90 Hz.
rira

A linha cheia representa a medida da resistividade da amostra Al
C p 5 de dimensões 5,0 x 3,0 x 2,1 mm" e os pontos

ciram

desenhados representam os valores obtidos para o monocrlstal de

dimensSes 0.5 x 0,5 x 0,2 mm* Cref. £57) 2. A resisti vidade na

direçío c Cp 5 apresenta seus valores divididos pelo fator 30 .

To2er et ai [57] mostrou que p ,em

l l nas , apresenta valores
amostras monocrista-

30 vezes maiores que p w . Neste mesmo



trabalho , torna-se anal to claro que nXg_exlstç_possibi^idade dessa

anlsotropia na resisti vi dad* ser oriunda de características estru-

turais de amostras poli cristalinas C tamanho de grão . tipo de 11*

gaçao entre grSos 3 .

Nota-se claramente na figura 17 que a amostra Al apresenta

orientação de seus grãos [561 . com o eixo c perpendicular ao campo

elétrico aplicado. Este ponto esta em concordância com o observado

pelas referências C35.36.37.38], uma vez que o campo elétrico em Al

foi aplicado perpendicularmente ao eixo no qual se deu a

compactação da amostra. Alguns autores [59) usam para este caso a

denomi naçío de amostra policristallna orientada.

Cava et ai [401 mostraram em seu trabalho que os valores

de dp/dT em amostras policristallnas apresentavam-se no estado nor-

mal quando dp/dT Ê 1,7-2.5 pO-cm/K .

A derivada da amostra Al Cfig. 173 foi dp/dT £ 2.72 *jn-cm/k

e o valor extrapolado de pCT=CO S 70 pfí-cm , ou seja, semelhante ao

obtido por Tozer et ai £57} no monocristal.

Penney et ai [60] mostraram em seu trabalho que, a medida

que a temperatura critica diminui, dp /dT aumenta. Neste caso,

verifica-se novamente que o resultado obtido e consistente,pois a

temperatura critica obtida para a amostra Al foi Tc«85,0 ± 0,2K

Ctomando como referencia o ponto médio da transiçSoD. Penney obteve

na melhor amostra monocrlstallna Tc = 02 K. Neste mesmo trabalho

fica claro que os melhores monocrlstais apresentam pC0)3 20/jD-cm.

4.1.5 Observações sobre a resistivldade

Tipicamente diz-se que a resisti vidade tem carAter

metálico C16] quando dp/dT > 0 e carAter semicondutor quando dp/dT

< 0 .Nos casos em que o comportamento da resistividade é híbrido,

pode-se definir uma temperatura de transiçío metal-semicondutor

demoninada por Tm , mais especificamente caracterizada por :

dp/dTm • 0 C4.1.5.13

Em muitos compostos da família ABaCuO, a diminuição de Tm



esta correlacionada con o aumento do Tc .

A dependência da reslstlvldade com a temperatura . na fase

nSo supercondutora» considerando amostras monocristallnas

homogêneas, tem apresentado aspectos marcantes nos novos compostos,

a saber ̂

1) p apresenta caráter semicondutor e seu valor é S 100 vezes

maior que p próximo de Te .

2) p . tem caráter metálico e apresenta um comportamento muito

próximo do linear em funçSo de T .

30 àp sdT pode variar num intervalo de = 0.5-1.0 ^O-cm/K . sendo

que essa vari ação geralmente é causada por problemas de

microtrlncas ou descontinuldades nos planos de crescimento .

4D O valor extrapolado para p ,CT=O> e muito próximo de zero .
ob

Um dos aspectos mais intrigantes dos resultados obtidos

ate agora é o alto grau de linearidade de p CTD . Essa linearidade

continua . no caso do YBa Cu O , mantém-se até 8OO K (611 .
f • 7

Considerando espalhamentos elásticos num processo normal

CN-processD , pode-se dizer que os metais em sua maioria tem

respostas lineares de pCTD , quando em temperaturas T>>e [50.511.

Em baixas temperaturas , T<<© , espera-se um desvio desse

comportamento devido ao mecanismo dominante previsto por Bloch-

Gruneisen [50,511 para a resist i vi dade. Essa teoria prevê que em

temperaturas menores que T £ 0,2 x © a res ist i vi dade muda sua
D

dependência linear com a temperatura C p a T D para uma

dependência com T9 C p a T9 D. Sobre este aspecto, Volkenshteyn

et ai C62J mostraram que um metal CReD com rede hcp e © è 420 K .

cujo comportamento da res i s t i vidade é multo semelhante ao do

composto YBeCuO C© = 400K2 [43. passa a apresentar um desvio do

comportamento linear em TS 120 K .

Se o trabalho de Tozer et ai [57] indica dúvidas com res-

peito a previsSo de Bloch-Grunelsen, para o comportamento da r e s i s -

t i vldade no composto YBaCuO, a observaçXo experimental fe i ta por

Suzuki and Murakami [631 no composto La _Sr CuO CG £ 3605 [4]
1. P2 O. O6 4 D



apresenta , por outro lado .um ajuste multo bom com as previsBes

dessa mesma teoria (643 Ccomportamento nSo linear & 80K 3.

Xiao et ai 165? mostraram que. em cerâmicas po l i cr i s ta l l -

nas de YBo CCu 6 a ) O , a medida que "x" vai de O ate 0.07 a

resistivldade no plano ab aumenta seu valor Ctemperatura ambien-

te) de aproximadamente duas vezes » além de alterar o comportamento

linear da res ist i vi dade próximo de 130 K.

Quando a derivada muda seu comportamento linear, pode-se

associar a temperatura .na expressSo de Bloch-Grunelsen . com o

valor do l ivre caminho médio para os elétrons . XIao et ai [65]

obtiveram desse comportamento • um l ivre caminho médio para os por-

tadores Cx=0,073 de A C300)0= 10 A. Considerando uma amostra pura

Cx=0,O0!> deve ser esperado para YBo Cu O A C300IO £ 20 A. Essa

extrapolação esta consistente com outras medidas efetuadas [613.

Assumindo que A C300)0 2 20 A » no composto YBa Cu O ,

pode ser realizada uma avaliaçXo primaria sobre qual é a sua densi-

dade de carga por fórmula unitária Cnúmero de portadores por cela}.

Para tanto, dado que p C300IOS: 2.2 x lO~*O-m £60), é possível de-

terminar o número de portadores 150,513 , como segue :

p « h kr / n e2 A C4.1.5.2>

Assumindo que a superfície de Fermi possue simetria

cilíndrica (661 , ou seja uma aproximaçSo para um modelo bidimen-

sional C2DD . obtem-se k =C2nnc>1/'* onde "n" representa a densidade

de portadores e "c" o valor da altura da célula unitária

ortorrômbica .

Efetuado o cálculo utilizando a expressSo < 4.1.5.2) encon-

trou-se, como resposta para a densidade de carga, n s 1,1 porta-

dores por fórmula unitária . Esse resultado é consistente com o

resultado obtido por Tozer et ai C573 utilizando a medida da cons-

tante Hall. Uma outra constataçXo • dado que existem 3 átomos de Cu

por fórmula unitária, é que a Valencia do cobre passa a ser fracio-

nária CS 0,367, consistente com as aflrmaçSes de Cava et ai 1453.

Assumindo que a massa do portador de carga seja igual a

massa do elétron l ivre , a correspondente velocidade de Fermi é

V S 6,7 * 1OS m/s. Consequentemente o tempo de vida do portador é

T £ 3 N 10"** s e o k S 6.Ô x 10* /m.



4.1.6 Correiaçto COM a teoria BCS

A teoria BCS * baseada na existência de una interaçXo

atrativa CVD entre dois elétrons num Intervalo estreito sobre a su-

perfície de Fermi £31 J . Esta lnteraçXo atrativa forma um par l iga-

do no espaço dos momentos , denomi nado como par de Cooper 1303. A

teoria BCS pressup&e a formaçXo dos pares de Cooper através de uma

lnteraçXo elétron-fônon-elétron . tendo um potencial atrativo VCw3

envolvido.

A aproxlnaçSo mais simples que pode ser feita é a que assu-

me VC%O=V para elétrons que possuam energias no intervalo CE t E 3

e V=O fora deste intervalo. O parâmetro E é a energia de Debye.

Neste modelo considera-se que o mecanismo de lnteraçSo entre os

elétrons seja um espalhamento coerente por fônons.

Resolvendo a equaçXo. que provém da Hamilton!ana

correspondente, obtém-se as seguintes expressSes para a energia do

"gap" E e da temperatura de transiçSo Te :

Tc «= 1.134 6 exp < -l/X > C2.3.12)

E « 4 Eft exp < -l/X > C2.3.11)

onde o número adimensional X » NCE DV Cdenominado constante de aco-

plamento elétron-fônon 5 representa a interaçSo entre os elétrons e

NCE 3 a densidade de estados no nivel de Fermi.

Os dados obtidos para vários compostos C4] demonstram que,

como regra geral, o aumento da temperatura crit ica CTe5 está

relacionado com o aumento da constante de acoplamento

elétron-fônon C X 3.

Uma aproximaçZo mais refinada para determinar a constante

de acoplamento elétron-fônon com intensidade aCwD é feita conside-

rando-se a média sobre toda a densidade de estados dos fônons DCw>,

como segue:

K « 2 fw cftfcODCiOdw/'w (4.1.6.5)
o

onde o integrando o(w)Kw) é denominado funçSo de Ellasberg.



Allen 167] desenvolveu um novo método de resoluçXo da

equaçXo de Boltzmann para metais . no qual o parâmetro de

acoplamento elétron-fônon X se aproxima numericamente da

constante de acoplamento X. quando T se aproxima de Tc . Sendo

assim a equaçXo que avalia a constante X fica :

X « fc v * <pCT>-pCO5> S 8 n2 k T C4.1.6.23

Considerando o trabalho de Gurvltch e Fiory [683. que for-

nece h w* S 1,1 e V e assumindo os valores obtidos por Penney et

ai (603 para a derivada da resistividade CO.67 pO-cm/lO no YBaCuO,

obtém-se através da expressSo C4.1.6.2>, X = 0 , 3 . Substituindo este

resultado na expressSo €2.3.12) verifica-se que a temperatura

prevista é Tc £ 16 K.

Pode-se dizer que. segundo a literatura [4.163, existem

três consideraç&es principais sobre o mecanismo responsável pela

supercondutlvidade de alto Tc. a saber :

13 O mecanismo de interaçSo entre os portadores nío é

proporcionado por fônons .

25 A medida do número Hall nesse composto demostra que a analise

do comportamento metálico da resisti vidade pode estar comprometida.

Esse comprometimento é oriundo da reduçSo do número de portadores

no plano "ob" com o decréscimo da temperatura.

3? Uma vez que se pode considerar uma aproximaçSo bidimensional

C2D3 nas avaliaç&es realizadas sobre o plano aV>, os portadores

podem nio ser caracterizados como férmions C talvez sejam anyons,

ref 172]}. Isto por sua v*7 compromete os cálculos que consideram

uma distribuição estatíst ica de Fermi-Dirac.

4.1.7 ConslderaçBes sobre o efeito rlall

Um comportamento muito curioso [4.161 tem sido encontrado

na medida do número Hall C Vo/ RH e!>. Como se sabe [50,513. o

coeficiente Hall para um metal somente depende da densidade dos



portadores de carga. Este é portanto um teste definitivo para a

comprovação dos cálculos sobre o número de portadores na banda de

condução . Além disso . através do sinal obtido dessa constante,

pode-se determinar se o portador é positivo Cvacâncias} ou negativo

C elétrons}.

Penney et ai [60] realizaram medidas do número Hall em

monocristais de YBaCuO. Esses resultados acham-se reproduzidos na

figura 18 abaixo.

a:

w

Fig. -18 Gráfico do

número Hall versus

temperatura para um

monocristal de

YBo CU O . Vo = 175

A é o volume por

fórmula unitária. Os

círculos C o } re-

presentam a medida

do número Hall Cque

é positivo neste ca-

so } com IB II c Jl J. c

e os triângulos CA}

representam o resul-

tado em módulo Ccar-

gas negativas?, para

IB JL c sendo J> II c.

Penney et ai [60] observaram que quando B é 11 ao eixo c

Cde modo que a órbita do portador esta contida no plano metálico

abi o sinal do número Hall é positivo Cvacância eletrônica 3 e 1/RM

responde linearmente com T. Quando D é ± ao eixo c o sinal é nega-

tivo Celétron? e além disso 1/ RH é praticamente independente de T.

Tozer et ai [07] citam em seu trabalho que cálculos desen-

volvidos por Allen et ai comprovam os sinais diferentes esperados

para as cargas nas duas direções, desde que seja considerado a

existência de bandas nSo parabólicas CRH 0 - 1/ n e}.

A dependência linear do número de portadores no plano o\>

tem proporcionado várias dúvidas sobre o conceito de conservação do

número de portadores Cutilizado nas prevlsSes da resisti vidade}.
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4*1*8 Cálculo dos parâmetros do supercondutor Y^Ba^u^O^

Pode ser f e i ta uma estimativa sobre a profundidade de pe-

netraçXo CX D e o comprimento de coerência C{3 . tendo em v is ta os

resultados obtidos até o momento na literatura [41. Admitindo que

esta estimativa considera um campo magnético IB II c C portanto as

correntes fluem no plano ob ) , n Cdensldade de portadores super-

condutores) como sendo igual a n / ' 2 . m » « 4 x m C quatro vezes a

massa do elétron, ref. Í43) e finalmente e« * 0.8 x e C 80 >i da

carga do elétron), pode-se obter a profundidade de penetraçSo de

London através da express*o C4.1.8.1) abaixo:

XobC9O K) = m* / < fj . e«* . n ) C4.1.8.1)
L o •

Como resultado, obtém-se Xo CQO JO £ 4350 A . sendo que

o mesmo esta em concordância com o valor obtido por Kossler e t ai

[691. Extrapolando o valor para T = O K vê-se que a profundidade de

penetraçSo de London torna-se igual A XobCO K) & 1300 A.

Para calcular o comprimento de coerência deve-se obter

primeiro a energia de Fermi e o valor do gap de energia criado no

estado supercondutor. Utilizando a expressSo abaixo.

Er= t»2.k2 • 2. m» C4.1.8.2)

obtem-se o valor de Er~ 450 meV.

Utilizando-se a expressSo C2.3.11) e substituindo X=O,3 e

E « 3.44 .10"2 eV. obtem-se E Cã fiO IO = 2 . 5 meV. Levando em consl-v o

deraçSo a correçSo da energia do gap na temperatura T C291.

expressa abaixo.

E C O » * E CTO • 1.74 . Cl - T/Tc)*'2 C4.1.8.3)
o o

obtém-se o valor de E CO K) « 2 ACOD = 1 2 meV.
o

Podemos agora fazer a seguinte estimativa do comprimento

de coerência no plano "ob" , Ç° (20), levando em consideraçSo a

expressSo C4.1.8.43 abaixo .

E • AC05.k C4.1.8. 4)



Realizando um calculo no qual a energia de Ferml entra com

o valor estimado de E £ 450 meV . encontra-se o valor £** & 1O8 A.

Considerando a ccrrelaçSo proposta por Tinkhan 1293 e expressa pela

equaçXo (2.2.7) abaixo, extrai-se o valor do comprimento de

coerência para o composto, cujo caminho livre medi o e A 2- 20 A.

a b o b C2.2 .7>

Neste caso. pode-se estimar o valor do comprimento de coe-

rência do composto YBa Cu O como sendo (° = 17 A.

4.1.0 Comentários sobre as características do composto

A razão da profundidade de penetraçlo pelo comprimento de

coerência ê conhecida como parâmetro de Ginzburg-Landau C k 5.

k m \ s t C4.1.9.1)

Pode-se dizer que se esse parâmetro for maior do que 0.71

a energia livre no contorno da regiXo supercondutora sera negativa

e no caso contrario será positiva. Em outras palavras, caso esse

parâmetro seja maior do que 0,71 , o super condutor em questSo sera

considerado do tipo II.

Como Já foi dito anteriormente, a simetria do composto

YBa Cu O C ortorrômbico 5 revela que as propriedades f ís icas

podem ser analisadas sobre a ótica de três eixos independentes.

Dado a existência de falhas de crescimento no plano "ab". as

propriedades físicas ligadas a esses eixos tornam-se uma média

entre os dois valores prováveis. Sendo assim, deve-se indexar a

equaçSo C4.1.0.1) em relaçXo ao plano "ab" e ao eixo "c".

Alguns autores í 4,70,713 mediram a profundidade de

penetração e comprimento de coerência para monocrlstais de

Y Ba Cu O . Abaixo encontram-se relacionados na tabela III os

valores medidos desses parâmetros encontrados na literatura.

5C1



Tabela III - Valor médio dos

Y Ba Cu O Cmonocrlstal? conforme

X
ab

X
c

ob

k
c

parâmetros

referencias

1400 ±

50OO ±

16

4

do composto
t4.70.711.

2OO A

5OO A

1 4 A

• 1 A

95 ± 30

14OO ± 400

Como pode ser visto o composto YBo Cu O é u m

supercondutor do tipo II. Conseqüentemente ele deve apresentar un^

rede de fluxóides. quando sujeito a um campo magnético maior do

que Het C e menor do que Hc»3.

Dinger et ai [11] mostram em seu trabalho a existência da

rede de fluxóides em monocristals de YBa Cu O , quando o campo

magnético ultrapassa o campo critico inferior C He* D.



4.2 Susceptlbilidade Magnética AC

4.2.1 Conceitos Iniciais

A susceptibilldad» magnética, bem como a susceptibilldade

•letrica. relaciona a resposta do meio com o campo externo aplica-

do. NSo existe nenhum argumento que determine que essa quantidade

deva ser constante com a intensidade do campo externo. Até o momen-

to, fenômenos nSo lineares na interaçXo da radiaçSo com a matéria

tém sido alvo de intensa invéstigaçlo Cp.ex. ótica nío llnearD.

Admitindo que se estabeleça um comportamento linear da

resposta do meio. ainda assim nSo se pode afirmar a priori que a

susceptibilidade seja uma grandeza real.

A suscepti bi lidade magnética pode ser definida conforme a

expressSo abaixo;

X = CHv - Ha3 / Ha C4.2.1.13

sendo Hi o campo interno da amostra e Ha o campo aplicado.

A medida da susceptibilidade magnética, na presença de

campos magnéticos invariantes no tempo C contínuos 3, pode ser efe-

tuada de duas maneiras distintas, a saber:

13 Zero - Field - Cooled : Neste caso resfria-se a amostra sem

aplicar o campo magnético. Uma vez resfriada, aplica-se o campo e

mede-se a susceptibilidade.

Z> Field - Cooled : Neste caso resfria-se a amostra com a

presença do campo magnético aplicado.

O valor obtido pelo segundo método CFO é o que melhor re-

presenta o efeito Meissner. O primeiro método CZFO pode sofrer in-

fluência de correntes induzidas em regiBes nXo supercondutoras,

proporcionando efeitos de relaxaçXo com tempos longos.



A susceptibllIdade magnética pode ser medida através do

emprego de campos magnéticos que variam no tempo. Neste caso.

espera-se que o valor obtido seja o mesmo que o fornecido pelo

primeiro método CZFO.

Os supercondutores cerâmicos de a l to Tcapresentam a

susceptibll idade magnética Cf rente a um campo aplicado AO como um

número complexo no qual a componente imaginária é significativa. Ou

seja. uma vez no estado supercondutor o campo magnético torna-se

nulo no seu interior C X' S -13. porém ao se variar a intensidade

do campo aparece uma resposta Cdefasada de OO°5 tentando manter

essa blindagem C X" £ 0.2 3.

Esse tipo de resposta é prevista para qualquer material

supercondutor que se apresente na configuração de anel. Uma vez

submetido a variaçSo de campo magnético em funçSo do tempo, respei-

tando a segunda equaçXo de Maxwell C V * C • - õ IB/ Õ t 3» aparece

uma corrente no supercondutor que tenta manter o valor inicial do

campo magnético Cno interior do anel3. Sendo assim, poder-se-ia

pensar que essa componente imaginária estaria ligada a regiBes nSo

supercondutoras que estariam presentes em uma amostra sinterizada

policristallna C alguns dos monocristais de um grSo nSo seriam

supercondutores3.

Considerando a argumentação acima, um monocristal nSo de-

veria apresentar esse efeito, porém eles também o apresentam

173,743. Muitos autores C43 tem atribuído esse comportamento á pre-

sença de fluxoldes. Esses fluxo! des representam regiBes

microscópicas nas quais o campo magnético existe Csupercondutor do

tipo IID. Tais regiBes representam pequenas porçSes do material que

deixam de apresentar o estado supercondutor C ver figura 4B na

página 10 3. Neste caso essas regiBes desempenham um papel dissipa-

tlvo em termos energéticos.

Portanto» em cerâmicas supercondutoras» a susceptlbilidade

magnética AC Ccampo magnético alternado) apresenta-se com uma

componente imaginária significativa, a saber:

X « X» • 1 X" C4.2.1.23

sendo a componente real CX'3 ligada a resposta elástica e a compo-

nente imaginária CX''2 associada a uma energia dissipada.



4.2.2 Arranjo Experimental

Desde sua descoberta em 1033 por W. Neissner

R. Ochsenfeld, o denominado efeito Meissner tem demonstrado ser

clara caracterização da natureza nao comum do supercondutor

C 23.753.

A susceptibilidade magnética AC . medida através de lnten-

sidades de campos magnéticos variáveis no tempo, tem se transforma-

do numa importante ferramenta na investigaçXo de diferentes fases

super condutor as presentes nas cerâmicas de alto Tc. Essa ldentif i -

caçSo de diferentes fases * oriunda do seguinte fato : o resultado

obtido com essa medida representa a fração de material supercondu-

tor existente na amostra em uma determinada temperatura.

Dado ao interesse que esse efeito representa, decidiu-se

construir e calibrar um dispositivo capaz de medir a susceptibili-

dade magnética AC em materiais que se apresentam no estado sólido.

Com esse fim foi projetado o sistema que se acha representado na

figura 19.

tela de
aço inox'

í
A-B

LOCK-IN
i f

• E

AMPL.
DC 2

A/D
3

i I
COMPUT.

4

Fig. 10 - Arranjo experimental utilizado nas medidas da

suscepti bil idade AC . O intervalo de temperatura utilizado foi de

77K até 300K. Os componentes utilizados na montagem acham-se

especificados na legenda da figura 14.



O dispositivo construído foi fundamentado no trabalho de-

senvolvido por Gomes et ai ti21. Em poucas palavras» pode—se dizer

que a medida uti l iza a diferença de fluxo magnético, que ocorre em

coordenadas simétricas de um mesmo eixo. comparando dessa maneira a

suscepti bil l dade magnética de um meio qualquer em relaçSo a

suscepti bil l dade do vácuo C X 2 X . 3.
or vácuo

Uma ponta de fenolite foi construída para receber a amos-

tra a ser testada . Essa ponta consiste em um solenóide indutor CED

com geometria cilíndrica e duas bobinas sensoras CA) e CB3 colinea-

res e simétricas. A amostra é colocada entre CAD e CED Cfig. 1O3.

Uma vez no estado supercondutor, a amostra blinda as linhas de cam-

po fazendo com que a força eletromotriz induzida em uma das bobina

sensor a diminua seu valor. Ligando as saldas das duas bobinas ao

amplificador Lock-In e selecionando a leitura na posiçSo C A3-CED

pode-se avaliar a suscepti bi 11 dade utilizando a seguinte relaçSo :

A B
= « X C4.2.3)

B

As duas bobinas sensoras podem ser ajustadas collnear men-

te de maneira a se obter um zero de tensSo com uma precisSo de no

mínimo 2500 p. p. m. e no máximo 2 p. p. m. .

A relaçSo C4.2.3) foi confirmada através do ajuste de uma

reta [1581 sobre os resultados obtidos para uma amostra de bismuto

ultra puro C99.9920. Esse metal apresenta uma suscepti bi l l dade de

X s - 1,64 K 10~9 [13,761 e o resultado obtido pelo sistema foi

X = - C2.0 ± 0,25 * 10~S.

A geometria utilizada favorece a medida da

susceptibilldade, porém causa grandes problemas na determinação da

intensidade do campo magnético aplicado sobre a amostra. Purcell

C773 mostra a variaçJTo da Intensidade radial do campo magnético

produzido por uma bobina cilíndrica em funçSo da distancia tomada

no eixo axial CzD.

Dada a necessidade de ser avaliada a amplitude do campo

magnético utilizado sobre a amostra, desenvolveu-se um cálculo

numérico sobre o possível valor efetivo da amplitude, que culminou

com o estabelecimento da relaçXo, que segue :



H „ « C HCzD I cos < arctg t Cn « 0.93 / t z - d
n = t

C4.2.4)

onde H * a amplitude do campo magnético sobre o eixo z de um so le-

nôide flnlto [781. com o raio do enrolamento r e com o comprimento

d. Neste caso cabe observar que os limites da somatória foram

fornecidos em milímetros e representam o maior ralo de cada coroa

circular collnear, ou seja. o Índice da somatória n representa o

maior raio de uma coroa circular formada por este e seu antecessor

na qual e feita uma aproximação à campo constante. Segue abaixo

Cfig.EOD o grafico do valor efetivo do campo magnético em funçXo da

distância M que é tomada entre o ponto medido e o fim do solenóide.

1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 • I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1

5 6 7 8 9
Distancio sobre o eixo Z (mm)

11

Fig.20- Grafico do valor efetivo do campo aplicado em funçSo da

distancia Z C dl st anel a medida a partir do £15)_do_sol enói dçD.

A funçXo C4.2.43 foi usada num calculo interativo que com-

parou o valor obtido experimentalmente para a f .e . m. gerada na bo-

bina com a amplitude efetiva do campo magnético utilizado, conside-

rando as características geométricas das bobinas sensor as. Deve ser

ressaltado que a distância z da expressXo C4.2.4> teve seu zero po-

sicionado no centro da bobina lndutora. A menor distância de

aproximação da amostra no local de medida é obtida para Z « 4 mm.
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Testes efetuados no sistema determinara» que a freqüência

de ressonância do circuito equivalente das bobinas sensoras e igual

a 510 KHz . No caso do circuito equivalente da bobina Indutor a

encontramos uma freqüência de ressonância Igual a f« 1OO KHz.

Considerando nossa faixa de trabalho que * de at* 60 KHz. podemos

afirmar sem erro que o valor efetivo do campo utilizado e o

fornecido pelo ajuste efetuado na fig. 20.

Dev» ser salientado que. dada a escolha desta geometria,

perde sentido a preocupaçSo com os fatores de desmagnetizaçXo que

aparecem nos contornos das amostras supercondutoras [753. Isso se

deve ao fato que a amostra possui um diâmetro duas vezes maior que

o diâmetro da bobina lndutora. Aliado a esse fato. a distribuiçSo

das linhas de campo no espaço diminui os efeitos de borda.

O registro de temperatura foi efetuado de modo análogo ao

exposto no Item "arranjo experimental" da resistivldade Cfig.lSX A

única diferença, neste caso. foi o uso da tinta prata Cmarca G£3

para fixar o termopar na amostra. Essa colagem garantiu o melhor

acoplamento térmico possível entre o termopar e a amostra.

4.2.3 Dados obtidos

Medidas das componentes real CX'3 e imaginária CX"D da

susceptibilidade AC tem sido entre outras as mais importantes e

mais comuns entre as medidas magnéticas de supercondutores de alto

Tc. Uma medida da susceptibil Idade AC versus temperatura oferece

uma rápida identificação da temperatura critica. Essa medida foi

usada na primeira descoberta da supercondutivldade acima de 90 K em

YBaCuO por Wu at ai (63. Vários trabalhos publicados mostraram que

a susceptibilidade X deve ser representada por um número complexo

C7C.80,81,82,83,84.85,86.871.

As medidas da susceptibil Idade AC slo, de modo geral,

análogas ás feitas com " zero-f lei d-cooled ". Tal comparaçSo deve-

se ao fato que, em qualquer temperatura, o campo modifica seu

valor, passando pela condiçSo d» campo zero. Uma película da

superfície supercondutora é entZo suficiente para dar um sinal

correspondente a X ar -1.
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Parece claro que as medidas de XCT> sXo efetivas na

determinação de possíveis amostras supercondutoras e seu Tc corres-

pondente . Porem elas nXo revelam facilmente se a supercondutlvida-

de e um fenômeno da amostra como um todo ou somente de uma camada

superficial. A menos disso, medidas detalhadas da susceptibilidade

AC podem oferecer uma importante informaçXo f í s ica a mais. como por

exemplo a determinaçXo da penetraçXo característica do fluxo em

funçSo da amplitude do campo AC aplicado Cmétodo de Campbell (883D.

Os resultados das nossas primeiras medidas, utilizando a

pastilha A2. encontram-se representados na figura 21 Ccerâmica de

YBaCuOD. Constata-se que nossas medidas exibem o mesmo comportamen-

to descrito na literatura 17O.873 .

6 0 0

9 0
TEMPERflTURR (K)

95 100

Fig.21- Gráfico de X' e X'' versus temperatura. Amostra policrista-

llna A2 C YBa Cu O 5 . Freqüência de 3KHz e IH II c



Tipicamente X' aumenta à medida que a temperatura aumenta»

partindo de valores da ordem de X' s* -1 a baixas temperaturas para

valores próximos de zero acima de Tc Ao mesmo tempo» defasado de

90°. XM mostra um pico na reglXo onde X' apresenta as maiores va-

riações. McGuire et ai [803 mostraram em seu trabalho que X' na

cerâmica poli cri s tal l na Ccom uma densidade de 70% em relaçXo ao

monocristalD aproxima-se muito do valor obtido para um monocrlstal

CX' £ 0.9 X* . D . McGuire et ai também verificaram que
cmr erv*

X* SS 0,3 ,quando se resfrla a amostra na presença de um campo

magnético CFCD. Porem resfriando-se primeiro a amostra e ligando-se

um campo magnético em seguida CZFO» o valor obtido para X' e de

£ 0*8. Essa constataçSo tem gerado uma grande polêmica entre os

pesquisadores [4,16].

As medidas da suscepti bi l l dade AC, conforme foi dito ante-

riormente, podem ser consideradas como sendo Iguais às fe i tas em

"Zero-Field-Cooled CZFO". Dessa maneira percebe-se que os resulta-

dos obtidos na figura 21 estXo de acordo com os reportados na l i t e -

ratura [41.

O trabalho desenvolvido por D.-X. Chen et ai [70] mostra,

de maneira inequívoca, a influência do tamanho dos grXos no compor-

tamento da parte imaginaria da susceptl bi l l dade. D.-X. Chen et ai

Cusando campos baixos) demonstram que, quando se pulveriza a

pastilha sinterlzada C diâmetro do pó = diâmetro de um grSo D o

sinal imaginário desaparece. Segundo D.-X. Chen et ai , existe uma

corrente de tunelamento Josephson que circula entre os grSos. Essa

corrente aumentaria a blindagem diamagnêtica no método ZFC.

Como foi dito anteriormente» o método de Campbell (883

fornece uma informaçXo a mais sobre a susceptl b i l l dade AC. A idéia

desse método é a de sobrepor um campo magnético continuo DC ao

campo magnético AC. Dessa forma, regulando-se a intensidade do

campo DC, pode-se mapear as mudanças ocorridas na penetraçXo do

fluxo magnético em diversas camadas da amostra.

Daeumling et ai 100] aplicaram este método para a

cerâmica de DyBaCuO encontrando, em baixas temperaturas Ccom uma

condiçXo de pequena penetraçSo de campo intergranuiar3, uma res -

posta magnética quadrátlca em Hw. Tal resposta foi interpretada em

termos de um modelo de estado crit ico dentro dos grXos [01). A 77k,

entretanto, o gradiente de fluxo no "bulk" era multo pequeno ,e foi



encoberto por uma contribuição multo grand* da superfiei* [023.

Com o objetivo de verificar a Influencia das ligações

entre grXos no comportamento do pico de X", a amostra A2 foi

triturada. As partículas obtidas possuíam um diâmetro médio de 60

fjn C eram formadas por aproximadamente 20 grSos 3. Acondi cl onando o

pó obtido em um recipiente com forma cilíndrica idêntica a da

pastilha sinterlzada, realizou-se a medida da susceptibilidade AC

Cver figura 22 abaixo).
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Flg. 22 - Medidas de X' e X" na amostra CA2D pulverizada CYBaCuCO.

sendo que os diâmetros das partículas estSo contidos na regiSo de

a 74/jm.
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Como pod» ser observado, o sinal imaginário X"CT> nl© vai

a zero. Isto se deve ao fato de nXo termos separado totalmente

todos os gríos individuais de & 3 pm. Apesar disso, nota-se

claramente que o pico imaginário desapareceu, dando lugar a um

comportamento mais suave.

No modelo proposto por Ciem (993 o pico imaginário

representa o comportamento de uma rede de fluxóides que penetra nas

regiSes intergranuiares. As figuras 23A e 23B tentam exemplificar o

modelo proposto por Ciem 1093.

m

TEMPERATURA

Fig.23A - Gráfico do Campo

interno versus temperatura

para um campo aplicado Ha.

Fig.23B - Esquema

das regiSes de cam

pos Hctj e Hcig.

A idéia do modelo de Ciem é que os fluxoides penetram na

reglSo inter gr Sos C regílo achurada na fig. 23B?. Essa regi So possue

um campo crit ico inferior Hcij C J = Josephs on > menor que a regi



interna do gr So Hcto C g * grSo 3. Partindo de temperaturas

superiores A temperatura critica e resfriando a amostra na presença

de um campo fraco seria possível descrever o comportamento do sinal

imaginário C ver figura 23A 3. Basicamente os fluxóides começariam

a penetrar na regiSo intergrSos, quando Ccom um campo aplicado Ho <

60 A/nO a amostra estivesse na temperatura imediatamente inferior a

Tc. Continuando o resfriamento na presença do mesmo campo, o número

de fluxoides presentes nessa regi So iria diminuindo após passar por

um maxi mo.

No modelo de Ciem [993 a dinâmica para o aparecimento do

pico imaginário seria descrita pela seguinte seqüência de

ac onteci mentos:

13 Aplica-se um campo Ha < 60 A/M.

23 Resfrla-se a mostra na presença de tal campo.

33 Os fluxoides começam a penetrar em toda a amostra.

43 Dada a força de Lorentz. esses fluxoides começam a interagir

com os portadores de carga das correntes intergranui ares,

desviando-os na direçSo perpendicular a sua trajetória, causando

com isso um efeito dissipativo.

53 Com a diminuiçSo da temperatura, Hcig começa a crescer

expulsando tais fluxoides da regi So interna aos grSos.

63 Com o confinamento na regi So intergrSos, a rede de fluxoides se

estabil iza, dada a existência de maior número de falhas nessa

regiSo C potencial de "pinning" 3.

73 Com a diminuiçSo do movimento r&ndômleo dos fluxoides a

lnteraçSo entre a corrente inter gr So e os fluxoides cessa.

Voltando A figura 21 e observando cuidadosamente o valor

obtido para X" em 80 K , pode-se perceber uma mudança do valor de

X" para Ha s 50 A/m. Segundo o modelo de Ciem, o valor estimado

nessa temperatura para Hctj seria de S 20 A/m.



Um r«suitado surpreendente foi obtido por Daeumllng e t ai

através da comparação entre diferentes tamanhos de grXos.

Aparentemente as correntes c r i t i c a s aumentam com a dlminulçXo do

tamanho do grSo. Esta observaçlo vem a corroborar uma crescente

visXo da subgranuiaridade de um grSo [621.

Voltando aos nossos resultados na f igura 22 nota-se que.

quando a amostra de Y Ba Cu O * pulverizada» o pico imaginário

desaparece. Alem d i s so , e x i s t e uma alteraçXo da intensidade do s i -

nal imaginário com a freqüência. Esse comportamento com a

freqüência também foi observado por Martins e t ai [ 93 ] .

Küpfer e t ai [94) confirmaram a ex i s t ênc ia de variaçXo da

corrente c r i t i c a devido a granulometria em amostras de BiSrCaCuO e

TlBaCaCuO.

Resultados reportados por Goldfarb e t ai [87] revelaram a

presença de dois picos em X'*. sendo que um de le s é maior que o ou-

tro . Esses autores correlacionaram o pico com menor intensidade com

a corrente i nter gr anui ar e o pico com intensidade maior com a

intragranular nas cerâmicas de YBaCuO. Tal constatação or ig ina- se

do seguinte fa to: ao pulverizar a past i lha o p ico menor desapare-

c ia . Essas conclusões foram confirmadas por Malozemoff [95 ] .

Couach e t ai [73 ,74] mostraram que gradientes na concen-

traçXo de oxigênio em monocristals de YBaCuO podem causar múltiplos

picos em X"CD . Entretanto os melhores c r i s t a i s exibem somente um

pico bem def inido correlacionado com uma transiçXo em X'C"D muito

e s t r e i t a . Por exemplo, Worthington et ai [96.97.981 encontram p i -

cos t í p i c o s somente com O.l K de largura, permitindo uma definlçXo

precisa da temperatura. Worthington et a i . nesse mesmo trabalho,

perceberam que o pico de X'* apresenta um deslocamento para baixas

temperaturas seguindo uma l e i de potências Cl - TVTc> o H* para

H// c . onde " a " assume valores entre 1/2 e 3 /4 .

Dado que o comportamento do sinal imaginário CdissipaçXo)

é explicado de forma s a t i s f a t ó r i a pelo modelo de Ciem [99] e admi-

t indo a ex i s t ênc ia de um e f e i t o de túnelamento Josephson [29) entre

os grXos. decidimos comparar os resultados da r e s i s t i vidade AC com

os da suscept ib i l ldade AC para a amostra Al. O resultado dessa s o -

brepôs i ç So de gráf icos acha-se exposto na figura 23C abaixo. Veri-

f i c a - s e que dpCTD/dT apresenta dois máximos, sendo que a temperatu-

ra do segundo e s tá próxima à do pico mais intenso de X" C79±0,2 IO.



90 110
Temperatura (K)

-+1.6

•5 67 69 T(K)

-+0.8 X

Flg.23C Grafico comparativo entre o sinal imaginário Cdefasado de

00°3 da susceptl bll idade magnética e a nedlda de resist i vi dade efe-

tuada sobre a mesma amostra C Al D. O campo aplicado foi

H * 0,5 A/'m
rmí

e a corrente utilizada foi i « IO mA.
riu

As mudanças observadas no comportamento da resistividade

indicam a validade do modelo de Ciem [09] aplicado a cerâmica, ou

seja, com a mudança da temperatura a regi So entre os grSos

representa uma barreira potencial para a corrente intergranuiar.

Essa regiSo intergranuiar seria constituída por um segundo

supercondutor com um comportamento, frente a temperatura, diferente

da regi2o Interna do gr So.

Na teoria do túnelamento Josephson, a probabilidade de

ocorrer o túnelamento entre duas reglBes supercondutoras depende de

um casamento entre as fases das funçBes de onda. Segundo Ciem [991,

a existência de uma regi So supercondutora diferente entre os grSos

levaria a um comportamento de fase flutuante ou fase casada, depen-

dendo da temperatura. A temperatura critica da regi So intergranui ar

CTcp seria entSo um parâmetro para tais comportamentos.
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Müller et ai [1573 indicaram em seu trabalho um possível

diagrama de fase H-T mais complexo para o composto L0B0C0O.

Malozemoff 1053 cita essa observaçXo transportando-a para a

explanação do que ele chama como a linha de irreversibilidade. Tal

linha dividiria a regiSo de fase mista de Abrikosov em duas outras

semi-regi Bes. A idéia básica seria que na regiSo abaixo dessa linha

ter-se-ia a presença de vórtices fixos C frozen vortex phaseD e

na reglSo acima dessa linha encontrar-se-1a a presença de

vórtices em um movimento aleatório, tal e qual a um liquido C

vortex fluid phases D.

Fig.24A - Diagrama de fa-

se H-T de um supercondu-

tor de Tipo'II. A regi So

P representa a regi So de

vórtices fixos e a

regi So i representa a re-

gi So na qual os vórtices

estSo em movimento

a l e a t ó r i o Hei < H < He*.

c?
normal

Meissner

TEMPERATURA

A figura 24A apresenta a idéia de Malozemoff. Neste caso a

regi So denominada como p apresentaria os vórtices "congelados" e a

regiSo i apresentaria os vórtices em movimento como um fluido.

Civale et ai 11003 mostram em seu trabalho que amostras

irradiadas com protons C aumento de regiBes de "pinning"3

praticamente mantém inalteradas as características dessa linha da

irrever si bil idade. Nesse mesmo estudo, Civale et ai salientam que

existe um aumento da magnetizaçSo Caumento da corrente intergranu-

lar a ela associada > quando se irradia as amostras.

Voltando a nossa figura 21, pode-se notar que próximo a

80 K o sinal de X" cai a zero para campos Ho < 50 A/m <rm»>. Quando

Ha S 50 A/m X" nSo cai a zero rapidamente. Para Ha 5 50 A/m X" di-

minui suavemente com a diminuiçSo da temperatura, caracterizando a

existência de fluxóides fixos C regi So intergrSos? da amostra. Para
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exemplicar esse comportamento fizemos urn experimento no qual obsw-

vamos o valor assumido por X" quando variávamos a Intensidade do

campo aplicado . A temperatura escolhida foi 80 K Cfig 24b abaixoD.

1.25

>c

•.15

0.10

0.05

f-3KHx

»'B1
1B 1 K

H rmm IR/m)

a validade

Fig.24B - Gráfico de

X" versus o do campo

magnético aplicado .

Pode-se notar clara-

mente a mudança de

c omportamento par a

Ha S 5O A/m C S 0.6

Oe D. O valor de

Hctj estimado por

Cie* [993 para T £

Tc é de Hcij í l Oe.

Novamente neste caso percebe-se a validade do modelo

proposto por Ciem [991 para a cerâmica poli cri s ta l l na Cvide legenda

da figura 24B).

Do comportamento de X" com a temperatura pode-se avaliar o

valor do "gap" de energia do estado super condutor. Por exemplo,

Polturak e Fisher [101] realizaram um estudo no qual e les

associaram a dependência da corrente Josephson com os contornos de

gr So. Assumindo um crescimento exponenclal de X'* com a temperatura

e expandindo em serie Cesse ajuste é valido somente em baixas

temperaturas T < Tc/33 eles extraíram de um ajuste o valor da

energia do "gap" super condutor. O resultado obtido por Polturak e

Fisher CACOD £ 20 meV 3 apresenta-se consistente com medidas

diretas da corrente de tunelamento CIO].

Goldfarb et ai [87] reportaram que o pico da parte

Imaginaria X" era invariante sobre alterações de freqüência.

Estudos efetuados em nossas amostras C composto Y BoCu O 3

revelam que essa aflrmaçSo pode estar errada [106).

Observando cuidadosamente a figura 25 desenhada abaixo»

nota-se que existe um deslocamento do pico imaginário C avança para

altas temperaturas D com o aumento da freqüência. A conclusSo de

Goldfarb et ai [871 pode ser questionada, uma vez que a máxima

freqüência por eles utilizada era f * 1000 Hz. Em nosso estudo

UO63 utilizamos freqüências de até f « 30.000 Hz.



Abaixo C figura 25 D mostra-se o estudo do comportamento

do composto YBoCuO C amostra A3 3 em funçXo da freqüência .

400 -

x 200 —

-200

-400

-600

FREQÜÊNCIA

O 3 KHZ

a 30 KHZ

i i i i I i • j • I

65 95 100
TEHPERRTURR ÍK)

Fig.25 Gráfico de X' • X " versus temperatura. Poi utilizada a

pastilha poli cri stall na CYBo^C^O^D A3 com uma intensidade de

campo H « O.5O ± O, OI A/m e na orlentaçSo IH 11 c .

Conforme Já foi dito, o comportamento do pico da parte

imaginária parece variar em funçSo da intensidade do campo

aplicado. Essa varlaçXo pode ser descrita por :

C l - TVTe 5 a H° • onde l/Z < o <

onde T » temper t atura relativa ao pico de X" e H é o campo

magnético aplicado.
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Segundo * literatura, o expoente ***** da expressTfo Cl-TVTcD

o H* parece variar COB * orlentaeKo. freqüência e tipo de material.

Essas l e i s de potência tem sido encontradas num impressionante

intervalo de intensidade de campo C 0.000 T at* 2O T ) .

Existem outras evidencias para a natureza nSo usual da

transi çXo super condutor a, sendo uma delas a sua dependência sobre a

amplitude Hv do campo AC . No caso de cerâmicas de YBaCuO .

Goldfarb et ai 187] observaram um deslocamento linear na

temperatura de X*' CT> anômalo com Hw . porém suas lnterpretaçBes
max

in ic ia i s sobre Hct podem conter um erro . uma vez que o campo por

e le utilizado era mais alto que o utilizado neste estudo [1063.

A dependência da transiçSo sobre a freqüência foi primei-

ramente anunciada por Malozemoff, Worthington et ai 198,102].

Medidas de 1OO A IO Hz mostraram o deslocamento da linha de

transiçSo para altas temperaturas, variando logaritmicamente com a

freqüência. A dependência de dT/dlnCtO cresce com o campo.

Um deslocamento muito forte com a freqüência tem sido

observado em cr is ta is de BiSrCaCuO por Yeshurum et ai Í1O3J e Van

den Berg et ai Cl043. Nesse composto a temperatura cresce 3O K

quando a freqüência sobe de quatro ordens de grandeza com a

intensidade de campo fixa em 109 A/"m. Esse tipo de efeito traz

consigo um enorme indicativo para o entendimento da f í s ica dos

novos compostos supercondutores de alto Tc.

Com base nas- observaçSes encontradas na literatura [4,16]

resolvemos estudar o comportamento magnético dos sistemas

BiCI>b,Sr3CaCuO.

Dada a facilidade de produçSo e reprodutibilldade, resol -

vemos trabalhar especificamente com o composto Bi Sr Ca Cu O . A

literatura 14,16} aponta uma forte influência da freqüência sobre o

comportamento da susceptl bi l l dade magnética AC no composto

Bi Sr Ca Cu O . Este foi o motivo que nos levou a estudar esse

composto. Tal estudo culminou com o trabalho IIOS] representado na

figura 26 abaixo.

No caso do composto Bi Sr Ca Cu O nota-se claramente na

figura 26 Cabaixo) a existência de três fases distintas C com f = 3

KHz 3. Uma das fases está em 85 K, a outra está em torno de GO IC e

a última a 110 K. Na figura 26 percebe-se a dependência da fase 90

fC C T S O 2 K } super condutor a com a freqüência.
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Fig.26 - Grafico de X* e X " versus temperatura de uma amostra de

Bi Sr Ca Cu O realizadas a campo constante H = 0,20 ± 0,01 A/m
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Durante nosso estudo [1051, verificou-se uma forte

dependência da parte imaginária com a intensidade do campo AC na

cerâmica de BiSrCaCuO, conforme é ilustrado na figura 27 abaixo .

Na figura 27 Cabaixo) percebe-se que, para campos extrema-

mente pequenos CS 0.03 A/m rm 3, pode ser observada uma estrutura

na componente real da susceptlbilidade AC. Essa estrutura aparece

devido a existência de diferentes fases super condutor as presentes

na cerâmica. Nota-se também uma acentuada blindagem dlamagnétlca de

6O>í , quando o campo magnético aplicado * baixo.
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Essa acen-

tuada blindagem dia-

magnética d» B05í

presente em campos

com intensidade me-

nor que O» 5 A/m e

semelhante ao com-

por tamento encontra-

do com as cerâmicas

de YBa Cu O .
> 1 7-x

Como regra

geral podemos con-

cluir que a posiçSo

do pico imaginário

depende intensamente

do valor do campo

apl i cado. Esse ti po

de comportamento re-

força o modelo pro-

posto por Ciem [993

e a idéia de

Malozemoff Í953 .
90 100 110

TEMPEffflTURR (K)
120

Fig. 27 -Gráfico de X' e X"

versus temperatura realizado nas

amostras de

uitilizando f = 3KHz ClPEN?.

Bi Sr Ca Cu O
ft A ft * X

Existem muitas controvérsias nas medidas do comportamento

de X" em funçío do campo e da freqüência. Por exemplo. Barbara et

ai [107] reportaram um deslocamento do pico de X'* no sentido de

baixas temperaturas no cristal de YBaCuO, mas com uma forte

dependência de Hw 2" . Ao mesmo tempo Kes et ai (1083 nSo viram

nenhuma dependência em suas medidas efetuadas no mesmo tipo de

cristal.
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4.2.4 A correi açXo entre X e p

A medida da resistividade de amostras imersas em

magnéticos tem sido o principal método de deter ml naçXo do campo

critico superior H o , sendo portanto fortemente relacionado aos

estudos da susceptlbilidade AC . Apesar do enorme número de estudos

desenvolvidos ate a presente data. as conclusões ainda estXo muito

incertas. Essas conclusões parecem mais relacionadas a uma

flutuaçXo dos fluxoides. medidos na linha de lrreversibilidade, do

que relacionadas as variações de Hcz.

Os primeiros estudos realizados por Wu et ai £63 .Sun et

ai [1093 e outros autores sobre toda família de óxidos

supercondutores revelaram um considerável alargamento da transiçZo

super condutor a C resisti vidade x temperatura) com o aumento do campo

magnético aplicado. Inicialmente haviam sugestões plausíveis de que

esse efeito provinha da anisotropia do material e da orlentaçSo

randômica dos grXos tllOl. ou que talvez fosse originado por um

efeito de uma percolaçXo entre os grSos (1113. Porém medidas mais

detalhadas, particularmente sobre monocristals de YBaCuO realizadas

por Iye et ai [1123 e Oda et ai [1133. bem como por Palstra et ai

£1143 e Juang et ai [1153 em tnonocrlstais de BiSrCaCuO. mostraram

que esse alargamento persistia e era caracterizado por uma

anisotropia. Eles observaram também que o alargamento era muito

maior para campos aplicados ao longo do eixo c.

Nos supercondutores convencionais homogêneos, o campo

magnético desloca a transiçXo da resisti vidade para baixas

temperaturas» de maneira que o comportamento da transiçSo reslstlva

alarga-se bem menos do que seu deslocamento [28.293. Dentro desse

contexto , o alargamento característico na resisti vidade para os

supercondutores d» alto Tc, tem representado um grande enigma para

os pesquisadores. A Incerteza a cerca de onde definir a temperatura

correspondente a Ho tem fornecido uma variedade de critérios de

escolha, porém o ponto usualmente escolhido é onde a resisti vidade

cai para valores multo pequenos em relaçSo aos valores do estado

normal, ou quando a mesma atinge valores nos quais nSto se pode mais

medir com precisío .
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Na literatura encontramos um grande número de trabalhos

relacionados com a medida de He» para toda a família dos oxidos

super condutor es. Em particular para as cerâmicas de LaCBa.Sr3CuO

destacamos os trabalhos (6.116.117.118.110.12O.121.122.123.124) e

para o cristal a referencia (1233 . No composto YBaCuO e

REBaCuO na forma de cerâmica citamos as referencias

[1O9.125.126.127.128.129.130.131.132) sendo sob a forma de

cristal [113.133.134.135.136.137.138.139.140.141.1423. Considerando

também o composto de BiCSr .Pb3CaCuO sob a forma de cerâmica

C143.144.145.146) e sob a forma de cristal [114.115.147.148] . Para

o composto TIBaCaCuO sob forma de cristal [140.1503.

Os resultados referentes ao monocristal de Y Ba Cu O

fornecidos pelas referencias [96.1513 encontram-se dispostos na

tabela VI abaixo.

Tabela IV - Resultados sobre as característ icas magnéticas do

monocristal

[4.06.151)3.

monocristal de Y Ba Cu O encontrados na l i teratura Crefs

H c COS C 23 ± 4 3.10* A/m C I e 3
C2

H o b C03 C 11O ± 2 0 3 . 1 0 * A/m C J. e 3

H c C03 C 2 . 0 ± 1 . 0 3 . 1 O 9 A/m C I e 3
cft

Hal> C03 C 5 , 0 ± 1 , 0 3 . 1 0 * A/"m C J. e 3
eâ

dH ° V dT -C 2 , 0 ± 0 . 5 3 . 1 0 * À/"m C J. e 3
c 2

dH*a / dT -C 0.4 ± 0,1 3.10* A/m C II c 3



Tomando como base a Interpretação in ic ia l em relaçXo a

Hc2, os resultados geralmente sugerem uma curvatura bem definida

para Hc2CT2 próximo de Tc . Contudo as dependências de cada campo

apresentam-se inconsistentes , sendo algumas vezes l ineares, outras

com curvatura semelhante à Cl-T/Tc3 o H*' , aproximando-se das

susceptibilIdades DC e AC . Através do uso de um campo magnético

pulsado , Tajima et ai [1523 e Y&maglshi et ai [1361 conseguiram

mapear Hei I c em baixas temperaturas no cr is ta l de EuBaCuO .

sendo que eles obtiveram Hc2 CCO £ 2 * IO7 A/m a 4.2 K. Eles

notaram que seus valores para dHcz/"dT próximos de Tc nesta

orientaçXo difereia de alguns dos trabalhos apresentados

1141,142.1533 .sendo que essa diferença é por e les atribuída a

diferentes estados normais da res is t i vidade. Boon et ai [1543

também observaram variações peculiares em HcíCTD com a variaçSo do

resfriamento em cerâmicas de YBaCuO que ser2o descritos a seguir.

Vários estudos cuidadosos foram realizados na regiSo onde

in ic la l lza-se a variação da res is t i vi dade . vulgarmente chamado de

rabicho , próximo ao começo da curva em baixas temperaturas.

Palstra et ai [1553 encontraram que para a resistividade no cr i s ta l

de BiSrCaCuO poderia ser fe i to um ajuste com a forma :

pCT.HD = po exp < -UCH3/1cBT > C4.2.4.1)

onde p é = 1 x 10~s O-m. k é a constante de Bolztmann e UCK) é a
o B

energia relativa à ativaçSo térmica dos fluxóides C energia

necessária para causar o seu deslocamento de um potencial de

"pinning "O.

Com essa expressSo Palstra et ai [1553 sugeriram um com-

portamento ativado termicamente. A hipótese embutida nesse ajuste é

a existência das linhas de fluxo fixas nos defeitos dos materiais,

com o "rabicho" da resisti vidade representando uma resisti vidade de

fluxo flutuante. Esta hipótese foi trabalhada por Tlnkham [1563,

que reproduziu a forma geral do alargamento da resisti vidade na

presença de um campo magnético usando o modelo de flutuaçSo de

fluxo.

Com o objetivo de verificar tais resultados, realizamos um

experimento semelhante ao utilizado por Palstra et ai [1553 na



amostra cerArnica policristalina de YBaCuO. Os nossos resultados

acham-se expostos na figura 28 abaixo.

6.0E-06

5.0E-06

é 4.0E-0B

UJ

a 3.0E-06

tn
2.0E-06

1.0E-06

0
77

O Ha s 5«109 A / M

83 86

TEMPERflTURR ÍK)
89 92

Fig.28- Gráfico da resistividade versus temperatura realizado na

amostra policristallna A3 CYBaCuO) com diferentes campos magnéticos

aplicados perpendiculares ao plano ob, onde circula a corrente.

Além do deslocamento Já esperado da curva para baixas

temperaturas CS 10 IO, observa-se na figura 28 que existe uma

alteraçZo no comportamento da resisti vidade próximo á 81,0 K. Essa

varlaçSo fica mais larga C prolonga-se até baixas temperaturas 3 a

medida que se aumenta o campo íl553. Segundo Tinkham (1563 essa

regi Io é caracterizada pelo movimento lento dos vórtices CVTA3. Tal

movimento assemelha-se a saltos termicamente ativados entre uma

regiXo de aprisionamento do vórtice C pinning} e uma outra regi So

também de aprisionamento do mesmo.



4.3 Calor Especifico

4.3.1 Conceitos Iniciais

Sabe-se que a diferença da energia l ivre de Gibbs entre o

estado normal e o estado supercondutor para uma amostra na presença

de um campo magnético aplicado, e dada por:

g - gCH<D « v CHc* - Ha23X2 €4.3.1.13

onde He e o campo cr i t i co a zero Kelvin e Na e o campo aplicado.

Ê conhecido também que a entropia por unidade de volume é

representada por :

s « - C Õ Q / Ô T 3pji C4. 3. i . 2 )

Aplicando C4. 3.1.23 em C4. 3.1.13 obtém-se :

s - s * -u He Cd He/ d T3 C4.3.1.33

Se a funçSo energia livre de Gibbs for continua e sua

derivada também, denomina-se tal transiçSo de fase como sendo uma

transiçSo de segunda ordem. Neste caso duas características devem

^^r ressaltadas: a transiçSo nSo possui calor latente e existe um

salto descontínuo no calor especifico.

Da segunda condiçSo segue que :

C « v T C 0 s / < * T > C4.3.1.43

onde v 6 o volume por unidade de massa.

Consequentemente• pode-se determinar a diferença do calor

especifico entre o estado supercondutor Cs2 e o estado normal Cn3

como sendo :

C - C « v T t / He d'Hc/dT2 • v T p CdHc/dT32 €4.3.1.53
• n o o



Para o caso particular no qual a transiçXo ocorre em Te.

ou s e ja . He « O a expressSo C4. 3.1.55 reduz-se para :

CC - C 5,. « v T e p C dHc/dT 5* C 4. 3 .1 .65
• n Tc o Te

Existem duas contribuições para o calor e spec i f i co na

teor ia de metais. Mais especificamente pode-se dividir o calor

espec i f i co em duas contribuições d i s t i n t a s , a saber :

C •= C + C C 4 . 3 . 1 . 7 5
to l*t

Vários experimentos comprovam que a componente do calor

especifico ligada à rede nSo sofre alteração quando a amostra entra

em estado supercondutor. Sendo assim resta analizar a mudança que

ocorre no termo ligado aos elétrons. Para facilitar, foi escrito

abaixo a relacSo correspondente ao calor especifico para metais que

representa também o calor especifico para o estado normal de um

super condutor.

C * A C T/e 5* * r T C 4. 3. 1.85

Na expressSo acima A é uma constante que possui o mesmo

valor para todos os metais, & é a constante de Debye e y é a

constante de Sommerfeld. Este último parâmetro C y D representa uma

medida da densidade dos estados eletrônicos na superfície de Ferml.

Medidas cuidadosas revelam que em temperaturas bem abaixo

da temperatura de transiçSo CTcD a contribulçSo eletrônica para o

calor especifico de um metal no estado supercondutor varia

exponenciaimente com a temperatura. Abaixo acha-se representado tal

comportamento,

C C#l3» « a exp C -b/'KT 5 C4.3.1.05

sendo que, "a" e "b" sSo constantes. Esse comportamento exponenciai

sugere que com o aumento da temperatura os elétrons podem ser e x c i -

tados dentro de um gap de energia criado pelo estado supercondutor.

Considerando o estado fundamental desse gap, conclui-se que os

e létrons sXo excitados como um gás de bosons.
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4.3.2 Arranjo experimental

Tendo em vista a Importância da medida do calor especifico

na caracterização da transiçXo supercondutora» decidiu-se realizar

a montagem de um sistema que permita medirmos tal grandeza.

O sistema projetado acha-se descrito esquematicamente na

figura 29 abaixo.

N (77K)
, 2

VÁCUO
1 AMPLIFICADOR

DC
2

TERMOPAR

CONVERSOR
A / D

3

COMPUTADOR

-W- y%ir
LASER

XRIÕSTÃTÕ^

DETECTOR
ÓTICO

CONVERSOR
A/D

Flg.SQ- Arranjo experimental usado para obter a medida do calor

especifico em funçSo da temperatura.

77



Legenda da f i g u r a 20 s

C23 Ampliflcador DC» com ganho de 6660 vezes. podendo

trabalhar em at* 2O Hz sem a deformaçXo do sinal.

C33 Placa c o n v e r s o r a A/D. marca Anamed [ 5 2 3 . com 12 b i t s de

p r e c l s S o , tempo de conversXo de 16 JJS. 2 0 c a n a i s de

entrada nXo s i m u l t â n e o s , ganho a j u s t a v e l para l e r de lOOmV

a t e 5 V com a mesma p r e c i s S o .

C4D Computador Apple H e , marca M i c r o d i g i t a l , 8 b i t s . 64

Kbytes de RAM.

C7D CRIO5TÃTO

Marca

Modelo

: Jani s

: DT

C83 LASER de Nd:YLF

Pr otóti po

Modelo

Regime de trabalho

Tempo de duraçSo do pulso

Energia entregue p/pulso

Comprimento de onda

IPEN/CNEN

PLX-03

Pulsado

1 ms

39,O ± 0.8 mJ

1,064

Obs; O detector ótico representado na figura 29 era um LDR

fixo no espelho traseiro do Laser e alimentado por

uma pilha comum de 1,5 volts. A varlaçXo da

resistência C quando o Laser disparava D provocava o

disparo do computador.
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Na figura 30 abaixo detalhamos o dispositlvlvo d* flxaçKo

da amostra no dedo frio do criostato.

Fig. 30- Detalhe da fixacXo da

amostra no dedo frio do crlos-

tato. O termopar usado na mon-

tagem é do tipo T fabricado

pela firma Omega 153). A

flxaçSo da JunçXo do termopar

na amostra foi efetuada

através do uso de uma cola

de prata marca GE.

Como pode ser visto

na figura 30» o único contato

térmico da amostra com o dedo

frio é feito pelo próprio ter-

mopar de diâmetro # = O,2 mm.

Dessa maneira evita-se a

transferência de calor entre a

amostra e o dedo frio. Tornou-

se o cuidado de sustentar a

amostra utilizando regl&es do

termopar que possuem uma capa

de teflon. Essa capa envolve

separadamente. Dessa maneira a

_ termopar

irÉ/
S

t

/

Janela
cola prata o t i c a

cada um dos fios do termopar

conduçSo de calor na regiSo de

sustentaçSo da amostra foi atenuada ao máximo.

4.3.3 Procedimento para efetuar m medida

No compartimento onde instaia-se a amostra Cfig. 30D

mantém-se uma baixa pressXo de * 1 * 10 a torr. Como quase nSo

existe atmosfera, a amostra resfria multe lentamente. Para obter-se

um resfriamento rápido da amostra até 77 K, lnjcta-se no sistema Na
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gasoso em pequenas quantidades, retirando-o Imediatamente através

da sua evacuaçXo por um circuito direto conectado a bomba mecânica.

Uma vez resfriada a amostra, dispara-se um pulso do laser

e monitora-se a elevaçto da temperatura na face posterior da

amostra em funçSo do tempo. Utiliza-se para esse acompanhamento o

ampllficador DC e consequentemente a placa de conversSo A/D

acoplada ao computador.

Uma vez estabilizada a temperatura, registram-se os dados

em disketes e inicia-se uma nova leitura.

A figura 31 apresenta a curva característica obtida para a

amostra A4 C YBoCuO D. Nota-se claramente que existe um ruído

considerável na medida da temperatura.

63.50

61.50

Fig. 31- Curva característica da temperatura versus tempo obtida

após o disparo do pulso laser sobre a superfície da amostra de

YBaCuO '. Essa medida foi realizada quando a amostra apresentava sua

temperatura estabilizada Cdurante uma hora? em 81,7 K .

O calor especifico da amostra pode ser determinado se pu-

dermos determinar com exatldSo a energia entregue na amostra e o

acréscimo ocorrido na temperatura d» amostra, ou seja. AT CT -

T. . 5. Essa determinação ocorre â 30 segundos apôs apllcaçXo do
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pulso laser sobre a amostra.

Para determinar a temperatura inicial CTO aguarda-se que

a amostra estabilize sua temperatura Caproximadamente uma horaD.

Apôs essa etapa liga-se o registro de dados Cvia computador3 e

registra-se 3OO leituras de temperatura imediatamente anteriores ao

disparo do Laser. Mantendo-se a placa conversora constantemente

ligada registra-se 17OO leituras de temperatura subseqüentes ao

disparo. Dessa forma acompanha-se a evoluçXo da 'vnperatura da

amostra apôs a energia do pulso laser ter sido absorvida pela

amostra.

Para determinar a temperatura inicial foi feito um ajuste

[1583 de uma reta nos 300 pontos iniciais registrados. Para

determinar a temperatura final foi ajustada [1581 novamente uma

reta para a,regiIo distante do transiente de T .Essa regiXo acha-se

detalhada na figura 31 sendo caracterizada pelo espaço contido

entre as duas retas tracejadas. O intervalo de tempo considerado

para a deter mi naçXo da temperatura final vai de £ 1 Os até tempos da

ordem de 30 s .

4.3.4 Resultados Obtidos

A aparato desenvolvido nlo apresentou bom desempenho*

causando uma incerteza muito grande nas medidas do calor

especifico, o que impossibilitou a deter mi naçXo do salto previsto.

Na figura 32 foram graficados os resultados obtidos por esta

técnica e os resultados obtidos por Inderhees et ai II593. A

comparaçSo feita com o trabalho de Inderhees foi escolhida porque a

cerâmica poli cri stall na por ele utilizada apresentava valores de

resisti vidade e densidade semelhantes aos obtidos na amostra A4. A

amostra A4 foi a amostra cujo calor especifico acha-se representado

na figura 32.
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Fig. 32- GrAflco do calor especifico dividido pela temperatura

versus a temperatura. A linha continua representa os valores

obtidos por Inderhees et ai [1593. Os pontos com a barra de erro

representam dados obtidos por este trabalho.

Como pode ser observado na figura acima, nossos resultados

apresentaram um desvio significativo CS 10 5O, impossibilitando a

determlnaçSo do comportamento do calor especifico próximo a

transiçSo supercondutora.

O desvio sistemático que nossos pontos apresentam em

relaçXo ao resultado de Inderhees et ai Í15Q1 e devido ao fato de

nZo ter sido possível avaliar a quantidade de energia do pulso

laser que foi refletida pela amostra. Apesar das paredes de cobre

do crlostato terem sido polidas, acreditamos que a radlaçío

refletida representou a principal fonte de erro sistemático que

nossos dados apresentam.



As barras d* trro de cada ponto foram produzidas pelo

ruído do ampliflcador utilizado e pelo erro associado ao valor da

energia do pulso de excltaçSo do laser de Nd: YLP utilizado. Esse

valor foi obtido medindo-se 1OO vezes o valor da energia do pulso

do laser .

4.3.5 Resultados da literatura sobre o calor especifico

Dada a diversidade de resultados obtidos na literatura»

resolveu-se montar uma tabela com o maior número de valores

obtidos. Essa tabela procurou refletir valores de amostras

poli cristalinas com densidade media de <D> £ C4OOO ± 1OOOD Kg/m" e

valores de res ist i vi dade a temperatura ambiente similares a

pC30010 £ CIO ± 33 fjQ-m . Além disso, destaca-se que todas as

pastilhas possuíam BoCO na sua composição de partida.

Segue abaixo a tabela V com os vai ort

literatura.

encontrados na

TABELA V - Valores obtidos para o calor especifico C MKS

Referencia T c C K ) A C C J / Kg. IO

Inderhees et ai 11591 91,6 6,2

Nevitt et ai [160) 93 7.7

Tanaka et ai I161J ô2 3.0

Beckman et ai [162] 91,3 5,7

Junod et ai £1633 91,9 7,3

Laegreld et ai Cl64] 92.1 5.2

Fischer et ai [1653 90,3 5.4

Pode-se dizer que os valores estSo em torno de AC S 5,4 ±

0,5 CJ / Kg IO. Substituindo esse valor na equaçSo C4,3.1.6) e

considerando a temperatura critica Tc £ 92 K, obtém-se o valor :



Dada a simetria deste composto C ortorrômbico D, as

propriedades f í s i cas envolvidas em qualquer medida devem ser

analisadas sobre os três eixos x.y e z. Neste caso. o parâmetro k

das equaçBes de 61 nr burg-Landau deve possuir um Índice que

Identifique sua direçZo. Portanto reescreve-se a razío entre a

profundidade de penetraçSo e o intervalo de correlaçXo como sendo:

K «= X / Ç [ j = a.b.c Cos três eixos) 3 C4.3.4.15

Como Já foi salientado nas consideraçSes da resistividade

AC. as propriedades f í s i cas referentes aos eixos "a" e "b" sofrem a

influência das falhas C macias 5 tornando-se indistinguiveis.

Portanto a análise de qualquer propriedade f í s i c a desse composto

fica restrita ao plano "ab" e ao eixo "c". Para a análise
M M M

subseqüente vamos admitir que m = m - m . e definir m = m .
K y ab s e

Uma vez que as condiçSes utilizadas na teor.fa de Ginzburg-

Landau sXo válidas próximo a Tc* pode-se reescre^er as equaçSes

C2.2.155 e C2.2.16) di fer end ando-as em relaçSo a temperatura e

considerando a assimetria dos eixos envolvidos. Sendo assim obter-

se-á as seguintes relaçSes abaixo:

dH e / dT = l:>Ck V5.C dH xdT D / C2Dâ^2.k . C4.3.4.25
ei ob c ab

dH a b • dT • lnCk .k O.CdH /dT> s 2 . C 2 . k w . k J * ' 2 C 4 . 3 . 4 . 3 5
ei e ob c ab c

dH * • dT « CS?1''2 k . .CdH/dT) €4.3.4.47
c2 ab e

dH " b • dT « C2. k v . k ->%/z . C dH / d T 5 C 4 . 3 . 4 . 5 5
c2 ab c c
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Substituindo os valores correspondentes de k e k

Cverificar a tabela III5 e o valor encontrado de dHc/dT , pode-se

construir uma tabela comparativa entre os valores calculados via as

equaçBes de Glnzburg-Landau e a média dos valores reportados na

literatura C refs. [4,70,71] 5. Abaixo encontra-se a tabela

comparativa CVI5 :

TABELA VI - ComparaçSo entre os valores calculados para os

parâmetros magnéticos do monocrlstal de Y Ba Cu O? C Glnzburg-

Landau 5 e a média dos valores encontrados na literatura C refs.

[4.70,713 5.

Parâmetro Valor calculado Valor na literatura

H ^ C05 C l . 5 ± 0 , 5 5 . 1 0 P A/m C23 ± 45. 1 0 * A/m

Hah C05 C 3 ± 1 5 . 1 0 P A/m Cl IO ± 2O5.1O* A/m
et

He CO5 C 4 ± 1 5 . 1 0 S A/m C 2 ± 1 5 . 1 0 * A/m
c 1

Ha b C05 C 8 ± Z 5 . 1 0 * A/m C 5 ± 1 5. IO* A/m
et

CdHc /dT> -C2 .5 ± 0 ,55 . IO* CA/m5 -C2.O ± 0.55.10** CA/m5
T c K K

^ c -C 0 ± 1 5 . 1 0 * CA/m5 -CO,4 ± 0 . 1 5 . IO* CA/m5

CdHe /dT> -C6,0 ± 0.55. IO* CA/m5 -C5.5 ± 1,05.10* CA/m5
ei Tc „

* K
CdH°VdT5. -C2,O ± 0.35.10* CA/m5 -C5.5 ± 1,05.10* CA/m5

et Tc K K



4. 4 Wf usivldade

4.4.1 Conceitos in ic ia is

A dlfuslvldade térmica, quando correlacionada ao calor e s -

pecifico, proporciona meios de se avaliar corretamente a conduti v i -

dade térmica de um composto. Conhecendo-se a conduti vi dade térmica

pode-se determinar a fraçSo da energia térmica que é transportada

pelos portadores de carga e a fraçSo que é transportada pela rede

Cfônons). Através desse estudo obtém-se informações sobre a

lnteraçSto elétron-fônon e o l ivre caminho médio.

A 'conduti vi dade térmica apresenta duas contribuiçBes

dist intas , a saber:

K + K <4. 4.1.1 >

onde K é a conduti vi dade térmica eletrônica e K . é a
• ph

conduti vi dade térmica da rede.

Considerando a equaçSo de Boltzmann para um campo elétrico

nulo C E • 0 D, a contribui çSo eletrônica para a conduti vi dade

térmica do estado normal pode ser descrita pela lei de Widemann-

Franz [501, a saber:

K « C ft1, k * / 3.e* 5 . T . o C4.4.1.2>
•n •

onde k é a constante de Boltzmann e o é a conduti vi dade elétrica.

No estado supercondutor a condutividade térmica eletrônica

pode ser relacionada à do estado normal através da teoria BTR f29],

conforme abaixo descrito:

K /K • <FC-y:> + y. lnt H-expC-y3 3 • y*. [ 14expCy5 3/^>. FC05 C4. 4.1.35



onde PC-y5 = J O • t 1 • exp Cz • yM>.z.dz
o

y • A / k . T A - gap supercondutor

z - variável numérica de lntegraçXo

A dificuldade desta teoria e que. alem de complicada,

proporciona valores com desvios de até 30 54 em relaçXo aos valores

medidos Cque sXo bem descritos pela expressío 4.4.1.2D para a

regiSo próxima do estado normal.

A análise da contribuição da rede na conduti vi dade térmica

é de dif íci l descriçXo para o estado supercondutor. O modelo da

teoria denominada BTR [291 descreve o comportamento no regime em

que os fônons C espalhados por quase-partlculas} representam a

maior quantidade dos portadores térmicos. Segundo esse modelo o

comportamento regido pelo espalhamento de fônons torna-se relevante

em T/Te B 0,4. Neste caso tem-se a seguinte relaçXo:

A. exp t A CT3 . 0 3 C 4. 4.1.45

Quando sZo atingidas temperaturas muito baixas a

conduti vi dade exibe um comportamento proporcional a T*.

Considerando baixas temperaturas, é interessante observar

o trabalho desenvolvido por Heremans et ai [1091. Nesse trabalho

eles descrevem a condutl vl dade térmica da rede para o composto

YBaCuO. Heremans et ai propOem que a condutl vl dade térmica C no

composto de YBaCuO 3 pode ser aproximada (1663 por :

K «C 2. tt'.k * A . S lS.h'.v* >. T9 C4.4.1.5)

onde, A . é o livre caminho médio do fônon, k é a constante de

Boltzmann, v é a velocidade do som.



O comportamento da difusividade térmica * determinado

pel* expressKo abaixo:

a CT5 • K CTD / <d> .C CT> C 4 . 4 . 1 . »
p

onde. K é a condutividade térmica, <d> a densidade media do

material e C o calor especifico do material.

Considerando a densidade do material como sendo constante,

pode-se determinar a condutividade térmica se forem conhecidos o

calor especifico e a difusividade térmica da amostra.

4.4.2 Descri çXo do Método

Basicamente, pode-se dizer que o método Flash é muito

simples para a determlnaçXo da difusividade térmica de uma amostra

que se apresente na forma de um disco . A única condiçXo para sua

aplicaçXo é que a espessura da amostra seja bem menor que seu ralo.

Parker et ai I1B7J imaginaram que se fosse disparado um

pulso de luz focalizado no centro da superfície de tal disco» após

algum tempo perceber-se-ia na face simetricamente oposta da amostra

a elevaçlo da temperatura antes que ocorrecém variações da mesma em

regiBes radiais. Portanto poder-se-ia associar o tempo gasto entre

o disparo do pulso de luz at* a elevaçXo da temperatura na face

oposta da amostra ao tempo de dlfusXo do calor nessa dlreçXo do

melo estudado.

Realizando os cálculos eles obtiveram duas soluçSes

aproximadas para a determinação da difusividade térmica . Tais

soluçSes acham-se dispostas abaixo C figs. 32a e 32b 3.
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Fig.32a - Gráfico representando como

obter a difusividade térmica através

do ponto t C tornado no ponto de

inflexSo da rampa de subida D.
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Fig.32b - Gráfico representando como

obter a difusividade térmica através

do ponto t. C tempo inicial 3.



4 . 4 . 3 Arranjo experimental

O arranjo experimental u t i l i z a d o na medida da di fus iv idade
térmica encontra-se esquematizado na f igura 33 abaixo.

N (77 K>

VÁCUO
AMPLIFICADOR

DC

TERMORftR

CONVERSOR
A/D COMPUTADOR

•W- y%ir-
LASER

CRIOSTATO'

DETECTOR
ÓTICO

CONVERSOR
A/D

rig.33 Arranjo experimental utilizado na medida da difusividade
térmica da amostra A7 de YBaCuO C método Flash 11673 3.

A especificação de quase todos os equipamentos utilizados
acha-se descrita na legenda da figura 14 no item denominado
"arranjo experimental da resisti vi dade AC ". sendo que, os únicos
equipamentos usados nesta montagem nSo descritos na resisti vidade
AC foram o Laser e o crlostato. Esses equipamentos acham-se
descritos no item arranjo experimental do calor especifico.

Na figura 34 abaixo foi desenhado um detalhe da fixaçto da
amostra no dedo frio do crlostato.
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terroooar

cola prata o t i c a

Fig.34- Detalhe da fixaçSo da amostra no dedo frio do crlostáto. O

termopar usado é o Tipo T fornecido pela Firma Omega [53].

Como pode ser visto na figura 34, o único contato térmico

da amostra com o dedo frio é o próprio termopar. Dessa maneira

evita-se a transferencia de calor entre a amostra e o dedo frio.

Utiliza-se a cola-prata para a fixaçSo do termopar na face

diametralmente oposta ao disparo do laser.

Quando o laser dispara, um sinal elétrico oriundo do

sensor ótico aciona a contagem de tempo do computador.

Simultaneamente, a temperatura é medida através da f .e . m.

térmicamente induzida no termopar, que é registrada pelo

computador.

Para o resfriamento da amostra até 77 K Cdado que o vácuo

é da ordem de 10" torrD Injeta-se N2 gasoso em pequenas

quantidades retirando-o Imediatamente através do bombeamento direto

pela bomba mecânica. Após repetir este processo quatro vezes,

obtém-se uma temperatura na amostra de 77 K.



4.4.4 Resultados Obti

Abaixo encontra-se o desenho de um Iras lente de

temperatura Cflg.35) obtido na Medida da dlfusividade térmica da

amostra A7 em T « 83.2 K. A espessura da pastilha C consider and© a

direçXo de propagaeXo do cal or 3 era <d> 2 Cl.260 t O.O05) mm. A

dlrecXo de propagaçXo do calor na amostra e perpendicular a face da

pastilha.

84.50

£ 84.00 -

83.50 -

83.00

Flg. 35 - Gráfico característico da

elevaçlo da temperatura em funçXo do

tempo Capos ter sido disparado o

laserD. Considerando os resultados da

resisti vi dade, pode-se inferir que a

medida foi feita sobre a direçXo "c" da

cerâmica policristallna orientada.



Ús valores —didos da dlfusividade térmica fora*

graficados e comparados aos os resultados obtidos por Co— s et ai

1123. Os resultados de Go—s et ai fora» obtidos através do Método

Flash e da técnica Fotoacústica "Phase-log**. A figura 36 abaixo

representa a comparaçlo de nossos resultados con a referência £123.

150

~ 125

M

l 100
'2
X

50

A amostra
• Gomes L

75
I I I

85 90 95
Temperatura ( K )

100 105

Fig.35- Gráfico da dlfusivldade térmica versus

temperatura realizado na amostra A7 C YBoCuO 3

comparado com o gráfico obtido na ref. 1123.

Como pode ser visto na fig.36 acima» o resultado obtido

para a amostra A7 é consistente em relaçXo & referência (123. Nota-

se também que o salto na difuslvidade está mais definido na amostra

A7.



«.4.3 Correlação entre a CD, pCT>. X*CT> * X~CTD
Ca - dlfuslvldade térmica. P * resist i vidade.

X * susceptlbilldade magnética AC D.

o objetivo d» avaliar qual a influência da
contribulçXo eletrônica na condutlvldade térRic», foi realizada u u
extensa correlação entre as três amostras d» YBaCuO. Tais amostras
acham-se especificadas na tabela VII abaixo.

Tabela VII Características das tr*s aaostras policristalinas
de YBaCuO.

código da amostra A5 A6 A7

densidade Média 3250 ± 80 3520 ± 70 3440 ± 80
C Kg s m* D

estequi ometr i a
do oxigênio 6.8610.07 6.8110.07 6.891O.O8

dp / dT 8 x 10'P 2.0 x 10~* 5,4 * 1O~*
C O m s K 5

p C03Cextrapolado3 4 * 10"*° 1 x 1O~* 2 . 3 * IO*7

C O m D

p C3005 2.5 K 10"* . . . 1.0 » 10"* J .6 x 10"B

C O » )

Para i n i c i a r a comparação foram efetuadas medidas da
suscept ib l l idade magnética nás t r ê s amostras sob uma mesma
intensidade de campo CHa « 60 1 10 A/itO. O resultado dessas medidas
acha-se exposto na f igura 37 .
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Fig.37 Grafico d» X' • X" versus temperatura . Medidas efetuadas

nas amostras A5.A6 e A7. O resultado acha-se normalizado pela massa

da amostra pollcrlstall na.

Como pode ser observado na figura 37* a maior blindagem

para campo magnético * encontrada na pastilha policristallna A5

CX' 3 225 /Kg). Verificando-se que essa amostra também apresenta um

sinal Imaginário multo maior» conclui-se que o acréscimo da

blindagem dlamagnétlca é oriundo do aumento da corrente intergrXos

CJá que o campo magnético é constante para todas as pastilhas

testadas). Uma outra característica do resultado obtido é que as

blindagens CX'3 seguem a seguinte seqüência : |A3| > |A7| > |A6| .
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Continuando a correiaçSo. fora» efetuadas medidas am

reslstlvldade C AC 5 mantendo-se a M S U freqüência. A corrente

utilizada nas amostras foi d» iCrwmZ « CIO ± 13 mA. As amostras

for an cortadas em forma d» bastXo • possuía» as seguintes

dimensBes: Cl.2 * 3.8 K 4 . » mm* .

Com o objetivo de verificar se a Medida de resisti vi dade

refletia apenas um efeito superficial das amostras, apôs a primeira

medida da resistividade, as amostras tiveram sua espessura reduzida

de & 40O pm. Os resultados obtidos foram os mesmos que os Iniciais

e acham-se expostos na figura 38 abaixo.

m

l.BE-02

~ 1.0E-03

1.0E-04

1.0E-05

1.0E-07

1.0E-Í
75

A6
f * 3 KHZ

A7

t i l l

AS

1 1 1 I ,

85 95 105

TEMPERRTURfl IK)
115

Fig.38 Gráfico do logarltmo da resistividade C método AC 3versus

temperatura realizado nas amostras A5.A0 e A7. A freqüência

utilizada é a mesma que foi utilizada na medida da susceptibilldad»

AC. O campo elétrico aplicado era paralelo ao plano "•*".

Na figura 38 nota-se que a amostra AS apresentou o menor

valor de resisti vi dade. Esse resultado pode ser Interpretado como

um Indicativo de que os contornos de grSos da amostra A5 apresentam

baixas resistências de tunelamento. quando a amostra está no estado

normal. Tal fato leva a um aumento da corrente de tunelamento



Josephson. quando a amostra esta no estado

Continuando o estudo, mostra-se

para a difuslvldade térmica das três amostr

do método Flash.
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o resultado obtido
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Fig. 3O Gráfico da difuslvldade

realizado nas três amostras A5.A6

através do método Flash.

térmica vwsus temperatura

A7. As medidas foram feitas

Como pode ser visualizado na figura 30» as três amostras

apresenta» resultados similares. A amostra A7 apresenta uma

descontlnuidade da difuslvldade mais pronunciada. O resultado da

medida da resisti vi dade C AC 2 Indica esse comportamento mais

abrupto da translçSo supercondutora na pastilha A7.

Comparando os resultados obtidos para a difuslvldade

térmica e a resistividade CAO, nota-se claramente que, apesar da

resisti vi dade entre as amostras AS • AS diminuir de 2 1OO0 vezes, o

valor da difuslvldade das mesmas praticamente mantém-se Inalterado

C* 110 x 10"* »*
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Para analisar melhor nosso resultado, construímos um

grafico da condutlvldade térmica da amostra A5. Para construi-lo

utilizamos nossos valores medidos para a dlfuslvldede térmica e as

medidas de calor especifico efetuadas por Inderhees et ai ti593. Os

resultados de Inderhees foram obtidos para uma pastilha

super condutor a de YBaCuO com densidade <d> ^ 5100 Kg/m" que é

considerada próxima da amostra A5.

A curva CIPE)O obtida está representada com triângulos na

figura 4O. No mesmo gráfico, apresentamos a curva obtida por

Heremans et ai ti693 C círculos D para a romparaçXo dos resultados

exper1 mentals.

0.9 -

0.8

5 0.7 -

. 0,8 c
o
o
u 0.5

0.4
50 100 150 200

TEMPERflTURfl (K)

250 300

Fig. 40 Grafico da conduti vldade térmica versus temperatura. O

símbolo C A 3 representa o resultado oriundo do nosso cálculo. O

símbolo C O 3 representa o resultado fornecido pelo trabalho de

Heremans et ai ti693.



Como pode ser visto. existe uma concordância qualitativa

entre o comportamento da condutlvidade térmica oriundo de nosso

calculo e o resultado obtido por Heremans et ai ti693.

Efetuando um cálculo da condutlvidade térmica eletrônica

do estado normal C4.4.1.2} CLei de Wldemann-Franz) verifica-se que

o comportamento esperado para a condutlvidade térmica eletrônica

CK D no estado nío supercondutor da amostra é qualitativamente

igual ao obtido em nosso resultado. Porém» o valor esperado através

da expressXo C4.4.l.a> é oito vezes maior que o obtido. Essa

discrepância entre os valores absolutos pode ser Justificada se

considerarmos que a conduti vi dade elétrica utilizada foi obtida da

resisti vi dade medida na di recto paralela ao plano "<xh" e a medida

da difusividade foi realizada sobre o eixo **c". NSo foi possível

realizar uma medida da difusi vi dade paralela ao plano "ah" dado a

dificuldade de produçXo de amostras espessas.

Admitindo que o comportamento do calor especifico nas três

amostras seja aproximadamente o mesmo, pode-se inferir C dada a

expressSo 4.4.1.4 ) que a condutl vi dade térmica no estado

supercondutor seja dominada por processos envolvendo fônons. Essa

hipótese pode ser fundamentada pelos resultados obtidos por Uher e

Kaiser Cl68] para a condutividade térmica no estado supercondutor.

Uher e Huang (1701 comprovaram C através de bombardeamento

de neutrons rápidos D que a cerâmica de YBaCuO apresenta sua

condutividade térmica C no estado supercondutor 5 dependente do

livre caminho médio dos fônons. Nossas estimativas sobre o livre

caminho médio dos fônons C próximo do estado supercondutor £ ©O IO

indicam um valor próximo do comprimento de coerência do par

CdireçSo c">.

Realizando um ajuste da expressXo 4.4.Í.4 sobre as duas

curvas no Intervalo de temperatura entre 00 K e 00 K ,ob ti vemos os

seguintes resultados para a largura do " gap " supercondutor :

amostra utilizada por Heremans et ai A CO? = 1 meV

amostra A3 C IPEN 3 A C03 S 3.5 meV
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Analisando o trabalho de Heremans et ai» verificou-se que

a amostra utilizada por eles nXo possui a uma estequiometrla de

oxigênio determinada por uma análise química. Isso indica a

existência de uma possível falha na determinação do real

comportamento da condutivldade térmica na cerâmica de YBa Cu O .

Considerando que o valor obtido pela nossa cerâmica e o

correto, podemos agora verificar que nossa estimativa sobre o "gap"

supercondutor através da medida da difusivldade térmica

C A COD J= 3. S meV D apresenta-se semelhante ao estimado através da

expressão 4.1.8.3 Cresisti vidade AC AC05 2 e meV 3.
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5. Comentários, análises * sugestões

5.1 Sobre a implementação das técnicas

Considerando o intervalo de temperatura de 77K A 300K»

podemos afirmar que das quatro técnicas de caracterização para

super condutor es de alto Tc propostas C resisti vi dade AC»

suscepti bi 1 i dade AC» difusividade térmica e calor especifico^»

apenas a medida de calor especifico nXo apresentou resultados

satisfatórios. A automatização da tomada de dados foi plenamente

conclui da.

5.1.1 Calor especifico

Analisando as fontes de erro envolvidas na medida do calor

especifico, acreditamos que se a energia do pulso laser for melhor

determinada Cutilizando um medidor de potência calibrado com

precisSo melhor do que 0,2% do fundo de escala) e se eliminarmos o

ruído gerado pela interface computador-ampllficador» possivelmente

teremos condiçSo de observar a descontinuidade do calor especifico

CAC £ O.ZiO próximo à regiSo da temperatura critica C 2 O2K no

composto YBa Cu O 3.

5.1.2 Difusividade térmica

O sistema desenvolvido para a medida da difusividade

térmica C método Flash [1671 3 pode ser avaliado com base na

concordância dos nossos resultados com os resultados obtidos por

Gomes et ai Í12J e por Paulette, M. [171] que utiliza a técnica

foto-acústlca.

Para obtermos uma melhor resoluçXo na medida do salto na

difusividade térmica C próximo A Tc 3 sugerimos que seja

solucionado o problema do rui do gerado pela interface computador-

ampllficador. Além disso, sugerimos que essas medidas sejam

estendidas até 10 K utilizando o crlostáto refrigerador.
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5.1.3 Resisti vldade AC

O sistema desenvolvido para a medida da resistividade AC

apresentou resultados que reproduzem os encontrados na literatura.

Sugerimos que seja efetuada a derivada da resistividade AC para

correlaciona-la com a medida da dlssipaçXo magnética próximo de Tc.

Para isso, devemos melhorar a resoluçXo do sinal da resistividade

AC reduzindo o ruído oriundo do gerador de sinais alternado

CO,3 dB3 marca Delta. Por exemplo, substituindo esse gerador por um

sintetizador de funçBes de alta resoluçSo Cmarca HP3 a relaçSo

sinal/rui do melhoraria de aproximadamente 10 vezes.

5.1.4 Suscepti bill dade AC

O sistema construído para a medida da susceptibilldade AC

foi utilizado para a caracterização magnética de cerâmicas

super condutor as de YBaCuO e BiSrCaCuO. Esse sistema permitiu

observar o comportamento da parte imaginária na presença de baixas

intensidades de campo AC , Foi com base nessas medidas que

verificamos com extrema clareza a existência de uma terceira fase

super condutor a no composto BI Sr Ca Cu O [1053. Estes resultados

slo inéditos a nível de Brasil considerando que nXo existe até a

presente data nenhuma publicaçSo sobre essas medidas efetuadas no

pais.
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5.2 Sobre as propriedades físicas.

5.2.1 Os novos super condutores de alto Tc.

Existem vários compostos que apresenta» o estado

supercondutor em temperaturas acima de 77K. Pode-se dizer que o

maior número de trabalhos Caproximadamente IO. 0003 referem-se as

famílias dos compostos listados na tabela VIII abaixo :

Tabela VIII Compostos mais estudados até 1989. considerando

a referência I172J.

Fórmula unitária do composto Temperatura critica

CY

Bi

TI

,6d.

2 B *

Dy.SnO

r,Pb3 t

Ca
2 n-

Baa Cu,

Ca Cu
r»-â r»

Cu O
1 rt 4

°,
4*lnt6

x. Cn

C n * l .

- 1 . 8 .

2

3

e

e

33

4?

8 0

8 5

8O

K

K

K

a t é

a t é

a t é

02 K

110 K

120 K

Todas as famílias da tabela VIII possuem algumas

características comuns» que acham-se indicadas abaixo :

1 - Todos os compostos apresentam planos de CuO .

2 - Nenhum desses compostos apresenta efeito isotópico.

3 - Todos esses compostos sSo anisotróplcos.

0 maior número de trabalhos publicados até a presente data

referem-se à cerâmicas poli cristallnas. Sendo assim» parâmetros

como densidade. orlentaçSo dos grSos, impurezas, tamanho médio do
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grXo e procedimento de produçXo utilizado sXo de extrema

Importância, quando se deseja correlacionar os resultados para

Interpretação.

Podemos afirmar Csem nos tornarmos pedantes} que cerca de

30H dos trabalhos publicados sobre cerâmicas tiveram suas inter pre-

taçBes prejudicadas devido â influência dos parâmetros

macroscópicos Ctals como os descritos no parágrafo anterior) como

também pela nXo consideração da anisotropla intrínseca dessa

família de compostos.

Nossa primeira conclusXo * que qualquer trabalho

desenvolvido sobre cerâmicas poli cri stall nas super condutor as deva

levar em consideração a Influência dos parâmetros macroscópicos, da

técnica de produçXo utilizada e da possível influência da

anisotropia do composto nos resultados obtidos.

5. 2. 2 O composto Y Ba Cu O

A analise efetuada no item 4.1.9 Cpágina 515 garante que o

composto YBa Cu O * um super condutor do tipo II. Dada a

anisotropla do composto, os parâmetros como profundidade de

penetraçXo e comprimento de coerência devem ser indexados de acordo

com a direçSo estudada Cver tabela III na pagina 51D.

Verificamos que, ao ser compactada, a pastilha cerâmica

apresenta uma orientaçSo preferencial de seus grSos Cresultado

obtido no item 4.1.4 na página 423. Essa orlentaçXo coloca o plano

"ob" perpendicular â direçXo de compactação. Resultados obtidos em

sistemas nío compactados Cfllmes espessos) por A.F.Coelho £1733

mostraram que a resisti vi dade AC apresenta um caráter semicondutor

em temperaturas maiores do que Tc, indicando uma orlentaçXo

randomlca dos grXos nas dlreçSes Cob) e Cc3. Esse comportamento da

resisti vi dade é contrário ao que normalmente se observa em sistemas

compactados como as cerâmicas.

Pudemos comprovar que a orlentaçXo dos grXos na cerâmica

policristallna slnterlzada nXo ê superficial Cconforme observado na

página 06, 2o parágrafo).

Os cálculos especulativos sobre o comportamento da
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resist i vi dad* Clt*m 4.1.6 n» página 473 levaram-nos a considerar a

existência de um acoplamento fraco entre os portadores de carga e

os fônons. Em oposiçXo a essa suposiçSo. os resultados oriundos do

comportamento da condutlvidade térmica obtida Citem < ».5 na página

OO. d parágrafo) apontam para a existência de um acoplamento forte

entre os portadores de carga e os fônons.

Uma análise mais detalhada do comportamento da

conduti vi dade térmica do estado super condutor permitiu estimarmos o

valor do Mgap" em 7.5 meV C O K D. Esse valor é consistente com o

calcul&do C2 x ACO) = 12 meV) utilizando o valor da constante de

acoplamento elétron-fônon C4.1.6.22). a express*© C2.3.11) da teoria

BCS e a relaçXo C4.3.8.3D que fornece o valor de Eg CO IO. Porém,

medidas da energia do "gap" através de efeitos de túnelamento

Ctúnelamento Josepnson) fornecem o valor mais provável de

2. AC CO £ 40'meV [163.

O comportamento da susceptlbilidade magnética Ccomponente

imaginária X") tem sido interpretado na literatura [41 segundo os

modelos de Bean 191] e Ciem £993. Um trabalho muito interessante

foi desenvolvido por Chen et ai £1741 usando o modelo de Bean (913

para explicar o comportamento do sinal imaginário da susceptlbil l -

dade com o campo magnético

A nossa conclusSo é que tanto o modelo de Bean [OI 3 quanto

o modelo de Ciem [993 fornecem boas descriçBes sobre o comportamen-

to magnético do composto Y Ba Cu O sob a forma de cerâmica. Isso

se deve ao fato que os dois modelos sSo semelhantes, dado que ambos

baseiam-se na existência de duas malhas supercondutoras distintas e

sobrepostas produzindo um supercondutor com propriedades

peculiares. Uma dessas malhas envolve o interior dos grSos e a

outra é ligada a regiSo de contorno destes. Segundo esses modelos a

regi So entre os grSos seria uma regi So de baixo campo cr i t ico

C super condutor fraco) que possibilitaria a entrada de fluxoides

para Hcij < Ha < Hcig. Dessa forma o supercondutor apresenta dois

campos críticos: Hcig C for te & IO0 A/m) e Hcij C fraco âí 100

A/m). Como o dlamagnetlsmo da amostra depende de correntes

intergrSos, a interaçlo dessa corrente com os fluxoides causaria o

aparecimento de um efeito dissipa ti vo significativo CX" grande).

Adicionando ao modelo de Clem, J.R. [993 a idéia de

Malozemoff [953 Cver figura 24) teríamos a expllcaçSo da existência
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de um máximo no sinal imaginário, conforme descrito na pagina 08.

Ess» pico seria largo CS 5 K D em cerâmicas pouco densas

C & 3500 Kg/»*} e iria estreitando a medida que a densidade da

cerâmica aumentasse. Em monocristais esse pico tem largura de

St 0,1 K. Sua existência em monocristais se deve ao fato que mesmo

um monocristal possui regiCes com falhas Csupercondutor fraco).

A correlaçXo efetuada no item 4.4.5 Cpágina 94) entre três

amostras de mesma densidade e estequlometrla de oxigênio reforça

nossa afirmaçSo sobre a validade do modelo de Ciem [991. Analisando

cuidadosamente a figura 37 vemos que a amostra A5 apresenta maior

diamagnetismo e resistividade mais baixa que as demais Cfigura 38).

Acreditamos que essa amostra A5 possui nas regiões entre os grXos

uma menor densidade de falhas em comparaçSo com as outras amostras.

Sendo assim, a regi So inter gr Sos pode acomodar uma maior quantidade

de fluxoides livres sem "pinning" ClnteraçXo com defeitos)

aumentando a lnteraçXo da corrente intergrSo com os fluxoides

C aumento da dissipaçSo). Esse aumento pode ser constatado na mesma

figura 37.

Estamos ainda investigando cuidadosamente a proposlçSo

acima, porém sua comprovaçSo requer um estudo adicional detalhado

em outros sistemas similares CYBaCuO : Gd), que nSo foi possível

Incluir neste trabalho de dissertaçSo.

Acreditamos que o entendimento do comportamento do

supercondutor YBa Cu O sob a forma monocristallna depende de

considerações precisas sobre sua anisotropia. No caso das cerâmicas

acreditamos que se deva trabalhar somente com amostras muito densas

C<D> maior que 5OOO Kg/m') a fim de minimizar a influência das

regiões intergrSos nas propriedades supercondutoras globais

aproximando-as das propriedades físicas do composto.
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