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* The consensus is that there is absolutely no consensus
on the theory of high-Tc superconductivity.

Philip ¥. Anderson
Physics Today, June 1091



CARACTERIZACAO FISICA E ESTUDO DAS PROPRIEDADES
ELETRICAS. MAGNETICAS E TERMICAS DO SUPERCONDUTOR
DE ALTO Tc POLICRISTALINO  Y,Ba,Cuy0,

Marcos Tadeu D'’ Azeredo Orlando

Foram construidos e calibrados quatro sistemas
de caracterizagcXo fisica de supercondutores de alto Tc,
com coleta de dados automatizada, com o quais foi
possivel reproduzir resultados recentes da literatura
sobre a susceptibilidade AC , resistividade (CAC, calor
especifico e difusividade térmica para o composto
YBa’Cu’O_'-' (x = 0,1 na forma de ceramica (ou
policristalinad. Nosso estudo mostrou que essas cerimicas
apresentam uma orientaglo preferencial dos grXos na qual o
eixo "c” do composto alinha-se paralelamente 4 direcXo de
compactagfo do péd Cantes da sinterizagc¥o). A correlagi¥o
entre os resultados oriundos das quatro técnicas, para
pastilhas que apresentavanm mesSmas densidade e
estequiometria de oxigénio, mostrou uma forte influéncia
da regifo intergrZIos no comportamento magnético da
amostra. Essa influéncia pode ser descrita pelo modelo de
J.R.Clem e pela proposiglc de Malozemoff para o

comportamento coletivo dos fluxédides.



PHYSICAL CHARACTERIZATION AND STUDY OF THE ELECTRICAL.
MAGNETIC AND THERMAL PROPERTIES OF THE CERAMIC
HIGH Tc SUPERCONDUCTOR Y,Ba,Cuj0, .

Marcos Tadeu D'Azeredo Orlando

It was built four systems for physical
characterization of high Tc superconductors, with data
acqui.siuon by computer, and recent results on AC
susceptibility, AC resistivity, specific heat and thermal
diffusivity of the YBazCu.O7_. 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 "c” 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 stoichimetry, has pointed also that its magnetic
behavior is strongly influenced by the intergrain region.
This influence can be described by the Clem model for the
intergrain region and by the Malozemoff proposition for
the fluxoids collective behavior.
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1 IntroducSo

Muitos especialistas acreditam que a descoberta das novas
cerimicas supercondutoras pode ser comparada A descoberta dos
lasers. O significado dessza desccoberta foi enfatizado atraves da
concessio do prémioc Nobel aocs pesquisadores K.Niller e J.Bednor2.

Supsrcondutores podem ser utilizados na construgciXo de
solentides capazes de produzir campos da ordem de 10 T. Além disso,
esses supercondutores podem revolucionar a tecnologia de confecgXo
de microcircuitos . J& existe um projeto da NASA que prevé a utili-
zacl;a desses NOVOS compostos em laboratérios orbitais que mantenham
um de seus lados permanentemsnte nio iluminado pelo sol.

Sabe-se hoje que uma das maliores aplicacBes praticas da
supercondutividade foi -] desenvol vimento de aparel hos de
ressonincia magnética nuclear C(RMND. Tais aparelhos geram imagens
que possibilitas a formulagZo de diagnosticos das mais variadas
doencas. Esse tipo de diagnédstico ¢ feito de forma nZ%o ofensiva ao
organismo humano [1).

A era da supercondutividade de altec Tc foi iniciada em 17
de abril de 1980 com um pequenc artigo intitulado " Possible High
Te Superconductivity in Ba - Le - Cu ~ O System " escrito por
J.G.Bednorz e K.A.Miller [2). Esse artigo foi publicado no Jornal
de Fisica da Alemanha Ocidental (2Zeitschrift fUr Physik)
mencionando © aumento da temperatura critica para 35 K.
Considerando os 10 anos passados de esforgos concentrados, que
elevaram a temperatura critica de 18.1 A 23.2 K, fica facil
compreender a existéncia de certa desconfianca na veracidade do
artigo publicadeo por Bednorz. No final de 1980 essa desconfianga
desapareceu, sendo substituida por uma euforia com os primeiros
resul tados obtidos por Cava et al [3) em sistemas de La S¢r Cu que
apresentavam temperaturas criticas proximas de 40 K.

[



Em 18 de marco de 1087 , durante © encontro anual promovi-
do pela American Physical Society (APPSO em New York, foi realizada
uma sessl¥o de discussio especial sobre a supercondutividade de alto
Te .Essa reunifoc iniciocu-se as 16:30 h ¢ terminou as 3:1%5 h do dia
seguinte. Haviam 3000 participantes nessa reunifio, sendo que 1200
estavam dentro do auditério ¢ as demais assistiam atraves de moni-
tores de televisio instalados em outrazs dependénciaz do hotel.
Havia tanto entusiasmo que muitos cientistas denominaram a esse en-
contro como © * Woodstock da Fisica ™ ([6).

v

A mais importante cobservacio cobtida socbre os sistemas de
(L.n.Bc).CuO. foli feita por Chu ¢ Wu [5). Esses pesquisadores perce-
beram que a relacl¥o dlc/dP ( variaclo de Tc com a pressZIoc) era mui-
to grande . significativa. Este fato sugeria a possibilidade do
aumento da temperatura critica atraves do aumento da pressZo inter-
na. Um incremento de pressio interna poderia ser introduzido no
sistema através do aumento da diferenca de tamanho entre os Atomos
A-B no composto A B Cu O. Essas especulagBes foram confirmadas com
a descoberta de composto Y‘ .c’ Cu. o_, [(6) € Te 90 K D.

Uma nova familia de ¢éxidos supercondutores (S"N’Cu’o,’.)
com Te & 22 K foi obtida na metade de 1987 (7). Os autores
sugeriram que essa nova estrutura envolvida poderia ser relacionada
a de uma perovskita. Baseados nessa descoberta Maeda et al (8)
sinterizaram um novo composto denominado BiSrCaCu0O, com Tec = 110 K,
no comegeo de 1988. Durante esse mesmo ano varios centros de
pesquisa Centre eles o IPEN O jaA produziam as primeiras pastilhas

sinterizadas de BiSrCaCu0O (9).

Continuando a escalada de temperaturas, em 1888 Z. Z. Sheng
& A.M. Hermann obtiveram um Te =& 128 K para © composto
TiBaCaCuO [10).

Pode-se avaliar a evolug¥o cocorrida na supercondutividade,
observando a figura 1 Cpagina 3). A taxa de variagio da temperatura
critica com o tempo apontava a chegada em temperaturas como 80 K
apenas em 2130 D.C.

n
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Fig.1- Aumento da temperatura critica com tempo [11],

Considerando a importincia tecnolégica e de pesquisa
basica nesse nove campe da Fisica, iniciou-se enm meados de margo de
1087 na Divis¥o de Otica do IPEN, um trabalho que objetivava medir
a difusividade térmica de amostras supercondutoras de Y‘Ba.Cu.o,'_'.
Dado o sucesso alcangado (observagko do salto na difusividade
téermica [(12)), iniciou~-se o projeto do estudo ora descrito nesta

dissertac¢¥o.
Os principais ocbjetives desenvolvidos neste estudo sXo :

1 - Implementacko de quatro técnicas de caracterizag3o de pastilhas
cerimicas supercondutoras utilizando wuma coleta de dados

automatizada.

2 -Levantamento de dados sobre as propriedades fisicas desses

novos supercondutores.



Exceto para a difusividade térmica, todas as demais
técnicas de caracterizaglo estioc limitadas em intervalos de tempe-
ratura de 77 K até 300 K . Tais técnicas acham-se especificadas

abai xo:

1 -Medidas da susceptibilidade magnética ac utilizando baixas in-
tensidades de campo magnético C 0,05 A/m até 50,0 A/m D).

2 - Medidas de resistividade ac utilizando baixas correntes ( S pA
até 10 mA ).

3 - Medidas de difusividade térmica através da técnica Flash [12).

4 - Medidas de calor especifico utilizando um criostito e uma
chave térmica.

Para facilitar a intelecglo do leite:r o estudo foi
dividido de tal forma que, a cada técnica utilizada associa-se a
discussXo sobre propriedade fisica correspondente. Cada item
relacionado a wuma determinada propriedade possul conclusBes
parciais sobre o comportamento fisico desses novos supercondutores

cerdmicos.

As caracteristicas construtivas de cada aparato
desenvolvido acham-se descritas no {tem relacionado A propriedades
fisica estudada.

Os difratogramas de raio-X usados neste estudo foram
feitos pelo pesquisador Luiz Galego Martinez CIPEN). A andlise da
estequiometria do oxigénio nos compostos foi efetuada pela
pesquisadora Tinia Gricoletto (IPEND,

As amostras utilizadas foram fornecidas peleo Dr.
Regimnaldo Muccillo da DivisXe de CerAmicas do IPEN.



2 Teoria

2.1 Uma breve histéria até os 6xidos supercondutores.

O fenmeno da supercondutividade foi descoberto em 1011
por Kamerlingh Onnes no primeiro laboratério de criogenia do mundo.
Onnes verificou que a resisténcia elétrica do mercurio desaparecia,
guando a amostra era resfriada abaixo de T = 4,3 K. A esse fentmeno
deu-se © nome de supercondutividade [13).

Alguns experimentos realizados nessa época mostravam que a
supercondutividade em metais desaparecia, quando a amostra era
aquecida além de uma determinada temperatura. Tal temperatura va-
riava de ma'ter.lal para material. A essa temperatura deu-se © nome
de temperatura critica ¢ Tc ).

Apds varios anos de pesquisa, montou-se uma tabela na qual
eram encontrados virios elementos e suas temperaturas criticas.
Nessa tabela notava-se que as maiores temperaturas encontradas para
elementos puros achava-se em torno de Tc & 10 K.

A quase totalidade dos elementos que apresentam o estado
supercondutor fazem parte de virias séries dos elementos de
transi¢Zo ({14)., Matthias ([(18) relacionou em seu trabalhc a
dependéncia de Tc ( temperatura critica D com o nGmero de elétrons
de valéncia (Ned, encontrando dois picos em Ne = 5 @ Ne = 7.

Com o objetivo de aumentar a temperatura critica, iniciou-
-s® a busca de novos compostos sélidos combinando elementos de
transi¢Xo com outros elementos da tabela periddica. Matthias e seus
colaboradores [(168) conseguiram elevar o Tc para % 13 K, utilizando
uma solugXo sélida de Nb'Al ' Nb’So. Cabe aqui lembrar que uma
solucko sélida & um arranjo randémico de Atomos em um sitio da rede
cristalina.

Estudos sistemiticos foram feitos no sentide de mapear
esses novos compostos. As investigagBes atingiam desde solugBes
sélidas até a criagXo de polimeros. A conclusfo que se obtinha ateé
a década de 70 era que a temperatura critica aumentava de acordo
com o aumento do numerco de elétrons de valéncia CNed.

A temperatura critica smais alta encontrada até ent¥o fora
obtida em compostos denominados intermetilicos A-15 ¢ A’B J. Un re-



presentante tipico desses compostos ¢ o Nb.Ge.

A célula unitsria de uma estrutura A-15 contém dois stomos
do tipo B e seis atomos do tipo A. Para facilitar sua visualizacXo
desenhou-se na figura 2 uma representacio esquemitica dessa célula
unitaria.

B
(/ ~ \r‘g

//

k

Fig.2- RepresentagX¥o esquemitica de uma célula do composto A-18
CA’B) [18).

O 4tomo A é sempre um elemento de transicXo, sendo em
alguns casos o atomo B também um elemento da familia do atomo A.

Pode-se descrever a estrutura A-15 como sendo uma rede
cibica de corpo centrado formada pelo &tomo B na qual pares de
atomos A ocupam as faces da referida rede. Esses Atomos A arranjam-
-se de maneira linear e paralela acs eixos x,y @ z. Tal disposiglo
forma uma cadeia de Atomos A. Esses compostos sXo denominados
binarios ou pseudo~binérios. A principal caracteristica desses com-
postcs ¢ que eles nXo apresentam o efeito isotdédpice, ou seja, gquan-
do A ou B sX¥o substituidos por um de seus isétopos nic ocorre
variag¥Xo da temperatura critica.

Apéds sessenta e um anos de intensas pesquisas levando a
temperatura critica de 4 K para 23,2 K , nmuitos pesquisadores
acreditavam ser impossivel a existéncia de supercondutividade acima
de 30 K. Matthias , um proeminente pesquisador na 4irea de
sintetizac%o de novos compostos, morreu acreditando nessa



constatagXo.

Em 1971 R.Chevrel [17) modifica a dinimica das pesquisas
com & descoberta da supercondutividade numa familia de sulfetos
t.ornarios'. Esses compostos ( denominados fases de Chevrel D
apresentavam a férmula unitiria geral como Axuoga. ¢ onde x é
geralmente 1 ,B ¢ um calcogénioc e A pode ser praticamente qualquer
elemento D.

Em 1975 Sleight et al (18] descobrem uma transigio super-
condutora no composto Bo?b‘_.Bt'O’. Tal composto ¢ considerado
pseudo-ternario. Hikata et al (18] trabalharam nesse composto
obtendce supercondutores na estequiometria mostrada na figura 3

abai xo.

-

Te (K)

5.

% as 10
BaPbO, B3B3

Fig.3 - Grafico da variac¢Xo do Te versus composi¢Xo

estequiométrica do composto. O abscissa representa a
variacXo de x na férmula unitaria Ban‘_xm.o..

Estudos efetuados por Than et al [20)] mostraram que ao
miximo da temperatura critica do composto, representade na fig.3,
estava associada uma baixa concentragfoco de portadores de carga
x 3 x 10® elétrons por mol de f.u. . Essa baixa concentraglo
apresentava o nivel de Fermi na metade da banda d. Como essa banda
apresenta alta densidade de estados, a interagio elétron-fénon ¢
favorecida. Ao mudar a estequiometria do composto para x & 0.8 o
nivel de Fermi sobe, favorecendo a interacio forte entre elétrons .
Essa interaglo inibe o acoplamento entre os elétrons via um fénon.

Masaki et al [21) verificaram que a temperatura critica do
composto, representado na figura 3, aumentava com © aumento da

4

popul agc%> do modo vibracional 100 em . A observagic de Masaki et




al comprovava que, apesar de nXo existir o efeito isotépico, um
fénon mediava a interaclo entre os elétrons.

Esses trabalhos levaram Berdnorz e Miller a pensar que,
baseados na teoria BCS, poder-se-ia aumentar © Tc se a densidade de
niveis eletrénicos fosse incrementada. Dessa forma, mantendo-se a
densidade de portadores, aumentar-se-ia a interagio elétron-fénon.
Neste caso A ( constante de acoplamento elétron-fénon ) aumentaria.

O fato que mais chamou a2 atenci¥o de Bednorz e Miller na
descoberta de Sleight et al (fig.3) era a possivel forma
estequiométrica do composto (BaB‘x"B‘;’sO,). Eles consideraram que
ac se adicionar Ban"O. junto com uma deficiéncia de oxigénio,
ocorreria uma mudanga nha razi¥o BB,

Valendo-se dos estudos efetuados por Michel et al [22),
que examinava a valéncia mista do cobre ¢ cu*? ’ cu’™ enm compostos
a base de é6xidos de Cobre, Lantinec e metais alcalinos terrosos,
Bednorz e Miller comegaram a investigar a possibilidade da
composig¥o acima apresentar caracteristicas supercondutoras. O

estudo culminou com seu trabalho pioneiro [2).



2.2 Teorias fenomenclégicas da supercondutividade

Até 1033 considerava-se que um supercondutor poderia ser
tratado somente através das equacglies de Maxwell. A Gnica condigXo
necessaria a ser considerada e-a a condutividade infinita do estado
supercondutor. Procedendo dessa forma obter-se-ia a seguinte
solugXo para © campo magnético B dentro de um supercondutor :

BCz) = BCO) . expC -2/A) Cz>0) c2.2.1>

considerande © campo magnético aplicado perpendicular ac eixo 2z e
contido no planc %x,y. Tal campo acha-se posicionado paralelamente a
superficie de contorno da regiXoc supercondutora.

Somente vinte anos depois da descoberta de Onnes
verificou-se que a equaclo (2.2.1) era uma soluglo oriunda de uma
condigio necessiria mas nJo suficiente. Essa constatacXo teve
origem na descoberta do efeito Meissner por Meissner e Ochsenfeld
[23). Eles estabeleceran que um diamagnetismo jideal deveria ser
assozciado ao comportamento determinante do estado supercondutor.
Portanto, a condutividade infinita seria uma conseqléncia desse
comportamento.

Uma das primeiras teorias fenomenclégicas da superconduti-
vidade foi proposta em 1034 por Gorter e Casimir [24). Usando o
conceito de dois fluidozs ¢ um supercondutor e outro normal D eles
descreveram a transigio supercondutora . Tal transicX¥o seria con-
siderada de segunda ordem. O campo critico seria determinado
atravées da energia magnética por volume C u onc’/z J. Essa energia
seria igual A diferenca de energia livre entre o estado supercondu-
tor e o estado normal.

A primeira teoria que descrevia a eletrodinimica de um
supercondutor fol proposta pelos irmios F. ¢ G. London [23). Essa
tecoria baseava-se em observagBes experimentais das propriedades
diamagnéticas de supercondutcres metalicos ¢ Eireito Meissner D.
Assumi ndo que dentro de um supercondutor massivo o campo magnético
B & nulo ¢ # & B 7 0 t = 0 ) eles promoveram avangos no
entendimente da fenomenoclogia do estado superconduter. Com essa
hipédtese eles criaram uma relagfo 1local entre a densidade de



corrente supercondutora J.Cr) e © potencial wvetor do campo
magnético ACrd). Essa relag¥o acha-se representada abaixo :

:  m > ACE 2.2.2

J C(r>=~-(Cn e
: | ] [ ]
onde "n." representa a densidade de elétrons supercondutores, “e™ &
a carga do portador e "n' “ & a massa do portador. Admitindo mais
uma equac¢Xo,

2  m >E 2.2.3

d J. rdt =¢( n. [ ]
eles criaram o que hoje se conhece como as equa¢Bes de London.

Considerando a quarta equag¢foc de Maxwell e lembrando que H
= rot A, Verifica-se o decaimento exponencial da intensidade do
campo magnético a partir da superficie da amostra. Para o caso de
um campo maghético contido no plano x.y e perpendicular a z a
solucio fica :

BCz)'E(O)prC-z/ALD 2.2. 4

2 /2
onde XL-(n/yon.e b

Essa distancia foi batizada como
profundidade de penetra¢Z%o de London . Existe uma ressalva a ser
feita aqui : dado que London considerou uma amostra no estado su-
percondutor 4 temperatura zero, tal distincia estaria associada a
ossa temperatura ( KL! ACO = 7\03. A varia¢Xo da profundidade de
penetracio com a temperatura ¢ descrita na rela¢fo abaixo :

AT = A€ /11 =¢C T Ted* 3 ~V2

2.2.%
Em 1853 Pippard (20) sugeriu que o comportamento de um su-
percondutor seria controlado por uma interagfio de longo alcance
Cchamado de comprimento de coeréncia D. Neste caso, o contorno en-
tre as regiBles supercondutora e normal nJo seria claramente defini-
do, mas sim difuso. Com esse conceito, a densidade de portadores
supercondutores deveria crescer gradualmente a partir da interface.
Com a explanac3o de Pippard, a relagZo local de London
(2.2.2) seria contemplada quando J'Cr) e ACr) fossenm fungBSes que
variassem lentamente com r . Porém, na maioria dos casos, J.CrD

[%Y
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calculado em r depende dos valores de A(r) nas vizinhancas de r.
Neste caso. a relag¥Xo deixaria de ser uma relagSo local. A
descrigio fenomenolégica deste efeito fol proposta por Pippard [26)

qQue usou a seguinte relacglo :
J.(r)z -(1/...01: zo)foxp L Cr-r*>2 ) rilrt ACr®D)r £ &% 2.2.®

Microscopicamente, I & interpretado como sendo o compri-
mento de coeréncia da func¥o de onda supercondutora. Esse compri-
mento de coeréncia seria sensivel a variagBes do livre caminho
médico CAD e estaria relacionado a um comprimento de coeréncia
intrinseco to. Tal correlagXo proposta por Pippard acha-se abaixo:

172 81/{0 +1 /7 A 2.2.7

London percebeu que sua teoria n3o considerava a energia
devido a magnetizac3o do estado supercondutor. Essa diferencga
causava uma previsic de energia livre negativa na regfo do contorno
normal ~supercondutor ¢ al. < O J. London. entretanto, postulou a
existéncia de uma energia adicional de superficie ( o' > O ) de
origem nio magnética. O estado supercondutor seria estivel se o° +
°, >0. Porém, no caso de ter-se o + °, < O , oferecer-se-ia a
possibilidade de descrever a penetragIZc de campos magnéticos em

ligas. Sendo assim ter-se-fa:
o =pHIC 6 -2rDR €2.2.8
ne [ -]

O comprimento de coeréncia ¢ um conceito usado para
construir uma imagem sobre a origem da energia o' na regifc de
contorno da interface normal-supercondutora. Dado que a largura
dessa interface se abre sobre uma distincia da ordem do comprimento
de coeréncia { , ¢’ pode ser associado a 6 na expressSo (2.2.8).
Portanto para 6 X tem-se :

o = poﬂc' CZ-2ACD >R €2.2.9

Uma das mais importantes tecrias fenomenolégica da super-
condutividade surgiu em 1850 e foi proposta por Ginzburg e Landau



{27.28). Eles trataram o caso de uma distribuic¥o nio uniforme de
elétrons supercondutores em um metal. Eles iniciaram seus argumen-
tos introduzindo uma quantidade para caracterizar o grau da super-
condutividade em varios pontos do material. Essa quantidade foi
chamada de * parl&metro de ordem * e denotado por wWr). Esse
parametro representa a influéncia da ordem no sSistema.

Para entender essa quantidade & dado um exemplo a seguir;
suponha que se queira empilhar caixas numa dada drea. Se as caixas
tiverem um formato cubico, © lado do cube utilizado para colocar
uma caixa sobre a outra torna-se um parimetro irrelevante (¢ nulo J.

Para o caso de elétrons em um supercondutor o parametro de
ordem seria 2zero na regifo normal e unitsério na regif¥o
supercondutora, quando a temperatura for zero.

A teoria de Ginzburg-Landau fol baseada na hipétese de que
alguns elétrons de condugio de um metal no estado supercondutor
formam um superfluido peculiar. Esse superfluido seria capaz de
deslocar-se como um todo com uma velocidade v;(r). Nesse caso ter-

-~se-ia a seguinte relagio:
2
n, = | w<r | 2.2.100

Com (-] aumento da temperatura, uma parte desses
superelétrons ” evaporariam " do estado condensado formando um gas
fracamente excitadoe, que representaria o estado normal C este seria
o outro fluido que estaria presente na amostra D.

A relagXo (2.2.100 da tecria G-L implica numa dependéncia
exclusiva da coordenada r . Isso guer dizer que se a densidade do
superflufido for constante em todo © material ( independente de r O
existe uma pegquena incerteza no momento desse fluido ( estado cole-
tivo dos elétrons D.

Ginzburg e Landau [29] investigaram um caso unidimensional
C a amostra supercondutora colocada entre dois planos ) . Neste
caso a fung3o V.CrD e o potencial wvetor, que determina a
intensidade do campo magnético, $3o dependentes somente da
coordenada z que ¢ perpendicular a superficie de contorno. Além
disso w.(r) e ACr) devem satisfazer um conjunio de equacBes nXo
lineares que 30 validas em C T - Tc ) << Te . Essas equagSes foram
reproduzidas a seguir

>
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da* v, sz = Kt c At -1y v') €2.2.11)

d*araz® = A v.'

(2.2.12)

Foi assumido aqui que o potencial vetor AC2Z) esti contido ao longo
do eixo x e que a intensidade do campo magnético Hy( z =0 ) =
dA./ dz est4 posicionada diretamente aoc longo do eixo y. As

condicles de contorno escolhidas foram as seguintes :

l-ly(z=0)=l-l° (Ow.IOz)“o-O
£ importante ressaltar aqui que o parimetro adimensjional *“k* e
igual a razi3o entre a profundidade de penetragZo de London e o
comprimento ‘de coeréncia f C k = k._ 7 £ ).

Ginzburg e Landau investigaram uma solucXo aproximada para
o conjunto de equacBes (2.2.11) e (2.2.12) quando k < 1. Para este

caso tem-se,
V.-i-p » o<1 , k<1

que quando substituido nas equagBes (2.2.11) e (2.2.12),
desprezando os termos p’ e pA , fornece o seguinte conjunto de
novas equagBes,

d’w./dz’-k'ca’-apb . d* A az?=a
que tem por solugZXo :

Ve
sz, .zz -e kx(2)

v, =1 + [k B ek *1 12 ") cz.2aa

Essa solugke ¢ inadequada quande k > 1 / ca>"'. pois
nesse caso a funcio de onda apresenta um gradiente diferente de
2ero na regi%fo de interface entre a regiloc normal e supercondutora.

No seu trabalho, Ginzburg e Landau determinaran
numericamente que o. " O quando o parametro k = 0.707. Quando k <
0. 707 o > O @ quande k > 0.707 % < O . Com base nessa
informagko, em 1057 Abrikosov {24) propos que a f.eoria de Ginzburg-

Landau implicava na existéncia de dois grupos de supercondutores, a

»
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saber :

k < 0.707 Co, >0 Supercondutor do tipo 1
k > 0.707 Co, <0 Supercondutor do tipoe 11

Basicamente pode-se dizer que a diferenca entre eles se
estabelece a partir da diferenca de comportamento da energia livre
na regifo de contorno. A figura 4A representa de forma diditica a
variacfo da energia livre no contorno da regifo de interface
normal ~supercondutora.

Supercondutor do Tipo 1 Supercondutor do Tipo II
Normal Superconducting
i » <
Normal Superconducting -:__-:n _ nomor o
oWty SaETEEC TN
Magneric - ‘
Pux denaty  vnn) supere e rons
oo .
coOnIND D
RNigpnee: Froe
(LR XN onepy
Seney
free §
oenergy - L
. .- -
oensty -f [egron ordemng
N . % i‘ H oMV
DR ; * -~ . ¢
‘\‘_:\"‘ . b z N - _,_ Erectron. ordenrg
SRR contnitation
(b) Comnbutions 10 free energy
N
AN
Powe ' TN A
gy A
O::;v derasy R\ '\_\\‘.G’
oensty BRSNS |
(c) Tota! tree enevgy (¢} Tots! ine encryy

Fig. 4A Diagrama esquemiiico da variac¥o da energia livre no

contorno da regifo de interface normal -supercondutora.
£ importante notar que k aumenta em fun¢Xo do aumento de

concentragi¥c de impurezas na amostra, de maneira que ligas
suficientemente impuras apresentam o comportamente do tipo 11.
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Certos materiais. entretanto, apresentam-se como do tipo
I1, mesmo para valores de A >> 1. Esses materiais s3Xo conhecidos
como supercondutores do tipo 11 intrinsecos. O Gnicos elementos
puros que fazem parte dessa familia s3o o3 elementos de transicl¥o
N> e V. Além desses dois elementos existen compostos intermetilicos
que s¥o caracterizados como do tipo II. Tais compostos pertencem ao
grupc A-15 e sS¥o representados pelas seguintes formulas unitarias :
Nb’! e V’X C onde X ¢ um Atomo qualquer ).

Existem detalhes da solugXo de Ginzburg-Landau para k >
0.707 no que tange ao comportamento magnético de um supercondutor
do tipo 11. De um modo genérico., a energia livre de superficie
negativa favorece a formag%o de regies normais. A associac¥o da
penetragcio de fluxo magnético atraves dessas regilles abaixa a
energia total de Gibbs, dado que B ¢ finito. Essa penetrac¥o ¢
limitada por uma quantizacfo de fluxo magnético e por uma variaglo
minima do intervalo de correlac¥o .

Considerando o comportamento qualitativo do supercondutor
do tipoc 1I, existem duas configuracBes geométricas para »
penetracio de campo magnético que podem ser examinadas :

1) A amostra pode apresentar um arranjo laminar, consistindo de

regies normais e supercondutoras alternadamente.

2 A amostra pode apresentar um arranjo de filamentos que
formariam regiles normais cilindricas embebidas num liguido
supercondutor ( regi%o supercondutora J.

CAlculos cuidadosos [20) dIo conta que, dos dois modelos
propostos, © arranjo filamentar @ o que apresenta uma menor energia
livre de Gibbs. Essa situaglo proporciona uma parcial penetragfo de
fluxo magnético, mantendo a situaglo de equilibrico do estado
supercondutor.

Varios experimentos comprovam a existéncia desses
filamentos cilindricos de fluxo magnético Cvortices) en
supercondutores do tipo II. Abaixo vé-se a representag3oc da rede de
vortices formados por essa geometria C(figura 4BD.
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Fig. 4B Representagic esquemitica da distribuicio de Vviortices em
um supercondutor do tipo 11 com Ha > Hes .

De maneira diferente do supercondutor do tipe 1, o
supercondutor do tipo I1 apresenta dois campos criticos, He:s e Hca.
Na presenca de campos magnéticos o supercondutor do tipo 11
apresenta duas transi¢cDes de fase de segunda ordenm.

O campo <B> dentro de um supercondutor cilindrico do tipo
II é zero se © campo aplicado for menor do que Hcs. Neste caso tem-
sS® © mesmo comportamento que um supercondutor do tipo I € blindagem
diamagnética total J. Esse estado ¢ denominado como estado
Meissner. O campo Hecs € denominado como * campo critico baixo .

Quando © campo He aplicado passa a ser maior do que Hes,
comegca a cocorrer a penetragio de pequenas quantidades de fluxos
quantizados na amostra. Dessa maneira inicia-se a diminuig¥Xo do
diamagnetismo presente na amostra. Quando © campo magnético
aplicado Ho atinge valores maiores que Hcz C denominado campo
criticec superior Ja amostra perde totalmente o estado supercondutor

it
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tornando-se normal.
Abaixo foi reproduzido © comportamento diamagnético
esperado para cada tipo de supercondutor C(figura 40).

SUperéondutor do tipo I Supercondutor do tipo Il
C C
A A estade | estado |
S - —>
M M Meissner | misto
P P | - '
rd
o o |~ |
estadce
) -1 | :
B y; B , | | normal
Pd
/7 ’
’ - | |
/’ e
o L ! o L | 1
He Hes He He2
CAMPO Ha CAMPO Ha

Fig.4C Grafico do campo internc B versus o campo aplicado Ha para
os dois tipos de supercondutores 3 temperatura constante.

O fluxo magnético que penetra na amostra C(quando © campo
aplicado Ha ¢ maior que Hes) apresenta-se sobre forma de estruturas
tubulares que carregam um quantum de fluxo igual A :

E =h-2e x 2,07.10™*%  vebber

Os campos criticos s%Xo obtidos atravées das seguintes
relacBes :

72 s €2.2.14)

He = .o /po.a.n.ca) .

Hes = €22 He.1nCkd/ 2.k €2.2.1%

Hez = ¢2>*2. k. He (2.2.16)
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2.3 Oz fundamentos da teoria microscépics da supercondutividade

Em 1958 Cooper [30)] usou resultados oriundos dos estudos
de Frdbhlich [24) para estudar a existéncia de uma interac¥o atra-
tiva entre dois elétrons em um metal. Cooper considerou um caso de
dois elétrons nio interagentes que possuiam momentos P11 e P2. Para

este caso a fung¥o de onda desse sistema serd dada por:

“Rl.?l;ﬂ!.?t) = “R‘.P‘).WR:.P» (20301)

CPs,P2d) = yCPo). P2 €2.3.2

Se existe uma interacifo entre o par de elétrons o efeito
da mesma serd o de “misturar” as autofuncBes. Dessa forma a

autofunglo do sistema formado pelos dois elétrons tem a forma :

¢Rs,R2d> =F¢ a” ¢CP1,P2) = ¢ a” PO P2 (2.4.3
i,J t.)

A fungXo ¢CRi1,R2D representa que o= dois elétrons
espalham~se, repetidamente, de tal forma que seus momentos
individuais trocam seus valores constantemente. Sendo assim, '.i.j':
representa a probabilidade de encontrar-se os elétrons, a cada
instante, com momentos individuais [Ps e [P2. Considera-se que neste
sistema o momento total seja conservado.

Se a interagio for atrativa, a energia potencial
resultante sera negativa. Portanto, depois de um periodo de tempo
no qual existem muitos eventos de espalhamento, a energia média dos
dois elétrons ¢ reduzida, dado que a energia potencial & negativa.
A quantidade desse decréscimo & proporcional ao numero de eventos
possiveis (Cespalhamentos).

Para ser visualizada tal interacZo via espalhamento,
esquematizou-se a seguir (figura 4DD0 a interagXc entre dois
elétrons via um processo de um fénon. Tal interag%o foi proposta
por Fréhlich em 1950,

ie



Ps = [Ps* + @
Pz - Q = P2
Ps « P2 = Py + P2’

w@) = s.q

(s E velocidade do somd

Processo Virtual

[ AE. At = 5

Es —Ez = Hh. (D
Fig. 4D - representacio esquemitica e

da intera¢Xo elétron-fénon-elétron. Cgeralmented

onde "k" ¢ o nUmero de onda do elétron, m €& a massa do
elétron e © = h.q .

Essa intera¢c3o pode ser convenientemente representada
pelo esquema abaixo (figura 4ED.

Fig. 4E- Representac¥o classica de uma interagio entre um elétron e
um fénon. A interagcfo com o outro elétron se di atraves do fénon
criado pelo primeiro.

Cooper considercu que um metal a zero Kelvin poderia ter
dois elétrons adicionados, se suas energias individuais nXo
estivessem muito distantes da energia de Fermi.



[ v = -V paral:'<lz.k'(k'+Ak

= 0 parak.k')k’+Ak

onde Vlt representa o potencial entre dois elétrons C k e k*D.

" Considerando que um metal em baixas Lemperaturas apresen-
ta uma relacfo de dispersZo aproximadamente linear C(fénons
acasticos), a interag¥o entre os dois elétrons deve ser mediada por
um destes fénons.

Observando as hipdteses acima expostas, os mais baixos
valores de energia desses elétrons E:1 e E2 que satisfazem a relagXo
Es - E2 = hWg ( e estXo acima de Er ) encontram-se limitades a uma
pequena faixa de energia préximo 4 superficie de Fermi. Como a
interagio ¢ mediada por fénons acGsticos, pode~se substituir Wq por
VID/Z C onde "p” refere-se a Debye ).

Uma vez que ¢ necessaria a existéncia de uma interag3o
atrativa, mantendo-se P = cte e P_ < |P |.|P | < P+ &P,
espera-se que © nimeroc miximo de pares seja fornecido quando o©
momento total do sistema for zero. Para visualizar tal 4ideéia

desenhou-se o esquema abaixo:

P =P +P = Cte
2 1
AP = mh ¥ /Z.P'

Fig. 4F - Representacio
esquemitica do numero total de
pares formados, considerando a

conservacXo dos momentos de ca-

da um dos elétrons.

Como pode ser visto, © numero miximo de pares seri dado
qQuando as duas calotas tiverem a maior 4&rea de interseccXeo. Em
outras palavras, quando [P = Cte = O ter-se-4 o maior numero de
pares C menor energia possivel D,

A condigio essencial para que ¢ (2.3.1) represente dois
elétrons ( com energia potencial mais baixa possivel D) ¢ que ela



seja construida a partir das autofuncBes WP O, W~P 4.

Neste caso, o momento de cada particula do par nic pode
ser mais especificado.
A energia cinética do par & dada pela expressio abaixo:

W=2 Ela|.-cP"r2md €2.3.%

Cooper demonstrou que, durante a formag%oco do par com
momentos iguais e opostos, © decréscimo na energia potencial (
devido a interagioc entre os elétrons 7 supera o aumento de energia
cinética promovido pela introdugXo dos dois elétrons (2. E').

Portanto, em T = O, é mais favorivel energeticamente que
os dois elétrons adicionados permanegam huma faixa M" (=E m.h.¥
2. P’_ D> com momentos opostos, do que em IP' sem interagir.

Dessa forma, pode-se representar o sistema formado pelos

dois elétrons pela fungXo abaixo:
R, R2> = FLa e e’ 2.3.®

Dado que o estado de singlete possui menor energia,

pode-se esperar que a forma da fungXo para esse sistema seja,

¢°CR|-IR2) = C oufiz - fisoed ¥ a . cos X .CRs~Red 2.3.7
k>k’_
onde , a = "spin up * (L)

= “spin down” (%)

Substituindo essa funcXo na equag3o de Schroedinger do

problema, vé-se que:



CE-2E da =L V,,.a,. (2.3.®

k
k- ok
¥

Substituindo a interagXo proposta por Cooper ¢ = V ) na
expressXo (2,3.8) obtem-se:

a, =VEa /C2E -ED

Implementando uma somatéria em k de ambos os lados da da

igualdade proposta obtem-se o seguinte resultado:

£ C2E - E »* = v €2.3.9)
>

Substituinde a somatéria por uma integral e considerando
que existe uma densidade de estados associada ao espago de

integragfo, tem-se:

Hhvp
1-=vj‘ NCE)> dE, ~ C 2.E, -~ ED

©

Como : hwo << Er , NCEkD + NCO) (densidade de estados no nivel
de Fermi Er ).

Neste caso, pode-se retirar NCOD da integral.

Considerando que NCOD.V <K<K 1 (C acoplamento fraco D pode-se

aproximar o resultado para:

E22.hWp . exp ¢ - 1/NCOD.V D

™m
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Considerando que E representa a metade Cconsidera k > k')
do gap energético, pode-se esperar que a largura total do estado
supercondutor seja dado por ( 2 EE2. A E E. 2:

E’ = "h"b . @op C - 1/NOO.V DO (2.3.10

Un célculo cuidadoso feito por Bardden, Cooper e
Schrieffer (31) ( teoria BCS D) mostra que a relaglo (2.3.10) pode
ser efetivamente representada por:

'E' = 4.!\." .oexp C -1 7 NOO. VDO 2.3.11) ‘

Considerando que a energia do “gap"” E’ = 3.5.]:..1': e
lembrando que en = h.v.'b 7 l:. » pode-se reescrever a expressXo
(2.3.11) como sendo:

Te = 1.1.eb.exp C -1 7 NOY. VD

Substituindo NCOD.V por A € interacZc elétron-fénon D a
expressio acima assume sua forma mais conhecida, a saber :

Tc"i.l.@b.txp("l 7 A (2.3.12)

A expressZIo acima tornar-se-4& muito importante quando for
necessairio analisar a forca do acoplamento elétron-fénon
relacionada acs noves compostos cerdmicos de alto Tec. Tal andlise
sers efetuada na pigina 47.

m
ts)



3 Caracleristicas das amostras

3.1 Escolha do Composto

‘Como a familia dos novos supercondutores ( denominados su-
percondutores de alto Tc ) ¢ vasta, a escolha das amostras utiliza-
das neste estudo sobre as propriedades fisicas obedeceu aos seguin-
tes criteérios :

1 O composto deve apresentar sua transigX¥o supercondutora
em temperaturas acima do Nz 1liquido , pois os
equipamentos utilizados sXo limitados nessa regifo .

ad ’A produciZo das amostras deve ser reprodutiva e, aleén
disso, deve apresentar como resultado um composto

monofidsico .

D A producio do composto n¥o deve oferecer riscos a sadde
do pesscal envolvido .

Com base nesses (rés critérios notou-se que a familia do
YBaCuO, representada estequiometricamente por A‘Bo'Cu.o_’_' C A =
Y.Gd,Sm,Ho,Eu,Dy.,Er,Tm e Yb D, era a dnica que atendia aos
critérios expostos .

Essa familia de compostos tem como caracteristica
marcante CPoole et al [(4]) o fato de que a amostra s exibira o
estado supercondutor se a mDesma apresentar uma estrutura
ortorrombica .

Dada a facilidade da obtencXo de reagentes com elevado
grau de pureza para a sintetizag¥o do composto YBa Cu O » Optou-

2 9 ?7-x
se® por trabalhar com o mesmo na maioria dos estudos efetuados .

3.2 Caracteristicas do composto de Y‘Ba.Cu.O’_'

Para entander completamente a estrutura do composto ora
estudado, reproduziu-se aqui uma figura encontrada no livro
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editado por Poole et al [4). que sSe acha abaixo (figura BA.
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Fig.5A GeracZo da cé¢lula unitaria do composto !.Ba:Cu’O_’_'. Ess:

estrutura origina-se de duas células unitérias da perovskita BaCuO
e uma de YCUO. que sofrem remogio de alguns stomos de oxigénio.

Para C O £ % £ 0,4 D a célula minima obtida ¢ ortorrémbic:
e apresenta o estado supercondutor em temperaturas Te 2 50 K. O
resultados obtidos para os parametros de rede dessa estrutur:
encontram-se listados na tabela I abaixo ( valores encontrados ni
literatura [4) D.

Tabela I Parimetros de rede do composto Y‘Ba‘CU’O7_x

Valor de C x D acC A> bC A>D e C AD
0,19 3,8231 3,6884 11,6807
0,18 3,8282 3,8807 11,0844
0.1 3,8501 3,010 11,8431
o.28 3,8837 3,6874 11,657
0,47 3,84 3,68 11,78
0,87 3,85 3,87 11,77
0,0 3,838 3,970 11,6068




Abaixo encontra-se desenhada a estrutura ortorrémbica
relativa ao composto YBo.Cu.O’ Cfigura BP).

As cadeias de Cu0 no
eixo “c* sXo detalhadas no
desenho como os losingulos em
verticais. Os planos formados
pelas ligacgSes CuO. s¥o

representados pelos losangulos

horizontais.

Fig.5B Estrutura ortorrdmbica _ “CJ (] .

do composto YBa'Cu. O_'
mostrando as cadeias €
de CCu0OD no eix> C e
os planos de (CuO)D no
’ . ce . !
plano AB , conforme | " AR
Torrance et al [32]) .

3.3 Técnica de ProdugXo

Como a produ¢Xo do composto YB«.’C“’O7 na sua forma mono-
cristalina & de dificil reproducXo Cconforme mostra Menken et al
[341), optamos tabalhar com pastilhas ceramicas policristalinas .

Existem algumas técnicas para a produgio do composto
YBa’Cu.o,,_' C conforme Tarascon et al [33)) na sua forma de pod .

As amostras utilizadas neste estudo foram preparadas atra-
vés de uma reagioc no estado sélido a partir de CuO (09,700 , Y2O»
(00,000 e aeoo (09,770. A composigio 123 foi proparada misturando
1/2 mol de ¥ O 2 moles de BaCO e 3 moles de CuD., Apds a mistura,
foi feita um calctmclo a 6%0° C durante 12h sob um fluxo constante
de Oz A pressXo atmosférica . A mistura foi entXo resfriada lenta-
mente até a temperatura ambiente em uma razfo de descida de aproxi-
madamente 25°C por hora .

A sinterizac%o nXo & essencial para que ocorra a reagXo
Quimica., porém para nmedirmos as propriedades de transporte ¢
conveniente que se tenha o material na forma de pastilha. Neste



caso , processou-se a sinterizacXo primeiramente compactando-se o
pé com = 20 GPa e. consequentemente., nove tratamento térmico a
©50°C sob atmosfera de Os durante 12h . Ac final desse tratamento
processou-se um resfriamento lento C25°C/h) ateé a temperatura
anbiente .

3.4 Caracteristicas de uma pastilha sinterizada

O processo de sinteriza¢io produz como resultado uma
amostra sob uma forma rigida. A configura¢io da amostra produzida
pode ser visualizada na figura 5C esquematizada abaixo.

Fig.5C RepresentacXXo
esquemidtica de uma pastilha
policristalina sinterizada.

Cada esfera desenhada repre-
senta um gro que possui va-

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 adogZco da terminologia
abaixo descrita na figura SD.

Fig.SD - Representagfo do que Gr¥Xos
neste estudo denomi na-se
grio. Os tragos desenhados
dentro de cada grio represen-
tam falhas de crescimento dos
monocristais na sinterizagXo.

Quando essas falhas represen-
tam planos de reflexdo elas
sXo denominadas “maclas”.

A pastilha obtida pela sinterizag%o do composte YBaCuO
apresenta varias caracleristicas que devem ser levadas em
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consideracio no estudo das propriedades fizsicas de
transporle. Alguns estudos realizados [(35,38,37,38) correlacionam
os reagentes utilizados ., a temperatura de sinterizac¥o e a pressfo
aplicada ao grau de compactag3o da amostra , tipo de porosidade
formada , orienta¢%o dos microcristais formados , tipo de ligacXo
entre gr¥os . numero médio de microcristais supercondutores em um
gri¥oc , densidade de corrente critica e a largura de transic¥o .

Sob esse aspécto, as amostras utilizadas neste estudo

10 O diametro médio do gr¥o policristalino formado foi de
<¢p> =3 1 pum.
2) A densidade média das pastilhas utilizadas era de
. <D> = 38500 * 500 Kg-/m'.

As medidas do diimetro médio do gr¥Xo foram realizadas
atraveés de microscopia ética e pela técnica de "Speckle”.

A densidade média obtida para o composto de Y‘BazCu.O_'_’
(x = 0) representa 55% da densidade de um monocristal €Cd & 6400
Kg/l' > [4). Um estudo efetuado por Aslan et al [37) mostra que se
pode aumentar de 5% até 7% a densidade da pastilha substituindo
BoCO, por BaO na composicXo de partida . Porém, para estudo das di-
versas propriedades fisicas consideramos que nossas ceramicas apre-

sentam uma boa densidade, quando comparado com Balachandran [39])

3.5 Caracterizacio estrutural ¢ rafo-x )

Un dos primeiros critérios para a averiguagio da qualidade
de uma amcstra de YBoCuO ¢ a anidlise do difratograma de Raio-X .
Pode-se concluir atravées dele se a amostira apresenta a fase super-
condutora ortorrémbica ¢ 123 ). Portanto, em primeira instancia, pa-
ra verificar a qualidade e composicXo das amostras de YBaCuO sinte-
rizadas no IPEN , foi utilizada a andlise fornecida pelo rajie-X .

Varios trabalhos (39,40,41] fornecem © padrZo de difragX¥o
necessirio para determinar se existem outras fases presentes na
pastilha ( sob o ponto de vista de estrutura ).



Segue abaixo (£fi1g.8> o difratograma de uma das primeiras
amostras utilizadas neste estudo :

(a)
]
*
of ¢ ) ¥
1 | i i | 1
¥ k] I ¥ L
(b)
: J
ﬁr '
— —4 { + —+
20 30 40 S0 60 70
20
Fig.6 -~ Difratograma da pastilha de YBaCuO sinterizada no

IPEN Ca) e o difratograma oriundo da literatura (b)Y ,sendo ambos
realizados com CuKa A = 1,84178 A .



Comparando o difratograma C(ad com a referéncia (b) nota-se
que as amostras apresentavam outras fases além da 123 .Para deter-
minar se essa afirmacSc estava correta, fol feito um difratograma
de uma outra amostra que possuia uma colorac¥o verde ., ou seja , a
denominada fase verde (fig.7) ou fase 211 (n¥o supercondutorad.
Essa fase ¢ formada pelo composto Y’BoCuOs C refs. [42.43) D).

! B

Fig.7 - Difratograma de uma pastilha sinterizada de
YBaCuO,que apresentava a fase verde , realizado
com CuKa , A = 1,584178 A .

Comparando o difratograma da fig.0 com o da fig.7 nota-se
que as amostras iniciais possuem alguns picos relativos as outras
fases. Esses picos foram assinalados com (¥ no préprio
difratograma da figura 6 e, mais especificamente, foram denominados
na fig.7 como €15,(23,(33,(45,(%,.(6) e (7 .

Comparando os picos de (1> a (7) com os resultados obtidos
por Wang et al [(42) , verifica-se que os mesmos referem—-se & fase
denominada 211 , que nic apresenta estado supercondutor

Como © diratograma da fig.0 poderia ainda conter
possiveis picos referentes a reagentes, que poderiam ter sobrado da
reagic (35) , decidiu-se obter o difratograma de cada um dos
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reagentes separadamente , conforme segue nas figuras 8,0 ¢ 10 .

| | | { |
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Fig.8 - Difratograma de CuO realizado com Cuka e A = 1,54178A .
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Fig.9 - Difratograma de Y203 realizado com CuKa e A = 1,54178A .

W)



A.

U-
S

20 30 40 50 60 70
206

Fig.10 - Difratograma de BaCOs realizado com CuKa e A = 1,54178 A.

A comparagXoc dos trés difratogramas com © da fig.8 fornece
uma vis¥o interessante. O uUnico possivel reagente que poderia ter
restado na amostra ¢ o BaCOs, porém sua identificagc¥o requer que
na figurs 6 aparega um pico mais intenso em 20 x 24.5°. Como 1sso0
n3oc ocorre , fica afastada qualquer possibilidade de contaminagXo
das amostras via reagentes .

Com base nos resultados obtidos , fol confeccionada mais
uma nova série de amostras objetivande minimizar os probl emas
encontrados nas primeiras amostras. Como resultado desse trabalro,
foram obtidas pastilhas cujo difratograma nXo apresenta a presenga
da fase nXo supercondutora (211D, conforme & mostrado na figura i1
exibida na pagina seguinte.
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Fig.11 - Difratograma da pastilha sinterizada de YBaCuO realizado
com CuKa , A = 1,54178 A .

Como pode ser visto o difratograma acima nZ¥o exibe nenhuma
contribui¢lo C considerando apenas o aspecto estrutural do compos-

ral
Também pode ser notado que, em comparagio aos espectros
das figuras 8,0 e 10 , n%o existe nenhum trago de qualquer um dos

reagenies presente na superficie da amostra .

3.6 Estequiometria do Oxigénio

Sem davida alguma , este ¢ o ponto que desempenha o papel
mais importante em todas essas novas familias de supercondutores
(44) , sendo que, no caso especial do YBa'Cu.O,_’ » todas as
propriedades fisicas estXo correlacionadas ao valor médio de " x *
no composto C conforme refs.[45,46,47] D.

Nas ceramicas supercondutoras o© cobre apresenta uma

W)
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valéncia fracionfria . Essa valéncia depende da influéncia dos
Atomos de oxigénio e dos demais constituintes . Quando a valéncia
do cobre & 42 os elétrons de valéncia desse fon se localizam prefe-
rencialmente na ligacXo cobre-oxigénio. Em alguns casos , quando
Atomos oxidantes adicionais como © Lantinioc e © Birio est¥o presen-
tes nNO composto . mais do que dois elétrons do cobre podem se des-
locar das suas posi¢Bes médias nos orbitais fazendo com que a
valéncia média do mesmo seja +3 . Em outros casos , adicionando
Atomos oxidaveis . pode-se levar a valéncia média do cobre para +1.
Porém, em ambos os casos os elétrons de valéncia do cobre perma-
necem mais deslocalizados , podendo com isso participar da banda de
conducIo .

No caso do composto YBozCu.O7 + ©O cobre apresenta-se com
uma valéncia média de +2,33 . Steiner et al desenvolveram um
trabalho muito interessante na explica¢gXo da formag3oc dessa
valéncia fracionaria no cobre [(48).

Para a determinag3oc da estequiometria do oxigénio no
composto YBozc..-’O,-'
et al [49). Tal técnica € denominada titulacX%Xo iodométrica.

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

» Utilizou-se a técnica desenvolvida por Nazzal

efetuadas nas amostras utilizadas nesse trabalho, denominadas por
Al, A2, A3,A4,AS5,A8 e A7.
Fig.12 Grafico da

estequiometria do 100

oxigénio no composto k ® Al
Y‘BazCu.o_,_x ver sus [ é ‘: ::2’

a temperatura 68 | x A4
critica encontrada _ : :g
Ctomada no ponto « 8 A7
médio da transicXo)d. -~ 68 -

Os pontos desenhados R t

representam as amos- L

tras usadas neste 40 :'

estudo. A linha con-

tinua representa o 20 Y T P T e
comportamento médio ¢ 8.2 0.4 0.6 0.8 1.0
encontrado nas refs, VALOR ASSUMIDO POR "X*

[45,48).
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As técnicas de anilise da quantidade de oxigénio das amos-
tras s¥o sempre destrutivas . Portante essa andlise sé& pode ser
realizada no final do experimento .

Una vez que as pastilhas foram preparadaz através do mesme
método, a variag¥o na estequiometria do oxigénio (£fig.12) deve ter
sido causada por uma variagXo no fluxo de 0;.

Deve ser ressaltado aqui que o teste efetuado para a
determinac¥o da estequiometria do oxigénio possuli um erro
aproximado de 1% .

Como todo o estudo desenvolvido nesta dissertagio usa o
indice da amostra utilizada, resoclvemos montar a tabela II para

servir de referéncia ao leitor.

Tabela ; Caracteristicas estequiometricas das amostras
utilizadas.

Codigo da amostra Temp. Critica Valor de "C7-X>"
Al 89 1 K 7,01 £ 0,08
A2 g2 1 K 6.98 = 0,04
A3 g2 £ 1 K 6,81 = 0,08
A4 o2 + 1 K 6,85 £ 0,08
AS 04 21 K 6,88 = 0,07
A 83 £ 1 K 6.81 = 0,07
A7 80 £ 1 K 6,890 0,08




4. Caracterizaclo fisica dos supercondutores tipo m.m.o,_.

4.1 Resistividade AC
s.1.1 Conceitos iniciais

A resistividade elétrica de todos os metais e ligas dimi-
nui quando eles s¥o resfriados. Para entender esse comportamento
deve-se considerar a causa da existéncia da resistividade nos con-
dutores. A corrente nestes ¢ produzida pelos elétrons de conduglo.
que estXo livres para moverem-se através do material. Pelo modelo
dos elétrons livres, sabe-se que estes podem ser representados por
ondas planas.

Considerando uma rede perfeita, o Gnico efeito que intro-
duziria uma perturbagfo no movimento desses elétrons seria a ampli-
tude de vibracZo dos stomos no seu sitio. Portanto, aoc se resfriar
a amostra, a resisténcia da mesma deveria cair proporcional mente
com a temperatura. O comportamento da resisténcia com a temperatura
¢ bem descrito pela literatura em geral [50,511. A presenca de im-
purezas causa o aparecimento da resisténcia residual a zero Kelvin.

Amostras supercondutoras C(no estado normal, ou seja, acima
de Tc) apresentam comportamento semelhante a dos condutores. Dado
esse fato, muitas caracteristicas podem ser determinadas em um com-
posto supercondutor antes que © mesmo transicione do estado normal.
O comportamento da resistividade com a temperatura fornece um va-
lioso indicativo sobre a interac3o elétron-fénon. Esse tipo de in-
teracio ¢ a base do modelo BCS. Uma outra informag3o importante é a
avaliac%o da pureza do supercondutor. Esta andlise pode ser feita
através da extrapolagclo do comportamento da amostra antes do Te.
Prolongando-se esse compor tamento, avalia-se qual seria a
resisténcia residual da amostra a zero Kelvin C pureza da mesma )J.

Alguns supercondutores apresentam variacODes em Seu compor-
tamento resistivo devido a presenca de transicBes
antiferromagnéticas. Supercondutores do tipo 11 apresentam
variacBSes de sua resistividade, quando campos magnéticos s%o apli-
cados perpendicularmente a diregio da corrente utilizada na medida.

Pode-se notar que a avaliagfo correta do comportamento da
resistividade com a temperatura ¢ indispensivel na caracterizag¥o



de um supercondutor. Qualquer estudo sobre © mesmo deve ser inicia-
do com a medida da resistividade.

4.1.2 Arranjo Experimental

Foi desenvolvida nesse trabalho uma ponta capaz de reali-
zar as medidas de resistividade AC . baseando-se no método das qua-
tro pontas .

O sistema de deteccio da diferenca de potencial (d.d.p.>
utilizado foi um amplificador Lock-In , que desempenhou o papel de
um galvandSmetro AC.

O diagrama esquemitico esta disposto na figura 13 abaixo.

O
v
R2
v

LOCK - IN

AC - AMP
DIFF - AMP
1002

v

awosTmA r

Fig.13 = Diagrama esquemitico utilizado nas nedidas de
resistividade AC , no intervalo de temperatura de 77 K a4 300 K .

Nesse sistema, a resisténcia de contato n%Xo provoca
nenhuma alterag3o na medida , uma vez que a diferenga de potencial
lida ¢ ccletada através de dois canais independentes C A ¢ B D



Ccuja impedincia de entrada ¢ de 100 M) ) e comparada com 8
referéncia zero do Lock-In. Dado que os contatos slo iguais, a
alterac%o do valor da diferenca A-B reflete apenas nmudancas
ocorridas na amostra.

A ponta desenvolvida consiste de duas placas de fibra de
vidro onde sobre uma delas sXo montados , através de parafusos ,
quatro fios de ouro equidistantes de dismetro 0,72 mm .

A pastilha ¢ prensada entre as placas ( conforme pode-se
visualizar no detalhe da figura 14 ), sendo que,através dos conta-
tos (ED injeta-se a corrente . Os contatos CA e (B) s¥o usados pa-
ra a medida da d.d.p. oriunda da pastilha . O sinal ¢ processado
pelo Lock-In e enviado ac computador que © armazena em disquete .

= — Rz
TELA DE A
ACO INOX E
A-D T = R
Tockews 12 oc
AMPLIF,
3 A/D
AMOSTRA
AMOSTR: CONVERS.
DEWAR "
COMPUTADOR

Fig.14 - Arranjo experimental utilizado para a medida da resisti-
vidade AC em pastilhas policristalinas.O resistor R‘ (600 2 O man-
téem a impedancia total constante Ccorrente constanted, enquanto R'
CO.ONa21.10) serve como resistor padrX¥o (precis3oc 120 com o

qual se mede a corrente indiretamente Catravés da d.d.p.) .
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Legenda da Figura 14

1) Amplificador Lock-In dual-phase, ®modelo SRS530 , marca
Stanford Research Systems .

2 Amplificador DC , com ganho de O0O8B60 vezes , podendo
trabalhar em até 20 Hz sem deformagio do sinal .

 gC ) Flaca conversora A/D , marca Anamed [52] , com 12 bits de
precisio. tempo de conversio de 16 us, 20 canais de
entrada n¥o simultineos , ganho ajustavel para ler de
100 mV até S V com a mesma precisio .

& S Computador Apple lIle , marca Microdigital , B8 bits , 64
Kbytes de RAM .

14D Gerador de funglo , marca Delta , modelo DBR 975 , fajixa
de freqiiéncia de 0 4 1 MHz .

€3 Década marca AOIP , variagZio de 00,0028 @ a4 1,103 1,
com precisio de 1% .

Utilizando uma safida paralela de Rz » determina-se indire-
tamente a corrente que passa no circuito ¢ no instante da tomada de
dados D medindo a queda de potencial nos terminais da mesma , atra-~
vés do uso do amplificador Lock-In .

Para medir a temperatura da amostra , instalou-se um ter-
mopar em uma das placas ( apertando-o contra a superficie supercon-
dutora DO , mantendo a sua referéncia no banho de Nz liquido
Cfig.14d.

A medida de temperatura ¢ diferencial e feita por dois
termopares de cobre-constantan do tipo T (da firma Omega, encapado
com teflon e de ¢ = 0,2 mm (83) O ligados em série,ou seja, com
seus potenciais termoelétricos opostos (£fig. 15

Uma vez mer gul bada a ponta no nitrogénio
liquido,suspende-se a amostra até aproxi madamente 10 cm do banho de

Nz, mantendo-se um dos termupares ( referéncia D no Nz liquido .

fa)
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Tendo em vista que 2 amostra esti submetida a um gradiente
térmico ., inicia-se o estatelecimento de um novo equilibrio e por
conseguinte , a temperatura da amostra comseca a aumentar em relacglfo
ao N2 liquido .Neste instante inicia~-se © registro da forga eletro-
motriz induzida (f.e.m oriunda do termopar e a d.d.p. da pastilha,
respectivamente . A taxa de aquecimento da amostra ¢ de 0,05 K/s.

Dado que o© sinal proveniente da ligacSoc entre os
termopares ¢ muito pequeno (= 17 uV - K DO, construiu-se um
amplificador linear com ganho de 8023 vezes ( ref.{54) DO projetado
para este especifico fim .

TCONSTANTMN
Fig 15 -Arranjo expe- COBRE \

rimental utilizado
na medida da' tempera-
tura da amostra .No
caso da medida de AMOSTRAY™
resistividade o ter-

mopar é instalado

entre a amostra e a

laca de fibra de 2,
P 7 7y ;//
vidro, sem o uso da COBRE - COBRE oS/ 7/ f
7
cola prata. CONSTANTAN- COBRE 77 ,/7

A saida do amplificador & conectada num outro canal da
pPlaca conversora AD e a leitura & entlo coletada pelo computador
Apple Ile Cfig.14D) . '

Para facilitar o posterior tratamento dos dados ,
conectou-se o micro computador Apple Ile ao PC-XT utilizando-se,
para tanto , do trabalho desenvolvido por Gongalves et al [55])

4.1.3 Calibragio do Sistema

Utilizou-se uma amostra de Bismuto (99,990 para efetuar a
calibrag¥o do sistema. O resultado encontra-se na figura 186 .
Analisando a possibilidade da existéncia de um gradiente

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

1
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um Segundo termopar na amostra . Este segundo termopar fol colado
com tinta prata .

Utilizando uma outra referéncia ( gelo fundente J para o
segundo termopar ,
provenientes dos dois tersopares ( sem a passagem de corrente pela
estudo € 77 K a 130 XK. O

foi considerado idéntico,

resfriou-se a amostra e analisou-se as leituras
amostra J no intervalo de temperatura de
resul tado obtido entre as duas leituras

respeitada a precisio do voltimetro ¢ =10 uvV O .

i} 1 l T I I
— 500 BISMUTO (99.99 x) _
(0=
3‘ F = 3000 KHz
O - o -
S .
&
% 400 [ ’.,. ]
B3 g
Q «“"/
m —
i ..a--ﬁ"":'.
300 i | ' | 1 |
70 100 130

Temperatura (K)

Fig.16 -~ Resisténcia da amostra de Bismuto ultra-puroc medida em
funcXo da temperatura no intervalo de 77K a 140K.0Os pontos maiores
{se3,

foram desenhados com base na ref. sendo os pontos menores

obtidos via aquisigio de dados .

4.1. 4 Resultados Obtidos

Sabe-se até agora que muitos dos supercondutores de alto
Tc apresentam estruturas ortorrombicas . Esse fato sinzliza de ma-
heira muito clara que a resistividade deve ser analisada atraveés
das trés componentes independentes de um tLensor .p“- p° .pyys pb .

pzz= pc )



Nada impede que e, * P sejam diferentes , porém a
existéncia de deslocamentos de planos ( mesmo em monocristais J tem
impedido qualquer constatacio desse fato Cref.[11) O .Pode-se entic
admitir que a medida no plano ob ¢ dada pela média aritmética das
resistividades P, ®h, - '

A figura 17 apresenta a comparacio entre © resultado obti-
do com a amostra policristalina Al C(produzida no Ipen) e os resul-
tados obtidos por Tozer et al (57) .

1.96-25 -
C B prw
s B.EEB | ap,
S" E faﬂn
6.8t-86 |-
w -
a -
2 [
> 4,0E-86
= [
9 -
i C
¥ 2.ee-25 -
i A
n lJ_lJllJ'_lJlALllljllllllllllll

50 100 150 200 250 320
TEMPERATURAR (K}

Fig.17 - Grafico da medida de resistividade AC da amostra Al
sobreposto com a ref. {571 . A amostra Al foi medida com im.- 10,0
2 0,1 mA e f= 3 KHz @ a referéncia usou _1"”- 20 mA e f= 80 Hz.
A linha cheia representa a medida da resistividade da amostra Al
C p“mm) de di mensSes 5,0 x 3,9 x 2,1 mm e os pontos
desenhados representam os valores obtidos para o monocristal de
dimensdes 0,8 x 0,5 x 0,2 mm® Cref.[57) 5. A resistividade na

direg¥o c Cpc) apresenta seus valores divididos pelo fateor 30 .

Tozer et al [57) mostrou que pe »@m amostras monocrista-

linas , apresenta valores = 30 vezes maiores que peb . Neste mesmo

-8
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anisotropia na resistividade ser oriunda de caracteristiicas estru-
turais de amostras policristalinas ( tamanho de gro . tipo de 1li-
gacXo entre gr3os D .

‘Nota-se claramente ha figura 17 que a amostra Al apresenta
orientagio de seus grios [(58) . com o eixo c perpendicular ao campo
elétrico aplicado. Este ponto esta em concordancia com o observado
pelas referéncias [35,36,37,38), uma vez que o campo elétrico em Al
fol aplicado perpendicularmente ao eix> no qual se deu a
compactacdo da amostra. Alguns autores [59) usam para este caso a
denomi nagXo de amostra policristalina orientada.

Cava et al (40) mostraram em seu trabalhe que os valores
de dp/dT em amostras pelicristalinas apresentavam-se no estado nor-
mal quando dp/dT & 1,7-2,5 pi-cm/K .

A derivada da amostra Al (fig.17) foi dp/dT = 2,72 ufll-cm’k
e o valor extrapolado de pCT=0) = 70 ufi-cm , ou seja, semelhante ao
obtido por Tozer et al [57]) no monocristal.

Penney et al (60) mostraram em seu trabalho que, A& medida
qQue a temperatura critica diminui, dpcb/d'r aumenta. Neste caso,
verifica-se novamente que ¢ resultado obtido & consistente,pois a
temperatura critica obtida para a amostra Al foi Tc=85,0 * 0,2K
Ctomando como referéncia o ponto médio da transigiXocd. Penney obteve
na melhor amostra monocristalina Tec = 82 K. Neste mesmo trabalho

fica claro que os melhores monocristais apresentam p(0)= 20uf)-cm.

4.1.5 ObservacBes sobre a resistividade

Tipicamente diz-se gque a resistividade tem carater
metalico [16) quando dp/dT > O e carater semicondutor quando dp/dT
< O .Nos casos em que o comportamento da resistividade & hibrido,
pode-se definir uma temperatura de transigio metal-semicondutor

demoninada por Tm , mais especificamente caracterizada por
deo/dTm = O €e.1.5.1)

Em muitos compostos da familia ABaCuO, a diminuiglo de Tm

™
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esta correlacichada com o aumento do Tc .

A dependéncia da resistividade com a temperatura . na fase
nio supercondutora, considerando amostras monocristalinas
homogéneas, tem apresentado aspectos marcantes nos novos compostos,
a saber :

1D pc apresenta cariter semicondutor e seu valor ¢ = 100 vezes

maior que P proximo de Te .

pab tem carAter metilico e apresenta um comportamento muito

préoximo do linear em fung3o de T .

3D dpob/d‘r pode varjiar num intervalo de = 0,5-1,0 ufd-cm/K ., sendo
que essa variagZo geralmente é causada por problemas de

microtrincas ou descontinuidades nos planos de crescimento .
4d O valor extrapolado para pﬂb('r=0) é muito préximo de zero .

Un dos aspectos mais intrigantes dos resultados obtidos
até agora ¢ o alto grau de linearidade de pﬂb('l') . Essa linearidade
continua , no caso do YanCu’O', » mantém-se até 800 K [B1]

Considerando espalhamentos elasticos hum processc normal
CN-process) , pode-se dizer que os metais em sua maijioria tem
respostas lineares de pCTD) , quando em temperaturas 'D)BD 150,811).
Em baixas temperaturas , T((Gn » espera-se um desvio desse
comportamente devido ao mecanismo dominante previsto por Bloch-
Gruneisen (50,51])] para a resistividade. Essa teoria prevé que en
temperaturas mencres que T = 0,2 x eb a resistividade muda sua
dependéncia linear com a temperatura ¢ pa T D para uma
dependéncia com ™ ¢ P o T ). Sobre este aspecte, Volkenshteyn
et al (62) mostraram que um metal CRed com rede hecp @ enz 420 K ,
cujo comportamento da resistividade ¢ nmuito semelhante ao do
composto YBcICu’O7 cebz 400K) [4]), passa a apresentar um desvio do
comportamento linear em T 120 K .

Se o trabalho de Tozer et al [87) indica duvidas com res-
peito A previsio de Bloch-Gruneisen, para o comportamento da resis-
tividade no composto YBaCuO, a cobservagZc experimental feita por

Suzuki and Murakami [63) no composto La S cuo‘ (eb.ﬁ.' 3600 [4)
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apresenta , por outro lado ,um ajuste muitc bom com as previsSes
dessa mesma teoria [84) (comportamento nSo linear = 80K ).

Xiac et al (65) mostraram que., em cerdmicas policristali-
nas de YBa:C Cu._xGa.).O7 » a medida que “x" vali de O atée 0,07 a
resistividade no plano ab aumenta seu valor C(lemperatura ambien-
ted de Aproximadament.e duas vezes , além de alterar o comportamento
linear da resistividade préxime de 130 K.

Quande a derivada muda seu comportamento linear, pode-se
associar a temperatura ,na express2o de Bloch-Gruneisen , com o
valor do livre caminho médio para os elétrons . Xiao et al [65)
obtiveram desse comportamento , um livre cami nho médio para os por-
tadores (x=0,07) de A (300K)= 10 A. Considerandoc uma amostra pura
(x=0,000 deve ser esperado para YBa.Cu.O,; A (300K = 20 A. Essa
extrapolacl3o esta consistente com outras medidas efetuadas [(61).

Assumindo que A (300K> = 20 A , no composto YBo.Cu'O,, ’
pode ser realizada uma avaliag%o primiaria sobre qual é a sua densi-
dade de carga por férmula unitiria C(numero de portadores por celad,
Para tanto, dado que p_ (300K>% 2.2 x 10 °0-m (60), & possivel de-
terminar o numero de portadores (850,51) , como segue :

p=hk_-n et A (4.1.5.2)

Assumindo que a superficie de Fermi possue simetria
cilindrica (668) , ou seja uma aproximacZo para um modelo bidimen-
sional (2D) , obtem-se k'_=cannc>”’ onde "n" representa a densidade
de portadores e "¢ o valor da altura da ceélula unitaria
orterrémbica .

Efetuado o calculo utilizando a expressSo (4.1.5.2) encon-
trou-se, como resposta para a densidade de carga, n =1,1 porta-
dores por férmula unitaria . Esse resultado & consistente com o
resultado obtido por Tozer et al (57) utilizando a medida da cons-
tante Hall. Uma outra constatag3o , dado que existem 3 stomos de Cu
por férmula unitaria, é que a valéncia do cobre passa a ser fracio-
naria (= 0,38), consistente com as afirmagBes de Cava et al [48].

Assumindo que a massa do portador de carga seja igual a
massa do elétron livre, a correspondente velocidade de Fermi e
V'_ =06,7 x 10’ m’s. Consegquentemente o tempo de vida do portador €
Tx3x10" s eoc Kk 26,0x10"/m



4.3.8 Correlaclo com a teoria BCS

A teoria BCS ¢ baseada na existéncia de uma interacXo
atrativa (YD entre dois elétrons num intervalo estreito sobre a su-
perficie de Fermi [(31) . Esta interag¥o atrativa forma um par liga-
do no espago dos momentos , denominado como par de Cooper (30). A
tecria BCS pressuple a formagXo dos pares de Cooper atravées de uma
interagioc elétron-fénon-elétron , Lendo um potencial atrativo VCw)
envol vido.

A aproxiragZo mais simples que pode ser feita é a que assu-
me VCwW)=V para elétrons que possuam energias no intervalo csr: EDD
e V=0 fora deste intervalo. O parametro Eb € a energia de Debye.
Neste modelo considera-se que o mecanismo de interagZo entre os
elétrons séJa um espalhamento coerente por féonons.

Resoclvendo a equacXo, que provém da Hamiltoniana
correspondente, obtém-se as seguintes expressBes para a energia do

“gap*” Eg e da temperatura de transicX%c Te :
Tc = 1,134 eb exp { -1/ ) (2.3.12
E’ = 4 ED exp < -1/A ) (2.3.11)

onde © nUmerc adimensional A = N(Er)V Cdenomi nado constante de aco-
plamento elétron-fénon D representa a interagio entre os elétrons e
NCEr) a densidade de estados no nivel de Fermi,.

Os dados obtidos para varios compostos [4) demonstram que,
como regra geral, o© aumento da temperatura critica (Ted esti
relaciocnado com (-] aumento da constante de acopl amento
elétron-fénon C A D.

Unma aproximagio mais refinada para determinar a constante
de acoplamento elétron~-fénon com intensidade oflw) ¢ feita conside-
rando-se a média sobre toda a densidade de estados dos foénons DCwd,

como segue:
A =2 o.r"’ aZC wODC wd dw./w (4.1.86.5)

onde © integrando ol WX W) & denominado fungXZc de Eliasberg.



Allen [87) desenvolveu um novo método de resoclugXo da
equacIo de Boltzmann para metais ., no qual o pardmetro de
acoplamento elétron-fénon )‘u se aproxima numericamente da
constante de acoplamento A, quando T se aproxima de Tc . Sendo

assim a equagio que avalia a constante A fica :

A= h v: CAD-pXO> 78 n kT €4.1.8.2

Considerando o trabalho de Gurvitch e Fiory [(€68), que for-
nece h w: = 1,1 eV e assumindo os valores obtidos por Penney et
al [80) para a derivada da resistividade (0,87 pf)-em’Kd nc YBaCuO,
obtém-se atraves da expressioc (4.1.6.2), A = 0,3, Substituindo este
resultado na expressZo (2.3.12) verifica-se que a temperatura
prevista é Tc = 16 K.

Pode-se dizer que, segundo a literatura [4.,18), existenm
trés consideragBes principais sobre o mecanismc responsavel pela
supercondutividade de alto Te, a saber

1D O mecanismo de interagc%o entre os portadores n¥o ¢é

proporcionado por fénons .

2 A medida do nimero Hall nesse composto demostra que a anilise
do comportamento metilico da resistividade pode estar comprometida.
Esse comprometimento ¢ oriundo da redugio do numero de portadores

no plano “ab” com o decréscimo da temperatura.

i ) Uma vez que se pode considerar uma aproximag3oc bidimensional
(2D) nas avaliacgBes realizadas sobre o plano ab, os portadores
podem nio ser caracterizados como férmions ¢ talvez sejam anyons,
ref [(721). Isto por sua ver compromete os cilculos que consideram
uma distribuig¥o estatistica de Fermi-Dirac. '

4.1.7 ConsideragBes sobre o efeito sall

Um comportamento muito curioso [4,16) tem sido encontrado
na medida do numero llall ¢ Vo R e). Como se sabe (50,811, o

coeficiente Hall para um metal somente depende da densidade dos



portadores de carga. Este ¢ portanto um teste definitivo para a
comprovag¥o dos cdlculos sobre o nimero de portadores na banda de
conducXo . Além disso . através do sinal obtido dessa constante,
pode-se determinar se o portador ¢ positivo (vacincias) ou negativo
Celétronsd.

Penney et al [60) realizaram medidas do nUmero Hall em
monocristais de YBaCu®. Esses resultados acham-se reproduzidos na

figura 18 abaixo.
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Penney et al [B0) observaram que quando B ¢ |]] ac eixo ¢
C(de modo que a érbita do portador esta contida no plano metalico
ab) o sinal do numero Hall € positivo Cvacincia eletrénica O e 1/Ru
responde linearmente com T. Quando B & 1L ac eixo ¢ o sinal & nega-
tivo Celétron) e além disso 1/ Run ¢ praticamente independente de T.

Tozer et al [(B7) citam em seu trabalho que cilculos desen-
volvidos por Allen et al comprovum os sinais diferentes esperados
para as cargas nas duas diregSes, desde que seja considerado a
existéncia de bandas nZ%o parabélicas CRw ® - 1/ n @,

A dependéncia linear do nimero de portadores no plano av
tem proporcionado virias davidas sobre o conceito de conservagXo do
numero de portadores (utilizado nas previsBes da resistividaded.



4.1.8 Célculo dos parimetros do supercondutor Y.Ba.Cu.o_'_.

Pode ser feita uma estimativa sobre a profundidade de pe-
netrag¢kXo (AL) e o comprimento de coeréncia (> , tendo em vista os
resultados obtidos até¢ o momento na literatura [4). Admitindo que
esta estimativa considera um campo magnético B || ¢ C portanto as
correntes fluem no plano ab D), n (densidade de portadores super-
condutores) como sendo igual a n./2 , MM = 4 x m.( quatro vezes a
massa do elétron, ref.{4)) e finalmente e = 0,8 x e C 80 % da
carga do elétron), pode-se obter a profundidade de penetracZo de
London através da expressio (4.1.8.1) abaixo:

2

x:"cgo K> = mx /€ p.en’ .nd €4.1.8.1)

Como resultado, obtém-se A:bCQO K> 2 4350 A , sendo que
o mesmo estd em concordancia com o valor obtido por Kossler et al
{89). Extrapolando o valor para T = 0 K vé-se que a profundidade de
penetragXo de London torna-se igual a x:“co K> = 1300 A.

Para calcular o comprimentoc de cceréncia deve-se obter
primeiro a energia de Fermi e o valor do gap de energia criade no

estado superconduter. Utilizando a expressio abaixo,
E = t.kI / 2.mn (4.1.8. 2

obtem-se o valor de E',E 450 meV.

Utilizando-se a expressfo (2.3.11) e substituinde A=0,3 e
E = 3,44 .10 eV, obtem-se E (X 90 k> = 2,5 meV. Levando em consi-
derag¢¥o a correg3o da energia do gap na temperatura T I([29),
expressa abaixo,

/2

EOCO K = Eo < 71,74 . C1 - T/ Ted (4.1.8. 3

obtém-se o valor de EGCO K) =2 ACO) = 12 meV.
Podemos agora fazer a seguinte estimativa do comprimento

de coeréncia no plano "ab” , t‘b (28), levandoc em considera¢fo a
expressXo (4.1.8.4) abaixo .
*® = E ~ Ak €4.1.8. &
° F F



Realizando um cilculo no qual a energia de Fermi entra com
© valor estimado de E_ = 450 meV . encontra-se o valer Z2° & 108 A.
Considerandoc a ccrrelagXZo proposta por Tinkhan [29) e expressa pela
equacio (2.2.7> abaixo, extrai-se o valor do comprimento de
coeréncia para o composto, cujo caminho livre médio ¢ A & 20 A.

12 122 1A 2.2.7

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

réncia do composto YBa:Cu‘O_’ como sendo t°b =17 A.
4.1.9 Comentirios sobre as caracteristicas do composto

A razZo da profundidade de penetragio pelo comprimento de
coeréncia €& conhecida como parametro de Ginzburg-Landau € k ).

k=x /2 €4.1.9.1>

Pode-se dizer que se esse parametro for maior do que 0,71
a energia livre no contorno da regilo supercondutora seri negativa
e no caso contrario serad positiva. Em outras palavras, caso esse
parametro seja maior do que 0,71 , o supercondutor em questXo sera
considerado do tipo I1I.

Como ja& fol dito anteriormente, a simetria do composto
Y832Cu‘o_’ C ortorrémbico D revela que as propriedades fisicas
podem ser analisadas sobre a 6tica de trés eixos independentes.
Dado a existéncia de falhas de crescimento no plano “eb”, as
propriedades fisicas ligadas a esses eixos tornam-se uma média
entre os dois valores provaveis. Sendo assim, deve-se indexar a
equagfo (4.1.9.1) em relacXo ao plano "eb"” e ao eixo "c”.

Alguns autores [4,70,71)] mediram a profundidade de
penetrac3c e comprimento de coeréncia para monocristais de
1‘832Cu’0_’. Abaixo encontram-se relacionados na tabela 1II os

valores medidos desses parimetros encontrados na literatura.



Tabela III = Valor médio dos pariAmetros do composto
Y‘BazCu’O_’ Cmonocristal) conforme referéncias (4,70,711.
R R 1400 2 200 A
Ac .......................... S000 * 500 A
T 16 £+ 4 A
tc ............................... 4 1 24
) kob ............................... eSS ¢ 30
kc ............................ 1400 * 400
Comc pode ser visto () composto YB¢12CU’O7 é um

supercondutor do tipo 1I. ConseqlUentemente ele deve apresentar gyma

rede de fluxtdides, quando sujeito a um campo magnético maior do

que Hcs ¢ e menor do que He2).

Dinger et al [11) mostram em seu trabalho a existéncia da
rede de fluxdides em monocristais de YBa’Cu.O7' » quando o campo
magnético ultrapassa o campo critico inferior C Hes D.



4.2 Susceptibilidade Magnética AC

4.2.1 Conceitozs iniciais

A susceptibilidade magnética, bem como a susceptibilidade
elétrica, relaciona a resposta do meio com o campo externo aplica-
do. N3Io existe nenhum argumento que determine que essa quantidade
deva ser constante com a intensidade do campo externo. Até o momen-
to, fenOmenos nXo lineares na interag¥o da radiag3co com a matéria
tém sido alvo de intensa investigag¥o (p.ex. 6tica n¥o linear).

Adnitindo que se estabelega um comportamento linear da
resposta do meio, ainda assim nZo se pode afirmar a priori que a
suscepti bni'dade seja uma grandeza real. '

A susceptibilidade magnética pode ser definida conforme a

expresso abaixo;

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

A medida da susceptibilidade magnética, na presenca de
campos maghéticos invariantes no tempo C continuos D, pode ser efe-
tuada de duas maneiras distintas, a saber:

1) 2Zero - Field - Cocled : Neste caso resfria-se a amostra sem
aplicar o campo magnético. Uma vez resfriada, aplica-se o campo e
mede-se a susceptibilidade.

2) Field - Cooled : Neste caso resfria-se a amostra com a

presenga do campo magnético aplicado.

O valor obtido pelo segundo método (FC) ¢ o que melhor re-
presenta o efeito Meissner. O primeiro método (ZFC) pode sofrer in-
fluéncia de correntes induzidas em regilles n%Xo supercondutoras,

proporcionando efeitos de relaxagio com tempos longos.



A susceptibilidade magnética pode ser medida atravées do
emprege de campos magnéticos qQue variam no tempo. Neste caso,
esSpera-se que © valor obtido seja o mesmo qQue o fornecido pelo
primeiro método CZFO.

Os supercondutores cerdmicos de alto Tcapresentam a
susceptibilidade magnética (frente a um campo aplicado AC como um
nimero complexo no qual a componente imaginaria ¢ significativa. Ou
seja, uma vez no estado supercondutor o campo magnético torna-se
nulo no seu interior ¢ X' & -1), porém ao ze variar a intensidade
do campo aparece uma resposta (defasada de 20°) tentando manter
esSsa blindagem € X°* = 0,2 ).

Esse tipo de resposta ¢ prevista para qualquer material
supercondutor que se apresente na configuragio de anél. Uma vez
submetido a variacio de campo magnético em fun¢g3o do tempo, respei-
tando a segunda equagSo de Maxwell € V x E = - 9 B/ 2 t ), aparece
uma corrente nco supercondutor que tenta manter o© wvalor inicial do
campo magnético (no interior do anél). Sendo assim, poder-se-ia
pensar que essa componente imaginaria estaria ligada a regiBes n3o
supercondutoras que estariam presentes em uma amostra sinterizada
policristalina € alguns dos monocristais de um griIo nio seriam
supercondutores). '

Considerando a argumentacio acima, um monocristal n3o de-
veria apresentar esse efeito, porém eles também o apresentam
{73,74). Muitos autores [4) tem atribuidco esse comportamento A pre-
senga de fluxdides. Esses fluxdides representam regiBes
microscédpicas nas quais o campo magnético existe (supercondutor do
tipo IID. Tais regiBes representam pequenas por¢BSes do material que
deixam de apresentar o© estado supercondutor C ver figura 4B na
pagina 168 D). Neste caso essas regies desempenham um papel dissipa-~-
tivo em termos energéticos.

Portanto, em cerimicas supercondutoras, a susceptibilidade
magnética AC C(Ccampo magnético alternado) apresenta-se com uma

componente imaginaria significativa, a saber:

X=X +1 X"’ c4.2.1.2)

sendo a componente real (X'J) ligada a resposta elastica e a compo-
nente imaginidria CX’’) 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 uma
clara caracterizag%o da natureza nfco comum do supercondutor
(23,75).

A susceptibilidade magnética AC , medida através de inten-
sidades de campos magnéticos varidveis no tempo, tem se transforma-
do numa importante ferramenta na investigagio de diferentes fases
supercondutoras presentes nas cerdmicas de alto Tc. Essa identifi-
cag3o de diferentes fases ¢ criunda do seguinte fato : o resultado
obtido com essa medida representa a fragio de material supercondu-
tor existente na amostra em uma determinada temperatura.

Dado ac 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 sdélido.
Com esse fim foi projetade o sistema que se acha representado na
figura 19,
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Fig.19 - Arranjo experimental utilizado nas medidas da
susceptibilidade 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 construido foi fundamentado no trabalho de-
senvolvido por Gomes et al [12). Em poucas palavras, pode—se dizer
que a medida utiliza a diferenga de fluwo magnético, que ocorre enm
coordenadas simétricas de um mesmo eixo, comparando dessa maneira a
susceptibilidade magnética de um meio qualquer em relagio a
susceptibilidade do vacuo € x‘r = xv&cuo)'

Uma ponta de fenclite foi construida para receber a amos-
tra a ser testada . Essa ponta consiste em um solenédide indutor CED
com geometria cilindrica e duas bobinas sensoras (A e (B) colinea-
res e simétricas. A amostra ¢ colocada entre CA e (BD (fig.16D.
Uma vez no estado supercondutor, a amostra blinda as linhas de cam-
po fazendo com que a forc¢a eletromotriz induzida em uma das bobina
sensora diminua seu valor. Ligando as safdas das duas bobinas ao
amplificador Lock-In e selecionando a leitura na posigio CA-CB)D

pode-se avaliar a susceptibilidade utilizando a seguinte relag¥o :

= = X (e.2.3

As duas bobinas sensoras podem ser ajustadas colinearmen-
te de maneira a se obter um zero de tensfo com uma precisf%o de no
minimo 2500 p.p.m. @ Nno miximo 2 p. p. B

A relag%o (4.2.3) foi confirmada através do ajuste de uma
reta [1858) sobre os resultados obtidos para uma amostra de bismuto
ultra puro (99,090 . Esse metal apresenta uma susceptibilidade de
X = - 1,84 x 10> [13,76] e o resultado obtido peloc sistema foi
X = - €2,0 20,2 x10°.

A geometria utilizada favorece a medida da
susceptibilidade, porém causa grandes problemas na determinacio da
intensidade do campo magnético aplicado sobre a amostra. Purcell
[77) mostra a variag¥Xo da intensidade radial do campo magnético
produzido por uma bobina cilindrica em fun¢gXo da distaAncia tomada
no eixo axdal (2).

Dada a neceszidade de ser avaliada a amplitude do campo
magnético utilizado sobre a amostra, desenvolveu-se um cailculo
numérico sobre o possivel valor efetivo da amplitude, que culminou

com o estabelecimento da relacio, que segue :



]
H = C HC2) T cos ( aretg [ Cn # 0,8 /C 2 -~ d J))E 4.2. &

APLIC "=
onde H. € a amplitude do campo magnético sobre © eixo z de um sole-
néide finito (78)., com o raio do enroclamento r ¢ com o comprimento
d. Neste caso cabe observar que os limites da somatéria foram
fornecidos em milimetros e representam © maior raio de cada coroa
circular colinear, ou seja. o indice da somatéria n representa o
maior raio de uma coroa circular formada por sste ¢ seu antecessor
na qual ¢ feita uma aproximag%o A campo constante. Segue abaixo
(£fig.20) o grafico do valor efetivo do campo magnético em fungio da
distincia M que ¢ tomada entre o ponto medido e © fim do solendide.

eo
70

Al

g

( :;n )
{
{*}I
{I
it
I{I

H rms
&

Ill']lll'[l"lll'lllll"lllll[llllll"l

10
lJllllllll_llllllllJlJllllll!llIIIIIIII

4 5 6 7 8 9 10 11

Distenclia sobre o eixo Z (mm)

w

Fig.20- Grifico do valor efetivo do campo aplicade em fungZo da

A fung¥o (4.2.4) foi usada num cdlculo interativo que com-
parou © valor obtido experimentalmente para a f.e.m. gerada na bo-
bina com a amplitude efetiva do campo magnético utilizado. conside-
randoc as caracteristicas geométricas das bobinas sensoras. Deve ser
ressaltado que a distincia 2z da express3o (4.2, 4) teve seu zero po-
sicionado no centro da bobina indutora. A menor distincia de
aproximac%o da amostra no local de medida ¢ obtida para Z = 4 mm.
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Testes efetuados no sistema determinaram que a freqiéncia
de ressonincia do circuito equivalente das bobinas sensoras & igual
a 510 KHz . No caso do circuito equivalente da bobina indutora
encontramos uma freqUéncis de ressonincia igual a f= 3100 KHz.
Considerando nossa faixa de trabalho que & de até 60 KHz, podemos
afirmar sem erro que o© valor efetivo do campo utilizado ¢ o
fornecido pelo ajuste efetuado na fig.20.

Deve ser salientadec que, dada a escolha desta geometria,
perde sentido a preocupacXoc com os fatores de desmagnetizagXo que
aparecem nos contornos das amostras supercondutoras [75). 1Isso se
deve ao fato que a amostra possui um diadmetro duas vezes maior que
© diametro da bobina indutora. Aliado a esse fato, a distribuig¢Zo
das linhas de campo no espaco diminui os efeitos de borda.

O registro de temperatura foi efetuado de modo analogo ac
exposto no 1'tem *arranjo experimental®” da resistividade (fig.1%5. A
Gnica diferenca, neste caso, foi o uso da tinta prata (marca GED
Para fixar o termopar na amostra. Essa colagem garantiu o melhor

acopl amento térmico possivel entre o termopar e a amostra.

4.2.3 Dados obtidos

Medidas das componentes real (X') e imaginaria CX"D da
susceptibilidade AC tem sido entre outras as mais importantes e
mais comuns entre as medidas magnéticas de supercondutores de alto
Te. Uma medida da susceptibilidade AC versus temperatura oferece
uma rapida identificagZo da temperatura critica. Essa medida foi
usada na primeira descoberta da supercondutividade acima de 00 K em
YBaCuO por Wu at al [8). Varios trabalhos publicados mostraram que
a susceptibilidade X deve ser representada por um namero complexo
(7¢,80,81,82,83,84,85,86,87).

As medidas da susceptibilidade AC s%Xo, de modo geral,
andlogas is feitas com " zero-field-cocled . Tal comparagio deve-
se ac fato que, em qualquer temperatura, © campo modifica seu
valor, passando pela condigio de campo zero. Uma pelicula da
superficie supercondutora ¢ entZc suficiente para dar um sinal

correspondente a X ~ -1,
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Parece claro que as medidas de X(TD s¥o efetivas hna
determi nag%oc de possiveis amostras supercondutoras e seu Tc corres-
pondente . Porém elas nZo revelam facilmente se a supercondutivida-
de ¢ um fendmeno da amostra como um todo ou somente de uma camada

superficial. A menos disso, medidas detalhadas da susceptibilidade

AC podem oferecer uma importante informac%o fisica a mais, como por
exemplo a determinagXo da penetragio caracteristica do fluxo enm
funcXo da amplitude do campo AC aplicado (método de Campbell (88]).

Os resultados das nossas primeiras medidas, utilizando a
pastilha A2, encontram-se representados na figura 21 (cerimica de
YBaCuOD. Constata-se que nossas medidas exibem © mesmo comportamen-—
to descrito na literatura [(70,87) .
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Fig.21- Grafico de X’ e X’’ versus temperatura. Amostra policrista-
l1ina A2 C YBazCu.O7_x) . FreqUéncia de 3KHz e H || ¢
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Tipicamente X° aumenta A medida que a temperatura aumenta,
partindo de valores da ordem de X’ & -1 a baixas temperaturas para
valores préoximos de zero acima de Tc. Ao mesmo tempo, defasado de
00°, X* mostra um pico na regiXoc onde X’ apresenta as maiores va-
riagBes. McGuire et al (80) mostraram em seu trabalho que X' na
cerdmica policristalina Ccom uma densidade de 70% em relag%o ao
monocristal) aproxima-se muito do valor obtido para um monocristal
(X'c"‘é 0,8 X'cr,“) . McGuire et al também verificaram que
X* & 0,3 ,quandc se resfria a amostra na presenga de um campo
magnético CFC). Porém resfriando-se primeiro a amostra e ligando-se
um campo magnético em seguida C(ZFC), o valor obtido para X’ & de
= 0,8. Essa constatag3o tem gerado uma grande polémica entre os
pesquisadores (4,16).

As medidas da susceptibilidade AC, conforme foi dito ante-
riormente, bodem ser consideradas como sendo iguais As feitas em
*Zero-Field-Cooled (ZFCO*. Dessa maneira percebe-se que os resulta-
dos obtidos na figura 21 estXo de acordo com os reportados na lite-
ratura [(4).

O trabalho desenvolvido por D.-X.Chen et al [78) mostra,
de maneira inequivoca, a influéncia do tamanho dos gr¥os no compor-
tamento da parte imaginaria da susceptibilidade. D.-X.Chen et al
Cusando campos baixos) demonstram que, quando se pulveriza a
pastilha sinterizada ( diametro do p6 = diimetro de um gr3o D o
sinal imaginirio desaparece. Segundo D.-X.Chen et al, existe uma
corrente de tunelamento Josephson que circula entre os gr3os. Essa
corrente aumentaria a blindagem diamagnética no método ZFC.

Como foi dito anteriormente, © método de Campbell [88)
fornece uma informag¥o a mais sobre a susceptibilidade AC. A idéia
desse método € a de sobrepor um campo magnético continuoc DC ao
campo magnético AC. Dessa forma, regulando-se a intensidade do
campo DC, pode-se mapear as mudangas ocorridas na penetrag¥o do
fluxo magnético em diversas camadas da amostra.

Daeumling et al (90l aplicaram este método para a
cerimica de DyBaCuO encontrando, em baixas temperaturas (com uma
condi¢¥o de pequena peretra¢Zo de campo intergranular), uma res-
posta magnética quadratica em Hw. Tal resposta foi interpretada em
termos de um modelo de estado critico dentro dus gr%os (©91). A 77k,

entretanto, o gradiente de fluxo no "bulk" era muito pequenc ,e foi



encoberto por uma contribui¢Xo muito grande da superficie [82).

Com © objetivo de verificar a influéncia das ligacBes
entre gr¥os no comportamento do pico de X°°, a amostra A2 foi
triturada. As particulas obtidas possuiam um diametro médio de 80
um C eram formadas por aproximadamente 20 gr¥os D. Acondicionando o
p® obtido em um recipiente com forma cilindrica idéntica i da
pastilha sinterizada, realizou-se a medida da susceptibilidade AC

Cver figura 22 abaixo).

a 3 KH2
% 30 KH2
0 0,3 KHz

Hy =05 AM

Sx X" (1/Kg)

(1/Kg)

X'
]
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8p 85 99 g5 100
TEMPERATURR (K)

Fig.22 - Medidas de X' e X'* na amostra CA2) pulverizada (YBaCuOD,
sendo que os diametros das particulas estZo contidos na regi%o de

44um a 74um.
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Como pode ser observado, o sinal imaginério X*(TD nE&%o wvai
a zero. Isto se deve ao fato de nio termos separado totalmente
todos o©os gr¥%os individuais de & 3 um.Apesar disso, nota-se
claramente que © pico imaginadrio desapareceu, dando lugar a um
comportamento mais suave.

No modelo proposto por Clem (89 o pico imaginario
representa o comportamento de uma rede de fluxéides que penetra nas
regiBies intergranulares. As figuras 23A e 23B tentam exemplificar o
modelo proposto por Clem [09).
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Fig.23A - Grafico do Campo Fig.23B - Esquema
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A idéia do modelo de Clem é que os fluxédides penetram na
regifo intergr3os ( regifo achurada na fig.23B). Essa regifo possue

um campo critico inferior Hesj ¢ § = Josephson D menor que a regi3o



interna do gQr¥o Heag ¢ g = gr¥%c DJ. Partindo de temperaturas
superiores & temperatura critica e resfriando a amostra na presenga
de um campo fraco seria possivel descrever © comportamento do sinal
imaginario € ver figura 23A D. Basicamente os fluxdides comecgariam
a penetrar na regifo intergr¥os, quande C(com um campo aplicado Hao <
60 A/m> a amostra estivesse na temperatura imediatamente inferior a
Tc. Continuando o resfriamento na presengca do mesmo campo, © numero
de fluxdides presentes nessa regilfo iria diminuindo apos passar por
um maximo.

No modeloc de Clem [89]) a dindmica para © aparecimento do
pico imaginario seria descrita pela seguinte sequéncia de

acontecimentos:

1 Aplica—;e um campo Ha < 60 A/M.

2) Resfria-se a mostra na presenga de tal campo.

3> Os fluxéides comegam a penetrar em toda a amostra.

4> Dada a forgca de Lorentz, esses fluxédides comegam a interagir
com oS portadores de carga das correntes intergranulares,
desviando-os ha direg¢So perpendicular a4 sua trajetéria, causando

com isso um efeito dissipativo.

5) Com a diminuig% da temperatura, Hcig comega a crescer

expulsando tais fluxédides da regifo interna aos gr8os.

6> Com o confinamento na regi!o-intergr!os. a rede de fluxdides se
estabiliza, dada a existéncia de maior nGmero de falhas nessa

regifio C potencial de "pinning"™ ).

7) Com a diminuigXo do movimente randémico dos fluxdides a

interag3c entre a corrente intergr3o e os fluxédides cessa.

Voltando 4 figura 21 e observando cuidadosamente o valor
obtido para X" em 80 K , pode-se perceber uma mudanga dc valor de
X" para Ha = B0 A/m. Segundo o modelo de Clem, © valor estimado

nessa temperatura para Hesj seria de = 20 A/m.



Um resultado surpreendente fol obtido por Daeumling et al
através da comparagXo entre diferentes tamanhos de gros.
Aparentemente as correntes criticas aumentam com a diminuigXo do
tamanho do gr¥o. Esta observagio vem a corroborar uma crescente
visZXo da subgranularidade de um gr%o [B2).

Voltando aos nossos resultados na figura 22 nota-se que,
quando a amostra de Y‘BazCu.O_’-x é pulverizada, o pico imaginario
desaparece. Além disso, existe uma altera¢lo da intensidade do si-
nal imaginario com a freqiiéncia. Esse comportamento com a
freqiléncia também foi observado por Martins et al [93].

Kupfer et al ([(84) confirmaram a existéncia de variag3o da
corrente critica devido a granulometria em amostras de BiSrCaCuO e
TBaCaCuO.

Resul tados reportados por Goldfarb et al (87) revelaram a
presenca ée dois picos em X'’, sendo que um deles é maior que o ou-
tro. Esses autores correlacionaram o pico com menor intensidade com

a corrente intergranular e o pico com intensidade maior com a

intragranular nas cerimicas de YBaCuO. Tal constatagZo origina-se

do seguinte fato: ao pulverizar a pastilha o pico menor desapare-
cia. Essas conclusBies foram confirmadas por Malozemoff {(95).

Couach et al [73,74) mostraram que gradientes na concen-
tragXo de oxigénio em monocristais de YBaCuO podem causar multiplos
pPicos em X”CTD . Entretanto os melhores cristais exibem somente um
pico bem definido correlacionado com uma transi¢gZo em X‘'CTD muito
estreita . Por exemplo, Worthington et al (©986,87,098) encontram pi-
cos tipicos somente com 0.1 K de largura, permitindo uma definig2o
precisa da temperatura. Worthington et al, nesse mesmo trabalho,
perceberam que o pico de X'’ apresenta um deslocamento para baixas
temperaturas seguindo uma lei de poténcias C1 - T/Ted o H* para
H/7 ¢ , onde " a " assume valores entre 1/2 e 374 .

Dado que o comportamento do sinal imaginario (dissipag¥%od
é explicado de forma satisfatéria pelo modelo de Clem [(99) e admi-
tindo a existéncia de um efeito de tunelamento Josephson (20) entre
os grXos, decidimos comparar os resultados da resistividade AC com
os da susceptibilidade AC para a amostra Al. O resultado dessa so-
breposi¢%o de graficos acha-se exposto na figura 23C abaixo. Veri-
fica-se que dpCTD/dT apresenta dois miximos, sendo que a temperatu-

ra do segundo ests préxima A4 do pico mais intenso de X" (798:0,2 KD.

m
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Fig.23C ©GraAfico comparativo entre o sinal imaginario (defasado de
80°) da susceptibilidade magnética e a medida de resistividade efe-
tuada sobre a mesma amostra € Al DJ. O campo aplicade foi
Hmﬁs 0,8 A/m e a corrente utilizada foi .irus 10 mA.

As mudancas observadas no comportamento da resistividade
indicam a validade do modelo de Clem [89) aplicado 2 ceramica, ou
seja, com a mudanca da temperatura a2 regifoc entre os grios
representa uma barreira potencial para a corrente intergranular.
Essa regi¥o intergranular seria constituida por um segundo
supercondutor com um comportamento, frente a temperatura, diferente
da regifo interna do gr¥o.

Na tecria do tunelamento Josephson, a probabilidade de
ocorrer o tunelamento entre duas regiBles supercondutoras depende de
um casamento entre as fases das fungBes de onda. Segundo Clem (99],
a existéncia de uma regilo supercondutora diferente entre os gr3os
levaria a um comportamento de fase flutuante ou fase casada, depen-
dendo da temperatura. A temperatura critica da regiZo intergranular

(Tejd seria entXc um pardmetro para tais comportamentes.
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NUller et al [157) indicaram em seu trabalho um possivel
diagrama de fase H-T mais complexo para © composto LaBaCuO.
Malozemoff [©5) cita essa observag¥o transportando-a para a
explanacio do que ele chama como a linha de irreversibilidade. Tal
linha dividiria a regifo de fase mista de Abrikosov em duas outras
semi-regiiaes. A idéia basica seria que na regi%o abaixo dessa linha
ter-se-ia a presenca de vértices fixos C frozen vortex phase) e
na regifo acima dessa linha encontrar-se-ia a presenca de
vortices em um movimento aleatério, tal e qual a um liquido (

vortex fluid phases ).

Fig.24A - Diagrama de fa-
se H-T de um supercondu-
tor de Tipo I1. A regiXo
P representa a regi3o de

normal

véortices fixos e a

regi3o 1 representa a re- x
gi%oc na qual os vértices

estio em movimento

aleatédrio Hes ¢ H < Hez.

Meissner \
J N TC
TEMPERATURA

A figura 24A apresenta a idéia de Malozemoff. Neste caso a
regiXo denominada como p apresentaria os vértices *congel ados® e a
regi%o i apresentaria os vortices em movimento como um flufdo.

Civale et al [100) mostram em seu trabalho que amostiras
irradiadas com prétons € aumento de regiles de “pinning®)
praticamente mantém inalteradas as caracteristicas dessa linha da
irreversibilidade. Nesse mesmo estudo, Civale et al salientam que
existe um aumento da magnetizagXo Caumento da corrente intergranu-~
lar 2 ela associada ) quando se irradia as amostiras.

Voltando & nossa figura 21, pode-se notar que préximo a
80 K o sinal de X" cai a zero para campos Ha < 50 A m (rme:. Quando
Ho = S0 A/m X" n%o cai a zero rapidamente. Para Ha SO A/m X" di-
minui suavemente com a diminuig3Z3o da temperatura, caracterizando a

existiéncia de fluxsdides fixos (regifo intergr¥os) da amostra. Para




exsnplicar esse comportamento fizemos um experimento no qual obser-
vamos © valor assumido por X" quande variavamos a intensidade do
campo aplicado . A temperatura escolhida foi B0 K (fig 24b abaixod.

Fig.24B - Grifico de 0.5
X" versus o do campo , T= 80 K b
0.2 -
magnético aplicado . t  {=3KHz ,
° r ’
Pode-se notar clara- € 815} ‘
mente a mudsnga de = ,
co e '01' — - //
mpor tamento para 3 r -
~ ~ s e
Ha = 50 A/m C = 0,8 o | sk
Oe J. O valor de ; _.'_1/,-]-"'1“
Hc‘j estimdo mr ' A A a2 B 3 - ll A A ll A Tl
6.81 e.1 | 10 102

Clem (99) para T =
Tc € de Hesj = 1 Oe. Hras (R/a)

Novamente neste caso percebe-se a validade do modelo
proposto por Clem [{99) para a cerdmica policristalina Cvide legenda
da figura 24B).

Do comportamento de X com a temperatura pode-se avaliar o
valor do “gap™ de energia do estado supercondutor. Por exemplo,
Polturak e Fisher [101) realizaram um estudo no qual eles
associaram a dependéncia da corrente Josephson com os contornos de
gr¥o. Assumindo um crescimento exponencial de X°* com a temperatura
e expandindo em série (esse ajuste ¢ vilido somente em baixas
temperaturas T < Tc/3) eles extrairam de um ajuste o valor da
energia do *“gap” supercondutor. O resultado obtido por Polturak e
Fisher CACO) = 20 meV D apresenta-se consistente com medidas
diretas da corrente de tunelamento [16].

Goldfarb et al ([(87)] reportaram que o pico da parte
imaginaria X'' era invariante sobre altera¢cBSes de fregléncia.
Estudos efetuados em nossas amostras ¢ composto Y‘Bo’Cu.O%x b
revelam que essa afirmacio pode estar errada (108).

Obser vando cuidadcsamente a figura 28 desenhada abaixo,
nota-se que existe um deslocamento do pico imaginarieo C avanca para
altas temperaturas D com o aumento da fregléncia. A conclusXXo de
Goldfarb et al (87) pode ser questionada, uma vez que a mixima
freqliéncia por eles utilizada era £ = 1000 Hz. Em nosso estudo
[108) utilizamos freqUéncias de até £ = 30. 000 Hz.
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Abaixo ( figura 25 D) mostra-se o estudo do comportamento
do composto YBaCuO € amostra A3 D em fungio da freqliéncia .

Sx X" (1/Kg)

H,205 A/M

S 402 FREQUENCI
{ D 3 KH2
; -500 A 30 KHZ
_mg 1 ] [
62 65 99 95 108

TEMPERATURR (K]

Fig.25 Grafico de X° e X°* versus temperatura. Foi utilizada a
pastilha policristalina CYBa’Cu.O7_u) A3 com uma intensidade de
campo H = 0,50 + 0,01 A/m e na orientagioc M e .

Conforme JjA& foi dito, o comportamento do pico da parte
imaginaria parece variar em fun¢gldo da intensidade do campo

aplicado. Essa variac¥o pode ser descrita por

C1 ~-T/TedaH® , onde 1.2< o < 3/4

onde T = tempertatura relativa aoc pico de X" e H €& o campo

magnético aplicado.
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Segundo a literatura, o expoente "“a™ da express¥o (1-T Tcd
a H® parece variar com a orientacko. freqUéncia e tipo de material.
Essas leis de poténcia tem sido encontradas nhum impressionante
intervalo de intensidade de campo C 0,000 T até 20 T D.

Existem outras evidéncias para a natureza nJ¥o usual da
transi¢¥o supercondutora, sendo uma delas a sua deper.déncia sobre a
amplitude Hw do campo AC . No casc de ceramicas de YBaCuO ,
Goldfarb et al 1(87) observaram um deslocamento linear na
temperatura de x;;.(T) anf®maloc com Hw , porém suas interpretacles
inicials sobre Hci: podem conter um erro , uma vez que o campo por
ele utilizado era mais alto que o utilizado neste estudo [106].

A dependéncia da transi¢Xo sobre a freqiiéncia foi primei-
ramente anunciada por Malozemoff, Worthington et al (88,102).
Medidas de 100 4 10 Hz mostraram o deslocamento da linha de
transi¢io p&ra altas temperaturas, variando logaritmicamente com a
freqiéncia. A dependéncia de dT/dInCw) cresce com o campo.

Un deslocamento muito forte com a freqiéncia tem sido
observado em cristais de BiSrCaCuO por Yeshurum et al [103) e Van
den Berg et al [104). Nesse composto a temperatura cresce 30 K
quando a freqUéncia sobe de quatro ordens de grandeza com a
intensidade de campo fixa em 10° A/m. Esse tipo de efeito traz
consigo um enorme indicativo para o entendimento da fisica dos
novos compostos supercondutores de alto Tc.

Com base nas: observacBes encontradas na literatura [4,18)
rescl vemos estudar o comportamento magnético dos sistemas
Bi(PDb, Sr)CaCuO.

Dada a facilidade de produgZo e reprodutibilidade, resol-
vemos trabalhar especificamente com o composte Bi‘Sr‘Ca‘Cu‘Ox. A
literatura [4,16) aponta uma forte influéncia da freqiiéncia sobre o
comportamento da susceptibilidade magnética AC no composto
BI’Sr‘Ca’Cu’O. . Este foi o motivoe que nos levou a estudar esse
composto. Tal estudo culminou com o trabalho [108] representado na
figura 26 abaixo.

No caso do composto Bi‘Sr‘c'a‘Cu’O“ nota-se claramente na
figura 26 Cabaixo) a existéncia de trés fases distintas C com f = 3
KHz J. Uma das fases estsi em B85 K, a outra ests em torno de 90 K »
a Gltima a 110 K. Na figura 268 percebe-se a dependéncia da fase 90

K CT=®92 KO supercondutora com a freqUéncia.
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Fig.26 - Grafico de X’ e X'° versus temperatura de uma amostra de
Bl‘Sr‘Ca‘Cu‘O' realizadas a campo constante H = 0,20 * 0,01 A/m
Crms).

Durante nosso estudeo (105), verificou-se uma forte
dependéncia da parte imaginiria com 2 intensidade do campo AC na
cerimica de BiSrCaCuO, conforme ¢ jilustrado na figura 27 abaixo .

Na figura 27 Cabaixo) percebe-se que, para campos extrema-
mente pequenos (X 0.03 A/m rms D, pode ser observada uma estrutura
na componente real da susceptibilidade AC. Essa estrutura aparece
devido a existéncia de diferentes fases supercondutoras presentes
na cerimica. Nota-se também uma acentuada blindagem diamagnélica de

80% , quando o campo magnético aplicado & baixo.
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Fig.27 <=Grafico de X' e X°°
versus temperatura realizado nas
amostras de Bi Sr CaCu©O
£ 8 8 8 x
uitilizando £ = 3KHz CIPEND.

Existem muitas controvérsias nas medidas do comportamento
de X" em fun¢i%o do campo e da freqUéncia. Por exemplo, Barbara et
al [(107) reportaram um deslocamento do pico de X’’' no sentido de
baixas temperaturas no cristal de YBaCuO, mas com uma forte
dependéncia de Hw'’® . Ac mesmo tempo Kes et al [108) nZo viram
nenbuma dependéncia em suas medidas efetuadas no mesmo tipo de

cristal.
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4.2.4 A correlacXo entre X e p

A medida da resistividade de amostras imersas em campos
magnéticos tem sido o principal método de determinac¥o do campo
critico superior Hez . sendo portanto fortemente relacionado aos
estudos da susceptibilidade AC . Apesar do enorme nUmero de estudos
desenvol vidos até a presente data, as conclusBies ainda estX¥o muito
incertas. Essas conclusBes parecem mais relacionadas a uma
flutuaglo dos fluwadides, medidos na linha de irreversibilidade, do
que relacionadas as variacBes de Hez.

Os primeiros estudos realizados por Wu et al ([6),Sun et
al [109) e outros autores sobre toda familia de Oxidos
supercondutqres revelaram um considerivel alargamento da transicio
supercondutora Cresistividade x temperatura) com o aumento do campo
magnético aplicado. Inicialmente haviam sugestBes plausiveis de que
esse efeito provinha da anisotropia do material e da orientacglo
randémica dos grios (1101, ou que talvez fosse originado por um
efeito de uma percolagiXo entre os gr¥Xos [(111).Porém medidas mais
detalhadas, particularmente sobre monocristais de YBaCuO realizadas
por Iye et al [112) e Oda et al [(113), bem como por Palstra et al
[114) e Juang et al ([(118] em monocristais 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 homogéneos, © campo
magnético desloca a transi¢cXo da resistividade para baixas
temperaturas, de maneira que o comportamento da transi¢3o resistiva
alarga-se bem menos do que seu deslocamento [28,28). Dentro desse
contexto , o alargamento caracteristico na resistividade para os
supercondutores de alto Tc, tem representado um grande enigma para
os pesquisadores. A incerteza a cerca de onde definir a temperatura
correspondente a Hez tem fornecido uma variedade de critérios de
escolha, porém o ponto usualmente escolhido & onde a resistividade
cai para valores muito pequenos em relagZo aos valores do estado
normal, ou quando a mesma atinge valores nos quais nZo se pode mais

medir com precisio .

71



Na literatura encontramos um grande nUmero de trabalhos
relacionados com a wmedida de Hez para toda a familia dos éxidos
supercondutores. Em particular para as cerdmicas de LaCBa,SrdCu0O
destacamos os trabalhos (6,116,117,118,110,120,121,122.123,124) e
para o© cristal a referéncia (123)] . No composto YBaCuO e
REBaCuO na forma de cer&mica citamos as referéncias
(109,125,126,127,128,120,130,131,132) sendo sob a forma de
cristal [113,133,134,135,136,137,138,139,140.141,142). Considerando
também o© composto de Bi(Sr.Pb)CaCu0O scb a forma de ceramica
(143,144.,145,146) e sob a forma de cristal [(114,115,147,148) . Para
© composto TlBaCaCuO sob forma de cristal (146,150).

O= resultados referentes ao monocristal de !;Bazcu'07
fornecidos pelas referéncias [965,151]1 encontram-se dispostos na

tabela VI abaixo.

Tabela IV - Resultados sobre as caracteristicas magnéticas do
monocristal de Y‘Baz(:v.x’o7 encontrados na literatura (C(refs
[4,06,151)D.

Hc: 4> R v....C 23 % 45.10° Am C 8c)d

abd (-

2LCO L C 110 + 20 >.10° Am C1e)d
HSco ¢ 2,0 £ 1.0>.10° am Che)d

ab Py

SL €O ¢ 5,0 £+1,0).10° Am C1e)d
dHc:b/ 8T . oerennn. - 2,0 + 0,55.10° Am C 1e¢)d

GHE /AT ... - 0,4 * 0,1 >.10° Am € Med




Tomando como base a interpretagcf%o inicial em relacXo a
He2, os resultados geralmente Ssugerem uma curvatura bem definida
para Hec2(T) préximo de Tc . Contudo as dependéncias de cada campo
apresentam-se inconsistentes , sendo algumas vezes lineares, outras
com curvatura semelhante & C1-T/Ted o H, aproxi mando-se das
susceptibilidades DC e AC . Através do uso de um campo magnético
pulsade , Tajima et al [152] e Yamagishi et al [138] conseguiram
mapear Hcz § ¢ em baixas temperaturas no cristal de EuBaCul ,
sendo que eles obtiveram Hez (0O & 2 x 10 Am  a 4,2 K. Eles
notaram que seus valores para dHc2/dT préximos de Tc nesta
crientacio diferen de alguns dos trabalhos apresentados
[141,142,153),sendo que essa diferenga ¢ por eles atribuida a
diferentes estados normais da resistividade. Boon et al [154]
também observaram variagBes peculiares em He2(TD com a variag3o do
resfriamento em cerimicas de YBaCuO que serao descritos a seguir.

Varios estudos cuidadosos foram realizados na regif¥o onde
inicializa-se a variagio da resistividade , vulgarmente chamado de
rabicho ., préximo ao comego da curva em baixas temperaturas.
Palstra et al [185) encontraram que para a resistividade no cristal
de BiSrCaCuO poderia ser feito um ajuste com a forma :

KT, H = P, ©XP < -UCH)/]:.T > (4.2.4.1)

onde p_ ¢ &1 x 10~° Q-m, k ¢ a constante de Bolztmann e WKH) ¢ a
energia relativa 4 ativagZXo térmica dos fluxdides Cenergia
necessiria para causar © seu deslocamento de um potencial de
“pinning'>.

Com essa expressic Palstra et al [155) sugeriram um com-
portamento ativado termicamente. A hipétese embutida nesse ajuste &
a existéncia das linhas de fluxo fixas nos defeitos dos materials,
com © *“rabicho” da resistividade representando uma resistividade de
fluxo flutuante. Esta hipdtese foli trabalhada por Tinkham {1561,
que reproduziu a forma geral do alargamento da resistividade na
presenga de um campo magnético usando © modelo de flutuag3o de
fluxo.

Com © objetivo de verificar tais resultados, realizamos um
experimento semelhante ao utilizado por Palstra et al [155] na

~
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amostra cerdmica policristalina de YBaCuO. Os nossos resultades
acham-se expostos na figura 28 abaixo.

6.8E-05 I
- o Hy = 5410° A/M
5.PE-26 |- o M= O AM ',ﬂ?‘
[ y ”
- : ' & K
¢ 4.0E-25 - £ 0
G - 3 o
w [ o
& 3.06-05 |- _ y o
> F % :
b : 5 :
N 2,8E-P5 |-
& - VIA z
X l o
- o
1.06-85 |- o
= o]
= ‘.’ o
[ 2 P
2 g 1 pop mmm#myﬁ R A A N
60 83 86

77 89 92

TEMPERATURR (K)

Fig.28- Grafico da resistividade versus temperatura realizado na
amostra policristalina A3 (YBaCuO) com diferentes campos magnéticos

aplicados perpendiculares ao plano ab, onde circula a corrente.

Além do deslocamento Jji esperado da curva para baixas
temperaturas (x 10 K), observa-se na figura 28 que existe uma
alterag¥o no comportamento da resistividade préximo 4 81,8 K. Essa
variacZo fica mais larga C prolonga-se até baixas temperaturas D a
medida que se aumenta © campo [188]. Segundo Tinkham (158] essa
regi¥o ¢ caracterizada pelo movimento lento dos vértices C(VIA). Tal
movimento assemelha-se a saltos termicamente ativados entre uma
regifo de aprisionamento do vortice Cpinning) e uma outra regi%o

também de aprisionamento do mesmo.
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4.3 Calor Especifico

4.3.13 Conceitos iniciais

Sabe-se que a diferenga da energia livre de Gibbs entre o
estado normal @ o estado supercondutor para uma amostra na presenca

de um campo magnético aplicado, ¢ dada por:
g, - 9CHD = p_ CH - Hadoz €4.3.1.1)

onde Hec ¢ o campo critico a zero Kelvin @ Hoa & o campeo aplicado.
£ conhecido também que a entropia por unidade de volume é

representad? por :
s=s-(C&8greéerT )mﬂa (4.3.1.2
Aplicando (4.3.1.2) em (4.3.1.1) obtém-se :
s -S = —p He (d Her d T (4.3.1.

Se a funcXo energia livre de Gibbs for continua e sua
derivada também, denomina-se tal transigZo de fase como sendo uma
transi¢io de segunda ordem. Neste caso duas caracteristicas devenm
ser ressaltadas: a transic¥o nZo possui calor latente e existe um
salto descontinuo no calor especifico.

Da segunda condig¢Xo segue que :

C svTCods - 0D (4.3.1.40)
onde v é o volume por unidade de massa.

Consequentemente, pode-se determinar a diferenga do calor
especifico entre o estado supercondutor (s) e o estado normal (nd

como sendo

C,-C =V Ty He d’HerdT" + v T p_ CdHedaD?  (4.3.1.%)
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Para o caso particular no qual a transigi¥o ocorre em Tec.
ou seja, Hc = O a expressio (4.3.1.%5 reduz-se para :
2
F C; - C“ )Tb = v Te M, ¢ dHcsdT )Tb (4.3.1.6)
Existem duas contribui¢Bes para © calor especifico na

teoria de metais. Mais especificamente pode-se dividir o caler

especifico em duas contribui¢Bes distintas, a saber :

C= Cr.d. + C.l.’“ (4.3.1.7D

Virios experimentos comprovam que a componente do calor

especifico ligada A rede n3o sofre alterag3o quando a amostra entra

em estado sypercondutor. Sendo assim resta analizar a mudanga que

ocorre no termo ligado aos elétrons. Para facilitar, foi escrito
abaixo a relac%o correspondente ac calor especifico para metais que
representa também o calor especifico para o estado normal de um

super condutor.
C =ACTRo * 4+ 7 Ce.3.1.8

Na expressZ%> acima A & uma constante que possui o mesmo
valor para todos os metais, eD ¢ a constante de Debye e »y é a
constante de Sommerfeld. Este Gltimo parametro C » ) representa uma
medida da densidade dos estados eletrdnicos na superficie de Fermi.

Medidas cuidadosas revelam que em temperaturas bem abaixo

da temperatura de transiglo (Ted a contribuiglo eletronica para o

calor especifico de um metal no estado supercondutor varia
exponencialmente com a temperatura. Abaixo acha-se representado tal

compor tamento,
C CﬂP- = a exp ¢ ~b/KT > (4.3.1.0

sendo que, "a" e "b"” s%Xo constantes. Esse comportamento exponencial
sugere que com o aumento da temperatura os elétrons podem ser exci-
tados dentro de um gap de energia criado pelo estado supercondutor.
Considerando o estado fundamental desse gap, conclui-se que os

elétrons s3o excitados como um gas de bosons.
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4.3.2 Arranjo experimental

Tendo em vista a importancia da medida do calor especifico
na caracterizag¥c da transi¢¥o supercondutora, decidiu-se realizar
a montagem de um sistema que permita medirmos tal grandeza.

O sistema projetado acha-se descrito esquematicamente na
figura 20 abaixo.

N (7T7TK)
2

AMPL IFICADOR}__JCONVERSOR COMPUTADOR

—ﬂ

TERMOPAR

LASER
A\ /{W— D .
‘CRIOSTATO"
— CONVERSOR
DETECTPR A/D
OTICO )
L

Fig.20- Arranjo experimental usado para obter a medida do calor
especifico em fungZo da temperatura,.
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Legenda da figura 20 2

Amplificador DC, com ganho de 0860 vézes, podendo
trabalhar em até 20 Hz sem a deformacZo do sinal.

Placa conversora A/D, marca Anamed [(52], com 12 bits de
precisfo, tempo de conversi¥o de 18 us, 20 canais de
entrada n3¥o simultaneos, ganho ajustavel para ler de 100mV
até 5 V com a mesma precisio.

Computador Apple Ile, marca Micredigital, 8 bits, 64
Kbytes de RAM.

CRIOSTATO
Marca : Janis
Model o : DT

LASER de Nd: YLF

Protétipo : IPEN/CNEN
Model o : PLX-03

Regime de trabalho : Pulsado

Tempo de durag3o do pulso : A ms

Energia entregue p-pulso : 39,0 £ 0,8 mJ

Comprimento de onda

1,064 um

Obs: O detector 6tico representado na figura 28 era um LDR
fixo no espelho traseiro do Laser e alimentado por
uma pilha comum de 1,8 volts. A wvariagXo da
resisténcia ( quando o Laser disparava ) provocava o

disparo do computador.
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Na figura 30 abaixo detalhamos o digspositivivo de fixagko
da amostra no dedo frie do criostato.

Fig.30- Detalhe da fixagXo da
amostra no dedo frio do crios-
tato. O termopar usado na mon-
tagem ¢ do tipo T fabricado
pela firma Omega [%53). A
fixagcXo da JjungXo do termopar

na amostra fol efetuada

através do uso de uma cola

de prata marca GE.

Comec pode ser visto
na figura 36. © Unico contato
térmico da amostra com o dedo
frio & feito pelo préprio ter-

mopar de diametro ¢ = 0,2 mm.

Dessa maneira evita-se a

transferéncia de calor entre a

amostra e o dedo frio. Tomou-

se © cuidado g:le sustentar a
amostra utilizando regies do
termopar que possuem uma capa
de teflon. Essa capa envolve cacda um dos fios do termopar
separadamente. Dessa maneira a condusZo de calor na regifo de

sustentagfo da amostra fol atenuada ao miaxdimo.

4.3.3 Procedimento para efetuar a medida

No compartimento onde instala-se a amostra (fig.300
mantém-se uma baixa pressXo de = 1 «x 10 % torr. Como quase niXo
existe atmosfera, a amostra resfria muiteo lentamente. Para obter-se

um resfriamento rapido da amostra até 77 K, injeta-se no sistema N2
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gasoso em pequenas quantidades, retirando-o imedistamente atraves
da sua evacuagfo por um circuito direto conectado A bomba mecAnica.

Uma vez resfriada a amostra, dispara-se um pulso do laser
e monitora-se a elevagXo da temperatura ha face posterior da
amostra em fung¥o do tempo. Utiliza-se para esse acompanhamento o
amplificador DC e consequentemente a placa de conversIo A/D
acoplada ac computador.

Uma vez estabilizada a temperatura, registram-se os dados
om disketes @ inicia-se uma nova leitura.

A figura 31 apresenta a curva caracteristica obtida para a
amostra A4 C YBaCuO DJ. Nota-se claramente que existe um ruido
considerivel na medida da temperatura.

83.50 p

I

r
~ 83.88 |-
[V o
o [
} 62.50
o -
y i
*~ 82.00

3 4 S 6 7 8 9 10
Tempo ( s )

Fig.31= Curva caracteristica da temperatura versus tempc obtida
apos o disparo do pulso laser sobre a superficie da amostra de
YBoCuO . Essa medida foi realizada quande a amostra apresentava sua
temperatura estabilizada C(durante uma horad em 81,7 K .

O calor especifico da amostra pode ser determinado se pu-
dermos determinar com exatidio a energia entregue na amostra e o
acréscimo ocorrido na temperatura da amostra, ou seja, AT CTﬁ. -

nal
). Essa determina¢fo ocorre 2 30 segundos apds aplicacis do

inicial” *
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pulso laser sobre a amostra.

Para determinar a temperatura inicial (T aguarda-se que
a amostra estabilize sua temperatura Caproximadamente uma horad.
Apos essa etlapa liga-se © registro de dados C(via computadord) e
registra-se 300 leituras de temperatura imediatamente anteriores ao
disparo do Laser. Mantendo-se a placa conversora constantemente
ligada registra-se 1700 leituras de temperatura subseqiéntes ao
disparo. Dessa forma acompanha-se a evolugZo da ‘emperatura da
amostra apés a energia do pulso laser ter sido absorvida pela
amostra.

Para determinar a temperatura inicial foi feito um ajuste
[1S8) de uma reta nos 300 pontos iniciais registrados. Para
determinar a temperatura final foi ajustada [1S8) novamente uma
reta para a regifio distante do transiente de T .Essa regiXo acha-se
detalhada na figura 31 sendo caracterizada pelo espage contido
entre as duas retas tracejadas. O intervalo de tempo considerado
para a determinacXo da temperatura final vai de = 10s até tempos da
ordem de 30 s .

4.3. 4 Resultados Obtidos

A aparato desenvolvido n3o apresentou bom desempenho,
causando uma incerteza muito grande nas medidas do caler
especifico, © que impossibilitou a determina¢Zo do salto previsto.
Na figura 32 foram graficados os resultados obtidos por esta
técnica e o0s resultados obtidos por Inderhees et al [159]. A
compara¢gfo feita com o trabalho de Inderhees foli escolhida porque a
cerAmica policristalina por ele utilizada apresentava valores de
resistividade e densidade semelhantes aos obtidos na amostra Ad4. A
amostra A4 fol a amostra cujo calor especifico acha-se representado
na figura 32.
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Fig.32- GraAfico do calor especifico dividido pela temperatura
versus a temperatura. A linha continua representa os valores
obtidos por Inderhees et al [159). 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 significative (= 10 %, impossibilitando a
determinac%o do comportamento do calor especifico préximo a
transig%o supercondutora.

O desvio sistematico que nossos pontos apresentam em
relac%oc ao resultado de Inderhees et al [159) ¢ devido ao fato de
nXo ter sido possivel avaliar a quantidade de energia do pulso
laser que foi refletida pela amostra. Apesar das paredes de cobre
do criostito terem sido polidas, acreditamos que a radiagifo
refletida representou a principal fonte de erro sistemitico que

nossos dados apresentam.
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As barras de errc de cada ponto foram produzidas pelo
ruido do amplificador utilizado e peloc erro associado ao valor da
energia do pulso de excitac¥%c do laser de Nd: YLF utilizado. Esse
valor foi obtido medindo-se 100 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,
resol veu-se montar uma tabela com © maior numero de valores
obtidos. Essa tabela procurou refletir valores de amostras
policristalinas com densidade média de <D> = (4000 * 1000D Kg/m' e
valores de resistividade A temperatura ambiente similares A
PC300Kd> = (10 = 3D ufrm . Além disso, destaca-se que todas as
pastilhas possuiam BoCO. na sua composi¢ciIo de partida.

Segue abaixo a tabela V com os valores encontrados na

literatura.

TABELA V - Valores obtidos para o calor especifico ¢ MKS D
Referéncia Te € X D ACCI 7 Kg.Kd
Inderhees et al (159).......... B1,6......00000000. 6,2
Nevitt et al [180)............. 83, ... e 7.7
Taraka et al (161)............. 2. ..ttt e s 3,0
Beckman et al [1682)............ ?1,3....... e 5,7
Junod et al 1163).............. e1,8............... 7,3
Laegreid et al [184)........... B2,1.........0...... 5.2
Fischer et al [1685)............ 0,3, ... e 5,4

Pode-se dizer que os valores estZo em torno de AC = 5,4 2
0,5 CJ 7/ Kg K>. Substituindo esse valor na equac%o (4.3.1.6) e

considerando a temperatura critica Tc = 82 K., obtém-se o valor :



dHe7dT =-¢ 1,75 £ 0,2).10° cam - K

.Dada a simetria deste composto ( ortorrémbico J, as
propriedades fisicas envolvidas em qualquer medida devem ser
analisadas socbre os trés eixos x,y e z. Neste caso, © parametro k
das equagBes de Gin-burg-Landau deve possuir um indice que
identifique sua dire¢Xo. Portanto reescreve-se a razio entre a
profundidade de penetragZo e o intervalo de correlagio como sendo:

l(j = Aj e tj I J = a,b,c Cos trés eixos) ) (4.3.4.1)

Como ja foi salientado nas considerag®es da resistividade
AC, as propi'iedades fisicas referentes aos eixos “a” e "b"” sofrem a
influéncia das falhas ¢ maclas ) tornando-se indistinguiveis.

Portanto a anidlise de qualquer propriedade fisica desse composto

fica restrita ao plano "“ab” e ao eixo *c”. Para a anilise
subseqiénte vamos admitir que m ¥ e m = m e definir m * = m .
x y ab | 3 c

Uma vez que as condi¢Bes utilizadas na teoria de Ginzburg-
Landau sXo vilidas préximo a Te, pode-se reescrever as equagdles
(2.2.15) e (2.2.16) diferenciando-as em relagcio a temperatura e
considerando a assimetria dos eixos envolvidos. Sendo assim obter-

se-3A as seguintes rela¢gSes abaixo:

aH S ~ dT = 1uCk_>.C dH /4T > / @ x (4.3.4.D
aH %® , ar = InCk_.k_\>.CaH /4D 7 2.c2.k .k 2** €4.3.4.3
@i - dT = "%k .caH D (4.3.4. 48
aH S® / dT = c2.k_ .k >*? . ¢ aH 4T > €4.3.4.%5
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Substituindo ©os valores correspondentes de k“
Cverificar a tabela III) e © valor encontrado de dHe/dT , pode-se

e k
<

construir uma tabela comparativa entre os valores calculados via as
equaglBes de Ginzburg-Landau ¢ a média dos valores reportados na
literatura C refs. 1[4,70,71) ). Abaixc encontra-se a tabela
comparativa (VID

TABELA VI - Comparag%c entre os valores calculados para os
parametros magnéticos deo monocristal de Y‘Ba1Cu.O_' C Ginzburg-
Landau ) e a média dos valores encontrados na literatura C refs.
(4,70,71) .
Parametro Valor calculado Valor na literatura
sz (> T €1,5 + 0,5.10° Am. .. oo ..., €23 + 45.10° am
H:: (<> T C3+15>10°Am........ €110 * 20).10° A-m
[3 - 1 -4
S O C4+1510°Am......... c2t1)510° Anm
:‘: (> N ce+2510am ......... CS*1)510° Am
CaH® A  ..... -2,5 + 0,57.10° cam..... -C2.0 * 0.55.10° cam>
c2 Te '—‘y _K
Ty » J <9 +t1>10°cam..... -€0.,4 % 0,15.10° cam
c2 TcC K K
(dH:‘/d'D_u ..... -6,0 2 0,5.10% cam.. ... 5.5 + 1,05.10% cArm>
K K
(dH::/d'D" ..... 2,0 £ 0,3.10° carm>. ... -5,5 *+ 1,05.10% cAm>
K K




4.4 Difusividade
4. 4.1 Conceitos iniciais

A difusividade térmica, quando correlacionada ao calor es-
pecifico, proporciona meios de se avaliar corretamente a condutivi-
dade térmica de um composto. Conhecendo-se a condutividade térmica
pode-se determinar a frac¢fo da energia térmica que & transportada
pelos portadores de carga e a fragXo que ¢ iransportada pela rede
(fénons). Através desse estudo cbtém-se informagBes sobre a
interagZo elétron-fénon e o livre caminho médio.

A 'condutividade teéermica apresenta duas contribuigles
distintas, a saber:

K=K +K (4.4.1.2)
® Ph

onde K. é a condutividade térmica eletrdnica e Kph ¢ a
condutividade térmica da rede.

Considerando a equacfoc de Boltzmann para um campo elétrico
nulo ¢ E = 0 D, a contribuig¢lo eletronica para a condutividade
térmica do estado normal pode ser descrita pela lei de Widemann-

Franz (S50}, a saber:

K = ¢ nl k, /3.6 .T. o Ce.4.1.2

on

onde k. é a constante de Boltzmann e 0 @ a condutividade elétrica.
No estado supercondutor a condutividade térmica eletrénica
pode ser relacicnada 4 do estado normal através da teoria BTR (29),

conforme abaixo descrito:

K, 7K, = CFC=y> + y.Inli+expC-yd] + y*. (1+expCy>1/2>. FCO) (4.4.1.3)



onde FC-y) = _[ €1 701 +exp Cz +y.z2.d2
©

y =4/ k..'l‘ A - gap supercondutor
‘ 2 - varidvel numérica de integragio

A dificuldade desta teoria ¢ que, além de complicada,
proporciona valores com desvios de até 30 % em relagSo aos valores
medidos (que sXo bem descritos pela expressio 4.4.1.2) para a
regi¥o préxima do estado normal.

A ansiisc da contribuicXo da rede na condutividade térmica
¢ de dificil descrig¢%o para o estado supercondutor. O modelo da
tecria denominada BTR [20) descreve o comportamento no regime em
que os foénons ( espalhados por quase-particulas) representam a
major gquantidade dos portadores térmicos. Segundo esse modelo o
compor tamento regido pelo espalhamento de fénons torna-se relevante

em T/Tc = 0,4. Neste caso tem-se a seguinte relagXo:

KP; ’ KP: =Aexpl ACT . 1 €4.4.1. 0

Quando s3o atingidas temperaturas muito Dbaixas a
condutividade exibe um comportamento proporecional a .

Considerando baixas temperaturas, é interessante observar
© trabalho desenvolvido por Heremans et al (1098]. Nesse trabalho
eles descrevem a condutividade térmica da rede para o composto
Y¥YBaCuO. Heremans et al propBem que a condutividade térmica ¢ no
composto de YBaCuO O pode ser aproximada {168) por :

K =c2.nmx*A 158 v2>. 7 (4.48.1.5)
ph » ph

onde, Aph & o livre caminho médio do fénon, k. ¢ a constante de

Boltzmann, v @ a velocidade do som.

€7



O comportamento da difusividade térmica ¢ determinado
pela expressio abaixo:

a(D =K /<> .CP D (4.4.1.5

onde, K €& a condutividade térmica, €<d> a densidade média do
material e C’ © 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¢c%o do Método

Basicamente, pode-se dizer que o método Flash & muito
simples para a determinag3oc da difusividade térmica de uma amostra
que se apresente na forma de um disco . A Gnica condig2o para sua
aplicaclo ¢ que a espessura da amostra seja bem menor que seu raio.

Parker et al [187) imaginaram que se fosse disparadoc um
pulso de luz focalizado no centro da superficie de tal disco, apos
algum tempe perceber-se-ia na face simetricamente oposta da amostra
a elevagio da temperatura antes que ocorrecem variacBSes da mesma em
regiBes radiais. Portanto poder-se-ia associar o tempo gasto entre
© disparoc do pulso de luz até a elevagio da temperatura na face
oposta da amostra ao tempo de difusXo do caler nessa diregi¥o do
meio estudado.

Realizando o3 calculos eles obtiveram duas soluglBes
aproximadas para a determinag¥o da difusividade térmica . Tais
sol ugBes acham-se dispostas abaixo ( figs. 32a e 32b ).
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Fig.32a - Gra&fico representando como
obter a difusividade térmica atraves
do ponto t‘,’ C tomado no ponto de
inflexZo da rampa de subida D).

Fig.32b - Grafico representando como
obter a difusividade térmica atraveés
do ponto t.,l ¢ tempo inicial D.



4.4.3 Arranjo experimental

O arranjo experimental utilizado na medida da difusividade
térmica encontra-se esquematizado na figura 33 abaixo.

N (77K)
2

l

oC A/D
2

AMPLIFICADOR] _JCONVERSOR]  [" oo
, [
H

/‘ , crees

CRIOSTATO"
DETECTOR cor A" “,EDRSOR
oT1Ico ,

Fig.33 Arranjo experimental utilizado na medida da difusividade
térmica da amostra A7 de YBaCuO C método Flash [167) D.

A especifica¢Zo de quase todos os equipamentos utilizados
acha-se descrita na legenda da figura 14 no item denominado
“arranjo experimental da resistividade AC ., sendo que, os Unicos
equipamentos usados nesta montagenm nXo descritos na resistividade
AC foram o Laser e o© criostato, Esses equipamentos acham-se
cescritos no item arranjo experimental do calor especifico.

Na figura 34 abaixo foi desenhado um detalhe da fixagXo da

amostra no dedo frio do criostato.

20



Fig.34- Detalhe da fixacZo da amostra no dedo frio do criostato. O
termopar usado € o Tipo T fornecido pela Firma Omega [53).

Como pode ser visto na figura 34, o Gnico contato térmico
da amostra com o dedo frio & o préprio termopar. Dessa maneira
evita-se a transferéncia de calor entre a amostra e o dedo frio.
Utiliza-se a cola-prata para a fixac¥o do termopar na face
diametralmente oposta ao disparo do laser.

Quando © laser dispara, um sinal elétrico oriunde do
sensor 6tico aciona a contagem de tempo do computador.
Simultaneamente, a temperatura ¢ medida atraves da f.e.m.
térmicamente induzida no termopar, que @é registrada pelo
computador.

Para o resfriamento da amostra até 77 K C(dado que o vicuo
& da ordem de 10° torrd injeta-se Nz gasoso em pequenas
quantidades retirando-o imediatamente através do bombeamento direto
pela bomba mecinica. Apds repetir este processo quatro vezes,

obtém-se uma temperatura na amostra de 77 K.

21



4.4.4 Rezsul tados Obtidos

Abaixo encontra-se o© desenho de um trasiente de
temperatura (fig.3%5) obtido na medida da difusividade térmica da
amostra A7 em T = 83.2 K. A espessura da pastilha C(considerando a
direc¥o de propagacio do calor) era <& = (1,260 2 0,005 mm. A
diregXo de propagacio do calor na amostra ¢ perpendicular a face da
pastilha.

84.50
[
¥ g4.08 |
© L (5]
S s
[+ b
[ L )
% 63.5¢ | o
) . F
ea.m.-4n41141114111141|;
3.8 3.5 4.0 4.5 S.8
Tempo (s)

Fig.35 = Grafico caracteristico da
elevacico da temperatura em fungXo do
tempo Capés ter sido disparado o
laser). Considerando os resultados da
resistividade, pode-se inferir que a
medida foi feita sobre a direg¥c “c” da
ceramica policristalina orientada.
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Os valores medidos da difusividade teéermica foram
graficados e comparados acs o©s resultados obtidos por Gomes et al
[12). Os resultados de Gomes et al foram obtidos atraves do método
Flash e da técnica Fotocacustica “Phase-log”. A figura 36 abaio
representa a comparac¥o de nossos resultados com a referéncia [12].

158
=
: & amostra
- ® Gomes.L.
~ 15 1-—
[ ]
'y
: t o a
[ P a _A _‘\
.-o lm : ® a b » a
'E B ® ® ® ® .\\\‘
o 75 |- Pt
a
¥ i A
m- llJlllJlllJLlJ_II_lJllljlljllL
75 62 85 o8 a5 108 185

Temperature ( K )

Fig.38~- OGrafico da difusividade térmica versus
temperatura realizado na amostra A7 ¢ YBaCuO D
comparado com o grafico obtido na ref. [(12).

Como pode ser visto na fig.36 acima, o resultado obtido
para a amostra A7 € consistente em relag¥o a referéncia [(12). Nota-
se também que O salto na difusividade esta mais definido na amostra

A7.
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4.4.3 CorrelacBo entre a (D, D, X'CD & XCD
(a = difusividade teérmica., p = resistividade.
X = gusceptibilidade magnética AC D).

Com ©o objetivo de avaliar qual a influincia da
contribui¢io eletrénica na condutividade térmica, foi realizada uma
extensa correlacio entre as trés amostras de YBaCuO. Tais amostras
acham-se especificadas na tabela VII abaixo.

Tabela VII Caracteristicas das trés amostras policristalinas
de YBaCuO.
céddigo da amostra AS AB A7
densidade média. ........ 32850 £ 90..... 3520 & 70..... 3440 * 80
C Kg - m'>
estequiometria
do oxdgénic  ........... 6.8620,07. . ... 6.8120,07. . . .6,89+0,08
8P /AT oo 8 x 10°%.. ... 2.0 x 10°%....8,4 x 10°°
COm/ KD
o COdXCextrapoladod...... 4 x10°%% ... 1 x20% ... 2,3 x 10”7
C fHim)d
PC300) ...oovveennn.. 2,8 x10% ...1,0x107%....1,6 x 10"
COOm)d

Para iniciar a comparacio foram efetuadas medidas da
susceptibilidade magnética nas trés amostras sob uma mesma
intensidade de campo (Ha = 80 2 10 A/m). O resultado dessas medidas
acha-se exposte na figura 37 .

a4



1808

L AS
- H 60210 A/m
[ ®
C, 800 — f-3 xKHz
\ =
" p
s 688 |-
- A7
X L
m -
48
- As
S
20 -
o 8
¥ -
N L
hat L AG
b As
S
_m . Il I 2 l [l J 1 2 ' l ' |1 [ [ I [ 1 2 _§ - |
75 8o 8sS o2 a5

TEMPERATURA (K)

Fig.37 Grafico de X' e X" versus temperatura . Medidas efetuadas
nas amostras AS,A8 e A7. O resultado acha-se normalizado pela massa

da amostra policristalina.

Como pode ser observado na figura 37, a maior blindagem
para campo magnético €& encontrada na pastilha policristalina AS
(X’ X 225 /Kg). Verificando-se que essa amostra também apresenta um
sinal imaginsrio muito maior, conclui-se que O acréscimo da
blindagem diamagnética ¢ oriundo do aumento da corrente intergrXos
CJA que o campo magnético ¢ constante para todas as pastilhas
testadas). Uma outra caracteristica do resultado obtido ¢ que as
blindagens CX') seguem a seguinte sequéncia : |AS| > |A7| > |as| .



Continuando a correlacfo, foram efetuadas medidas de
resistividade ¢ AC D mantendo-se 2 mesma freqléncia. A corrente
utilizada nas amostras fol de iCrmsd) = (10 2 1) mA. As amostras
foram cortadas em forma de bastXoc e possuiam as seguintes
dimensBes: (1.2 x 3.8 x 4,5 wms" .

Com o objetivo de verificar se a medida de resistividade
refletia apenas um efeito superficial das amostras, apés a primeira
medida da resistividade, as amostras tiveram sua espessura reduzida
de = 400 ym. Os resultados ocbtidos foram os mesmos que os iniciais
@ acham—se expostos na figura 38 abaixo.

1.8E-P2
i=10¢1 ma A6

—~ L.BE-83 - yoskmz
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=
>
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v
&€ 1.06-87 |-

1.8E-08 e —— "Jlllllglnle

75 85 a5 105 115

TEMPERATURA (K)

Fig. 38 Grafico do logaritmo da resistividade ¢ método AC Dversus
temperatura realizado nas amostras AS,A0 e A7. A freqléncia
utilizada ¢ a mesma que foi utilizada na medida da susceptibilidade
AC. O campo elétrico aplicado era paralelo aoc plano "ab”.

Na figura 38 nota-se que a2 amostra AS apresentou o menor
valor de resistividade. Esse resultado pode ser interpretado como
um indicativo de que os contornos de grios da amostra AS apresentam
baixas resisténcias de tunelamento, quando a amostra esti no estado
normal. Tal fate leva a um aumento da corrente de tunelamento
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Josephson. quando a amostra ests no estado supercondutor.

Continuando © estudo, mostra-se abaixo © resultado obtido
para a difusividade térmica das trés amostras € figura 30 ) através
do método Flash.
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- o D AS
- O o O AG
125 |- °c ° o
° o
" - O a o
~ - o o ® &
- X D
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x B ° © o o &
Y I ? o o
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I a
m i LIIIlJLJlllJJJLIlL'lj_lllllJJ_
76 81 86 91 % 101 196
TEMPERATURA (K)

Fig. 30 Grafico da difusividade térmica versus temperatura
realizado pas trés amostrazs AS,A8 e A7. A3 medidas foram feitas
atravées do método Flash.

Como pode ser visualizado na figura 309, as trés amostras
apresentam resultados similares. A amostra A7 apresenta uma
descontinuidade da difusividade mais pronunciada. O resultado da
medida da resistividade € AC D indica esse comportamento mais
abrupto da transicgio supercondutora na pastilha A7.

Comparando os resultadozs obtidos para a difusividade
térmica @ a resistividade (AC, nota-se claramente que, apesar da
resistividade entre as amostras AS ¢ AB diminuir de ¥ 1000 vezes, ©
valor da difusividade das mesmas praticamente mantém-se inalterado
Cx 110 x 10™° ' e,
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Para analisar melhor nosso resultado, construimos um
grafico da condutividade térmica da amostra AS. Para construi-lo
utilizamos nossos valores medidos para a difusividede térmica e as
medidas de calor especifico efetuadas por Inderhees et al (158). Os
resultados de Inderhees foram obtidos para uma pastilha
supercondutora de YBaCuO com densidade <d> = 5100 Kg/m’ que &
considerada préoxima da amostra AS.

A curva CIPEND obtida estés representada com triangulos na
figura 40. No mesmo grafico, apresentamos a curva obtida por
Heremans et al [(168]) ( circulos D> para a comparag¥c dos resul tados

experimentais.
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Fig. 40 Grafico da condutividade térmica versus temperatura. O
s{imbole C A D) representa o resultado oriunde do nosso cilcule. ©
simbolo ¢ O D) representa o resultade fornecido pelo traivalho de
Heremans et al (169).

0
}4]



Como pode ser vigsto, existe uma concordincia qualitativa
entre o© comportamento da condutividade térmica oriundo de nosso
cdlculo e o resultado obtido por Heremans et al [169).

Efetuando um cialculo da condutividade térmica eletrénica
do estado normal (4.4.1.2) CLei de Widemann-Franz) verifica-se que
-] comp&rtamento esperado para a condutividade térmica eletrénica
CK.h) no estado n%oc supercondutor da amostra ¢ qualitativamente
igual aoc obtido em nosso resultado. Porém, o valor esperado atraveés
da expressic (4.4.1.2) ¢ oito vezes maior que o obtido. Essa

discrepAncia entre os valores absoclutos pode ser justificada se
considerarmos que a condutividade elétrica utilizada foi obtida da
resistividade medida na diregSoc paralela ao plano "ab™ e a medida
da difusividade foi realizada sobre o eixo "c¢”. Nio fol possivel
realizar uma medida da difusividade paralela ao plano “ab"” dado a
dificuldade de produgico de amostras espessas.

Admitindo que o comportamento do calor especifico nas trés
amostras seja aproximadamente o© mesmo, pode-se inferir ( dada a
expressio 4.4.1.4 D que a condutividade térmica no estado
supercondutor seja dominada por processos envelvendo fonons. Essa
hipétese pode ser fundamentada pelos resultados obtidos por Uher e
Kaiser [168]) para a condutividade térmica no estado supercondutor.

Uher e Huang {170) comprovaram ( através de bombardeamento
de neutrons rapidos D que a cer3mica de YBaCuO apresenta sua
condutividade térmica ¢ no estado supercondutor D dependente do
livre caminho médio dos fénons. Nossas estimativas sobre o livre
caminho médio dos fénons ¢ préoximo do estado supercondutor & 80 KD
indicam um wvalor préximo do comprimento de coeréncia do par
(diregio od.

Realizando um ajuste da expressic 4.4.5.4 sobre as duas
curvas no intervalo de temperatura entre 80 K e 80 K ,obtivemos os

seguintes resultados para a largura do " gap * supercondutor :

amostra utilizada por Heremans et al .............ACO) = 1 meV

amostra AB C IPEN D......... e e et e s e e T ACOD 2 3.5 meV
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Analisando o trabalho de Heremans et al, verificou-se que
a amostra utilizada por eles nXo possuia uma estequiometria de
oxigénico determinada por uma andlise quimica. Isso 4indica a
existéncia de uma possivel falha na determinagio do real
comportamento da condutividade térmica na cerimica de YBaRCu.O_,.

Considerando que © valor obtido pela nossa ceramica ¢ o©
correto, podemos agora verificar que nossa estimativa sobre o "gap”™
supercondutor atraves da medida da difusividade térmica
CACO & 3.5 meV ) apresenta-se semelhante ac estimado através da

expressio 4.1.68.3 (Cresistividade AC ACOD = 8 meV ).

100



s. Comentérios, anslises e sugestles

5.1 Sobre a implementaciko das técnicas

Considerando ¢ intervalo de temperatura de 77K a 300K,
podemos afirmar que das quatro técnicas de caracterizacZXo para
supercondutores de alto Tc propostas (resistividade AC,
susceptibilidade AC, difusividade térmica e calor especifico),
apenas a medida de calor especifico nXo apresentou resultados
satisfatérios. A automatizagXo da tomada de dados foi plenamente
concluida.

S5.1.1 Calor especifico

Analisandco 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 poténcia calibrado com
precisXo melhor do que 0,2% do fundo de escala) e se eliminarmos o
ruido gerado pela interface computador-amplificador, possivelmente
teremos condi¢ic de observar a descontinuidade do calor especifico
CAC = 0,20 préximo 4 regif¥o da temperatura critica ¢ = 62K no
composto Y832Cu’0_’ J.

S.1.2 Difusividade térmica

O sistema desenvolvido para a medida da difusividade
térmica C método Flash [1687) DO pode ser avaliado com base na
concordincia dos nossos resultados com os resul tados obtidos por
Gomes et al [12) e por Paulette, M. [171) que utiliza a técnica
foto-actustica.

Para obtermos uma melhor resolucio na medida do salto na
difusividade térmica ( préoximo &4 Tc I sugerimos que seja
solucionado o problema do ruido gerado pela interface computador-~-
amplificador. Além disso, sugerimos que essas medidas sejam
estendidas até 10 K utilizando © criostato refrigerador.
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S.1.3 Resistividade 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
correlacioni-la com a medida da dissipac¥o magnética préximo de Tc.
Para isso, devemos melhorar a resolugXo do sinal da resistividade
AC reduzindo o ruido oriundo do gerador de sinais alternado
C0.3 dB) marca Delta. Por exemplo, substituindo esse gerador por um
sintetizador de fungBes de alta resoclugo Cmarca HPD a relag¥o

sinal/ruido melhoraria de aproximadamente 10 vezes.

S5.1.4 Susceptibilidade AC

O sistema construido para a medida da susceptibilidade AC
foi wutilizade para a caracterizagio magnética de cerldmicas
supercondutoras de YBaCu0O e BiSrCaCuO. Esse sistema permitiu
observar o comportamento da parte imaginaria na presenga de baixas
intensidades de campo AC . Foi com base nessas medidas que
verificamos com extrema clareza a existéncia de uma terceira fase
supercondutora no composto Bi‘Sr‘Ca‘Cu‘O’ f105). Estes resultados
sXo inéditos a nivel de Brasil considerando que nIo existe até a
presente data nenhuma publicag¥o sobre essas medidas efetuadas no

pals.
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5.2 Sobre as propriedades fislcas.

S.2.1 Os novos supercondutores de alto Tc.

Existem varios compostos que apresentam o© estado
supercondutor em temperaturas acima de 77K. Pode-se dizer que o
majior namero de trabalhos (Caproximadamente 10.0000 referem-se as
familias dos compostos listados na tabela VIII abaixo :

Tabela VIII Compostos mais estudados até 1989, considerando
’ a referéncia (172).

Férmula unitaria do composto Temperatura critica
(Y.6d,Dy,Sm Baz Cu’ O_, B0 K ateée 02 K
Bi’ CST.PbD’COn_‘CU"O;’:noé (n=1,2 ¢ 88 K até 110 K

'1'12 Ba2 Cah Cu

o) (n=1,2,3 ¢ 4 80 K atée 120 K
L -3 n e+*2n+d X

Todas as familias da tabela VIII possuem algumas
caracteristicas comuns, que acham-se indicadas abaixo :

1 - Todos os compostos apresentam planos de Cuoz.
2 - Nenhum desses compostos apresenta efeito i{sotépico.
3 - Todos esses compostos sXo anisotrépicos.
O major numero de trabalhos publicados até a presente data

referem~se A cerimicas policristalinas. Sendo assim, parametros

como densidade, orientaglo dos grZos, impurezas, tamanhe médio do
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gr¥oc e procedimento de producio utilizado s3¥o de extrema
importancia, quando se deseja correlacionar os resultados para
interpretac¥o.

Podemos afirmar (sem nos tornarmos pedantes) que cerca de
30% dos trabalhos publicados sobre cerimicas tiveram suas interpre-
tacgBes prejudicadas devido a influéncia dos parametros
macroscopicos (tais como os descritos no paragrafo anterior) como
também pela nX¥o consideragZXo da anisotropia intrinseca dessa
familia de compostos.

Nossa primeira conclusio ¢é que qual quer trabalho
desenvolvido sobre cer&micas policristalinas supercondutoras deva
levar em consideracio a influéncia dos parametros macroscépicos, da
técnica de produglo utilizada e da possivel influéncia da
anisotropia do composto nos resultados obtidos.

5.2.2 O composto Y‘Ba’Cu’O_’

A anilise efetuada no ftem 4.1.9 (paAgina 51> garante que o
composto YBa:Cu.O, ¢ um supercondutor do tipo 11I. Dada a
anisotropia do composto, os parametros como profundidade de
penetragio e comprimento de coeréncia devem ser indexados de acordo
com a diregX¥o estudada Cver tabela 11I na pagina 51).

Verificamos que, ao ser compactada, a pastilha ceramica
apresenta uma orientagZXo preferencial de seus grXos (resultado
obtido no ftem 4.1.4 na pagina 42>. Essa orientagifoc coloca o plano
"ab” perpendicular A direg¥o de compactag¥o. Resultados obtidos em
sistemas nio compactados (filmes espessos) por A.F.Coelho (173)
mostraram que a resistividade AC apresenta um cariter semicondutor
em temperaturas majores do que Te, indicando uma orientagio
randdmica dos gr%os nas diregcBes (abd) e (cd). Esse comportamento da
resistividade & contrério ao que normalmente se cbserva em sistemas
compactados como as cerimicas.

Pudemos comprovar que a orientag¥o dos grZIos na cerimica
policristalina sinterizada n3o ¢ superficial Cconforme observado na
pagina @6, 2° pardgrafo).

Os cilculos especulativos sSocbre o comportamente da
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resistividade Citem 4.1.8 na phigina 47) levaram-nos a considerar a
existéncia de um acoplamento fraco entre os portadores de carga e
os fénons. Em oposigi¥o a essa suposici¥o, os resultados oriundos do
comportamento da condutividade térmica obtida Citem ¢ ..5 na pagina
oL, 3° paragrafed apontam para a existéncia de um acoplamento forte
entre os portadores de carga ¢« os fénons.

Uma andlise mais detal hada do compor tamento da
condutividade térmica do estado supercondutor permitiu estimarmos o
valor do “gap” em 7,5 meV € O K D. Esse valor é consistente com o
calculado €2 x AC0D = 12 meVD utilizando o valor da constante de
acoplamento elétron-fénon (4.1.6.2), a expressIo (2.3.131) da teoria
BCS e a relacXo (4.1.8.3) que fornece o valor de Eg (O K). Porénm,
medidas da energia do “gap™ através de efeitos de tunelamento
(tunelamento Josepnhson) fornecem o© valor mais provavel de
2.800) = 40 meV [18).

O comportamento da susceptibilidade magnética Ccomponente
imaginaria X*) tem sido interpretado na literatura [4) segundo os
modelos de Bean [81] e Clem (09). Um trabalho muito interessante
fol desenvolvido por Chen et al [174] usando o modelo de Bean [81)
para explicar o comportamento do sinal imaginirio da susceptibili-
dade com o campo magnético

A nossa conclusXo & que tanto o modelo de Bean [91] quanto
© modelo de Clem [©9) fornecem boas descrig¢Bes sobre o comportamen-
to magnético do composto Y‘BazCu.O7 sob a forma de ceriAmica. Isso
se deve ao fato que os dois modelos sXo semelhantes, dado que ambos
baseiam-se na existéncia de duas malhas supercondutoras distintas e
sobrepostas produzindoe um supercondutor com propriedades
peculiares. Uma dessas malhas envolve © interior dos grics e a
outra & ligada a regif%o de contorno destes. Segundo esses modelos a
regifo entre os grios seria uma regi%foc de baixo campo critico
Csupercondutor fraco) que posctibilitaria a entrada de fluxdides
para Hetj < Ha ¢ Hcag. Dessa forma o supercondutor apresenta dois
campos criticos: Hcig (forte = 10° Am e Hesy (fraco = 100
A/md.Como © diamagnetismo da amostra depende de correntes
intergrXos, a interagio dessa corrente com os fluxéides causaria o
aparecimento de um efeito dissipativo significativo (X" grande).

Adicionando ao modelo de Clem, J.R. [99] a idéia de
Malozemoff {98]) Cver figura 240 teriamos a explicagfo da existéncia
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de um miximo no sinal imaginsrio, conforme descrito na pigina ©62.
Esse pico seria largo ( 5 K D em cerimicas pouco densas
C = 3500 Kg/m' e iria estreitando a medida que a densidade da
cerAmica aumentasse. Em monocristais esse pico tem largura de
= 0,1 K. Sua existéncia em monocristais se deve ac fato que mesmo
um monocristal possui regiBtes com falhas (supercondutor fraco)d.

A correlac¥o efetuada no item 4.4.5 Cpigina 84O entre treés
anostras de mesma densidade e estequiometria de oxigénio reforga
nossa afirmac¥o sobre a validade do modelo de Clenm [89). Analisando
cuidadosamente a figura 37 vemos que a amostra AS apresenta maior
diamagnetismo e resistividade mais baixa que as demais Cfigura 38).
Acreditamos que essa amostra AS possui nas regiSes entre os grios
uma menor densidade de falhas em comparag%fo com as cutras amostras.
Sendo assim, a regi¥o intergrZos pode acomodar uma maior quantidade
de fluxdides livres sem “pinning™ (Cinteragc%o com defeitos)
aumentando a intera¢%o da corrente intergrio com os fluxdides
Caumento da dissipagX%o). Esse aumento pode ser constatado na mesma
figura 37.

Estamos ainda investigando cuidadosamente a proposigi¥o
acima, porém sua comprova¢fo requer um estudo adicional detalhado
em outros sistemas similares (YBaCuO : Gdd), que nZo foi possivel
incluir neste trabalho de dissertacXo.

Acreditamos que o© entendimento do comportamento do
supercondut>r YBa ’Cu.07 sob a forma monocristalina depende de
consideragBes precisas sobre sua anisotropia. No caso das ceramicas
acreditamos que se deva trabalbhar somente com amostras muito densas
C<D> maior que %O0CO Kg/m’) a fim de minimizar a influéncia das
regiSes intergrics nas propriedades supercondutoras globais

aproximando-as das propriedades fisicas do composto.
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