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RESUMO

Desde a descoberta dos supercondutores de alta temperatura critica 7. (HTSC), o
estudo substitucional em um sitio tem provado ser util no entendimento dos aspectos
basicos destes sistemas. Aproximadamente todos os HTSC descobertos até agora sdo
cupratos. Assim, o atomo de cobre ¢ de suma importancia quando a supercondutividade ¢
suposta residir primeiramente nos planos CuQ,. Para substituicdes no sitio do Cu em
cupratos supercondutores de alta 7., os metais 3d tém sua prépria importancia devido ao
tamanho similar da estrutura orbital externa e ao raio i6nico semelhante ao do Cu. Neste
contexto € que entra o sistema BiSrCaCuO. Por apresentar apenas um tipo de sitio de Cu
este sistema ¢ um dos melhores candidatos capazes de elucidar o mecanismo da
supercondutividade. Este trabalho tem como objetivo estudar o efeito da dopagem de NiS e
CuS em sistemas do tipo Bi-2212, com composicdo nominal dada por
Bi, ;Sr2 ;Cap s[(CuO);.x(MS),],0s+s onde M = Ni ou Cu. As amostras foram sntetizadas
por reacdo solida, e caracterizadas estrutural e magneticamente por difragdo de raios-x,
microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia de raios-x por dispersdo de
energia (EDX), e por medidas de magnetizagdo. As medidas de difracdo de raios-x
mostraram que tanto para as amostras dopadas com CuS quanto para NiS ha estabilizagdo
da fase Bi-227/2 sem a presenca de nenhuma fase secundaria. As medidas de magnetizacao
ac e dc comprovaram que as amostras dopadas com CuS e NiS exibem comportamento
supercondutor abaixo de 7.. Porém as dopagens tiveram efeitos diferentes nesses sistemas.

Todas as amostras dopadas com CuS apresentaram 7, maior que as amostras de Bi-
2212 nao dopadas. As andlises por EDX mostraram que ha uma substitui¢do parcial de
oxigénio por enxofre na rede Bi-22/2 e as imagens obtidas por MEV revelam que a
microestrutura das amostras ¢ constituida de por CuS n3o reagido e pela fase Bi-2272
dopada. Ha4 um aumento da fase Bi-2212 com o acréscimo da dopagem de CuS. Isto nos
leva a concluir que o aumento de 7. nessas amostras deve ser causado por modificagdes na
estequiometria de oxigénio com uma conseqiiente melhora na concentracdo de buracos.
Contrario ao que foi observado no sistema dopado com CuS, todas amostras dopadas com
NiS apresentaram uma temperatura de transi¢ao supercondutora inferior a do supercondutor
Bi-2212 nao dopado. Nesse caso, ha um decréscimo de 7. com o aumento da concentragdo
de NiS. Aqui parece que o efeito combinado da substitui¢do de Cu por Ni e de S por O nos
planos de CuO; produz a uma forte localizagdo dos portadores de carga ao mesmo tempo
em que hd um acréscimo na concentragdo de buracos.O efeito conjunto desses fendmenos ¢é
uma reducdo na temperatura de transicdo supercondutora do sistema. No entanto, a
deteriorizacdo da supercondutividade nao ¢ dramatica.



ABSTRACT

Since the discovery of high temperature superconductors, (HTSC) substitution and
doping studies have been of immense importance for basic understanding of these systems.
Most of the high temperature superconductors, discovered till now, are cuprates. Therefore
Cu atoms are of prime importance when it is supposed that superconductivity resides in the
CuO; planes. Due to existence of essentially one kind of Cu site, BiSrCaCuO
superconductor system is a simpler and better candidate for studying the effect of
substitution on the superconducting properties. Normally metal oxides are used for the
substitution and doping studies in HTSC. For on-site Cu substitution, 3d metallic elements
posses a favorable condition due to their closer ionic sizes and outer shell configurations to
that of copper. The objective of the present work is to study the effect of NiS and CuS
doping on Bi-2272 superconductors with the nominal composition Bi, ;Sr, ;Cag s[(CuO);.
+(MS),]20s+5 where M = Ni, Cu. These materials were synthesized by solid state reaction
process. Structural and magnetic characterization of these materials were carried out using
x-ray diffractometry, scanning electron microscopy (SEM), energy-dispersive x-ray (EDX)
analysis and magnetization measurements. X-ray diffractometry studies and magnetization
measurements show stabilization of superconducting Bi-22/2 phase in both CuS as well as
NiS doped materials. There is no evidence of any secondary phase in these samples. Both
Cus and NiS doped samples present a superconducting behavior below 7., however the
doping level has different effects on CuS and NiS doped systems.

All the CuS doped samples exhibited a higher 7. than that of the undoped Bi-2212
superconductors. EDX analysis shows incorporation of S in the Bi-2272 lattice and SEM
images show that the microstructures of the samples consist of unreacted copper oxide and
Bi-2212 phase. Bi-2212 phase component improves with the CuS doping level. In view of
above observations, most likely improvement in T, of the CuS doped Bi-2272
superconductors is due to modifications in the oxygen stoichiometry of the samples with a
consequent improvement in hole concentration. Contrary to the CuS doped system, all the
NiS doped samples gave a T lower than the superconducting transition temperature of Bi-
2212 superconductors. It appears that Ni substitution for CuO planes and modification of
oxygen content due to S substitution on O places jointly produce strong localization of
charge carriers and at the same time improve the hole concentration of the system. These
combined phenomena are responsible for the deterioration of superconductivity of NiS
doped Bi-22712 superconductors, although superconductivity deterioration is not much
profound.
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CAPITULO 1

Introducdo a supercondutividade

1.1 — Historico fenomenologico

O fendomeno da condugdo de eletricidade por certos materiais foi descoberto por S.
Gray, em 1729, ainda na era da eletricidade estatica [1]. Em 1825, G. S. Ohm investigou
pela primeira vez as propriedades da condutividade metalica usando um galvanoémetro [2].

O primeiro passo importante no intuito de conhecer microscopicamente o fendémeno
da condugao metalica foi desenvolvido entre 1898 e 1905 por P. Drude, E. Riecke e H. A.
Lorentz [3]. Desses esforcos nasceu o que agora conhecemos como teoria classica
eletronica dos metais. Esta teoria propde que os elétrons livres no metal formem um gas, o
gas de elétrons livres, e que esse gas, sendo espalhado pelos ions positivos que formam a
estrutura cristalina, tenha condutividade elétrica dada pela expressao:

ne?l

=— (1.1)

onde n ¢ a densidades de elétrons livres, e e m sdo sua carga e massa, v sua velocidade
térmica média, € / seu livre caminho médio.

Baseado na expressio 1.1 obteve-se dois resultados finais diferentes para a
resistividade (0 = 1/0): Kelvin em 1902 [1] previu que se n depender da temperatura, para
baixas temperaturas os elétrons irdo se condensar € o metal se tornarda um isolante em
T =0 K (o= 0). Mas se n for independente da temperatura, a condensagdo nao ocorrera, n
serd constante e pird se anular para baixas temperaturas onde:

1.2
v(T) & T}/Z. (12)

Motivado por essa duvida, Heike Kamerlingh Onnes e colaboradores [4] comecaram a
estudar o comportamento da resistividade de metais puros como o ouro e a platina, em
funcdo da temperatura. Para isso, Onnes conseguiu, em 1908, pela primeira vez liquefazer o
hélio [5], e assim, alcangar temperaturas de poucos Kelvins. Os resultados experimentais
mostraram que quando 7 — 0 K, a resistividade ndo diverge nem se anula, mas aproxima-
se de um valor residual que depende fortemente da existéncia de impurezas na amostra,
como ja apontado por Matthiessen (1864).

Como as impurezas pareciam evitar que a resistividade anulasse em 7 = 0 K (sabido
na €época acontecer em Au e Pt puros), os experimentos foram estendidos ao mercurio
solido, no qual ja era sintetizado com poucos tracos de impureza. Durante a investigacao,
H. K. Onnes e seu assistente G. Holst descobriram em 1911 que a resistividade do merctirio
desaparecia rapidamente em 7 = 4,2 K [6]. Nascia a supercondutividade.

Depois da descoberta inicial da supercondutividade, Onnes observou em 1913 que a
resisténcia em um fio de mercurio supercondutor reaparecia se uma corrente maior que um
certo valor, chamado depois de corrente critica, fosse aplicada ao material [7]. No mesmo
ano, a supercondutividade foi achada ocorrer também no estanho e no chumbo abrindo a



possibilidade pratica de se produzir campos magnéticos acima de 10° G [8]. Um ano mais
tarde, Onnes descobriu que o estado supercondutor em que os materiais se encontram
quando aplicados a uma temperatura abaixo da temperatura critica 7. era destruido quando
os materiais eram submetidos a campos magnéticos acima de um certo limite, chamado de
campo critico H. [9]. Observou-se que o valor do campo critico para cada material crescia
quando a temperatura aplicada decrescia, e que finalmente a curva, campo critico versus
temperatura, termina com uma inclinagdo finita em 7, com inclinacdo zero em 7' = 0 K. Em
1914 Onnes observou em uma bobina de chumbo que ndo havia decrescimento da corrente
induzida no supercondutor para uma duracdo de um experimento de uma hora. Em 1916,
Silsbee [4] apontou pela primeira vez para a possibilidade de o valor da corrente critica e do
campo critico estarem intimamente relacionados, isto €, o campo critico ser de fato o valor
do campo responsavel pela criagdo de uma corrente critica. Na corrida por materiais
supercondutores, verificou-se que o elemento puro de mais alta temperatura critica era o
niobio, com 7, = 9,2 K.

Por muitos anos acreditou-se que os supercondutores diferiam dos metais normais
apenas por ter resistividade elétrica zero. Essa hipotese foi completamente descartada em
1933 por W. Meissner ¢ R. Ochsenfeld [10] quando estes observaram que um cilindro
s6lido de chumbo ou estanho, situado em um campo magnético uniforme aplicado, epelia
o fluxo magnético quando o cilindro era resfriado abaixo de uma temperatura critica 7. Isto
¢ conhecido agora como efeito Meissner. Depois se descobriu que este fenomeno de
expulsdo € um pouco mais complicado, e que ele depende da forma e da pureza da amostra
[11]. Notou-se também que este fluxo magnético expelido era independente da seqiiéncia
magnética de como se media a magnetizagdo, i.e. se 0 campo magnético era aplicado no
estado supercondutor (“Zero-Field-Cooled”) ou no estado normal (“Field-Cooled”).

Porém o efeito Meissner foi apenas observado experimentalmente nos anos de 1934 e
1935 através das pesquisas de K. Mendelssohn, J. D. Babbitt e outros [12]. Em todos estes
experimentos, a expulsdo do fluxo foi achada ser incompleta, isto €, mesmo em cristais de
metais puros uma pequena amostra de fluxo permanece na amostra, € esse montante de
fluxo cresce a medida que aumenta o nivel de impureza e defeitos na rede. As extensdes
desses experimentos levaram a descoberta dos supercondutores tipo I1.

Um pouco antes, em 1933, C. J. Gorter [13] ja havia sugerido que B = 0 era uma
caracteristica geral do estado supercondutor, sendo que qualquer fluxo remanescente na
amostra era assumido ser confinado em uma regido ndo supercondutora. Tal idéia r@o era
aceita por Meissner. Nesse meio termo, contudo, abriu-se o caminho para a descricao
termodindmica correta do supercondutor puro, através das pesquisas de Ehrenfest e Rutgers
[14] depois ampliadas por Gorter e Casimir [15]. Em 1937, os irmdos H. e F. London
formularam uma teoria fenomenologica para as propriedades eletromagnéticas dos
supercondutores [16]. Eles previram a queda exponencial, ao invés do desaparecimento
abrupto, do campo magnético com um comprimento caracteristico A quando ele penetra
material. Esta hipotese foi pela primeira vez confirmada por Shoenberg em 1940 [17].

Um pouco antes, em 1938, H. Welker mostrou que se assumirmos um gap da ordem
de kT, no espectro de excitagdo eletronica de um supercondutor (existéncia sugerida
anteriormente por F. London), podemos explicar o diamagnetismo perfeito, o
comportamento do calor especifico, a dependéncia da temperatura do campo critico H.(7),
e um pouco da condutividade infinita. A primeira indicacdo experimental do gap no
espectro eletronico foi derivada por Baunt e Mendelssohn, em 1946, em uma medida de
efeito Thomson.



Em 1950, L. D. Landau e V. L. Ginzburg [18] deram um importante passo na
descricdo fenomenoldgica da maioria das propriedades macroscopicas dos supercondutores
com a introducdo de um pardmetro de ordem que distingue a fase supercondutora da fase
normal. Esse parametro de ordem foi assumido ser complexo (Gorter e Casimir assumiram
em 1934 que o pardmetro de ordem era real) e representar uma fun¢do de onda
macroscopica cujo modulo ao quadrado dé a densidade de portadores supercondutores.

Em 1953, A. B. Pippard [19] demonstrou que o comprimento de penetragio Ay em
temperatura nula ndo € uma caracteristica constante do metal, como previa London, mas
sim depende da presenca de impurezas. Ele concluiu que a relagdo local entre
supercorrentes € potencial vetor, existente nas equagdes de London, deveria ser trocada por
uma relagdo ndo local, e introduziu um novo comprimento caracteristico & interpretado
como o comprimento de coeréncia da fungdo de onda supercondutora. Assim, & representa
uma dimensao caracteristica em que a fun¢ao de onda possui propriedades similares.

Em 1956, L. N. Cooper [20] descobriu que um par de elétrons ligados por uma
energia atrativa ¢ mais estdvel no regime supercondutor do que no estado fundamental
normal. A forca atrativa faz com que os elétrons sejam espalhados para um estado final
acima do nivel de Fermi, pois at¢ o nivel de Fermi os niveis estdo todos proibidos. Esses
elétrons ligados ocupariam estados de momentum e spin de modulos iguais e diregdes
opostas e seriam responsaveis pela supercorrente. A energia de ligagdo A de um par foi
achada depender exponencialmente do pardmetro VoD(Er), onde D(EF) ¢ a densidade dos
estados na superficie de Fermi, e ¥y € o potencial de interagdo valido para niveis proximos
ao nivel de Fermi. Como o tamanho do par de Cooper ¢ grande em comparagao a separacao
eletronica média, o estado eletrobnico ndo consegue ser descrito como um gas de pares de
Cooper, mas sim envolve relacdes complicadas de muitos corpos. Para superar essas
dificuldades Cooper, colaborado por J. Bardeen e J. R. Schrieffer formularam o que agora
conhecemos como teoria BCS [21]. A teoria BCS nao s6 conseguiu prever todas as
principais propriedades microscopicas dos supercondutores, como também demonstrou que
as equagdes de Ginzburg-Landau e de London eram derivadas naturalmente dela. No
mesmo ano do anuncio da teoria BCS, Abrikosov [22] demonstrou, baseado nas equagdes
de Ginzburg e Landau, a existéncia de uma nova fase supercondutora em que o campo
magnético penetra na amostra na forma de linhas quantizadas de fluxo, isto €, na forma de
vortices. A partir disso, os supercondutores foram divididos em supercondutores do tipo I e
do tipo II.

Em 1962, B. D. Josephson [23] chegou a conclusio que uma supercorrente
consistente de pares correlacionados de elétrons pode fluir cruzando um pequeno gap
isolante entre dois corpos supercondutores. Esse fendmeno foi conhecido como efeito
Josephson. Paralelo a descoberta do efeito Josephson, ocorreu a intensificacdo dos
experimentos envolvendo altos valores de campos e de correntes com uma maior aplicagdo
dos supercondutores em dispositivos eletronicos, bem como também ocorreu uma maior
busca por novos materiais supercondutores.

2.2 — Historia dos materiais supercondutores

Desde a descoberta da supercondutividade no mercurio por Karmelingh Onnes,
houve wuma corrida desenfreada em busca de novos materiais. Observou-se



supercondutividade em varios outros elementos, de transicdo ou de ndo transicdo, ligas e
componentes intermetalicos.

Elementos como o Ti (7, = 0,39 K), Rh (7, = 0,0003 K), W (7. = 0,012 K), Cd
(T. = 0,56 K) entre outros, apresentaram estado supercondutor abaixo de suas respectivas
temperaturas criticas € campo critico. Porém elementos como o Si, P, S, As, Se s6
apresentaram estado supercondutor na forma de filmes finos, ou sobre alta pressio em uma
forma cristalina normalmente ndo estavel. O elemento de mais alta temperatura critica foi
descoberto ser o nidbio, com 7, = 9,5 K [24].

O estudo da supercondutividade em elementos puros ndo levou a descoberta de
materiais com 7, maior que 10 K. Porém a incessante pesquisa em ligas e componentes
intermetalicos fizeram com que 7, subisse para em torno de 13 K en NbO e 15,63 K em
NbN (componentes tipo Bl), este descoberto por E. Justi em 1941. Mais tarde, B. T.
Matthias com grande intui¢do e conhecimento dos materiais achou um largo nimero de
novos componentes intermetalicos supercondutores, € propOs regras empiricas para a sua
ocorréncia. A descoberta de Nb;Sn (componentes tipo Al5) em 1956 com 7. = 18,1 K e
valores altos de campo critico e corrente foi o ponto inicial para o desenvolvimento de
magnetos supercondutores. Contudo, o progresso em diregdo a temperaturas de transicao
maiores era lento. O maximo alcancado nessa classe de materiais foi com o Nb;Ge em 1973
com 7, = 23,3 K. Os pesquisadores da Westinghouse, responsaveis pela descoberta do
Nb;Ge, foram além e especularam que ndo havia materiais supercondutores com 7. acima
de 30 K.

Em 1986, contudo, J.G. Bednorz ¢ K. A. Muller [25] descobriram uma nova classe
de supercondutores formados por um sistema metalico do tipo LBCO deficiente de
oxigénio, com composicdo Ba,Las..CusOs(3.). As novas amostras consistiam de trés fases,
sendo uma ceramica do tipo perovskita, e de carater bidimensional, isto é, formadas por
uma sucessdo de camadas de 6xido de cobre. A temperatura critica girava em torno de 30
K, embora supercondutividade verdadeira com resisténcia zero s6 foi encontrada em torno
de 15 K. O trabalho de Bednorz e Muller foi crucial, pois a partir dele iniciou-se a pesquisa
da supercondutividade em perovskitas e foram encontradas amostras com 7, em torno de 30
a 40 K. Surgia assim o que conhecemos hoje como supercondutores de alta temperatura”.
Em 1987, um ano mais tarde, trés grupos simultaneamente anunciaram a descoberta da
supercondutividade no sistema YBCO, com composi¢do YBa,Cu;O7.5[26] e 7. girando em
torno de 90 K. A supercondutividade em amostras com 7, maior que 78 K fez possivel o
emprego de nitrogénio, ao invés do hélio, como liquido criogénico responsavel pelo
resfriamento, e barateou enormemente as pesquisas. Nos anos seguintes descobriu-se
supercondutividade em temperaturas criticas ainda mais altas, como no sistema
Bi,Sr>,Ca,CusOy¢.y [27] (Te = 110 K), T,Ba;Ca,CuszO;¢., [28] (T. = 125 K) e HgBaCaCuO
[29] (T = 130 K). Compostos baseados em Hg e submetidos a altas pressdes possuem, até
hoje, a mais alta temperatura critica (7, = 164 K).

Em 1994, descobriu-se o unico supercondutor com estrutura do tipo perovskita que
ndo apresenta camadas de condugdo CuO,, nem cadeias CuO [31]. Tal estrutura, o
componente rutenato SroRuOy, apresenta fase supercondutora a temperaturas muito baixas,
em torno de 1,5 K. A ampliacdo do estudo nesses materiais levou a descoberta do sistema

* Em 1975, Sleight e colaboradores encontraram supercondutividade em BaBiOj; [30]. Esta descoberta é
apontada por Matthias e Hanam como o verdadeiro nascimento dos supercondutores de alta temperatura.



RuSr,GdCu,Os. Este material apresenta fase supercondutora com 7, = 15-40 K
(dependendo das condi¢des de preparacdo), e curiosamente uma ordem ferromagnética que
coexiste com a ordem supercondutora [32].

Recentemente, em 2001, J. H. Schon, Ch. Kloc e B. Batllog [33] descobriram que o
Cso pode se comportar como supercondutor com temperatura critica 7, em torno de 117 K.
Diferentes dos cupratos que sdo altamente anisotropicos, granulares e de baixa
aplicabilidade, o Cgsp parece ser mais simples, desde que eles parecem atuar como
supercondutores convencionais, mais baratos e de maior aplicacdo tecnologica. Neste
composto, 7, ¢ aumentado quando a rede do Gy € expandida. A expansdo da rede ocorre
por intercalagdo do CHXj;, sendo X um halogénio, com os cristais de Gsy. Essa expansao
gera alta densidade de elétrons ou de buracos. Desde que a interacdo buraco-fonon parece
ser mais forte que a interagdo elétron-fonon e a densidade de estados na banda de valéncia ¢
maior que na banda de condugdo, 7. ¢ maior quando os portadores de carga sdo buracos.
Esta descoberta mostrou que hd a possibilidade de alcangar altas temperaturas de transicao
sem utilizar os cupratos supercondutores. Neste mesmo ano, a supercondutividade foi
encontrada em outro composto, 0 MgB,, com 7. em torno de 39 K [34]. A vantagem deste
material para aplicagdes eletronicas inclui a alta densidade de portadores de carga, a
isotropia do material, e a forte ligagdo entre os graos. Suas estruturas de alta qualidade
podem ser a base para a construcdo de um novo SQUID (dispositivo supercondutor de
interferéncia quantica) todo baseado em MgB,.

Os supercondutores de alta temperatura mostraram que tanto a teoria BCS quanto a
teoria de Ginzburg e Landau ndo descrevem totalmente as propriedades bdasicas da
supercondutividade. A teoria BCS, por exemplo, falha na descricdo do gap de energia
desses materiais € na previsdo da simetria da fungdo de onda dos pares de Cooper. Assim,
ndo ha até agora um consenso sobre os mecanismos microscopicos para os supercondutores
baseados em camadas de o¢xido de cobre. A grande duvida ¢ se a origem da
supercondutividade aparece ou ndo mediante fonons. Esta duvida ird ser respondida quando
clarearmos os mecanismos da supercondutividade de diversos pontos de vista, em especial
obtendo novos materiais supercondutores € comparando suas caracteristicas.

Seguindo esta linha de raciocinio, esta tese tem por finalidade estudar o efeito da
dopagem de sulfetos de metais 3d em sistemas do tipo BSCCO, isto ¢, BiSrCaCuO.
Mostramos como eles sdo preparados, e estudamos suas propriedades estruturais, elétricas e
magnéticas. Acreditamos que o estudo desses efeitos pode elucidar melhor de que forma a
supercondutividade manifesta-se nesses materiais, € nos materiais de alta temperatura
critica em geral.



CAPITULO 2

Propriedades fundamentais do estado supercondutor

2.1 - Introducao.

Desde a sua descoberta, em 1911, até os dias atuais, o estado supercondutor &
estudado em suas inimeras possibilidades de ocorréncia. Ao longo desse tempo, varias de
suas propriedades foram reveladas. Porém, apesar do vasto numero de propriedades, as
principais caracteristicas foram descobertas antes da metade do século XX.

Assim, dentre as muitas propriedades apresentadas pelos materiais no estado
supercondutor, podemos destacar trés caracteristicas bdasicas: a resistividade elétrica zero
(encontrada por Kammerlingh Onnes em 1911), o diamagnetismo quase perfeito ou o efeito
Meissner (descoberto por Ocshenfeld e pelo proprio Meissner em 1933) e a existéncia de
um campo magnético limite chamado campo critico (encontrado também por Onnes em
1914).

Este capitulo tem como objetivo elucidar, além dessas trés propriedades
fundamentais, outros fendmenos e varias outras teorias necessarias para uma melhor
compreensao da supercondutividade.

2.2 - Resistividade elétrica zero.

A resistividade elétrica de um metal diminui a medida que o material € resfriado.
Quando reduzimos a temperatura, as vibragdes térmicas dos ions da rede (fonons)
diminuem e os elétrons de conducdo, proximos do nivel de Fermi, sofrem menor numero de
espalhamentos. Assim, para um metal perfeitamente puro, a unica contribuigdo a
resistividade ¢ devido as vibragdes térmicas, e espera-se que a resistividade gradativamente
caia a zero quando a temperatura aproxima-se do zero absoluto. Porém, quando no metal
existem impurezas, defeitos pontuais (vacancias, por exemplo), defeitos lineares
(deslocamentos de todos os tipos e configuragdes), ou defeitos superficiais (contorno dos
graos, falhas de empilhamento de camadas) a resistividade ndo mais cai a zero, mas sim a
um valor residual o [35]. De acordo com a regra de Matthiessen, a resistividade pode ser
dada por:

P=m+pr @.1)

onde, o = P (resistividade elétrica devido & impurezas) + py (resistividade elétrica devido
aos defeitos), e pr (resistividade elétrica devido & vibragdes térmicas). A figura 2.1
exprime bem a regra de Matthiessen.
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Fig. 2.1. Resistividade elétrica de um metal em
funcdo da temperatura.

Contudo, em 1911, Onnes descobriu que alguns materiais quando submetidos a
temperaturas baixas, mais baixa que uma temperatura critica 7, tinha sua resposta elétrica
abruptamente alterada. Quando 7 aproxima-se de 7, a resistividade desses materiais cai
rapidamente a zero, ou melhor, o valor de sua resistividade torna-se tdo pequeno que ¢

praticamente desprezivel (~102° Q-cm).

1c T
Fig. 2.2. Resistividade elétrica de um
supercondutor em funcao da

temperatura.



Experimentos com supercorrentes em supercondutores elementares de baixa
temperatura mostraram que ndo hd decaimento detectidvel, depois de um ano, do fluxo
magnético oriundo das correntes, € que a resistividade do material tem limite maximo dado
ao redor de 10* Q-cm (o cobre a 77 K tem resistividade dada por 2x10”7 Q-cm). De fato,
espera-se que absolutamente nenhuma mudanga no campo ou na corrente acontega em um

tempo menor que 10"" anos, maior que a idade da existéncia da terra!
2.3 - Efeito Meissner

Quando um material ¢ submetido a um campo magnético, este penetra no mesmo,
ainda que o valor em seu interior seja, de um modo geral, diferente do valor do campo
magnético aplicado. Seja, por exemplo, um condutor ideal a baixas temperaturas que nao
apresenta resistividade na auséncia de um campo magnético aplicado, e considere a
seqiiéncia de eventos mostrada na figura 2.3 [36].
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Fig. 2.3. Comportamento magnético de
um condutor perfeito. Note que o estado
final da amostra depende da seqiiéncia de
eventos aplicada.

A esquerda da figura 2.3, um condutor perfeito, na temperatura ambiente e em
campo nulo, ¢ resfriado, submetido a um campo magnético externo, € depois tem o campo
magnético externo retirado. A direita, a mesma amostra, submetida inicialmente a um
campo magnético externo € a temperatura ambiente, ¢ resfriada a uma temperatura até que



sua resistividade elétrica decresca a zero, e tem por final o campo magnético externo
reduzido a zero.

Nota-se claramente das duas seqiiéncias que o estado de magnetizagdo de um
condutor perfeito nao estd unicamente determinado pelas condigdes externas, mas depende
da seqiiéncia com que estas condigdes sao impostas.

Até¢ vinte e dois anos depois da descoberta da supercondutividade, acreditava-se que
o supercondutor se comportava da mesma forma como foi apresentada na figura 2.3.
Porém, em 1933, os fisicos alemades Meissner € Ochsenfeld resfriaram amostras de estanho
e chumbo na presenca de um campo magnético aplicado e descobriram que o fluxo
magnético total dentro das amostras cancelava-se. As amostras, conseqiientemente, além da
resistividade nula, apresentavam espontaneamente diamagnetismo perfeito. Este efeito, no
qual um supercondutor na presenca de um campo magnético externo expulsa as linhas de
fluxo do seu interior, ¢ chamado de efeito Meissner. Esta descoberta foi essencial para
demonstrar de vez que o supercondutor ndo € simplesmente um condutor com resistividade
elétrica zero, como mostra a figura 2.4.

Fig. 2.4. Expulsio das linhas de
fluxo magnético demonstrando o
efeito  Meissner  (diamagnetismo
perfeito).

Da mesma forma, aplicando-se a um supercondutor as mesmas condigdes externas
impostas a um condutor perfeito, como na figura 2.3, pode-se notar que o estado final das
amostras ndo depende da seqiiéncia de eventos utilizada, e conseqiientemente, o estado
supercondutor € um estado termodinamico reversivel.
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Fig. 2.5. Comportamento magnético de um
supercondutor. Repare que o estado final das
amostras independe da seqiiéncia de eventos
utilizada.

Assim, em um condutor perfeito temos que o campo elétrico interno E = 0, ¢ como

pela lei de Faraday-Lenz temos que

_9B
ot

VXE = 22)

entdo, B = constante. Em um supercondutor, porém, ao invés do campo ser constante temos
que dentro da amostra B = 0.

Como B = 0 dentro da amostra ¢ o campo magnético aplicado ¢ ndo nulo H,, # 0
(abaixo do campo critico) temos que:

VxH:J+§2. (2.3)
ot
Se o campo elétrico aplicado € nulo, D = 0 e, portanto,
J=VxH. 24

Mas,



B = wy(H+M) (2.5)
logo,

H=-M (2.6)
e finalmente temos que:
J=-VxM. (2.7)
Assim, se o campo elétrico aplicado ¢ zero e aplica-se a lei de Ohm,
E=pn] (2.8)

obtém-se que a resistividade deve ser nula. Logo, a resistividade nula dos materiais no
estado supercondutor ¢ uma conseqiiéncia do efeito Meissner, sendo a afirmagdo reciproca,
isto é, que o efeito Meissner resulta da resistividade nula, ndo verdadeira.

2.4 — Campo critico e a termodinamica do estado supercondutor.

Em 1914, Onnes descobriu que a supercondutividade era destruida quando o
material era submetido a um campo magnético mais alto que um campo critico H.
caracteristico de cada material. Empiricamente, observou-se que este campo dependia da
temperatura pela seguinte lei parabolica:

c

H(T) = H(0)| 1 (Tl} (2.9)

ilustrada pela figura 2.6.
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Fig. 2.6. Campo critico em funcdo da
temperatura.

Assim, a figura 2.6 revela que ao invés de pensar se um material especifico ¢
supercondutor ou normal, pode-se pensar sim numa transicdo de um estado supercondutor
para o estado mrmal, e vice-versa. Conseqiientemente, pode-se ver a transicao, da mesma



forma observada na figura 2.5, como sendo uma transicao termodinamicamente reversivel,
e os estados normal e supercondutor como sendo macroestados termodinamicos.

A passagem do estado supercondutor para o estado normal estd associada a energia
que deve ser doada para que as correntes de blindagem e os pares de Cooper sejam
destruidos. Ao longo da curva da figura 2.6 temos que a energia livre de Gibbs para o
estado normal G,(T,H.) ¢ igual a energia livre de Gibbs no estado supercondutor Gs(7,H,).
Considerando uma variagdo diferencial da posicao e sabendo o valor da fungdo da energia
livre de Gibbs, encontra-se que:

dH
S -S,=-uH < 2.10
n N JLl() C ( dT ] ( )

Como a dependéncia do campo critico com a temperatura ¢ dada pela expressao 2.9,
tem-se que na auséncia de campo magnético aplicado,

S -8, = 2;101{;(0)“5_2]— (i_zﬂ 2.11)

o que confirma que a entropia do estado normal ¢ maior que a entropia do estado
supercondutor. Nota-se também na equagdo 2.11 que em 7 = T, a transi¢do ¢ continua. Isto
significa que na auséncia de campo externo a transi¢do de fase ¢ de segunda ordem e,
conseqlientemente, a descontinuidade ocorre para a transi¢ao no calor especifico. Quando
um campo magnético € aplicado, surge um termo na energia livre de Gibbs proporcional a
Hapz, independente de 7, e que ndo provoca mudangas drésticas na diferenca de entropia.
Porém, neste caso tem-se que:

T. = Te(Hap) = T(O)[1-Hyp /H(0)]"* (2.12)

0 que resulta numa descontinuidade na entropia, ja que a transicdo ocorre quando o campo
aplicado for igual ao campo critico. Assim, na presenca de um @mpo externo a transi¢ao
de fase ¢ de primeira ordem.

2.5 — Efeito Josephson

O fenomeno do tunelamento de elétrons € conhecido pela fisica desde o nascimento
da mecanica quantica. Uma das formas de verificar experimentalmente o fenomeno ¢
fabricar uma jungdo de dois metais separados por uma camada isolante e aplicar uma
tensdo. O que se observa € que esta tensdo ¢ linearmente proporcional a corrente que flui no
contato. Se um supercondutor ¢ posto no lugar de um metal, experiéncia esta proposta pela
primeira vez por Giaever em 1960, aplicando uma tensdo J» e submetendo o material a uma
temperatura 7o, correntes comegardo a fluir pela juncdo a partir do momento que V=V, =
& /2e = Ale (2.13), onde & € a energia necessaria para quebrar os pares de elétrons [37].
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Fig. 2.7. Corrente / em fun¢do de uma tensdo aplicada V' para uma jun¢do de dois
metais (lado esquerdo da figura), e para uma juncdo de um metal e um

supercondutor (lado direito da figura).

Em 1962, Brian Josephson previu que uma supercorrente constituida de pares de
elétrons correlacionados fluia, cruzando um pequeno gap isolante, entre dois corpos
supercondutores sem a aplicagdo de uma tensdo. Este fenomeno ¢ conhecido atualmente,
em homenagem ao seu descobridor, como efeito Josephson.

A natureza do efeito Josephson pode ser entendida em geral por considerar o que
acontece quando uma corrente percorre um supercondutor. Se uma corrente direta ¢ feita
fluir em uma barra consistindo de uma substancia supercondutora, o voltimetro conectado
as pontas da barra indicara que a queda de tensdo cruzando a barra ¢ zero. Se a barra ¢
agora dividida em dois pedagos, e estes separados por uma distancia, por exemplo, de um
centimetro nenhuma corrente fluird pelo circuito, € o voltimetro indicard a voltagem da
fonte da corrente. Porém, se a distincia entre os dois pedagos ¢ reduzida para
aproximadamente 10 A, o voltimetro ird indicar nenhuma voltagem, mas uma corrente
direta ¢ observada fluir no circuito mesmo que estejam os dois pedagos fisicamente
separados. Este fendmeno ¢ conhecido como efeito Josephson dc.

Outra forma de ocorrer o efeito Josephson ¢ aplicando uma tensdo ac entre os
contatos. Neste caso, uma radiacdo eletromagnética de alta freqiiéncia emana do gap,
indicando que no mesmo ha uma corrente alternada de alta freqiiéncia. Cada supercondutor
separado € caracterizado por uma fun¢do de onda y = |y exp(ig) (2.14). Quando uma
corrente /, € aplicada, outra corrente I = lpsen¢ (2.15) flui através da jungdo. ¢¢é a diferenga
de fase entre os dois pedacos, ¢p= 6 - & (2.16), e Iy ¢ conhecido como corrente critica de
Josephson e ¢ dada por

I (2.17)

0
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onde, R ¢ a resisténcia da juncdo. Este fenomeno ¢ chamado de efeito Josephson ac. Da
mesma forma que o efeito Josephson dc, o efeito Josephson ac € uma conseqiiéncia direta
da natureza unica do estado supercondutor.

O efeito Josephson pode ser observado em diversas amostras supercondutoras e
dispositivos eletronicos na forma conhecida como “weak links”. Diversos tipos de jungdes



como as jungdes SIS (duas partes supercondutoras separadas por uma isolante), SNS (duas
partes supercondutoras separadas por um metal normal) e as de contato de ponto (dois
supercondutores em contato) sdo conhecidos como weak links.

Nos ultimos anos tem sido observado efeito Josephson em amostras
supercondutoras de alta 7., em particular, nos cupratos. Nestes, o efeito ¢ responsavel pelo
transporte de cargas entre os planos de 6xido de cobre, bem como pelo transporte de cargas
entre os graos de um mesmo plano.

Mormal Supercondutor

-

. Pares condensados
{a) [{8]]

Fig. 2.8. Niveis de energia de um metal normal e um
supercondutor quando separados por uma barreira
onde (a) ndo existe diferenga de potencial cruzando
a barreira, ¢ (b) quando existe uma voltagem
cruzando a barreira. Quando eV > A os elétrons
tunelam do estado normal para os estados excitados
do supercondutor.

2.6 — Fenomenologia do estado supercondutor.

2.6.1 — Eletrodinamica do estado supercondutor: teoria de London.

Em 1937, os irmaos F. e H. London, no intuito de encontrar as propriedades
eletromagnéticas dos supercondutores e em particular o efeito Meissner e as correntes de
blindagem, propuseram que a lei de Ohm, a qual relaciona a densidade de corrente e o
campo elétrico em metais normais, fosse adaptada para conectar as correntes
supercondutoras € os campos em um supercondutor. O que os irmaos London fizeram foi
desenvolver a idéia de que em um material alguns elétrons comportam-se de maneira
normal (elétrons normais), enquanto outros exibem comportamento andmalo (elétrons
supercondutores, ou superelétrons).

Assim, se com elétrons normais temos que a densidade de corrente pode ser dada
por j= nev, (2.18), para superelétrons temos que:

.

j.=nev, (2.19)



onde n; e vy € a densidade e a velocidade dos superelétrons. Na equagao 2.19, e =2éa
carga elétrica da superparticula e faz clara referéncia a carga de um par de Cooper. Por
serem superelétrons, eles nao sdao espalhados por impurezas e nem por fonons.
Conseqiientemente, os superelétrons sao acelerados livremente por um campo elétrico, € a
sua equacdo de movimento pode ser dada pela segunda lei de Newton por:

m*(dvs j: CE. (2.20)
dt

Na equacdo 2.20, m" é a massa do par de Cooper, e é naturalmente o dobro da massa
do elétron.

Derivando a equagdo 2.20 e comparando com a equagdo de movimento dos
superelétrons encontra-se a primeira equagdo de London dada por:

. *)
% =5 E (2.21)
t m

Esta equag¢do destaca a condutividade perfeita de um supercondutor, pois os
superelétrons sao acelerados pelo menor valor de campo elétrico.
Tomando o rotacional nos dois lados da equacdao 2.21, usando a lei de Faraday-
Lenz, a lei de Ampére para campos elétricos independentes do tempo,
VxH=J (2.22)
impondo que ndo ha monopolos magnéticos,

V.B=0 (2.23)

e, lembrando que para meios isotropicos, lineares, e uniforme temos que:

B=wH (2.24)
encontra-se a segunda lei de London, dada por:

VB-L =0 (2.25)

%

onde



"’ 1/2
A = [nsuoe*z J (2.26)

¢ o comprimento de penetracdo de London. Este comprimento mede a extensdo da
penetragdo do campo magnético dentro do supercondutor, e ¢ dependente da temperatura
sob a forma:

-1/2

2,(T) = 4, (0) 1—[,%] . 2.27)

Cc

Isto faz com que ng seja também dependente da temperatura, de modo que

ng =ng 1—(1] . (2.28)

Para varias formas geométricas, a solugdo da equagdo 2.25 tem dependéncia

exponencial negativa com coeficiente A;,. Assim, como A, ¢ da ordem de 500 A (para
supercondutores do tipo 1), a equagdo 2.25 descreve para espécimes macroscopicas o efeito
Meissner, isto €, descreve a expulsdo total do campo magnético.
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Fig. 2.9. Comportamento espacial do campo
magnético B em um supercondutor.



2.6.2 — Comprimentos caracteristicos, quantizacio de fluxéides: teoria de Ginzburg-
Landau

A teoria macroscopica da supercondutividade em campo magnético constante
(teoria de London) relaciona a densidade de correntes supercondutoras € o campo
magnético B tal que

Vx(AJ;)=-B (2.29)

VXB = L] (2.30)

onde

A=[nmez]=%ﬂé=%ﬂé[1—(§” . (231)

Pela equacao da continuidade

v.s+2P_g (2.32)
ot

e se a densidade de portadores de carga for constante, temos que a segunda equagdo de
London pode ser utilizada para obter que

LJS =0. (2.33)

2

V2 -

Assim, em geral, tem-se que para o caso de um plano de contorno entre o vacuo € o
supercondutor, posto na direcdo z € com um campo aplicado paralelo ainterface,

B=Be Meé (2.34)



Jy=Jge e (2.35)

A expressdo 2.34 mostra que o campo magnético penetra no metal apenas dentro de
um comprimento A;. Este amortecimento do campo ¢ satisfeito qualitativamente para
campos fracos, isto ¢, para H<<H..

Contudo, para campos fortes H = H, a teoria de London ¢ certamente incorreta.
Além disso, a teoria de London ¢ incompleta, pois nido consegue explicar por que a
supercondutividade em certas amostras ¢ destruida por um campo critico ou uma corrente
critica.

Na auséncia de campos magnéticos externos, sabe-se que a transi¢cao para o estado
supercondutor em 7, ¢ uma transicdo de segunda ordem. Com a aplicagdo do campo, a
entropia em 7. do estado supercondutor torna-se menor que a entropia do estado normal, e
como

oG
s=[-& (2.36)
( JaT jp-{N,}

a transicao ¢ de primeira ordem.

Segunda a teoria de Ginzburg-Landau, as transicdes entre os estados normal e
supercondutor envolvem um parametro de ordem n; que € nulo para T > T, e nao-nulo para
T < T.. Generalizando para o caso em que o campo magnético esta presente, ns deve ser
complexo e similar ao comportamento de uma fungdo de onda. Assim, podemos escrever

W) = |y(r)| expliO)] (2.37)

onde,

W = |yl = ng=ng [1 - (T1Te)*] (2.38)

fornece a concentragdo de elétrons supercondutores dependente da temperatura. &r) € a
fase da fungdo de onda dependente da posi¢do e, como o estado supercondutor ¢ um estado
de longo alcance, &r) ¢ uma quantidade util. Apesar dos valores absolutos da fase ndo
conseguirem ser medidos, fracas conexdes entre supercondutores, como na jungdo
Josephson, dao uma medida da diferenca de fase entre as regides supercondutoras.

No estado supercondutor a energia livre tem a forma

F, =F, + L P 1*
" 0 20, 2m

2

h .
—i——Vy-—ec'A 2.
is Vv -edy (2.39)




onde [38], Fsp ¢ a energia livre de Helmholtz quando o campo ¢ nulo. Na equacao 2.39 o
ultimo termo revela uma contribuicdo para a energia livre associada com variacdes
espaciais do pardmetro de ordem, e pode ser lido como P?/2m", onde P é o momento
candnico invariante de calibre. A densidade de fluxo magnético contribui com o segundo
termo. Este corresponde a energia necessdria para expulsar as linhas de fluxo do corpo do
supercondutor e manter as correntes de blindagem.

Quando 7—T¢, e com o campo magnético e o gradiente de Y nulos, o parametro de
ordem vai suavemente a zero, entdo que a energia livre consegue ser expandida em uma
série de poténcia em ]l//z e, em boa aproximagdo, apenas os dois primeiros termos sao
usados. Esta idéia, assumida por Ginzburg e Landau, pode ser quantificada sob a forma,

Fy = F, +olyf’ +2 Auf (2.40)

Desde que o ultimo termo domina para jyf* suficientemente alto, o coeficiente [3T)
precisa ser positivo ja que ndo ha limite de crescimento de M’Z quando T esta decrescendo.
Para achar um minimo da diferenca das energias livres,

AF =F, F, (2.41)

com B7)>0 e \l/f;tO, oT) precisa ser negativo. Isto pode ser mais bem visto por achar o
valor de equilibrio |yf das condigdes de minimo. Esta condigdo faz com que o parimetro
de ordem permaneca constante no interior da amostra supercondutora, isto &, W = YL
Assim, temos que,

a(AF) 2 242
2 equilz’briu:a-l_ ﬂ%| ( . )
ot
logo,
> AT)
el =37, ° 2.43)

O melhor modo de ver que [AT7)>0 é lembrando que a segunda derivada da diferenga de
energia livre com relagao a |lH2 deve ser positiva para que a diferenga tenha um minimo.

Usando a equacao 2.39 e a equagao 2.40 temos que,

2
i vy e Ay (2.44)
2r

1 1 1
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0



onde, m~ ¢ a massa dos portadores, e precisa ser considerado como um tensor se o material
for anisotropico.

A presenga de vinculos impostos por campos e correntes faz com que em uma
situagdo de equilibrio yr) e A(r) comportem-se de modo a minimizar a energia livre.
Assim, a variagdo da energia livre em relagdo a yr) e A(r) ¢ nula e expressa
respectivamente por:

by o + Bl LI (I P
dy  VTEPVIVESE T 2 v (2.45)
€
8FSH he' . . Ae™ 2 J0 [ B? (246)
Fon _; V- ; 212 o
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A ultima expressao pode ser trabalhada usando o gauge de Coulomb, V¢4 = 0. Lembrando
que H= VX A temos que

1 h . 2 (2.47)
—(-i—V - A)’y+oay+ =0
i Ve )yt ayt Byl v
(]
. * *)
via= (v —yvy)s A v (2.48)
47tm m

As equagdes 2.47 e 2.48 sao conhecidas, respectivamente, como a primeira ¢ a segunda
equacdo de Ginzburg-Landau. Assim, a teoria de Ginzburg e Landau resulta em duas
equacdes diferenciais acopladas envolvendo o parametro de ordem e o potencial vetor.
Estas equagdes quando resolvidas ddao as propriedades do estado supercondutor. Um
exemplo disso € a obtengdo dos comprimentos caracteristicos. Para isso suponha que o
valor do campo magnético aplicado e das correntes seja nulo, bem como W= v . Assim, 4
=0 e aequacao 2.47 fica



h dy (2.49)
C8m di o+ By =0
Para um supercondutor homogéneo tem-se que W= ys.de forma que a equagdo 2.49 fica:
2
fzd{+f—f3=0 (2.50)
dx
onde f=w/ W e
&=

& é um dos comprimentos caracteristicos de um supercondutor € mede a extensdo de
coeréncia do parametro de ordem Y distancia com que Y consegue variar apreciavelmente,
proximo aregido de estado normal.

A equacdo 2.50 consegue ser resolvida, por exemplo, supondo uma interface no eixo x
onde para x>0(x<0) a regido ¢ supercondutora (normal). No final tem-se que,

=y tanh( J’%@ (2.52)
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Fig. 2.10. Parametro de ordem wy(r) em funcdo de distancia x dentro do supercondutor. O
pardmetro de ordem ¢ grande para x > Eonde & ¢ o comprimento de coeréncia.



O outro comprimento caracteristico ¢ o comprimento de penetragdo A;. Este ¢ 0 mesmo que
o encontrado na teoria de London, porém agora expresso em termos do parametro de ordem
y Para encontra-lo basta usar a segunda equagdo de Ginzburg-Landau e as mesmas
condi¢Oes anteriores, isto €, campos magnéticos muito fracos e valores de Y muito proximo
de y&. No final encontra-se que

1/ 2
[— m*
(A %2
e l//m|2 (2.53)
ou melhor,
1/ 2
_|_mB
C | el (2.54)

Nesta ultima equacdao e também na equagdo 2.51 que define o comprimento de coeréncia
pode-se esclarecer a dependéncia com a temperatura mostrando como se comporta o =
o(T) e B =B(T). Sabe-se que a condi¢do de minimo de energia resulta em,

2 2 aTl) (d0¢ dl) (T, =T)
W =lv.| =- B B (2.55)

Assim, a equacao 2.40 fica

_aD)
So — T 2B(T) (2.56)

Note que colocamos RT) = [BTc) = [, e a equagdo 2.55 que sdo validas apenas para T
proximo de 7¢. Sabendo que,

_p oo g (2.57)



e usando a equagdo 2.56 tem-se que

e (2.58)

Aqui, Bcy € o campo magnético quando 7 aproxima-se de 7. e quando estamos em
condicdes de energia livre minima. Usando a tultima equacdo e as equacdes 2.54 e 2.57
chega-se a conclusao que,

2
a=-2_p (2.59)
m
€
_464 4 12
B= — Mo/ Bg, (2.60)

onde aqui ja usamos do fato de que a carga e a massa dos elétrons supercondutores € o

dobro dos elétrons normais. Usando as equagdes 2.59, 2.60 e 2.27, tem-se que para t = (T’
/Tc)

1-) 1-1*

o) (1=t 1+£2 - (2.61)
oc(l—tz)z _
B(T) 1) = ) const. (2.62)

e finalmente os comprimentos caracteristicos sdo expressos por



A (0)

2(T) = (2.63)
1—¢
€
&) = —51 _(?) (2.64)

A razdo entre os dois comprimentos caracteristicos ¢ denominada pardmetro de
Ginzburg-Landau, e ¢ dada por k¥ = (A /§). Assim, k descreve a relagdo entre a penetragio
do fluxo magnético dentro da amostra ¢ o comprimento de coeréncia da supercondutividade
em que Y r) consegue variar sem que a energia decresca. De acordo com as duas ultimas
equacdes K ¢ adimensional, e conseqiientemente independente da temperatura. Além disso,
para supercondutores puros classicos temos que A = 500 A, & = 2000 A, e logo « « 1. Isto
faz com que haja uma energia superficial positiva associada com uma “parede” de dominio
entre o estado normal e o estado supercondutor. Esta energia superficial estabiliza um
modelo de dominio no estado intermedidrio com uma escala de subdivisdo intermediaria
entre 0 comprimento microscopico & e o tamanho macroscopico da amostra.

Também se pode achar a dependéncia do campo critico com o0s comprimentos
caracteristicos de forma que

B2 :L 5 65
T NRESR (2.65)

Por fim vamos encontrar a quantizacdo do fluxo magnético. Para isso, lembremos que
Vi4=- Lods € assim,

. * *9
ihe e

i WYY WYY - Ayy’ (2.66)
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Se yr) = |yr)| exp[i@r)], entdo a equagdo 2.66 nos da

M g = h VO - A (2.67)
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Para o pardmetro de ordem ter um valor simples a integral de linha @ sobre um circuito
fechado precisa ser multiplo de 27t de forma que,

$VO -dl = 27m (2.68)
C
onde n ¢ um inteiro. Logo,
* 2.69
"B g di+§a-di= h*jﬂve)-dl:ncbo (2.69)
e l//| C v 2re 7.

onde @) = h/e” é a unidade de fluxo magnético quantizado [39].

Usando o Teorema de Stokes

fA-dl:j(VxA).ds (2.70)

pode-se reescrever a equagao 2.69 e assim tem-se

"fz—“]’szJS dl +® = nd,

2.71)

C

A equacdo 2.71 expressa a condicdo em que a soma de um fluxo em uma curva fechada e
uma integral de linha envolvendo uma densidade de corrente Js fechada ¢ expressa por

unidades de fluxo magnético Py.



2.6.3 — Supercondutores do tipo I e do tipo II: Teoria de Abrikosov.

Em 1957 Abrikosov, na época estudante em Lev Landau em Moscou, publicou um
artigo significativo para o progresso da supercondutividade. Nele, Abrikosov demonstrava
ter descoberto uma solugdo periddica da teoria fenomenoldgica de Ginzburg e Landau,
além de revisar profundamente a teoria e ampliar a investigacdo para a situagdo em que o
pardmetro de Ginzburg-Landau x>1, isto é, &>A. Estas condigdes levaram a suposi¢do de
uma energia de superficie negativa entdo que as caracteristicas destes supercondutores se
tornam diferentes das caracteristicas dos supercondutores puros normais classicos(k<1).

Para entender a diferenca de comportamento do estado supercondutor quando K>lou
quando k<l considere uma interface planar preenchida por um material onde a esquerda
(z<0) o material esta no estado normal e a direita (z>0) esta no estado supercondutor.

Segundo Ginzburg-Landau espera-se que o parametro de ordem W anule-se na interface
planar e por toda a area normal enquanto que chegue ao seu valor de equilibrio dentro da
area supercondutora em um comprimento caracteristico & Acompanhado disso, correntes
de superficie fluem em uma camada de espessura A e o fluxo magnético é totalmente
expelido dentro do supercondutor. Assim, estes efeitos que ocorrem dentro da interface
supdem que exista uma tensdo superficial entre o estado normal e o estado supercondutor.
Esta tensdo superficial 6,5 pode ser definida como a diferenca de energia livre por unidade
de area entre a fase homogénea (toda normal ou toda supercondutora) e a fase mista (onde a
fase normal e a fase supercondutora coexistem). A energia livre da fase homogénea pode
ser dada por,

1
F=F, +—B; (2.72)
21

0
enquanto que a energia livre do estado misto, incluindo a interface, ¢ dada pelo mesmo
valor da equagdo 2.72 para z<0 ¢ dada por,

_ 1 2 2 1 4
F(Z)_Ezo-i_ﬂ(B _2%HCM)_Eﬂ% (2.73)
para z>(. Assim tem-se que a tensao superficial pode ser dada por

1 1 1
O, :JdZ[_Eﬁh”r +2—(32 —2/.102Hc ‘M) ——NoHé] (2.74)
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Como B = wy(H+M) tem-se que

O, = Idz[—% BM‘ - % UM (2.75)



O primeiro termo refere-se a energia ganha pela condensacdo em um estado supercondutor
enquanto que o segundo termo refere-se ao custo energético de se manter as linhas de fluxo
fora da regido interna do corpo supercondutor. Esta integral consegue ser resolvida de
modo que se pode obter

B
2,

GI’!S =

E-24) (2.76)

Na equagdo 2.75 a principal contribuicao para a tensdo superficial vem da regido proxima a
fronteira ja que quando z — oo, M—s-He, |y —| 04 /Be conseqiientemente G,s—0.

Se Ons € positivo (§ >A;) a fase mista tem uma energia livre maior que a fase
homogénea de modo que o sistema ird permanecer supercondutor até que o campo externo
seja maior que B¢ e destrua a supercondutividade. Supercondutores que possuem G,s>0 sdo
chamados de supercondutores do tipo 1.

Se oys € negativo (€ <Ap) a fase homogénea tem uma energia livre maior que a fase
mista € o supercondutor se torna instavel a formacgdo da interface normal-supercondutor.
Assim, Abrikosov descobriu que, em contrapartida, 6,s<0 torna a formagdo de dominios de
regides normais dentro do supercondutor energeticamente favoravel. Esta condigdo ¢
alcangada quando o campo aplicado ¢ maior que um campo critico caracteristico B.; €
menor que outro campo caracteristico Bc;. Neste intervalo de campo o supercondutor
caracterizasse por uma rede bidimensional de regides tubulares bem definidas,
perpendiculares ao campo aplicado e onde |l/1.'2 vai a zero. Estas regides tubulares sdo a
prova da existéncia da quantizagdo do fluxo magnético, pois cada um carrega um quantum
de fluxo. Conhecidas inicialmente como tubos de fluxo, fluxons ou linhas de vortice de
Abrikosov e hoje conhecidas apenas por vortices, as regides tubulares t€m um ntcleo de
raio & onde o pardmetro de ordem apresenta seu menor valor (zero) e o fluxo magnético é
maximo. Estas linhas de fluxo, também tém um corpo de raio A onde esta concentrada a
maior parte do fluxo, decaem exponencialmente e formam uma rede hexagonal periddica.
Os supercondutores que possuem Gps menor que zro sao chamamos de supercondutores do
tipo 1L

Ginzburg ¢ Landau ainda demonstraram que Gy, anula-se quando k= (A /&) = 212 |
de forma que temos k<2 ? para supercondutores do tipo I, e 2712 para supercondutores
do tipo IL."

" 0 valor de B, pode ser calculado examinando as caracteristicas da equac¢do de Ginzburg-Landau
proximo a este campo. Resolvendo uma equagdo diferencial linear semelhante a equacao 2.50 obtém-se que
B, = (CIDO/an ) =2"? k B.. Assim, para «<2""?, B;,<B e ndo aparecem vortices de modo que a condigdo para
que o supercondutor seja do tipo I é que 22,
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0 H, H, 0 M. H. H H,
Fig. 2.11. Magnetizagdo em funcdo do campo aplicado. Para supercondutores do tipo I (a
esquerda da figura) observa-se a dependéncia linear da magnetizagdo, caracteristica da
blindagem ao campo magnético externo, ¢ logo apds uma acentuada descontinuidade em H,
Para supercondutores do tipo II (a direita da figura) observa-se também a dependéncia
linear, porém até H.;. A partir de H,.; a magnetizacdo cai suavemente até zero, em H.», o
que caracteriza a entrada de fluxo magnético no supercondutor.

2.6.4 —A supercondutividade em materiais anisotropicos: Teoria de Lawrence e
Doniach.

A maioria dos supercondutores classicos, incluindo os elementos puros, ligas e
compostos intermetalicos, sdo isotropicos, isto €, possuem propriedades eletromagnéticas
semelhantes em todas as diregoes.

Porém os supercondutores de alta temperatura, bem como alguns que ndo possuem
T. alto, mas comporta-se como tal, sdo anisotropicos. Sua anisotropia a propriedades
eletromagnéticas ¢ evidenciada pela sua estrutura cristalina.

Os supercondutores de alta temperatura consistem de uma sucessdo de camadas
empilhadas umas sobre as outras, onde nelas se alojam os atomos. Na maioria das vezes, a
estrutura possui uma ou mais camadas de 6xido de cobre que estdo separadas entre si por
uma pequena distdncia (~ 0,32 nm). Essas camadas de oxido de cobre junto a outras
camadas formam grupos que estdo separados entre si por distancias relativamente grande,
isto ¢, da ordem do tamanho da cela unitaria. As celas unitarias, por sua vez, sdo na maioria
tetragonais ou ortorrombicas e possuem o eixo ¢ (perpendicular aos planos) muito maior
que o eixo a e b (coordenada dos planos). Assim, a anisotropia ¢ também destacada pela
sua estrutura cristalina. E essa anisotropia na estrutura cristalina faz com que as
propriedades elétricas do material sejam diferentes na direcdo ¢ e nas dire¢cdes a, b. Um
exemplo disso ¢ a resistividade e a corrente critica. A resistividade elétrica no estado
normal ao longo do eixo ¢ € bem maior que a resistividade elétrica ao longo do plano ab.
Os valores da resistividade elétrica ao longo do eixo a e do eixo b sdo muito proéximos
devido também a proximidade de seus valores na cela unitaria. Conseqlientemente,
chamamos abreviadamente por ab. Os valores da corrente critica, por analogia, s3o maiores
no exo ab do que no eixo c. Assim, essas duas propriedades evidenciam que a



supercondutividade nesses materiais se manifesta ao longo dos planos ab, onde estdo
situados os planos de 6xido de cobre. A figura 2.12 demonstra como sucessivas camadas
sdo empilhadas umas sobre as outras no supercondutor de alta temperatura YBa,Cu;O;.
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Fig.2.12. Esquema de camadas que constituem o supercondutor lamelar
de alta temperatura YBa,Cu3;0;. As camadas sdo perpendiculares ao

elxo c.

Apesar da anisotropia ser revelada claramente com os supercondutores de alta
temperatura, antes da descoberta deles, em 1971, formulou-se a primeira teoria consistente
sobre materiais lamelares. Neste ano Lawrence e Doniach propuseram que o material
supercondutor era formado por planos separados por uma distancia d e acoplados por efeito
Josephson. Da mesma forma que a teoria de Ginzburg-Landau tradicional, partimos da
expressao da energia livre para a pilha de camadas dada por [40],

R ) (2.77)

v, _
|ay| +87l'2mS2W" Y.

c

4 n |a%

+87r2mab E3 i

2 1
+§ﬁ1/fn

F:;jom

Nesta expressao a soma ¢ dada sobre as camadas e a integral € sobre a area de cada
camada. s ¢ a distancia interplanar na direcdo do eixo ¢, € m,, € m. refletem os diferentes
modos de transporte de carga nas duas principais direcdes. No ultimo termo, trocamos a
derivada por uma diferenca finita propria para sistemas discretos, ja que estamos lidando

com 0 €ixXo c.



Usando a mesma linha de raciocinio utilizada na teoria de Ginzburg-Landau
tradicional encontramos que:

oy + B|‘/’|2 8};2 (V_Z%AJ (nqu ( —z—A}y (2.78)

onde Ve A sdo agora quantidades tridimensionais e (1/m) € o tensor massa reciproco com
valores principais na diagonal 1/mgy, 1/mg, € 1/mc. Se o acoplamento interlamelar ¢ fraco
entdo m>>my,, de modo que o elétron tera maior dificuldade para se movimentar ao longo
do eixo c.

A anisotropia da massa resulta em diferentes valores de comprimento de coeréncia
para a direcdo ab e a direcdo c, sendo dado por:

: hz _S5O (2.79)
& (1) = |O((T)| = ,i=ab,c

Como m>>mgp, entdo o comprimento de coeréncia no plano ab é maior que o

comprimento de coeréncia no eixo c. Seguindo a mesma generalizagdo para o comprimento
de penetragdo temos que,

s [ m B |_Z©O (2.80)
A= T |

Definindo o parametro de anisotropia I' como a raiz quadrada da razao entre as massas tem-
se que,

mab éc Afzb (28 1)

Em supercondutores de alta temperatura temos que I'~7 para o YBCO e para o
BSCCO maior ou aproximadamente igual a 150. Essa grande anisotropia ¢ um dos fatores
decisivos para que os supercondutores de alta temperatura comportem-se de maneira
drasticamente diferente dos supercondutores convencionais.



Outra conseqiiéncia da anisotropia nestes materiais ¢ a dependéncia do campo
critico superior e inferior com a inclinagdo que o campo externo aplicado faz com o plano
ab. Os campos criticos sdo determinados pelas correntes que circulam no plano normal ao
campo aplicado. H., ¢ dado pela razdo entre o quantum do fluxo pela area da elipse que
constitui a secdo transversal do nucleo do vortice naquela direcdo. Assim, para o campo
aplicado paralelo e perpendicular ao eixo ¢ tém-se que:

P P

B, =—2 B, =—0_
< 2jzfazb “ 272ﬁab§c

(2.82)

O limite de aplicabilidade para esta aproximagdo ¢ dado quando o espagamento
entre os planos d ¢ menor que o valor do comprimento de coeréncia no zero absoluto.
Assim, se na teoria de Ginzburg-Landau H, era proporcional a (7-T7;) tipico de sistemas

tridimensionais, na teoria de Lawrence-Doniach o sistema ¢ bidimensional e H., €
proporcional a (7-T¢)"2.



CAPITULO 3
O sistema BiSrCaCuO

3.1-Estrutura das Perovskitas

As perovskitas s3o uma grande familia de ceramicas cristalinas que tem seu nome
derivado de um mineral especifico chamado perovskita. Este material foi primeiro
descoberto em 1830 pelo gedlogo Gustav Rose [41], e leva esse nome por ser uma
homenagem ao mineralogista russo Count Lev Aleksevich von Peroski.

Os materiais supercondutores de alta temperatura, desde o LBCO at¢ os YBCO,
BiSrCaCuO, TIBaCaCuO e HgBaCaCuO sdo todos oxidos do tipo perovskitas. As
perovskitas sdo materiais de alto valor historico e tecnolégico. Historico porque por ser um
mineral abundante na terra hd muito tempo eles sdo tema de interesse entre os geologos.
Tecnolégico porque as perovskitas naturais e sintéticas possuem grande flexibilidade
quanto aos seus parametros de rede e cobrem todos os tipos de comportamento elétrico dos
solidos: isolantes, semicondutores, condutores superidnicos, condutores e supercondutores.

As perovskitas podem ser simples ou complexas.

Fig.3.1. Estrutura de uma perovskita simples.

A estrutura das perovskitas simples, mostrada na figura acima, envolve trés ions
com a forma geral ABX; em uma cela unitaria cibica® denominada E2; onde os cinco
atomos que compdem a cela unitdria respeitam a simetria de espago de grupo Pm3m. Os
ions A e B sdo cations metalicos € o ion X ¢ um anion ndo metalico (geralmente oxigénio).
O maior ion ¢ o cation A (na figura 3.1 o cation A € representado por uma esfera verde) e
este fica no centro do cubo ocupando o sitio cubo octahedral com niimero de coordenagio

* Os cristais de perovskitas aparecem como cubicos, mas na verdade eles tém uma estrutura pseudocibica.
Eles tém simetria ortorrdmbica, mas sua estrutura € muito proxima de ser isométrica. Um exe mplo claro disso
¢ o que acontece na perovskita CaTiO;. O titinio e os oxig€nios formam uma estrutura octaédrica que se
ligam uns aos outros pelo vértice. Se as conecgdes formarem um angulo perfeito de 90° a estrutura ira ser
isométrica. Contudo os grandes ions, como o calcio ¢ alguns metais terras raras que sao necessarios para
balancear a formula, sdo grandes demais para se sentirem confortaveis na estrutura e acabam por destorcé-la.
Porém essa distor¢do € pequena e podemos supor que a estrutura do cristal é cubica.



12. Os cations B (na figura 3.1 o cation B ¢ epresentado por uma esfera azul) ocupam os
oitos vértices do cubo e situam-se no sitio octahedral com nimero de coordenacdo 6. Os
anions X, por sua vez sio representados na figura pelas esferas vermelhas. Dois tipos de
camadas de composicdo AO e BO, sdo empilhadas ao longo da direcao [001] e geram
completamente a estrutura.

As perovskitas complexas, em contrapartida, possuem como formulas mais comuns
A,BB’Os ou A;B;B’0Oy. Devido a complexidade de suas celas unitarias as perovskitas
complexas, da mesma forma que as perovskitas simples, apresentam as mais variadas
propriedades estudadas pela ciéncia dos materiais e pela fisica. A perovskita ABB’Og, em
especial, tem sido alvo de grande interesse na fabricacdo de substratos para os materiais de
alta temperatura. Esse composto diferencia-se da perovskita comum por apresentar os ions
B’ substituindo aleatoriamente 50 % das posi¢des dos ions B (estes sitios sdo octahedrais
com numero de coordenagdo 6). Sob condigoes restritas de tratamento térmico esta
substituicdo deixa de ser aleatoria para ser regular, e origina o que chamamos de
superestrutura. Os parametros de rede dessa superestrutura t€m o dobro do comprimento
dos parametros de rede da cela primitiva simples ABO3.
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Fig. 3.2. Estrutura de uma perovskita complexa. A célula
efetiva & cubica simples (destacada em verde) e os

contornos em vermelho constituem-se na base que
reproduz a estrutura cubica de face centrada.

3.2-Oxidos Supercondutores de Alta Temperatura

Dezenas de amostras supercondutoras de alta temperatura tém sido sintetizadas
desde a sua descoberta, em 1986, no sistema (La;.,Ba,),CuO,. Nada mais nada menos que
aproximadamente 35000 artigos ja foram publicados divulgando dados de suas



propriedades fisicas e quimicas. Suas estruturas média e local foram investigadas por
diferentes métodos de caracterizagdo, como difragdo por raios-x em um simples cristal,
difracdo de néutrons, microscopia eletronica de transmissdo de alta resolucdo e etc. Suas
caracteristicas magnéticas foram observadas medindo a magnetizacdo das amostras, a sua
susceptibilidade magnética ac e dc e outros comportamentos através do magnetometro
SQUID, magnetometro de amostra vibrante e etc. O resultado final que Di observado € que
as diversas amostras supercondutoras de alta temperatura possuem propriedades gerais que
sdo semelhantes, propriedades estas basicas para todos os materiais supercondutores, e
outras propriedades que as fazem diferir uma em relagdo as outras.

A maioria dos oxidos supercondutores de alta temperatura caracteriza-se por
possuirem camadas de 6xido de cobre intercaladas por outras camadas de estrutura
semelhante as perovskitas, ou semelhante a estruturas do tipo sal de rocha (“rocksalt”). Os
estudos fisicos e estruturais destes Oxidos indicam que a supercondutividade é encontrada
nas camadas de CuQO; apenas quando pré-requisitos particulares sdo satisfeitos. Assim, para
que o fendmeno se estabeleca precisamos que as camadas bidimensionais de CuO;, sejam o
“coracdo  eletronico” da estrutura e, consequentemente, essenciais para a
supercondutividade. Nestas camadas situam-se os portadores de carga deslocalizados
responsaveis diretamente pela corrente supercondutora. Estes portadores, por sua vez,
podem ser do tipo p (buracos) ou do tipo n (elétrons). Se forem do tipo p as camadas de
6xido de cobre tem estrutura 'CuQ»,, isto é, piramidal quadrangular [CuOs], ou VICu0,, ou
seja, octaedro [CuOs]. Se forem do tipo n as camadas sempre terdo estruturas do tipo
YCuO, quadrado planar [CuO,], como mostra a figura 3.3. A temperatura de transigio
supercondutora 7, alcanga um maximo de acordo com uma certa concentracdo de
portadores de carga que varia para cada material.

Fig. 3.3. Diferentes nmimeros de coordenagdo (NC) para o atomo de cobre nas
camadas de CuQ;. Da esquerda para a direita, NC =4, 5 ¢ 6.

A férmula CuO; significa que os atomos de cobre e oxigénio estio em uma razao
proporcional de 1 para 2, respectivamente, € dispostos em camadas bidimensionais ao invés
de simplesmente planos que dio um aspecto de estrutura enrugada. Esta estrutura enrugada
tem como objetivo dar mais liberdade aos dtomos de cobre na camada bem como minimizar
a energia livre do sistema. Os atomos de cobre na camada bidimensional & CuO; ligam-se
a quatro atomos de oxigénio com distancias interatomicas de 0,189-0,197 nm. A ligacao
destes atomos de cobre com atomos de oxigénio apicais (ligagdes Cu-O paralelas ao eixo c)
tem natureza menos covalente e ¢ da ordem de 0,22 a 0,29 nm. Contudo, em cupratos
supercondutores baseados em talio e mercurio a distor¢do de Jahn-Teller faz com que as
distancias entre o cobre € o oxigénio sejam mais curtas ao longo do eixo ¢ do que no
proprio plano CuQO;. Neste caso, isto revela que quando hid a presenca de buracos na
estrutura estes ao invés de permanecer isolados no orbital 2p do oxigénio encontram-se na



regido de superposicao entre o orbital 2p do oxigénio e 3d do cobre fazendo com que a
estrutura acomode-se procurando minimizar a energia do sistema.

No caso geral, buracos podem ser dopados em atomos de oxigé€nio nas camadas de
CuO,, nos oxigénios apicais ou em ambos fazendo com que a distancia das ligagoes Cu-O
seja inversamente proporcional a concentracdo de buracos. Nas camadas de CuO; a
dopagem dos portadores se da por transferéncia de cargas resultante da introdugdo de ions
externos, defeitos intersticiais e vacancias. A introdu¢do destes se dd nas camadas que se
encontram entre as camadas de CuO, e chamadas de reservatorio de cargas. Em amostras
ndo supercondutoras de La,CuOy, por exemplo, a concentragdo de buracos portadores ¢
alterada mediante troca parcial de atomos de La’" por Sr’* (defeito substitucional) e injecdo
de excesso de oxigénio entre camadas acopladas de LaO (defeito intersticial). A troca do
atomo de La’" pelo 4tomo de Sr°" ndo altera a estrutura do 6xido de cobre, pois seus raios
ionicos efetivos (" = 1,216 A e rg”" = 1,310 A) na estrutura (La;.Sr),CuOy sio
proximos € menor que uma diferenca limitrofe de 15%. Maior que este limite podemos
esperar que a substituicdo altere a estrutura do composto ao menos que estejamos em um
meio de temperatura e pressdo mais alta que a condi¢do ambiente. Por outro lado cations de
raio i6nico, numero de coordenacdo e estado de oxidagdo bem diferente podem conviver
em uma estrutura em diferentes posigdes. Cations de raio i6nico grande, por exemplo, o
Ba”" no YBa,Cu;07 (rg° = 1,52 A) preferem posigdes de niimero de coordenagdo grande,
como mostra a figura 3.4. Nesta mesma estrutura quando o estado de oxidacdo do Cu nos
planos CuQO; se torna alto, atomos de oxigénio podem ser removidos para que haja
equilibrio estequiométrico, mantendo um estado de oxidagao razoavel para o cobre.
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Fig. 3.4. Estrutura do YBa,Cu;O; mostrando dois
diferentes tipos de sitios do cobre: o sitio Cu(l) em
uma corrente unidimensional de um quadrado
planar [CuOy], e o sitio Cu(2) dentro de pirdmides
[CuOs].



Essa dindmica de dopagem encontrada no La,CuO, e em todos os 6xidos supercondutores
regulando a probabilidade de ocupacdo dos atomos nos reservatorios de carga e os estados
de oxidagdo bem como o arranjo tridimensional final da estrutura afeta profundamente as
propriedades supercondutoras tais como a temperatura critica 7. e a corrente critica J,. Tais
fendmenos irdo ser vistos mais detalhadamente a seguir.

3.2.1 — Estrutura de Camadas e Regras de Empilhamento

De um modo geral, todos os 6xidos supercondutores que contém camadas de 6xido
de cobre (cupratos) possuem o mesmo ordenamento de camadas paralelas uma em rlagdo a
outra e empilhadas perpendicularmente ao eixo c¢. Esta estrutura de multicamadas pode ser
resumida por uma sucessdo de camadas condutoras de CuO, onde a supercorrente flui,
camadas de ligagdo proprias de cada material consistindo principalmente de oOxidos
metalicos (MO), camadas de separacao constituidas de Ca ou Y, e por fim as camadas
adicionais.

Nas camadas de conducdo o cobre se vé rodeado no plano de quatro ions de
oxigénio O e este, por sua vez, rodeado de dois ions de cobre Cu’*. Estas camadas
correspondem as camadas de composi¢ao TiO ; nas estruturas perovskitas.
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Fig. 3.5. A distancia de ligacdo entre os atomos de
Cu (circulo preto) ¢ entre 0.378 nm a 0.394 nm.
Esta distdncia ¢ aproximadamente igual a uma
dimensao da célula unitaria da perovskita.

A estrutura como um todo pode possuir uma, duas ou varias camadas de conducao
CuO,. Estas camadas, por sua vez, podem estar separadas por outras camadas de ions de
Ca’* , na grande maioria, ou separadas por fons de itrio Y°*, no caso especifico do
YBa,;Cu;0;. A inser¢do de camadas de Y ou Ca acabam por distorcer a estrutura da



perovskita simples fazendo com que o octaedro TiOs seja separado em piramidais
quadradas TiOs.

As camadas de ligacdo estdo sempre localizadas préximas & camadas de conducdo
e conttm o atomo de oxigénio apical que se liga ao atomo de cobre em uma estrutura
octaédrica ou piramidal quadrada. Elas estdo presentes na perovskita e sdo representadas
geralmente por BaO, SrO ou LaO.

O quarto e ultimo tipo de camada presente nos cupratos supercondutores de alta
temperatura ¢ a camada adicional representadas tipicamente por BiO, HgO, TIO ou até
mesmo o proprio CuO, no caso dos supercondutores baseados em Y. Diferente da camada
de separagdo e da camada de ligacdo, as camadas adicionais nunca estdo em contato direto
com as camadas de conducdo, mas sim separadas destas por camadas de ligagdo. As
camadas adicionais podem ter diferentes configuracdes, mostradas na figura abaixo, onde o
atomo de oxigénio pode estar em diferentes posicoes: na posicdo E (no vértice da camada)
em uma diregdo (configuracdo AQ’), na posicdo E em duas direcdes (configuragio AO,),
na posicao E em redes quadradas parcialmente ocupadas (configuragdo AO’’), na posicao C
(configuragio AO) e em nenhuma posi¢do (configuragdo A). Porém, por simplicidade, as
camadas adicionais sao representadas por camadas de configuragao AO.
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Fig. 3.6. Desenho esquematico das diferentes camadas atdmicas nos
cupratos supercondutores de alta 7.. Para cada camada, as linhas
solidas delimitam células bidimensionais com cations (circulos
escuros) localizados no vértice (0,0) ou no centro (1/2, 1/2) do
quadrado. Circulos claros representam atomos de oxigénio (anion).
Células delimitadas por linhas pontilhadas sdo mostradas para
enfatizar a equivaléncia com o outro tipo de camada. Todas as
camadas (exceto AQ’) sdo descritas em um grupo planar p4mm.



Podemos também classificar uma estrutura de camadas de acordo com a quantidade
de elementos que cada uma possui. Assim, se o nimero de camadas for impar estamos
lidando com o tipo de supercondutor “alinhado” onde os ions de cobre de todas as camadas
de conducdo bem como os fons metalicos M da camada de ligagdo MO estdo arranjados uns
sobre os outros. Pertence a esta classe o supercondutor YBa,Cu;O;. Por outro lado, se o
nimero de camadas for par a estrutura ira ser chamada de corpo centrado. A estrutura de
corpo centrado possui metade das camadas de ligagdo com estrutura MO e a outra metade
das camadas de ligacdo com estrutura OM. Porém o que acontece com as camadas de
conducdao ¢ um pouco mais complicado. Nestas camadas os ions de cobre nao mais estao
alinhados, mas sim estdo alternando-se entre as posi¢cdes de vértice na camada (Edge-E) ou
na posi¢do central da camada (Centered-C), mas nunca se situam no centro da aresta de
uma camada, posi¢cdes F (Faced). Pertence a esta classe de supercondutores o La,CuQOy, o
Nd,CuQOy, o sistema BiSrCaCuO e o sistema TIBaCaCuO.
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Fig. 3.7. Seqiiéncia de camadas em supercondutores de corpo
fechado.

Assim, as camadas de CuO, podem ser mais bem descritas de acordo com a notacao
[EFC], onde temos que os ions de oxigénio e de cobre ocupam os sitios de modo que a



camada pode ser descrita por [Cu O -] ou [ O, Cu]. A notagdo [EFC] indica que o ion
pode estar no sitio E (posicao (0, 0, z)), no sitio F (posi¢ao (0, 1/2, z) ou (1/2, 0, z)) ou no
sitio C (posigao (1/2, 1/2, z)).

[Ca 1 I Ca)

Fig. 3.8. Opgoes de atomos e para as
posi¢des doas atomos nas camadas
integrantes dos supercondutores de alta
temperatura usando a notagdo [EFC].

Todos os cupratos possuem um plano refletor horizontal 6, no centro da cela
unitiria, ¢ na camada inicial e final da cela. Isto significa que cada atomo na metade
inferior da cela unitaria (z < 1/2) na posi¢ao , y, z) tem outro atomo idéntico na metade
superior da cela unitéria posicionada em (, y, 1-z). Atomos presentes ao plano refletor oy,
obviamente, ndo sofrem reflexdo e ocorrem apenas nestes planos. Esta operagdo de simetria
preserva a estrutura da camada visto que se tivermos, por exemplo, uma camada [Ba — O]
em z > Y2teremos outro [Ba — O] em z < 72 Os cupratos com numero par de camadas tém,
além do plano ©p, uma operagdo de corpo centrado. Esta operacdo faz com que um atomo
na posi¢ao (x, y, z) gere outro na posi¢ao (x = 1/2, y = 1/2, z = 1/2) dependendo se o atomo
estd na semiparte superior, onde se emprega os sinal +, ou semiparte inferior da célula
unitaria, onde se emprega o sinal —. Assim, esta operagdo faz com que o atomo na posi¢ao
E va para a posicao C, o atomo na posi¢cdo C va para a posi¢ao E e o atomo na posi¢ao F
mova-se para outro sitio F. Na pratica, esta operagdo faz com que camadas do tipo [Cu O; -
] gerem outra camada na outra semiparte da célula unitaria do tipo [- O, Cu].
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Fig. 3.9. Cela unitdria tetragonal de
corpo centrado formada por quatro
camadas CuQ;, e gerada por operagao
de reflexdo no plano G, em z = Yze
operagdo de corpo centrado.

Os cupratos alinhados e os cupratos de corpo centrado possuem outras semelhangas
e diferencas. Enquanto os cupratos alinhados possuem uma formula unitiria para cada cela,
os cupratos de corpo centrado possuem duas formulas unitarias para cada cela unitaria. Em
compensagio, ambos tem seus pardmetros de rede @ e b acrescidos de 2'? e o numero de
formulas por cela unitdria duplicado quando partindo de uma estrutura tetragonal ha uma
distor¢ao retangular ou romboédrica de forma a construir uma estrutura ortorrombica.
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Fig. 3.10. Distor¢do retangular e romboédrica
de uma cela unitaria tetragonal de lado a para
uma cela ortorrdombica de dimensdes a’ e b’.

Apesar das diversas camadas existentes em cupratos supercondutores e das
inumeras possibilidades de arranjar os atomos nelas, nem todas as combinagdes de
empilhamento das camadas sdo possiveis.

Quanto a distribuicdo de ions nas camadas, na grande maioria dos cupratos
supercondutores o empilhamento ocorre seguindo duas regras empiricas: a primeira regra ¢
que os ions metalicos ocupam a posi¢ao E, no vértice da camada, ou a posi¢do C, no centro
da aresta da camada e se forem adjacentes alternam-se entre estas duas posigdes; a segunda
regra diz que os ions de oxigénio sdo encontrados em qualquer tipo de sitio, mas nunca
repetem a mesma posicdo em camadas adjacentes. Menores ajustes como o “‘enrugamento”
da ligacdao ou a distor¢do do tetragonal para o ortorrdmbico conseguem ser feitos no intuito
de minimizar a energia livre do sistema.

Quanto a distribuicdo das camadas na estrutura da cela unitaria as regras de
empilhamento podem ser divididas para cada camada:

As camadas de conducdo CuO;, nunca sio adjacentes, mas tem como vizinhas duas
camadas de ligagdo, uma camada de ligagdo e outra de separagdo, ou duas camadas de
separagdo. A coordenagdo do atomo de cobre, por sua vez, depende dessas camadas
vizinhas. Para a primeira op¢do o atomo de cobre ird ser rodeado de seis atomos de
oxigénio formando um octaedro. No segundo caso, o dtomo de cobre ira ser rodeado por
cinco atomos de oxigénio formando uma piramidal quadrada. No terceiro e ultimo caso o
cobre ¢ rodeado por quatro atomos de oxigénio na prépria camada de condugdo formando
um quadrado.

As camadas de separagdo, representadas pelo Ca, Y e algumas vezes pelo La ou
atomos de metais de terra-rara, podem estar inseridas entre duas camadas de conducao, e se
forem consecutivas serdo sempre intercaladas por camadas de O,. Em todos os casos, o
atomo da camada de separacdo ¢ rodeado pelos atomos de oxigénio gerando um prisma
tetragonal.



As camadas de ligacdo devem estar em contato direto com as camadas de conducao
e fazer a ponte entre esta e a camada adicional, acaso a estrutura possuir. No caso especial
de estar isolado por duas camadas de CuQO;, o dtomo metalico (Ba, La ou Sr) estd rodeado
de doze atomos de oxigénio. Em outros casos o atomo metdlico pode estar rodeado por
nove atomos de oxigénio, ou até menos dependendo de seu vizinho na camada adicional.
As camadas de ligacdo junto & camadas de condugdo, por estarem inicialmente na estrutura
da perovskita, formam a base para qualquer cuprato supercondutor.

Por ultimo as camadas adicionais estdo sempre vizinhas & camadas de ligacao e
nunca estdo em contato com a camada de conducdo e com a camada de separacdo. Seus
cations possuem numero de coordenagdo que varia dependendo da composi¢io e da
geometria de suas camadas. Geralmente sdo representados por 6xidos de talio, chumbo,
bismuto ou carbono, mas algumas vezes, com numero de coordena¢do reduzido, sdo
representados por mercurio ou pelo proprio cobre.

3.2.2 — Arvore Familiar dos Oxidos Supercondutores de Alta Temperatura

Todas as estruturas basicas dos oOxidos supercondutores de alta temperatura podem
ser agrupadas em uma arvore com trés ramos principais. Estes tr€s ramos sdo gerados por
aplicar na estrutura ideal de uma perovskita uma operagdo ou uma combinacdo de trés
diferentes operagOes estruturais: a adicdo de uma camada adicional ou uma camada de
ligacdo; adicdo de uma camada de conducdo e uma de separacdo; ou a adicdo de uma
camada de separagdo e uma camada de oxigénio O,.

A primeira operagdo pode ser estabelecida, por exemplo, na estrutura do
YBa(Cu, Fe),O5 que contém duas camadas de condugdo CuO; separadas entre si por uma
camada de separacdo de itrio, e rodeadas por duas camadas de ligagio BaO que faz a
conexao com a mesma unidade estrutural, como mostra a figura 3.11. A inser¢do sucessiva
de camadas de ligacdo entre as camadas de ligacdo e as camadas de condugdo ja existentes,
figura 3.12, e camadas adicionais entre duas camadas de ligagdo repetidas vezes, figura
3.13, gera varias estruturas que alteram o numero de coordenacdo dos ions de cobre e dos
outros ions metalicos.
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Fig. 3.11. Estruturas obtidas por adicionar passo a passo uma camada de ligacdo BO ou
uma camada adicional AO iniciando de uma estrutura 0/72. A estrutura 2212 ¢ a estrutura
mais estdvel para supercondutores baseados em bismuto e em tdlio. Da esquerda para a
direita temos as estruturas: YBa(Cu,Fe),0s5; (La,Sr,Ca),(Ca,La)Cu;0s5.9;;
TIBa,(Ca,T1)Cu,;O7, T,Ba,CaCu,;Og ou Bi,Sr,CaCu,0s; e (Pb,Cu);3Sr, YCu,Os.

A segunda operagdo ¢ realizada em supercondutores baseados em mercurio e resulta
na inser¢do simultdnea de camadas de condugdo e camadas de separacao.



®i :_;. ‘E‘ i-_ LL

,@« r@’* o, | Q@@ o

:Gr ? - - k.."'ir"r_-hi i

(_@j%{ if@__:‘@_; Do c e @ ™

ety oo Q@0 o

gl ’::';@ﬂ@ “ ot @ 8 « | OOy w

e s o &l e 15 a ® o e

OO v . | BTOD o | C®0®0 =

ey o i & - .. e -

e - ,céui}r % | O@O®0 . 0ROV | OO0 ™
] ot - . = E 3 - 1k i ol wl
| ~ ‘-ﬁ'l '!\_- o — = :"F‘- . f"| [l ~ ‘?:' } _@‘F'}@, EH;
i 3 ) s A = ! : 0y & Dol 2 i

i@ﬁ'}f “3@ . &S n VL

12011
P8

HgBi, Cull;

112
w1l

HipBa Cal'is, 0, o

-'ﬁ'll. [T ]

P r "

Me@r\ A

W

! L*‘-;' )\ i B

HgBa,CaCu 0, .

1223
"G

1234

P20

{Hg:PhiBa;CaCu,,

LR
4

(Sr.LapCu

Fig. 3.12. Estruturas obtidas por adicionar passo a passo uma camada de condugdo DO; e
uma camada de separacdo iniciando com a estrutura /201.

A terceira e ultima operagdo ¢ realizada inserindo simultaneamente camadas de separacdo e
camadas de O,.
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Fig. 3.13. Estruturas obtidas por adicionar uma camada de separacdo e uma camada O
comecando com a estrutura 0212.



3.2.3 — Simetria

Define-se como estrutura basica em Oxidos supercondutores de alta temperatura
qualquer combinacdo estrutural onde pelo menos existem camadas de condugdo e camadas
de ligagdo de forma a manter a0 maximo a estrutura inicial de uma perovskita. Em uma
estrutura basica, geralmente, ocorre o aparecimento de duas composicdes lamelares mais
grossas resultado da unido de dois tipos de camadas. A primeira composi¢do, denominada
de pedaco de condugdo, ¢ formada por uma camada de conducdo e uma camada de
separacdo. A outra composi¢do, denominada de pedago reservatério de cargas, ¢ formada
por uma camada de ligacdo e uma camada adicional. Em relacdo a sua simetria, uma
estrutura basica pode ser descrita por um grupo espacial tetragonal do tipo P4/mmm (ou
Pm3m em um caso particular de perovskita idealizada), do tipo P4/mmm ou I4/mmm. A
estrutura cristalina da maioria dos ¢xidos supercondutores de alta temperatura conhecidos
até¢ hoje se enquadra em um desses grupos. Exceto para os planos adicionais do tipo AO’,
onde os atomos de oxigénio situam-se entre os vértices do quadrado em apenas uma direcao
(ver figura 3.6), todos os planos supercondutores obedecem as simetrias de “4-fold”, isto &,
simetria que gera o proprio material girando-o em 90°.

Além das estruturas bdasicas, as combinagdes das diversas camadas podem gerar
estruturas do tipo limitadas e estruturas com crescimento interno.

Ao contrario das estruturas basicas, as estruturas de cupratos limitadas, como o
proprio nome diz, ndo possuem camadas de ligagdo e nem camadas adicionais.
Consequentemente tais estruturas sdo geradas fruto do agrupamento entre camadas de
conducao e camadas de separacdao intercaladas por camadas de O,. Um exemplo de
estrutura limitada ¢ o oxido (Sr, La)CuO,, onde camadas de CuQO, alternam-se entre
camadas de Sr ou La e geram o que conhecemos como componente de camada infinita. Em
relacdo a sua simetria as estruturas limitadas sdo descritas por grupos espaciais tetragonais
onde, dependendo da paridade do niimero de camadas de condugdo, enquadra-se no grupo
espacial P4/mmm ((Sr, La)CuO;) ou I4/mmm ((Nd, Ce),CuO3; 9>).

As estruturas de crescimento interno, por sua vez, sao geradas quando a unidade de
empilhamento, definido como a combinacdo de camadas que quando repetidas geram a
estrutura cristalina, contém varias composigdes de camadas de condugdo junto com
composi¢cdes de camadas reservatorio de cargas. O crescimento paralelo de duas
composi¢cdes de camadas nao altera a simetria da estrutura original mantendo o grupo
espacial semelhante ao encontrado nas estruturas basicas.

3.2.4 — Configuracio dos Ions: Nimero de coordenacio e distancias interatomicas.

O numero de coordenacao dos atomos de cobre presentes nas camadas de condugao
depende crucialmente de como as camadas sdo empilhadas. Os ions de oxigénio que
rodeiam o ion de cobre estio na maioria presentes na propria camada de condugdo, mas
também algumas vezes estdo nas camadas adjacentes a ele. Assim, o numero de
coordenacdo do cobre pode ser 6, 5 ou 4. Quando a unidade de empilhamento possui
apenas uma camada de conducdo, esta ¢ rodeada por duas camadas de ligacdo e o ion de
cobre ¢ rodeado por seis ions de oxigénio formando um octaedro, como encontrado no



Tly.g2(Ba,La),CuOy g6 [42]. Quando a unidade de empilhamento possui duas ou mais
camadas de CuO,, o nimero de coordenagdo do cobre pode ser cinco ou quatro dependendo
da camada adjacente a camada de condugdo. No caso de varias camadas CuQO, as camadas
de conducgdao mais interna do cuprato sdo vizinhas & camadas de separacdo e possuem ions
de cobre com nimero de coordenacdo 4. Enquanto isso, as camadas mais externas possuem
nimero de coordenagdo 5 com ions de cobre deslocados do centro da base quadrada para o
centro da piramide (piramide cujo vértice ¢ formado por quatro ions de oxigénio na camada
e um ion de oxigénio na camada de ligagdo adjacente). A distancia entre os ions de cobre e
os ions de oxigénio nas camadas de conducgdo sdo geralmente menores que a distincia entre
os mesmos ions de cobre e ions de oxigénio apicais encontrados nas camadas de ligacao
adjacentes. Para estruturas contendo apenas uma camada de condugdo a distancia média
gira em torno de 1,92-194 A determinando rigidamente, exceto quando ha enrugamento da
camada, os parametros de rede a e b. Para estruturas com duas ou mais camadas de
condugdo, a distAncia entre o cobre e o oxigénio apical é maior (2,10-2,82 A) e depende
fortemente do tamanho do cation da camada de ligacdo e da natureza quimica do cation da
camada adicional.

Para cupratos com camadas de separagdo, os cations Y ou Ca estdo formando, com
os ions de oxigénio apicais, primas tetragonais que serdo regulares se a camada estiver
entre duas camadas de condugdo. A distdncia entre o cation e o oxigénio da camada O
varia de acordo com a natureza do cation (menor entre o itrio e oxigénio do que o calcio e
oxigénio) e com o numero de camadas de separagdo (quanto mais camada menor a
distancia).

O numero de coordenagdo do cétion da camada de ligagdo bem como sua distancia
aos ions de oxigénio varia de acordo com as camadas adjacentes € o modo de como a
estrutura cristalina ¢ formada. De um modo geral, para estruturas com uma camada de
ligacdo o nimero de coordenagdo ¢ 12 (cubooctaedro) e a distancia entre o cation € o ion de
oxigénio varia entre 2.50 a 3.01 A Para estruturas com mais de uma camada de ligagdo
temos que o numero de coordenacdo ¢ 9, ou varia entre 8, 10 e 12 dependendo do niimero e
do arranjo dos atomos de oxigénio nas camadas adicionais vizinhas.

Por ultimo, o nimero de coordenagdo do cation da camada adicional ¢ a distancia
entre este cation e os ions de oxigénio dependem do tipo exato de camada adicional
presente na estrutura, da natureza quimica do cation e da natureza de suas camadas
vizinhas. Assim, o nimero de coordenagdo pode variar entre 2, 3,4, 5, 6,9, ¢ 12.

3.2.5 — A Familia dos Cupratos Supercondutores

A familia dos cupratos supercondutores geralmente pode ser dividida de acordo com
o cation presente na camada adicional. Assim, podemos ter varias familias de cupratos
sendo as principais baseadas em tilio ou galio, chumbo, mercurio, carbono, itrio e bario
(com oxido de cobre na camada adicional), bismuto e os cupratos terra rara alcalino-
terrosos que ndo possuem camadas adicionais.

O primeiro material supercondutor baseado em talio foi encontrado por Kondoh
[43] em 1988 em TIl; ,Ba,Cu307 3+5 com temperatura critica em torno de 19 K. Porém,
materiais com 7. oscilando em torno de 90 K e 120 K foram encontrados por Sheng e



Hermann [44] no mesmo ano respectivamente em TI,Ba,Cu;Og:s , TIBaCu;Ossis
Tl; sBa,Cu;07.3:5, € ThBaCa; 5CusOs 545, Tl ssBaCaCuz07 g1 5 Até o presente momento, 0s
cupratos baseados em tdlio formam wuma das maiores familias quimicas dos
supercondutores de alta temperatura. Sua estrutura cristalina tetraédrica de corpo centrado
apresenta sempre camadas adicionais (TlO) com os ions de tdlio coordenados
tetraedricamente TF" e os sitios do oxigénio por vezes ocupados por vacincias. Em toda a
camada adicional os atomos estdo deslocados de suas posigcdes ideais. Os cations das
camadas de ligacdo podem ser Ba ou Sr, sendo neste ultimo o TI parcialmente substituido
por Pb ou Bi. As camadas de separacdo quando existentes sao formadas por ions de calcio
que tem a fungdo de separar as camadas de conducdo. Sabe-se agora que o acréscimo de
camadas de conducdo faz com que a temperatura critica cres¢a ainda na regido subdopada,
alcance um maximo e depois decaia alcangando a regido sobredopada. Compostos baseados
em galio, por sua vez, possuem praticamente a mesma estrutura dos cupratos baseados em
talio, porém o tetraedro GaO, cresce orientado ao longo da direcdo [110] da célula
tetragonal e assim a estrutura ¢ ortorrdmbica.

Apesar de estruturas que contenham apenas chumbo na camada adicional ndo serem
encontradas, uma grande familia de cupratos, onde chumbo ¢ maioria e compete com outro
cation nesta camada, pode ser detectado e formar uma classe distinta. Assim,
supercondutividade na familia dos cupratos baseados em chumbo foi encontrada em 1988
no sistema Pb-Sr-Y-Ca-Cu-O por Cava e colaboradores [45]. Neste sistema, a maioria dos
componentes contém cétions trivalentes Y’© nas camadas de separagio e tornam-se
supercondutores quando parte dos fons sdo substituidos por cations bivalentes (Ca’").

Da mesma forma que os cupratos baseados em talio, a familia dos cupratos
baseados em merctrio tem sua temperatura critica acrescida até um maximo e depois
decrescida com o aumento do niimero de camadas de condugdo. A supercondutividade
nestes materiais foi encontrada por Putilin ef al/ em 1993 [46] a uma temperatura critica de
94 K e depois por Schilling e colaboradores [47] a uma temperatura de 133 K a pressao
ambiente, e 157 K aplicando uma pressdo de 23,5 GPa. A estrutura cristalina destes
materiais normalmente ¢ tetragonal alinhado. Quando possui mais de uma camada de
condugdo, estas sdo separadas por uma camada de separa¢do de ions de calcio, e isoladas
acima e abaixo por camadas de ligacao de BaO e depois por camadas adicionais de Hg.
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Fig. 3.14. Esquema das camadas das trés
diferentes componentes da série
HgBagCanCun+102,,+4.

Em relacdo aos cupratos supercondutores baseados em carbono, apesar deles terem
sido descobertos pela primeira vez em 1989, a supercondutividade nestes materiais s6 foi
encontrada em 1992 por Kinoshita e Yamada [48] a uma temperatura critica de 26 K.
Cupratos supercondutores baseados em carbono sdo na grande maioria caracterizados por
uma substituicao parcial de cobre, boro e at¢é mesmo nitrogénio nos sitios de carbono. Em
geral, seus atomos de oxigénio pertencentes as camadas adicionais sdo deslocados de suas
posicdes ideais nos vértices da célula tetragonal em direcdo as posicdes dos atomos de
carbono, fazendo com que o carbono tenha coordenacao triangular.

Os cupratos com 6xido de cobre nas camadas adicionais € com composi¢ao do tipo
Y-Ba-Cu-O foram descobertos em 1987 por Wu e colaboradores [26], e mostraram
caracteristicas supercondutoras com 7. ao redor de 90 K. O composto YBa,Cu;07.s5¢
comumente chamado de Y:/23, e apresenta a temperatura critica 7. mais alta da familia
quando &= 0.07 possui estrutura cristalina ortorrdmbica. Quando & varia de 0 a 1 o material
passa de uma fase com estrutura cristalina ortorrombica, onde ¢ condutor acima de 7.
(regido normal), supercondutor abaixo de 7. e sem ordenamento magnético tridimensional
de longo alcance, para uma fase com estrutura cristalina tetragonal, isolante, ndo
supercondutora € com ordenamento magnético. Nesse sistema, o decréscimo de atomos de
oxigénio faz com que a camada adicional CuO seja distorcida. A coordenacdo quadrada
planar dos atomos de cobre ¢ transformada em um octaedro defeituoso com vacancias em
posicoes aleatorias no plano basal. A transi¢do de um estado para o outro ndo tem um valor
O exato estando na faixa entre 0.65 a 0.55. Quando &= 0.5 a estrutura é ortorrdombica e
apresenta maclas, isto €, defeitos planares perpendiculares a dire¢do ¢ do cristal, em virtude
da baixa “ortorrombicidade” do material original.”

" No Y:123 um dos aspectos mais salientes é a existéncia de planos CuQO, (com cobre [Cu(2)]), e
especialmente de corrente Cu-O (com cobre [Cu(1)]), resultado da ordem oxigénio-vacancia-oxigénio (OVO).
A estrutura ortorrombica ¢ uma assinatura direta da existéncia de OVO. Quando a estequiometria varia de 7
para 6 a estrutura muda de ortorrdmbica para tetragonal em conseqiiéncia da perda de OVO. Porém, apesar da



Apesar da descoberta da supercondutividade em compostos do tipo BaPb,.BiO3,
historicamente a era da supercondutividade a altas temperaturas comegou com a descoberta
do comportamento supercondutor no sistema La-Sr-Cu-O, isto é, com a descoberta da
supercondutividade em cupratos baseados em terra-rara  alcalino-terrosos. Esta
caracteristica supercondutora s6 aparece quando o material inicial do tipo La,CuO, ¢
dopado com um metal terra-rara. No geral, este sistema apresenta trés principais fases: a
fase T, de corpo centrado, onde camadas de 6xido de lantanio alternam-se entre camadas de
oxido de cobre; a fase T’, melhor caracterizada pela rara estrutura Nd,CuO,, onde a
supercondutividade ¢ dada por conducdo de elétrons e ndo por buracos; e a terceira e ultima
fase chamada T*, representada pela composto La,.. ,R.Sr,CuO, que apresenta uma
estrutura cristalina onde a parte superior da c€lula unitaria ¢ de fase T e a parte inferior ¢ de
fase T°. Os componentes (La;.M,),CuOy, por exemplo, com 3 a 15 % de M = Sr ou Ba
trocando o La, sdo ortorrdbmbicos (tetragonais) em baixas temperaturas (altas temperaturas)
e baixas amostras de M (alta concentracao de M).

Por ultimo, temos os cupratos baseados em bismuto. A supercondutividade nestes
materiais foi encontrada pela primeira vez em 1987 por Michel e colaboradores [49] a uma
temperatura critica acima de 22 K. Depois deste trabalho, varios outros artigos mostraram
que se podem obter temperaturas de transi¢do mais altas quando se altera a composicao
estequiométrica desses materiais. No geral, as estruturas de cupratos baseados em bismuto
formam uma série de trés componentes que apresentam temperaturas criticas crescentes a
medida que o numero de camadas de condugdo vai aumentando. Na proxima secdao ¢
apresentado um estudo mais detalhado desse sistema.

3.3-0 Sistema BiSrCaCuO

Logo depois da descoberta dos supercondutores de alta temperatura com estruturas
do tipo perovskitas lamelares como, por exemplo, o (LaBa),CuO4 [25] e o (LaSr),CuOy
[50] com T¢ ao redor de 40 K, o YBa,Cu;O7 (Y: 123) [26] com T, de 94 K foi sintetizado.
Neste ultimo sistema, os atomos de cobre tém estados de valéncia mistos favorecidos pela
presenca de elementos alcalino-terrosos. Modelos tridimensionais como o La3;Ba3;CusO;4+5
ou o LasBaCusO;prs descobertos em 1988 [51], ndo mostraram propriedades
supercondutoras. Assim, desde aquela época, um ano apds a descoberta do Y:123,
conjecturava-se que o carater bidimensional fosse de extrema importincia para o
estabelecimento da supercondutividade em altas temperaturas. Esta ultima informagao,
junto com a descoberta de que a presenca de elementos terra-raras e lantanideos na
estrutura dos oOxidos ndo sdo necessarios para a existéncia da supercondutividade, levou a
investigagdo de outras classes de Oxidos os quais incluiam elementos do grupo Vb tais
como os elementos trivalente Bi e Sb. O primeiro elemento fez nascer o que agora
conhecemos como o sistema baseado em bismuto. Uma das primeiras estruturas a serem
feitas foi a composi¢do Bi,Sr,Cu;O71scom T¢, correspondente ao ponto médio da transicdo
resistiva, em torno de 22 K para materiais puros ¢ 7 K para materiais com impurezas [49].
Estudos posteriores mostraram que este sistema com composi¢do BiSrCaCu;O, ttm 7. em

aparente importancia desta estrutura pode-se demonstrar que a existéncia de OVO ndo ¢ um pré-requisito para
supercondutividade em alta temperatura[82].



torno de 105 K, sendo maior que o Y:/23 por mais que 10 K [26]. Além da temperatura
critica maior, os sistemas baseados em Bi tém uma menor dependéncia a manutencdo de
um conteudo preciso de oxigénio e uma menor sensibilidade a solugdes aquosas.

Em relacdo a sensibilidade a meios aquosos, os oOxidos baseados em Bi sofrem
degradacdo, quando na presenga de meios com umidade alta, de forma mais lenta que no
sistema YBaCuO, porém ocorre uma degradagdo similar a observada nesse sistema com o
desencadeamento de reagdes do tipo:

Bi,Sr,CaCu,04 + 3H,0 — 2Sr(OH); + Ca(OH), + CuBi;04 + CuO
Sr(OH), + CO,; — SrCO; + H,O
Ca(OH); + CO, — CaCO; + H,O

sendo os maiores produtos dados por CuBi;O, (decomposto em Bi,O;, Bi(OH); e CuO),
SrCO;, CaCO; e CuO [52]. O ataque pela umidade resulta numa estrutura superficial
complexa onde na superficie a concentracdo C de cations segue a regra Cc, > Cgr > Cgy >
Cgi. O enriquecimento em calcio ¢ causado pela formagdo de carbonatos ou disposicao de
hidroxidos. O ataque se inicia com a absor¢ao de agua na superficie, e logo agua e CO;
intercalam-se no cuprato, resultando numa hidrélise que forma carbonatos. Uma superficie
alterada desenvolve-se e a taxa de crescimento ¢ bem menor que no sistema YBaCuO.

A estrutura dos cupratos supercondutores baseados em Bi formam uma série com
formula geral dada por Bi;Sr,+;.,Ca,Cu, 05,14 [53], onde para n = 1 temos Bi,Sr,.,Ca,CuOyg,
dificil de se obter na fase pura e com pardmetro c¢ em torno de 24 A; para n = 2 temos
Bi;Sr;.,Ca,Cu;Og sendo esta a forma com maior reprodutividade na série € a mais estavel,
com T, ~ 90-112 K e parametro ¢ em torno de 31 A e para n = 3 temos Bi;Sr,.,Ca,Cu30;y
com pardmetro ¢ aproximadamente de 37 A e com o Bi substituido parcialmente por Pb.
Componentes com apenas um atomo de bismuto e do tipo Bi-///y [27] com y > 2 tém T
baixo [54] e fase CuO ndo reagido, j4 que a estrutura estd completamente formada com
apenas um atomo de cobre. No caso especial do Bi-///1, estes ndo sdo supercondutores.
Em contrapartida, os oxidos Bi-/272 [55] tém estruturas proximas & do Y: /23, porém
com maior simetria (P4/mmm; tetragonal) do que eles (Pmmm; ortorrombico). A
similaridade vai além chegando a ter a transicdo para a supercondutividade o mesmo valor
limite de concentracdo de buracos por ion de cobre, isto €, 0.2 buracos/ ion de cobre. Umas
das poucas, mas destacada diferenca entre estas estruturas estd na bidimensionalidade
reduzida da estrutura Bi-/2172, facilmente expressa pela rigida conexdo entre as camadas do
tipo perovskitas por meio de uma camada do tipo sal de rocha (rocksalt). Se ao invés desta
estrutura tivéssemos uma cela unitdria com apenas um plano CuO;, e um plano de cations a
estrutura iria ser chamada de estrutura de camada infinita [56]. No caso especial de Bi-
1112(BiSrCaCu;0;.9 aproximadamente 70 % da amostra ¢ de fase Bi-227/2. Dopando-se
esta fase com Pb obtém-se um aumento na temperatura critica 7. de aproximadamente 68 K
para 107 K [57]. Possivelmente, esta fase ¢ estdvel quando as amostras sdo sintetizadas em
altas temperaturas e por curta duracdo de tempo. Também para outro caso especial de Bi-
2121 temos que a fase ¢ semicondutora no estado normal e 7, (resisténcia nula) = 10 K.

Na série Bi;Sr,,+;.4Ca,Cu,02,+4 quando n = 1 e x = 0 tém-se a fase estavel Bi-2201, e para o
mesmo valor de n, porém diferente valor de x a estrutura ¢ uma mistura da fase Bi-2201



com outras fases secundarias. A fase Bi-220] é uma fase bem estabelecida, estavel, ¢ com
temperatura critica 7, em torno de 20 K. Em alguns trabalhos [58] a estrutura foi
encontrada ser monoclinica, deficiente de 6xido de cobre (<Imol%), com um pequeno
intervalo de homogeneidade e refinada em um grupo espacial C2/m (a = 24,451 A, b =
5425 A, ¢ = 21,954 A, B=105,41°) [59]. Em geral, o sistema quaternario Bi-Sr-Cu-O,
bem como seus subsistemas terndrios, tem sido extensivamente estudado. Um dos objetivos
das pesquisas ¢ determinar o diagrama de fase final deste sistema. Hoje se sabe que as
varias fases que ocorrem neste sistema revelam uma estequiometria de oxigénio varidvel
em relagdo a temperatura e ao meio aplicado no processo de sintetizacdo (O,, N, ou
atmosfera ambiente). Conseqiientemente, o equilibrio de fase ¢ dependente da pressao
parcial de oxigénio que consegue ser ajustada como uma varidvel independente. Este fato
pode ser levado em conta em uma analise termodinamica apropriada [60].

Um diagrama de fases para a amostra quaternaria Bi-Sr-Cu-O (figura 3.15) revela
que a fase Bi-220] coexiste com uma solucdo solida geralmente ndo encontrada em
espectros de raios-x, com estequiometria dada por Biy ., Sr;s:,CuO.. Esta solucdo ¢
comumente chamada de fase de Raveau [51]. A solug¢do solida de Raveau foi encontrada
para um intervalo aproximado de 0 < x < 0.15 para Bi ,Sr; §+Cu;+ 2O, isoestrutural a
fase Bi-2201, e com temperatura de fusdo girando em torno de 870°C [61]. A fase de
Raveau ¢ encontrada ser supercondutora, com temperatura critica em torno de 20 K, porém
a fase Bi-2201 ¢ encontrada ser nao supercondutora. O problema ¢ que as duas fases sdao
isoestruturais e coexistem em equilibrio de modo que geralmente na literatura interpreta-se
as duas como sendo apenas uma, e conseqiientemente sendo o Bi-220/ supercondutor. No
diagrama de fases, alguns pesquisadores ainda apontam a presenca de Bi, Bi,O;, SrO,
Sr,CuO; e CuO nao formados, onde os ions de cobre e de bismuto podem se apresentar sob
a forma Cu**,Cu’" (nfo usual) e B "(com raio i6nico m; = 0,96 A muito préximo do Y, 1y
= 0,92 A), Bi"(nfo usual). No diagrama de fases abaixo, os dois outros componentes
quaternarios encontrados (BiySrsCusO, e Bi;Sr;Cu,0,) ndo sao supercondutores [61].
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Fig. 3.15. Diagrama de fases do sistema Bi;O3-SrO-CuO a
875-925°C em atmosfera ambiente.

Quando a temperatura ¢ menor que 500°C a fase Bi-220/ encontra-se em um estado
vitreo que sO se torna totalmente cristalino proximo a 800°C. Em torno de 600°C a fase se
torna estavel, e se acrescentarmos a fase (Ca,Sr)CuO, em uma temperatura de at¢ 800°C a
fase Bi-2201 torma-se Bi-2212[62].

Quando n = 2, dentre as muitas possibilidades de estrutura quando x varia, temos
para x = 1 a fase bem estabelecida e estavel Bi-2212, ortorrdmbica (@ =5,42 A, b=15,44 A e
c = 30,78 A) [54] e com temperatura critica T, oscilando em torno de 85 a 90 K. Sabe-se
hoje que em uma reacdo solida a mistura de reagentes iniciais livres de cobre junto ao 6xido
de cobre acelera fortemente a formagdao da fase Bi-2272, influenciando no tempo necessario
para a obtengdo da fase pura e nas suas propriedades. A menor taxa de formagao da fase Bi-
2212 foi encontrada em misturas de reagentes iniciais com maior conteido de Bi [63]. Isto
pode ser explicado como se segue: a formacdo da fase Bi-227/2 de Bi,Sr,CaO4 misturado
com CuO provavelmente procede devido a difusdo de pequenos e moveis cations Cu’* para
a estrutura do bismutato complexo. O excesso de Bi;O3 reage com CuO produzindo
Bi,CuO, que funde a 750-800°C. Esta fusdo pode formar uma camada sobre a superficie
das particulas livres de Cu e reagir com elas. Isto pode levar a formagdo de uma rigida
borda sobre a superficie das particulas de Bi,Sr,CaOg4 e decrescer a habilidade dos ions
Cu’" para penetrar na coluna destas particulas. Estudos destas amostras por susceptibilidade
magnética ac demonstraram que a maior resposta diamagnética ¢ observada para amostras
com o menor conteudo de Bi e maior conteido de Sr. No primeiro caso provavelmente
também ha a contribuicdo de supercorrentes intergranulares para a resposta diamagnética
da amostra. Assim, se a fase secundaria Bi;O; estiver em pouca quantidade sobre a
superficie dos graos nao havera interferéncia nas supercorrentes intergranulares. Porém se a



fase estiver em grandes quantidades ocorrera o decrescimento das supercorrentes e
conseqiientemente da resposta diamagnética’.

A fase Bi-22]2 permite a formacdo de o6xidos isoestruturais Bi;Sr;.,Cai+,Cu;0O, em
uma grande variedade de x. Nestes sistemas o acréscimo de x significa substituir atomos de
Sr por atomos de Ca, e como o raio i6nico do calcio Ca’’(r = 0,99 A) é menor que o raio
ionico do estroncio Sr”* (r = 1,13 A) o espacamento entre os planos de SrO torna-se menor
e os parametros ¢ e a decrescem (conseqlientemente, o volume da amostra também
diminui) [64].

Um refinamento destes dados (figura 3.16) pode mostrar que a inclinagdo da curva
acima para o parametro ¢ depende da sub-regido em que ela se encontra[65].

Regido de fase dnica

Fig. 3.16. Dependéncia do pardmetro ¢ em funcdo de x, a quantidade de
calcio, na série Bi> ;Sr; ¢.,Ca,Cu,O5+ 5(x = 0.5-1.6).

Se estivermos em uma sub-regido rica em Sr a inclinagdo da curva ira ser 0.1-0.2
A/ix e observa-se um aumento do desvio padrio do pardmetro ¢ evidenciado pelo
alargamento das linhas de difracdo. Se estivermos em uma sub-regido rica em Ca a
inclinagio aumenta para 0.4-0.5 A/x. A diferenca entre estas duas sub-regides é também
mostrada na mudanga da entalpia molar durante fusdao peritética, AHy,, sendo em torno de
250 kJ/mol para a sub-regido rica em Ca, e 170 kJ/mol para a sub-regido rica em Sr. Uma
das razdes para que aconteca isto esta no aparecimento de defeitos de empilhamento,
normalmente o crescimento interno da fase Bi-2201, para amostras ricas em estroncio.
Assim, a variacdo da inclinagdo do parametro c¢ versus x pode estar relacionada com a taxa

* . ~ . . . ~

O aparecimento de contorno entre os grdos ocorre nas amostras policristalinas, mas geralmente ndo ocorre
em monocristais[66]. Porém tanto monocristais como policristais apresentam correntes intragranulares
evidenciados pela histerese na curva M versus H [67].



de ocupacao do Sr e do Ca entre as fases Bi-22/2 e a fase de crescimento interno Bi-2201,
onde mais Sr estd situado nos blocos da fase Bi-220/ e a quantidade de Ca na fase Bi-2212
¢ maior que seu conteudo normal. As irregularidades introduzidas manifestam-se através do
alargamento das linhas de difracdo e causa uma desestabilizacdo da estrutura indicada pelo
decrescimento abrupto da variacdo de entalpia conectada com a fusdo peritética. Por outro
lado, medidas de resistividade indicam a presenca da fase Bi-2223 na sub-regido rica em Ca
(x =1.2-1.3).

A troca de estroncio por célcio também causa uma mudanga no comprimento da
ligacdo Bi-Cu, e no comprimento da ligagdo Cu-O. As mudangas ocorridas com a
substitui¢do do Sr pelo atomo de Ca podem ser asseguradas, além das mudangas citadas no
paragrafo anterior, pela variagdo da estrutura de ligacdo entre o cobre e o oxigénio,
mudando de aproximadamente uma linha reta para uma estrutura “enrugada”, bem como
pela variacdo da distincia entre os planos de conducdo CuO, que se encontram entre oS
planos de Ca [68]. Este ultimo efeito ¢ esperado influenciar diretamente a estrutura de
bandas e a densidade de estados no nivel de Fermi, visto que aumenta a densidade
eletronica e a interagdo coulombiana entre os planos.

Além da substituicdo parcial de Sr pelo Ca, ha a possibilidade de haver vacéancias
sobre o sitio do Sr, e pode-se observar a substituicao de atomos de Bi por Sr ou Ca. Assim,
qualquer composi¢do dentro de uma regido de fase simples precisa ser relacionada a uma
certa distribui¢do de cations na estrutura.

Uma andlise mais profunda sobre o diagrama de fases do sistema Bi-227/2 pode
revelar que as sub-regides ricas em Sr e em Ca sdo sub-regides de fase simples. Na série
Bi,Sr>..Ca;+,Cu,0,, a sub-regido rica em calcio estd no intervalo entre 1,1 < x < 1,3, onde
além da fase Bi-22/2 proxima a fase ideal, pequenas amostras de fase secundaria CuO e
(CaSr),CuO; (composi¢do aproximada de Ca; 9Sry;CuO3) sdo encontradas [65]. Por sua
vez, a sub-regido rica em Sr esta no intervalo entre 0,8 < x < 1,0, onde em contraste com o
primeiro caso os desvios da fase ideal Bi-22/2 sdo mais significativos € pequenas amostras
de fase secundaria (SrCa);4Cu,4Oy4; sdo detectadas. Como pode se notar, apesar de
tratarmos como sub-regides de fase simples as sub-regides ricas em Sr e Ca, as duas
possuem fases secundarias. Porém, além destas duas sub-regides, existem ainda a sub-
regido rica em Bi e a sub-regido intermediaria de Ca-Sr. Esta ultima ¢ o resultado da
intersecdo das fases da sub—regido simples de Ca e Sr. Na sub-regido rica em Bi além da
fase Bi-2212 original pode-se perceber a presenga de CuO nao formado, como ja foi
apontado antes, como fase secundaria.
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Fig. 3.17. Diagrama de fases para o sistema estequiométrico
Bi>+,Sr3.,.,Ca,Cu;058+5 em diferentes dominios: (®) fase
unica; (0) rico em Ca; (A) rico em Ca e Sr; () rico em Sr e
(+) rico em Bi.

As fases secundarias encontradas coexistindo com a fase Bi22/2 nao dependem
unicamente da estequiometria da amostra. A tabela 3.1 revela as diversas fases secundarias
encontradas para diversos valores de temperatura de fusdo inicial. Ao todo sdo 16 tipos de
composigoes, isto €, 16 tipos de quatro fases em equilibrio que se alteram devido ao valor
da temperatura de fusdo parcial e devido ao valor da composicdo fundida. As fases sdo
mutuamente estdveis em uma maneira consistentemente topoldgica, isto ¢, nenhuma
composi¢do superpde a outra, formando um arranjo fechado. A temperatura eutética
( =825°C), ou a menor temperatura em que a fase Bi-22/2 estd em equilibrio com uma fase
liquida, foi achada envolver um liquido préximo da sub-regido pobre em Sr do sistema Bi-
Sr-Ca-Cu: Bi-2110 + 119x5 (x ¢ a concentragdo da solucao sélida de menor componente) +
Bi-2212 + CuO — liquido. Assim, uma pequena variagdo de composi¢do, e/ou temperatura
consegue levar a uma drastica mudanga nas fases da amostra. Em 600°C a fase Bi-22172
torna-se estavel.



Amostras Composi¢cdo da amostra

Fases em equilibrio T(°C) Bi Sr Ca Cu

2212-2110-119x5-Cu0O 25 41.7 16.1 223 19.9
2212-0x21-2110-Cu0O 830 304 74 26.6  35.6
2212-0x21-Ca0-2110 838 352 20.8 246 19.4
2212-014x24-Cu0O-119x5 856 27.6  25.1 8.8 38.5
2212-2110-119x5-Ca0O 856 37.8 18.0 19.6  24.6
2212-014x24-0x11-CuO 861 262 242 223 273
2212-014x24-0x11-0x21 863 253 23.6 189 322
2212-119x5-2310-CaO 873 29.8 232 219 251
2212-4805-0x21-CuO 875 259 218 142  38.1
2212-2201-2310-014x24 877 239 328 11.7  31.6
2212-4805-0x11-CuO 877 264 263 12.7  34.6
2212-119x5-2201-2310 877 328 30.7 45 32.0
2212-119x5-014x24-2201 878 277 269 25 42.9
2212-0x21-014x24-2310 885 287 214 208  29.1
2212-4805-0x11-0x21 887 299 247 149 305
2212-2310-0x21-CaO 889 269 247 17.6  30.8

Tabela 3.1. Dezesseis tipos de amostras com suas respectivas composicoes de
fases (estequiometria dos atomos) e fases em equilibrio contendo a fase Bi-22172.
A temperatura de fusdo de cada mistura ¢ obtida por medidas de andlise térmica
diferencial (DTA).

A ultima tabela pode ser usada para criar uma imagem tridimensional da regido de
cristalizacdo da fase Bi-22/2 dentro de um volume maior onde os eixos cartesianos sao as
fracdes molares do CuO, SrO, e do CaO [51]. As temperaturas de equilibrio de fusdo inicial
sdo vinculadas as suas regides, e as areas poligonais sobre a superficie do volume de
cristalizagdo sdo criadas de acordo com a presenga das fases secundarias em equilibrio com
a fase Bi-22712. A temperatura de fusdo maxima ¢ 889°C (sabe-se que acima de 900°C a
fase Bi-22/2 funde incongruentemente), e corresponde a temperatura de equilibrio de fusdo
inicial para as fases Bi-2272, Bi-2310, Ox21 (x € a concentracao da solucdo solida de menor
componente) e Ca0O. Dentro do volume, a fase Bi-22/2 coexiste em equilibrio com uma
fase liquida. Nas aestas do volume a fase Bi-22/2 estd em equilibrio com duas fases mais
uma fase liquida. Nos vértices, ao invés de duas temos trés fases em equilibrio com a fase
Bi-2212 e uma fase liquida. Em contrapartida, em cada face do poliedro existe apenas uma
fase coexistindo com a fase Bi-2272 e uma fase liquida.



877
b

&
=
in

BSE

g
A

Fig. 3.18. Diferentes visoes do campo de cristalizagdo primario da fase Bi-
2212 usando coordenadas ortogonais.

A figura 3.19 mostra outro diagrama de fase revelando a dependéncia da
estequiometria com a temperatura para a composicdo Bir ;5Sr3.,Ca,CuOgs.[51]. Nesta
projecdo, a fase Bi-22/2 exibe uma extensa regido de fase simples com quantidades
variaveis de Ca, Sr, Bi e O. Da forma de uma meia-lua, a regido de fase simples aproxima-
se da sub-regido rica em Sr quando a temperatura ¢ aumentada. Quando as amostras ricas
em Ca sdo tratadas a altas temperaturas ocorre a precipitacdo da fase Ca,CuO; e de uma
fase liquida. Por sua vez, o mesmo procedimento faz com que as amostras ricas em Sr
formem, além de cupratos diversos, a fase Bi,Sr;Cu,Og € uma fase liquida.
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Fig. 3.19. Dependéncia da fase Bi ;5Sr;3-
4Ca,Cuy08+5 com y variante em funcdo da
temperatura de sinterizacdo. A fase Bi-2201

representa a fase supercondutora de Raveau
[69].

Quando n» = 3, para a composicdo BiSr,+;..Ca,Cu,0Os,+4, dentre as varias
possibilidades de composi¢des existentes ha a fase Bi-2223 (x = 2). Esta fase ¢ o terceiro
membro (¢ = 3) de uma série mais especifica que cita apenas as fases mais estaveis dada por
B1,Sr,Ca;.; Cy,0., com temperatura critica 7. em torno de 110 K. O primeiro e o segundo
membro desta série sao as ja comentadas fases Bi-220/ e Bi-2212 com T, = 20 K e 85 K,
respectivamente. Assim, o que observamos nesta ultima série ¢ que a temperatura critica 7
aumenta com o aumento do nimero de camadas de condugao CuO,.

A fase Bi2223 ¢ drasticamente promovida e estabelecida pela substituigdo parcial
de Pb por Bi (maximo de 25% de substitui¢do) fazendo com que a temperatura critica 7¢
destas amostras crescam até¢ 110 K [70]. A adicao de chumbo faz com que a temperatura de
fusdo parcial Tpn, decresca e possibilite a rapida difusdo dos constituintes. Assim, os atomos
de chumbo entram na fase Bi-2223 parcialmente fundida e que forma uma fase liquida, e se
inserem na camada de BiO causando alteragdo no eixo b. Se a temperatura de sinterizagdo
for maior que a temperatura de fusdo parcial teremos um rapido crescimento da fase Bi-
2223 de uma fase parcialmente fundida em um curto intervalo de tempo. Porém o maior
valor da temperatura critica ndo ¢ encontrado para altos valores de sinterizagdo, mas sim
por temperaturas de sinterizagdo logo abaixo da temperatura de fusdao parcial Tpn, = 842°C,
em um longo intervalo de tempo que leva em consideragdo a pouca mobilidade dos ions
(baixa taxa de difusdo), como mostra a figura 3.20. Levando todos estes fatores em
consideragdo podemos supor que o rapido crescimento da fase Bi-2223 causado pela alta



temperatura de sinterizacdo destrdi os caminhos da supercorrente intergranular e degrada o
valor da temperatura critica 7.

Tio=0xE)

Aempo deé stmenzagin
16} horas
A0 Fuiras

20 hors

Temiperaira de sinterizacio (*CH
Fig. 3.20. Temperatura de transicao
supercondutora 7, (o = 0) para amostras
sinterizadas em varias temperaturas para
varios periodos de tempo.

A investigacdo do diagrama de fase para a estrutura Bi-2223 mostra que esta fase, da
mesma forma que a fase Bi-22/2, encontra-se entre varias pequenas regides de equilibrio
com dois, trés ou quatro componentes, como mostra a figura 3.21.
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Fig. 3.21. Diagrama de fase quaternario (B1,0O;-
1/2(StO+Ca0)-CuO) a 850°C a atmosfera ambiente

demonstrando o equilibrio entre as fases Bi-2212 e Bi-2223.

Assim, uma pequena deficiéncia de CuO e/ou Bi:O; durante a precipitacdo da
amostra de fase Bi-2223 resulta num decrescimento significativo do volume da fase Bi-
2223. Por outro lado, excesso de Bi,O; e CuO resulta na forma¢ao de uma fase Bi-2223 em
adigdo a fase CuO e a uma fase liquida. A fase Bi-2223 existe apenas quando a temperatura
estd acima de 840°C, e para 850°C a fase coexiste com a fase Bi-2272 e uma fase liquida de
composi¢do proxima a fase Bi-220/ rica em Ca. Entre 870°C e 900°C a fase Bi-2223 ¢
encontrada apenas em pequenas quantidades.

Assim, em geral temos que os supercondutores baseados em Bi possuem trés
principais fases de equilibrio da série Bi;Sr,Ca;.;CuO. que se diferenciam principalmente
pelo numero de camadas de condugdo, como pode ser visto na figura 3.22. Para j = 1 temos
a fase Bi-220/ com uma camada de condu¢do e nele o cobre coordenado octacdricamente.
A camada de condugdo CuO, (cobre no vértice e dois oxigé€nios no centro da aresta da
camada) ¢ isolada por duas camadas de ligagdo de SrO alinhadas (oxigénio nos vértices e
estroncio no centro da camada), e por sua vez estas sdo isoladas por duas camadas
adicionais alinhadas de BiO, assemelhando-se a uma estrutura de um sanduiche. Depois das
camadas adicionais de BiO, outras camadas de BiO sdo encontradas, porém com atomos
em posigdes trocadas, isto €, se antes o Bi estava no vértice da camada e oxigé€nio no centro
agora oxigénio estd no vértice ¢ o Bi no centro. A estrutura continua com o aparecimento
agora de outra camada de ligacao SrO e outra camada de condugdo, também com posicdes
trocadas, e assim sucessivamente. Para j = 2 temos a fase Bi-22/2 com duas camadas [Cu



O, -] separadas uma da outra por uma camada de [- - Ca]. O espacamento entre [Cu O, -] e
[- - Ca] é de 1,66 A que é menor que o espagamento correspondente de 1,99 A entre as
camadas de [Cu O -] e [ - Y] no Y:/23. Em ambos os casos os ions de cobre t€m uma
coordenagdao piramidal com o oxigénio. O restante da estrutura ¢ semelhante a estrutura da
fase Bi-2201. O terceiro membro, j = 3, diferencia-se da fase Bi-22/2 por possuir trés
camadas de condugdo separadas por duas camadas de [- - Ca]. Os dois ions de cobre das
camadas mais externas da estrutura possuem coordenagdo piramidal, enquanto que o ion de
cobre mais interno possui coordenagao quadrada planar. Nesse composto o espacamento
entre [Cu O, -] e [- - Ca] ¢ de aproximadamente 1,46 A
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Fig. 3.22. Esquema das diversas
camadas da série
Bi1,Sr,Ca,Cu,+/O612, para n =0, 1, ¢
2 (da esquerda para a direita).

Apesar da fase Bi-2201 ser considerada monoclinica, tanto a fase Bi-22/2 como Bi-
2223 podem ser interpretadas como fases ortorrdmbicas, e conseqiientemente a estrutura
apresenta anisotropia que varia com a ortorrombicidade da amostra. A anisotropia ¢ uma
das principais dificuldades para o entendimento completo da supercondutividade nesse
sistema. Materiais como o Bi-22/2 apresentam um parametro de anisotropia I' = m/my
alto, de forma que a massa eletronica nos eixos a € b sdo proximas € bem menores que a
massa eletrdnica ao longo do eixo ¢ . A anisotropia destes materiais pode ser observada
através de varias medidas de caracterizagdo. Uma dessas medidas ¢ a medida da
resistividade ao longo do eixo ¢ e ao longo do plano ab. Medidas em cristais de
B1,Sr,CaCu; 0, [71], por exemplo, mostraram que a resistividade elétrica ao longo do plano
ab tem caracteristicas metalicas semelhante ao encontrado em amostras policristalinas. Em
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O parametro de anisotropia tem valores altos e isto magnifica as flutuacdes térmicas por um fator de I'. A
enorme reducdo do comprimento de coeréncia € um sinal do papel relevante das flutuagdes térmicas nestes
materiais.



contrapartida, as medidas feitas ao longo do eixo ¢ mostraram caracteristicas
semicondutoras com tré€s ordens de grandeza maior que a resistividade no plano ab.

Em todas as estruturas dos supercondutores baseados em Bi os atomos de bismuto e
oxigénio O(3) nas camadas adicionais HO sdo deslocados de suas posi¢des ideais sobre um
eixo de rotacdo de tetra degenerado (“4-fold”), ao longo da dire¢do [110] de uma célula
pseudotetragonal. Os deslocamentos ocorrem de uma forma progressiva, resultando em
uma formagdo de lacunas grandes o bastante para acomodar atomos de oxigénio extras e
modulagdes incomensuraveis [72]. Medidas de microscopia eletronica feita em cristais
mostram uma superestrutura incomensuravel ao longo da dire¢do [110] provavelmente
devido ao ordenamento da ligacdo curta Bi-O(3). Este ordenamento faz com que nenhuma
simetria tetragonal consiga acomodar a estrutura por completo com parametros de rede
usuais. Assim, hd a necessidade da acomodagdo da estrutura por celas maiores e de menor
simetria. O periodo de translagio da modulacdo depende da substituicdo parcial e da
quantidade de oxigénio, mas para composigdes particulares as estruturas conseguem ser
convenientemente descritas em supercélulas grandes. Nestas superestruturas os 4atomos
equivalentes de Bi e O(3) irdo ser deslocados 0,3-0,4 A de sua posicio média em um
modelo ordenado. Os sitios de Bi t€ém coordenacdo tetraédrica, tipica de ions B “eo
unico par de elétrons esta localizado entre camadas sucessivas de BiO que sdo entdo apenas
fracamente ligados. A assimetria da camada de BiO ¢ provavelmente a razo para que ndo
haja fases com camadas puras de BiO. Varios modelos para a acomodag¢do dos atomos
foram propostos. Alguns modelos propdem ainda que na camada de BiO tenha-se, além do
Bi'", o Bi’'[73]. A diferenga entre 0 modelo que propde apenas uma valéncia para o Bi e o
modelo que propde duas valéncias pode ser melhor visualizado na figura 3.23.
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Fig. 3.23. Diferentes configuragdes para a camada de BiO. O modelo a e b foram propostos
por von Schnering, tém simetria Amaa e representam a estrutura Bi;Sr,CaCu,0;9.scom 6=
0 e 2, respectivamente. O modelo ¢ foi proposto por Bordet e t€m simetria Fmmm com
oxigénio desordenado no plano BiO. Esta ¢ a estrutura média do modelo d que representa
uma estrutura de simetria 4 2aa.



Além de possuirem uma estrutura diferente das outras camadas do oOxido, as
camadas de BiO sofrem transi¢des de fase do tipo ordem-desordem [74] que acabam por
alterar o modo com o Bi se localiza no plano e, por conseguinte, a temperatura 7, da
amostra. Quando a temperatura estd na faixa de 350°C a 500°C o ion de bismuto que
inicialmente tinha dois ions de oxigénio mais proximos € outros dois ions mais distantes
passa a ter quatro ions de oxigénio eqiidistantes a ele. Assim, se antes tinhamos duas
ligacdes curtas de aproximadamente 2,2 A de comprimento e duas ligacdes longas, depois
da transi¢do ordem-desordem teremos quatro oxigénios O(3) separados a uma distancia
aparente de 2,7 A. Essa distincia é apenas uma distincia média que pode ser provada por
uma simples soma de valéncias, e indica que o arranjo local correto ¢ o do deslocamento do
Bi e do O(3) de suas posicdes médias sobre o eixo de simetria [75].

Da mesma forma que para todos os supercondutores de alta temperatura, as
propriedades dos oxidos baseados em bismuto dependem fortemente do tratamento térmico
em que os reagentes iniciais foram submetidos. Amostras expostas a um tratamento térmico
com pressdo de oxigénio (atmosfera oxidante) ou nitrogénio (atmosfera redutora) t€m uma
temperatura critica que cresce até um certo limite, e depois decresce [76], como mostra a
figura 3.24. Isto se deve ao fato de que quando a amostra estd em meio a O, (N,) ela esta
oxidando-se (reduzindo-se) e logo se estard colocando (retirando) oxigénio da camada de
CuO;, (BiO). Isto provoca um aumento na concentragdo de portadores de carga-elétrons
(buracos) e aumenta 7, at¢ que o estado inicial subdopado (“‘underdoped”) passe para um
estado sobredopado (“overdoped”). Para o caso da atmosfera redutora, a retirada de
oxigénio da camada de BiO (bloco do tipo “rocksalt”) equivale a colocar buracos, e que
posteriormente serdo transferidos do reservatorio de cargas para o plano CuQO;. Assim, a
concentracdo de buracos na camada de CuQO; cresce aumentando 7, até um certo limite.
Para o caso da atmosfera oxidante, o aumento da quantidade de oxigénio ¢ evidenciado pela
alteragdo do comprimento da ligagdo Cu-O que passa de dcy(1y-01y=1,98 Ae dcu@)-002=1,95
Apara dcu(1)_0(1)=1,96 Ae dcu(z)_o(2)=1,93 A
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Fig. 3.24. O efeito do tempo de tratamento térmico em meio oxidante (O;) e redutor (N»)
na temperatura critica 7.

Experimentalmente, observa-se que a concentragdo de portadores de carga aumenta
monoticamente quando a pressdo de sinterizagdo aumenta, e isto ocorre em dois estagios. A
temperatura critica cresce até um limite (da regido sub para sobredopada) e os pardmetros
de rede a e b permanecem inalterados, apesar do parametro ¢ decrescer em um momento
posterior [77]. Assim, o decrescimento de ¢ e o aumento da concentracdo de portadores
pode ser resultado da inser¢ao de oxigénio extra nas bicamadas de BiO. Mas o intervalo em
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que ¢ permanece constante significa que O, ¢ inserido nas camadas de CuO, onde um
atomo de oxigénio cria dois buracos. Além disso, a formacdo da fase Bi-22/2 em meio a
uma atmosfera oxidante faz com que, a pressdes altas, surja uma fase Bi-22/2 rica em Sr
[78]. O aparecimento desta fase ¢ reversivel. Quando a pressdo de sinterizagdo de oxigénio
¢ reduzida, o parametro ¢ diminui devido ao acréscimo do numero de ions de cobre na
camada de CuO;, que acompanha uma forte distorcao cooperativa de Jahn-Teller. Quando a
pressao cai mais, surge outra fase resultado da decomposi¢do do Bi-22/2 em Bi,Sr,CaO4 +
Cu,O + 1/20; e a amostra torna-se semicondutora. Por sua vez, a valéncia média dos ions
de cobre cresce quando a pressdo cresce acompanhada pela formacio de vacancias de Sr**.

A propriedades estruturais e eletromagnéticas das amostras também dependem se
estas, no seu tratamento térmico, sdo resfriadas gradativamente no forno, ou sdo resfriadas
rapidamente (“quenched”). A experiéncia [57] demonstra que a largura de transi¢do
supercondutora torna-se maior e a temperatura critica 7, ¢ desviada para valores menores
quando as amostras sdao rapidamente resfriadas, ao invés de lentamente resfriadas no forno.
A largura de transi¢do supercondutora torna-se maior, pois ao invés de termos uma fase
simples tetragonal, nas amostras resfriadas gradativamente no forno temos a existéncia de
fases secundarias evidenciadas por picos nao identificados nos raios-X. Os parametros de
rede também sofrem alteragdo. Em relacdo a um processo em que a amostra ¢ rapidamente
resfriada, as amostras gradativamente resfriadas no forno tém pardmetros a e b maiores,
porém parametro ¢ menor. O aumento dos pardmetros de rede a e b rearranjam os ions de
Bi e O na rede de forma a reduzir a repulsao entre as camadas de BiO, e conseqilientemente
diminuir o pardmetro c. O proprio processo de resfriamento gradativo permite que atomos
de oxigénio incorporem-se no material reduzindo o pardmetro ¢. A diminuigdo do
parametro de rede ¢ aumenta a interagdo atrativa entre planos CuO; resultando numa maior
densidade eletronica e numa maior temperatura critica supercondutora. Alguns
pesquisadores ainda sugerem que uma temperatura critica maior pode ser obtida se as
amostras sinterizadas a uma temperatura proxima a sua temperatura de fusdo (regido de
fusdo parcial) forem rapidamente resfriadas em N> [76]. No final o que se pode realmente
concluir ¢ que a influéncia do rapido resfriamento das amostras, nas propriedades
supercondutoras das mesmas, ainda nao ¢ totalmente conhecida.

Além da dependéncia quanto a forma do tratamento térmico a que o material foi
submetido, as propriedades supercondutoras do sistema BiSrCaCuO dependem, como todos
os supercondutores, da presenca ou niao de impurezas magnéticas postas através da
dopagem. E sabido que o valor da temperatura critica em todos os cupratos supercondutores
¢ afetada por dois fatores competidores: o acréscimo na concentragdo de portadores de
carga que acrescenta 7. até um certo limite; e a quebra dos pares de Cooper devido as
impurezas magnéticas [53]. A interagdo entre momentos magnéticos localizados e os pares
de Cooper que estdo em estado singleto destrdi os pares de Cooper. E importante entender
que este processo ¢ acompanhado por uma mudanga, espalhamento, na direcao do spin, e
este espalhamento did a conservagdo do spin total. A reducdo da 7. e o concomitante
decréscimo de H., permite uma medida direta da dependéncia do campo critico com a
temperatura. Tais medidas foram feitas com cupratos baseados em TI-220/ e Bi-2201.
Observou-se que proximo de 7, as impurezas magnéticas conseguem ser tratadas como
independentes € o espalhamento de inversdo de spin conserva o spin total. Contudo, em
baixas temperaturas (na regido de 7 =1 K), devido a correlagio dos momentos magnéticos a
tendéncia do ordenamento dos momentos torna-se importante, e esta tendéncia frustra o



espalhamento do spin. Os pares de Cooper sao menos destruidos, e isto leva a um grande
acréscimo do valor de H. e, por sua vez, a uma curvatura positiva em H,, versus T.

No Y:/23, por exemplo, a dopagem com Zn, ndo magnético, aumenta a densidade
de estados no nivel de Fermi e causa o decrescimento da temperatura critica 7, [79]. A
substitui¢do de Y por Gd, ou de Ba por Sr (até 25%) ndo provoca alteracdo na temperatura
critica de modo que o sitio terra-rara bem como a camada de ligagdo ndo estd muito
envolvida no processo de supercondutividade[80]. A troca de O por S também mantém a
temperatura critica 7, alta, porém isto aumenta a fracdo Meissner ¢ faz com que a
supercondutividade se torne um fendmeno volumétrico. Por sua vez, a troca de Cu por Fe,
isto é, a dopagem com impurezas magnéticas fazem com que a temperatura critica 7.
decresca drasticamente e monotonicamente, visto que esta troca diminui diretamente o
numero de portadores na camada de conducdo. No sistema dopado com NiS,
particularmente sob a forma YBa,[(CuO);-,(NiS),];04-s[81], ions de S sdo inseridos no
sistema Y:/23 se os atomos de cobre sdo substituidos nas cadeias. O estado de oxidacao
dos atomos de S varia de 4+ a 6+ respectivamente para x = 0.01 e x = 0.03. Em geral, se
usam 6xidos dos metais Ni, Fe, Zn e Co para dopar esse sistema. Nestes, temos que os ions
de Ni e Zn substitutem o ion de Cu na posicao Cu(2), isto ¢, na camada de conducao
enquanto que o ion de Fe e Co substitui o ion de Cu(l) no reservatorio de cargas [82]. No
final, o que se observa ¢ que diferentes dos supercondutores convencionais descritos pela
teoria de Abrikosov-Gorkov [83] as impurezas que sdo magnéticas afetam muito menos as
propriedades supercondutoras que as impurezas nao-magnéticas.

No sistema BiSrCaCuO, da mesma forma que no sistema anterior, ¢ de se esperar
que a troca do fon B'" por outro nio influencie muito as propriedades supercondutoras.
Porém experimentalmente ja se observou que a substituicdo deste ion trivalente por algum
lantanideo (La, Pr ou Nd) diminui a temperatura critica 7. [84] a medida em que a dopagem
aumenta. Apesar do leve acréscimo inicial da concentracdo de portadores de carga
provavelmente fruto da ocupagdo das impurezas em sitios diferentes, a concentragdo de
portadores de carga decresce gradativamente quando se aumenta a dopagem e,
conseqiientemente, a 7, acompanha esta tendéncia. O interessante ¢ que em virtude dos ions
substituintes terem raios 10nicos maiores, os parametros de rede a e b crescem, porém o
parametro ¢ diminui, o que poderia ajudar no acréscimo da temperatura critica 7. Também
diferentemente do comportamento do Y:/23, a dopagem por impurezas magnéticas € nao-
magnéticas parece ter o mesmo efeito destrutivo, sendo aproximadamente d7./dx = -800K
tanto para Ni e Zn [85] como para o Fe e o Co [86]. Isto pode ser interpretado como uma
prova de que o mecanismo de formacdo de pares de Cooper em cupratos supercondutores, e
em especial em Oxidos de bismuto, ¢ muito diferente do mecanismo encontrado em
supercondutores convencionais descritos por BCS.



Fig 3.24. Estrutura cristalina do Bi-22/2 exaltando as camadas de conducdao CuO;
(o oxigénio na posicao Ol), as camadas de ligacdo SrO (o oxigénio na posi¢io
02), as camadas adicionais BiO (oxigénio na posi¢do O3) e a camada de
separagdo Ca.



CAPITULO 4

O Experimento: Sintese e Caracterizacdo do Sistema Bi-2212 dopados com
sulfetos 3d.

4.1-Técnicas de Preparacao e Caracterizacao Utilizadas
4.1.1- Sintese por Reacao no Estado Sélido

Provavelmente o método mais utilizado para a preparagdo de materiais ceramicos na
forma de sodlidos policristalinos € a sintese por reagdo solida, isto €, é a reacdao direta em
estado sélido de uma mistura de materiais iniciais também em estado solido. Estes
materiais iniciais (reagentes) misturados estequiometricamente sdo submetidos a altas
temperaturas com o objetivo de acelerar a reagdo, fazendo com que ela ocorra em uma taxa
apreciavel e, conseqiientemente, em tempo normal. A energia cinética necessdria para que
os ions migrem, por difusdo, para os graos vizinhos ¢ fornecida pelo calor a que o material
¢ exposto. A partir dai, o crescimento do produto, j& formado nas interfaces em dire¢io ao
interior dos graos torna-se cada vez mais dificil, j4 que os ions terdo agora que atravessar
todo o produto para chegar na parte ndo reagida do grao. Essa dificuldade,
conseqiientemente, depende da espessura do produto formado e ird ser superada se, na
formagdo da estrutura do material, ocorrer a formagdo de defeitos (vacancias, intersticial e
deslocamento de planos) que podem ser intrinsecos ou governados por impurezas [87].

Assim, quanto menor o tamanho e a distribuigdo do tamanho dos graos mais
eficiente serd a rea¢do. Os parametros importantes no processo de reagcdo de estado sélido
sdo, portanto, a granularidade dos reagentes, o tempo de reacdo e a temperatura de reacao.
Esta ultima deve ser controlada com o maximo cuidado ja que através dela pode-se
determinar ndo s6 a composi¢do estequiométrica do produto final, com também sua fase
cristalografica.

No caso geral, a sintese por reagdo no estado sélido pode ser divida em duas etapas:
a calcinagdo e a sinterizacdo. A calcinacdo ocorre se nos reagentes iniciais tivermos a
presenga de elementos que nao sao desejados no produto final, e logo precisam ser
decompostos. Por sua vez a sinterizagdo, sgunda etapa da reagdo, ¢ a grande responsavel
pela formagdo do produto final. O objetivo da sinterizagdo ¢ densificar os graos eliminando
a porosidade nos contatos entre eles. A consolidagdo e a densificagdo dos graos ocorrem
sem haver necessidade de alcangar a temperatura de fusdo 7), de algum reagente. Na
verdade, temperaturas de apenas 0,5 Tjs a 0,8 T), sdo necessarias. Neste processo, uma
estreita ligacdo entre os graos se forma onde as particulas se encontram e posteriormente
migram de um grao para outro. Nesta estrutura, as particulas irdo ser transportadas das
superficies esféricas convexas, onde o potencial quimico e a concentragdo efetiva sdo
maiores, para as superficies esféricas concavas [88].

" A formagio do produto desejado na interface dos grdos é chamada de nucleagdo. A taxa de nucleacdo
aumenta quando h4 uma similaridade estrutural entre os reagentes, e quando ha o crescimento do produto
sobre a estrutura cristalina de algum reagente.



Fig 4.1. Microscopia eletronica de varredur
(MEV) mostrando a unido entre os graos na
forma de “pescogos”, por onde se transportam
as particulas de um grao a outro.

Antes da calcinagdo, e entre a calcinagdo e a sinterizagdo, geralmente pulveriza-se e
pastilha-se as amostras. As amostras sdo pulverizadas com a ajuda do almofariz e do pistilo.
Para melhor homogeneiza-lo, usa-se a acetona ou alcool em poucas gotas. Através da
pulverizagdo aumenta-se a drea de superficie entre os reagentes. Logo depois pastilhadas e
postas em altas temperaturas a area de contato aumenta, porém devido a porosidade do
material ndo chega a ser igual aarea de superficie dos graos.

4.1.2— Difratometria de Raios-X

Quando estamos lidando com materiais solidos ndo moleculares, da mesma forma
que nos materiais moleculares, ha a necessidade de caracteriza-los e, conseqiientemente,
saber sua forma (tamanho, niimero e distribuicdo das particulas), sua estrutura cristalina, se
ha a presenca de impurezas, e da estrutura de sua superficie. Uma das formas de se obter
grande parte destas informagdes ¢ através da difragdo de raios-X. Através da difragdo de
raios-X podemos identificar a fase da amostra, analisar esta fase quantitativamente, obter
precisamente os parametros de rede da cela unitdria, e conseqlientemente determinar a
estrutura cristalina, medir o tamanho das particulas, determinar a existéncia de defeitos ou
desordem na estrutura, bem como encontrar ordem de pequeno alcance em sdlidos nao
cristalinos.

Os raios-X que s3o usados em quase todos os experimentos de difracdo utilizam um
feixe monocromatico. Este feixe monocromatico ¢ obtido a partir de um feixe de elétrons
que apos acelerados por uma diferenca de potencial em torno de 30 kV alcanga um alvo
metalico, geralmente cobre. Os elétrons incidentes tém energia suficiente para ionizar
alguns elétrons 1s do 4tomo do alvo, que consideraremos ser de cobre, de forma a ejeta-los.



Tendo sido agora criado uma vacancia no nivel 1s, elétrons de orbitais mais
externos (2p ou 3p) ocupam este nivel antes desocupado, e conseqiientemente emitem uma
radiagdo que aparece sob a forma de raios-X [89]. Para o cobre, a transi¢io 2p—ls,
chamada K, tém um comprimento de onda A de 1.5418 A e a transicio 3p—1s, Kg,
comprimento de onda A de 1.3922 A A transicio K, ¢ mais utilizada em experimentos de
raios-X por ser mais freqiiente e por ser mais intensa que a transicdo Kpg. De fato, a
transi¢do Ko, é uma transi¢do dupla Ko = 1.54051A e Ky = 1.54433 A) devido a pequena
diferenca de energia entre os dois estados possiveis de spin do elétron 2p em relagdo ao
elétron 1s. Obtido o feixe de raios-X, este ¢ incidido sobre a superficie da amostra
policristalina de forma que sua extensdo espacial abranja um nuimero consideravel de
cristais pequenos. Cada cristal pequeno ¢ constituido de camadas ou planos que atuam com
espelhos semitransparentes. Alguns dos raios-X que incidem nestes planos sdo refletidos
em angulos iguais aos angulos de incidéncia e sdo dito obedecerem a lei de Bragg. O resto
do feixe ¢ transmitido para ser refletido em planos subseqientes.

Quando a lei de Bragg ¢ satisfeita

S-S, 2sin0 1
- “H = @.1)
2’ A hkl dhkl

os feixes refletidos estdo em fase e interferem construtivamente, como mostra a figura 4.2.

4
Fig 4.2. Feixe incidente, So/A, ¢ feixes refletidos, S/A,
por varias camadas, de espagcamento d, e que satisfaz a
lei de Bragg.

Em angulos de incidéncia diferentes do angulo de Bragg os feixes refletidos estao
fora de fase e interferem destrutivamente. Como estamos lidando com amostras
policristalinas temos um grande nimero de cristais pequenos. Estes cristais pequenos sao
aleatoriamente distribuidos de forma que as reflexdes de Bragg de todos os planos das
estruturas cobrem uma grande variedade angular. Assim, para que bdas as reflexdes sejam

gravadas varia-se o angulo entre o canhdo de raios-X e o detector (20), varrendo toda a



extensao da amostra. O detector converte a intensidade dos raios-X difratados em pulsos
elétricos. O numero de pulsos elétricos por unidade de empo ¢ diretamente proporcional a
intensidade de radiacdo, e ¢ avaliado por um contador eletrénico. O resultado obtido vem
na forma de um difratograma de raios-X, isto ¢, um grafico de intensidade versus 2 onde
cada pico de intensidade no espectro corresponde a um plano da estrutura que obedeceu a
lei de Bragg e permitiu a interferéncia construtiva dos raios-X espalhados. Assim, cada fase
cristalina possui seu proprio modelo de difracdo, e este consegue ser usado como uma
assinatura para propositos de identificacdo. E raro, mas ndo impossivel, que duas amostras
diferentes tenham modelos de difragdo idénticos. Quase sempre, dois materiais possuem
uma ou duas linhas com valor igual de espacamento d, mas como no modelo inteiro temos
de 5 a 100 linhas observaveis, entdo os dois modelos parecem ser bem diferentes. No caso
mais extremo, duas substancias podem ter os mesmos parametros de cela unitaria, isto €, o
mesmo valor de espacamento ¢, mas desde que diferentes elementos estdo provavelmente
presentes nos dois, suas intensidades sao diferentes.

4.1.3— Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura € o método mais utilizado para estudar as
caracteristicas microestruturais, bem como a morfologia da superficie das amostras através
da magnificacdo delas em poucas vezes ou at¢ 150.000 vezes o tamanho original [90]. O
método consiste em acelerar elétrons contra a superficie da amostra a ser estudada. Estes
elétrons sdo provenientes de um filamento catddico aquecido e que viajam em dire¢do ao
anodo apoOs serem acelerados por uma diferenca de potencial de 30 kV. Estes elétrons
vigjam através de uma coluna posta em vacuo onde passam por duas lentes objetivas e
condensadoras que reduzem o tamanho do diametro do feixe. Assim, o propdsito destas
lentes é reduzir a 4rea que o feixe atinge a amostra para alguns nandmetros (50 a 100 A). A
incidéncia destes elétrons na amostra resulta na emissdo de elétrons secundarios, de baixa
energia, da superficie, que sdo coletados por um detector. A emissdao desses elétrons ¢
maior nas regides de quinas e pontas mais agudas do que em superficies suaves, pois ¢ nas
quinas e pontas que o feixe incide com maior sucesso nos atomos. O contraste das imagens
¢, portanto, obtido pela diferenca de intensidade destas duas regides, sendo esta
proporcional ao numero de elétrons secundarios coletados. O feixe colimado de elétrons
varre uma area retangular pré-selecionada As na superficie da amostra a0 mesmo tempo em
que um tubo de raios catddicos, ou um tubo de TV, coleta os sinais do detector projetando-
os em forma de imagem numa tela de TV, em uma area fixa Acrr. A magnificagdo da
imagem ¢ dada simplesmente por M = Acpr /As. O limite de resolu¢do da microscopia
eletrdnica de varredura é dado por aproximadamente 100 A.

4.1.4- Analise da Dispersao de Energia em Raios-X (EDX)

A andlise da dispersdo de energia em raios-X ¢ um método analitico sofisticado,
uma espécie de espectroscopia, onde se utilizam as informagdes obtidas com os niveis
atomicos de energia mais internos, em geral as linhas K e L. Quando uma determinada



amostra ¢ bombardeada com elétrons de alta energia muita coisa pode acontecer inclusive a
geracdo de raios-X. Estes raios-X sdo espectros de emissdo caracteristicos dos elementos
presentes nas amostras, isto €, cada atomo tem sua propria assinatura espectral que pode ser
facilmente identificada no espectro de dispersdo. Variando as energias dos raios-X
incidentes no material, varias linhas espectrais surgem. Estas linhas espectrais
correspondem & transi¢ des de todos os atomos que constituem o composto. Por espalhar a
energia (EDX) dos raios emitidos ¢ possivel identificar os elementos presentes. Estes raios-
X emitidos pela amostra sao analisados em um detector de fotons semicondutor resfriado
criogenicamente. Os resultados sdo dispostos em um espectro de intensidade do sinal
versus energia dos raios-X. Se um adequado processo de calibragdo for feito, uma andlise
quantitativa elementar consegue ser realizada. Porém na maioria das vezes o método tem
mais carater qualitativo do que quantitativo, sendo de grande precisdo na identificagdo de,
por exemplo, impurezas. Até o presente apenas espectros dos elementos mais pesados que o
sodio, incluindo ele, pode ser determinado. Elementos mais leves ndo dao um espectro de
raios-X adequado e, conseqiientemente, deve-se usar técnicas alternativas, como a
espectroscopia de Auger e a espectroscopia eletronica de energia perdida (EELS). Por
ultimo, deve-se lembrar que como sdo os elétrons mais internos, € nao os elétrons de
valéncia, que estdo envolvidos na técnica (EDX), faz-se pouca diferenca em que estado
quimico os atomos se encontram, ndo importando o tipo de ligagdo tdo pouco o composto
em que o atomo estad presente.

4.1.5— Magnetizac¢io ac e dc

As medidas de magnetizagdo (momento magnético por unidade de volume) ac e dc
das amostras foram obtidas com a ajuda de um magnetdmetro comercial com sensor
SQUID. Os SQUID’s QSuperconducting QUantum Interference Device) sao dispositivos
formados por jungdes Josephson acopladas em um anel supercondutor fechado, como
mostra a figura 4.3.

i seng, .
Fig. 4.3. Desenho de um SQUID
com duas jungdes Josephson (up e
down). As correntes passam por
estas jungcdes quando um fluxo
magnético @ flui na parte interna
do circuito.



Através dele deixa-se passar uma corrente [/ que ¢ dividida em duas componentes.
Estas duas componentes atravessam duas juncdes Josephson postas em paralelo. Como o
fluxo magnético atravessa o interior do anel (area interna do SQUID) parte da corrente que
percorre o caminho superior sofre uma diferenga de fase ao passar pela jungdo, enquanto
que da mesma forma a corrente que passa pelo caminho inferior sofre uma diferenga de
fase, diferente da primeira, ao passar pela juncdo inferior. O funcionamento do SQUID se
baseia na diferenca de fase que a corrente apresenta apds atravessar o SQUID, ou seja, na
interferéncia quantica ocorrida entre as partes da corrente que percorrem cada uma das duas
jungdes Josepshon. A variagdo da tensao nos terminais do SQUID € proporcional a variagao
de fluxo magnético que o atravessa. Assim, a tensdo ou a corrente de saida ¢ modulada em
relagdo ao fluxo magnético interno. Esta modulacdo ¢ feita em unidades de um quantum de
fluxo magnético, ¥9. Um magnetdometro baseado neste tipo de dispositivo pode ter uma
sensibilidade de at¢ 107'! Gauss/Hz'?, dependendo do nivel de ruido caracteristico do
dispositivo aplicado, bem como medir variagdes de fluxo magnéticas muito pequenas
(aproximadamente 10”7 Gauss cm’). Nenhum outro tipo de instrumento é capaz de medir
variagdes de campos magnéticos nesta ordem de grandeza.

Existem dois tipos de SQUID, o dc e o rf [91]. O SQUID dc ¢ baseado em duas
jungdes Josephson em paralelo. A diferenca de fase entre as supercorrentes que passam as
duas jungdes pode ser obtida calculando o fluxo através de um circuito fechado no interior
do anel supercondutor, e usando a linha pontilhada da figura 4.3 como caminho de
integragdo. Assim, ela ira ser relacionada com o fluxo por

(l)up - qod()wn = 27r(n + %O) (4'2)

onde n ¢ um inteiro. A corrente total i sera a soma total das correntes Josephson das duas
juncgoes (veja equagdo 2.15). Se as jungdes forem iguais teremos que

u, - own u, + own ® ®
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onde /¢ € a corrente critica caracteristica das jungdes.
A corrente maxima que passa em um SQUID para um dado fluxo &, ¢ dada por

ima’x = 2IC

o
cos(ﬂ:g 4.4)

0

e pode ser ilustrada pela figura 4.4.



Fig 4.4. [llustragdo do padrao de
interferéncia para a corrente total maxima.

Esta corrente méaxima ¢ obtida de forma que a corrente que passa em cada ramo nao
exceda a corrente critica da jungao. Como se pode ver, a corrente maxima ¢ uma corrente
modulada que assume maximos em multiplos inteiros de ®; de uma forma similar ao
padrao de interferéncia da luz quando esta passa através de duas fendas estreitas. Esta
modulagdo permite medir fluxos magnéticos de pequenas fracdes de Pj. No célculo acima,
desprezou-se a contribuicdo do fluxo devido & correntes de blindagem nos materiais
supercondutores do dispositivo. Isto representa uma diferenga consideravel entre o fluxo
externo jogado no circuito e o fluxo que ¢ realmente encerrado pelo circuito. Porém, isto
ndo influi na periodicidade da corrente, mas apenas na sua forma funcional i(P).

O SQUID rf, diferente do SQUID dc, utiliza apenas uma juncao Josephson, como
mostra a figura 4.5. O modo como este SQUID funciona ¢ praticamente o mesmo do
anterior s6 que agora o dispositivo deve ser usado com freqiiéncias muito altas, da ordem
de 20 a 30 MHz, para que ndo haja um curto circuito na jungdo devido ao ramo
supercondutor ndo interrompido. Esse monitoramento ¢ feito por acoplar uma corrente 7/ no
loop do SQUID através de uma bobina que faz parte do circuito. E possivel mostrar que a
magnitude da perda rf do circuito ressonante devido ao seu acoplamento ao circuito
depende periodicamente do fluxo dc englobado pelo loop, com um periodo Py. Assim, o
fator de qualidade Q do circuito, e, portanto a tensdo em seus terminais, ¢ igualmente
modulada. A voltagem rf ¢ detectada para dar a leitura de saida, dependente do fluxo, do
dispositivo. Neste ponto, o dispositivo opera da mesma forma que o SQUID dc, isto ¢, uma

modulacdo de campo usual ird ser incluida entdo que este consegue ser operado em um
loop de fluxo magnético preso.



Fig 4.5. Desenho esquematico de um SQUID
com apenas uma jun¢do (SQUID rf) acoplado
indutivamente a um circuito ressonante.

O SQUID rf ¢ um dispositivo utilizado em muitos sistemas de deteccao. Um deles,
o equipamento comercial MPMS-5S da Quantum Design, utiliza-se da segunda derivada
espacial da densidade de fluxo magnético que passa pelas espiras de deteccao para medir a
magnetizacdo (ou mesmo a susceptibilidade magnética Y=M/H ac e dc) das amostras em
funcdo do tempo, da temperatura, do campo magnético e da freqiiéncia do campo ac. A
faixa de temperatura varrida pelo sistema ¢ de 1,7 a 400 K.O campo magnético estatico ¢
produzido por um magneto supercondutor, e chega at¢ 50 kOe. A freqiiéncia de excitagdo
do campo ac varia entre 5x10* a 1.512 Hz em um campo aplicado de até 100 G. Este
campo ¢ produzido por uma corrente alternada passando através de uma espira de cobre
disposta entre o magneto supercondutor e o conjunto de espiras de deteccdo do sistema
(chamado de gradidmetro), e concéntrica a ambos.

Para entender o funcionamento deste sistema, considere um gradidmetro numa
configuracdo de primeira ordem, isto €, com apenas duas espiras. Estas duas espiras tém
areas iguais em planos paralelos, e sdo separadas por uma certa distancia. Estas espiras sao
enroladas de forma que as correntes que passam por elas andam em sentidos contrarios.
Consequentemente, na presenga de uma densidade de fluxo magnético uniforme B o
SQUID acoplado ao gradiometro ird ler um fluxo magnético nulo. Assim, se a amostra ¢
introduzida em uma das espiras, a leitura do SQUID fornecerd uma tensdo proporcional ao
momento magnético da amostra. Por sua vez, o gradidmetro de segunda ordem ¢ disposto,
ao invés de duas, de quatro espiras coaxiais onde as duas do centro sdo enroladas de forma
que as correntes passem em um sentido igual, mas contrario ao sentido disposto nas espiras
das extremidades. Nesta configuracdo, tanto a densidade de fluxo magnético B quanto a sua
primeira derivada sdo eliminados. Logo, o SQUID s6 ird receber algum sinal se houver
variagdo da posicdo da amostra através do gradiometro. O momento magnético da amostra
ira ser, entdo, proporcional a integral do sinal do SQUID na extensdo da varredura. Esta
configuragdo, consequentemente, permite uma medida mais precisa, ¢ diminui bastante a
influéncia de fontes magnéticas externas.

O processo para medir a magnetizagdo da amostra ¢ feito pondo-se esta em uma
posi¢do inicial, geralmente abaixo das espiras de deteccdo e a uma distincia de forma que o
momento magnético da amostra ndo perturbe a uniformidade do fluxo através do



gradidmetro, e entdo a levantando através das espiras (quando o sistema esta pronto para a
aquisi¢do), enquanto ¢ medida a tensdo de saida no sensor SQUID. Todo este processo ¢
chamado de varredura da amostra. O sinal do SQUID em cada ponto da varredura ¢ lido
varias vezes e varias varreduras podem ser feitas para aumentar a resolugdo da medida. A
figura 4.6 mostra um gradiometro que mede apenas a componente longitudinal, paralela ao
campo aplicado, do momento magnético da amostra sendo a componente transversal
desprezivel. Acaso nao seja desprezivel, deve-se usar gradidmetros especiais capazes de
fazer tal medida.
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Fig 4.6. Desenho esquematico mostrando do lado
esquerdo o modo de se obter uma medida da amostra.
Estas amostras sao representadas por um pequeno
quadrado escuro que percorre o caminho indicado,
entre as espiras de deteccdo (gradidmetro). Todo o
aparato ¢ envolto em um solendide supercondutor. A
direita mostra-se a resposta do SQUID em fun¢do da
posicdo da amostra. (Figura obtida do manual de
operagdo do magnetdometro MPMS2 da Quantum

Design).

4.2-Procedimento Experimental

4.2.1-Preparacao das Amostras do Sistema Bi;Sr,CaCu,0s.5 dopadas com CuS ou
NiS.

Amostras, com composi¢cdo Bi, ;Sr2 ;Cap s[(CuO);-(MS),]:06+5 onde M= Ni ou
Cu,e x =0, 0.01, 0.05 e 0.1, foram preparadas usando o método usual de reacdo de estado
sOlido. Inicialmente, foi feita uma secagem dos compostos precursores (reagentes): oOxido
de bismuto (Bi;O3), carbonato de estroncio (SrCOj), carbonato de calcio (CaCOj3), oxido de
cobre (CuO), sulfeto de cobre (CuS)™ ou sulfeto de niquel (NiS)™". Os pos, com 99,99% de

" E conhecido que CuS ¢é na verdade Cu,'Cu'(S;)S. Isto significa que um sulfeto de cobre ™™ contém Cu' que ¢

tetraédricamente coordenado por S e Cu'' que ¢ trigonal planar com S. Quando aquecido acima de 200°C (AG



pureza, foram secados a uma temperatura de 200°C durante seis horas em uma estufa. Logo
ap6s, foram postos a temperatura ambiente e pesados em uma balanca analitica de precisdo
de forma a obedecer a estequiometria desejada. As amostras dopadas com CuS tiveram
como a massa dos reagentes os valores dados pela tabela 4.1:

x=0.01 x=0.05

Bi,03 278,020 mg 278,000 mg 277,600 mg 276,500 mg
SrCOs; 176,180 mg 176,000 mg 175,790 mg 175,269 mg

CaO 25490mg  25530mg 25450 mg 25,360 mg

CuO 90,403mg 89,620mg 85,740 mg 80,940 mg

CuS - 1,088 mg 5,424 mg 10,809 mg
Tabela 4.1. Massa de cada reagente para as amostras dopadas
com CuS e para a amostra pura a forma de pastilhas de
aproximadamente 570 mg.

Da mesma forma, as massas dos regentes para as amostras dopadas com NiS sdo
dadas por:

Bi;03; 399,958 mg 400,114 mg 399,722 mg 399,282 mg
SrCOz; 253,452 mg 253,520 mg 253,271 mg 252,993 mg
CaO 36,669 mg 36,689 mg 36,653 mg 36,613 mg
CuO 130,052 mg 128,794 mg 123,469 mg 116,842 mg
NiS - 1,485 mg 7,416 mg 14,816 mg

Tabela 4.2. Massa de cada reagente para as amostras dopadas

com NiS e para a amostra pura na forma de pastilhas de
aproximadamente 820 mg.

Como pode ser notada nas tabelas acima, as amostras de Bi-22/2 dopadas com CuS
foram feitas para que o composto tivesse massa total de aproximadamente 570 mg. Para
estas amostras, a massa necessaria do sulfeto de cobre ¢ muito pequena dificultando um
pouco sua pesagem. Para que ndo passassemos por este mesmo problema, as amostras de
Bi-2212 dopadas com NiS, obtidas na seqiiéncia, foram feitas para que sua massa total
fosse maior, ¢ dada por aproximadamente 820 mg. Tanto nas amostras dopadas com NiS
quanto com CuS as massas ndo tém um valor fixo, pois o excesso corresponde ao CO;
liberado nas reagdes. Assim, as reagdes que processam a formagdo destes compostos sao
dadas por:

= 53.2KJ), o CuS funde. Acima de 400°C, o CuS decompdem-se em Cu,S, este com temperatura de fusdo de
T=1127°C[92].

™ O sulfeto de niquel (NiS) é uma estrutura hexagonal que exibe uma transi¢do de fase quando a temperatura
e a pressdo ¢ aumentada [93]. NiS passa de um estado semicondutor antiferromagnético a baixas temperaturas
para um estado metalico paramagnético de Pauli a altas temperaturas. A temperatura de transi¢do ¢ em torno
de 285 K. Uma pressdo aplicada em torno de 20 Gpa suprime a fase antiferromagnética. Sparks e Komoto
[94] apontaram que a transi¢do para o estado antiferromagnético é acompanhada por um acréscimo de 2% no
volume devido a expansdo da rede.



1.05Bi,0, + 2.1S+CO, +0.8CaO+ 2(1— x)CuO + 2xMS —> Bi, Sr, ,Ca, ,[(Cu0), .(MS),],0,,; +2.1CO,

onde M=CuouNi,ex=0,0.01,0.05¢0.1.

Depois de pesados, os reagentes foram misturados e pulverizados com a ajuda de
um almofariz de agata e de um pistilo, durante varios minutos, para assegurar a
homogeneidade do pd resultante. Para aumentar ainda mais o contato entre os reagentes, e
facilitar a difusdo de ions entre os graos, colocou-se um pouco de acetona no pd ainda
presente no almofariz. Depois da pulverizagdo e, consequentemente, da homogeneizagdo do
po, as amostras resultantes foram colocadas na estufa a 200°C por 6 horas a fim de retirar a
umidade absorvida durante o ultimo processo. Ao final das seis horas a amostra foi retirada
da estufa. Uma vez a temperatura ambiente, a mistura de pdés foi prensada em forma de
pastilhas cilindricas a 2 ton/cm® e colocadas em cadinhos limpos de Al;Os. A partir dai
iniciow-se o devido tratamento térmico.

O tratamento térmico utilizado nas amostras pode ser dividido em duas etapas: a
calcinacao e a sinterizagdo. Na calcinagdo, as pastilhas presentes cada uma em um cadinho
foram colocadas em um forno programavel e controldvel a uma temperatura de 800°C por
40 horas em atmosfera ambiente. Acabado este intervalo, a temperatura foi decrescida
gradativamente a uma taxa de 1°C por minuto até chegar a 500°C. Logo apos, deixou-se
esfriar at¢ a temperatura ambiente. Chegando a temperatura ambiente, as amostras foram
novamente pulverizadas e pastilhadas, com o intuito de aumentar a area de contato entre os
graos, € colocadas novamente no forno para que iniciasse o segundo tratamento térmico, a
sinterizagdo. A sinterizagdo foi feita no mesmo forno, a uma temperatura de 850°C durante
100 horas também em uma atmosfera ambiente, depois baixando para 500°C a uma taxa de
1°C por minuto e em seguida abaixando até a temperatura ambiente. A oxigenacdo das
amostras ¢ feita quando estas sao lentamente resfriadas de 850°C para 500°C. Obviamente,
ndo colocamos na mesma “fornada” amostras de Bi-22/2 dopadas com CuS com as
dopadas com NiS. Todo o processo térmico pode ser mais bem visualizado nos diagramas
abaixo, para a calcinagao, figura 4.7, e sinterizacao, figura 4.8:
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Fig 4.7 Processo de calcinagdo. Na parte vermelha ha a maior taxa de difusao de ions,
enquanto na parte verde o lento resfriamento ¢ responsavel pela oxigenagao das amostras.
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Fig 4.8 Processo de sinterizacdo. Na parte vermelha a alta temperatura proporciona maior
energia cinética para as particulas que acabam por difundir mais. Na parte verde hd a
oxigenacao das amostras.

4.2.2-Caracterizacao das Amostras do Sistema Bi,Sr,CaCu,0;s.s dopadas com CuS ou
NiS: Técnicas de Medidas Utilizadas.

4.2.2.1-Difracao de Raios-X

Depois do tratamento térmico todas as amostras foram analisadas por difracdo de
raios-X a temperatura ambiente usando-se um difratometro D5000 da Siemens com
radiagio K com cobre como alvo . = 1.5406 A). O 4ngulo 20 entre o feixe de raios X
incidente e o detector foi varrido de 10 a 60° com uma resolugao de 0.01° e tempo de
aquisi¢ao de 2s por ponto.

4.2.2.2-Magnetizacio ac e dc.

As medidas de magnetizacdo ac e dc utilizadas neste trabalho foram realizadas em
um magnetometro comercial com sensor SQUID (dispositivo supercondutor de
interferéncia quantica) produzido pela Quantum Design (modelo MPMS-5S). Nas amostras
dopadas com CuS, realizou-se medidas de magnetizagdo ac em um intervalo de
temperatura de 5 a 300 K, a uma freqiiéncia de 31 Hz e em um campo aplicado de 0.1 Oe.
Nas amostras dopadas com NiS a magnetizagdo dc das amostras foi medida resfriando-as



em campo nulo (ZFC) e resfriando-as em campo presente (FC). O intervalo de temperatura
foi também de 5 a 300 K e o campo magnético dc aplicado foi de 5 Oe.

4.2.2.3-Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Anadlise de Raios-X por
Dispersao de Energia (EDX)

As amostras dopadas com CuS foram analisadas por microscopia eletronica de
varredura utilizando um microscopio Leico-Cambrigde modelo Stereoscan 440. As mesmas
amostras foram analisadas com a ajuda de espectros obtidos em um aparelho de EDX
(andlise de raios-X por dispersdo de energia) modelo da Oxford, com detector PENTAFET
com janela de berilio e uma resolugdo de 128 eV. Foi utilizada para a aceleracdo dos

elétrons uma poténcia de 20 kW e um tempo de exposi¢ao de 100 s. A corrente do feixe foi
de 200 pA.

4.3-Resultados Experimentais e Discussao.

4.3.1-Estrutura dos compostos Bi; ;Sr; ;Cay s[(CuQO);-.(MS)«]204+5 onde M= Ni ou Cu.

Os espectros de difragdo de raios-X para as amostras com composi¢ao
estequiométrica dada por Bi, ;Sr, ;Cap s[(CuO);-(CuS),],O06+s5 s30 mostrados na figura 4.9.
As amostras a, b, ¢ e d diferenciam-se por ter a substituicao dada pelo valor de x = 0, 0.01,
0.05 e 0.10, respectivamente.
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Fig. 4.9. Espectro de raios-X da série

Big_1SI‘Q,]C&()@[(CUO)]-x(CuS)x]205+5 para x = 0 (a), X = 0.0l (b),
x =0.05 (c), x = 0.10 (d).

Associado a cada pico de difragdo, colocamos os indices de Miller correspondentes
de modo a evidenciar os planos que obedecem a lei de Bragg. Os valores destes indices de
Miller sdo obtidos de uma forma simples. Sabemos que para uma estrutura ortorrdmbica

temos a relacao

2 2 2
SN S (4.5)

2 2 "2 2
d,, a b c

onde d ¢ a distancia entre os planos, a,b e ¢ sdo os parametros de rede e ikl os respectivos
indices de Miller. Assim, para cada valor de angulo 20 obtido no espectro, tiramos o valor
da distdncia d entre os planos (veja a expressao 4.1). Usando o software existente no
difratdbmetro (JCPDS) podemos comparar o espectro obtido com varios outros espectros
gravados no arquivo. Aquele espectro mais semelhante ao espectro da nossa amostra tera
parametros de rede também aproximadamente semelhante. Repetimos este processo para
varios picos de difragdo e obtemos um valor médio dos parametros de rede da nossa
amostra. Como estamos lidando com uma etrutura ortorrombica, ndo ha multiplicidade nos
indices de Miller, isto ¢, ndo ha dois conjuntos de valores de indices de Miller que dardao a
mesma distancia interatomica. Assim, finalmente, obtemos os valores dos indices de Miller.



Na figura 4.9, todos os picos encontrados sdo de fina largura de modo que se espera
que estas amostras sejam de fase Unica. Também, todos os espectros apresentam uma
estrutura cristalina semelhante a dos supercondutores da série Bi-22/2, e assim, ndo
apresentam reflexdes devido & fases supercondutoras Bi-2201 ou Bi-2223. Por ter apenas
uma fase simples e ndo conter impurezas, todos os picos podem ser indexados em uma cela
unitaria ortorrdmbica correspondente a uma fase simples da série Bi-227/2. A fase Bi-2223,
por exemplo, ttm o pico de difracdo de maior intensidade dado pelo angulo 260 =29°, ¢
referindo-se ao plano (0012), o que nao corresponde aos espectros acima. Em contrapartida,
os planos dados pelos indices de Miller (008), (0010), (200) e (0012) sdo bastante
evidenciados, e em qualquer referéncia eles sdo citados como os picos principais da fase
Bi-2212. Além do mais, os picos (0010) e (200), sendo evidenciados, ¢ uma medida precisa
da forte anisotropia da amostra referente a fase Bi-2272. Quanto a fase Bi-2201, esta tem
muitos picos associados aos angulos 20 proximos de 20°,50° e 60°, o que ndo aparece nos
espectros das nossas amostras. E sabido atualmente que tal fase poderia ter sido formada se
as amostras fossem obtidas em um tratamento térmico em atmosfera oxidante, ao nvés da
atmosfera ambiente.

Da mesma forma que nas amostras dopadas com CuS, as amostras de composicao
estequiométrica dada por Bi, ;Sr; ;Cap s[(CuO);-«(CuS),]:06:+5 isto é, da fase Bi-2212
dopadas com NiS, foram analisadas estruturalmente através da difracdo de raios-X, como
pode ser observado na figura 4.10:
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Fig. 4.10. Espectros de difragdo de raios-x da série Bi, ;S ;Cay s[(CuO);-

«(NiS),]:04:spara x = 0 (a), x = 0.01 (b), x =0.05 (c), x =0.10 (d).



Nelas, também nao foram detectadas, pelos mesmos motivos, fases de impurezas,
tdo pouco as fases das outras séries Bi-220/ e Bi-2223. Assim, os espectros de raios-X
mostraram que todas as amostras tém uma estrutura cristalina tipica dos supercondutores
Bi-2212. Apesar do espectro da amostra Bi, ;Sr2 ;Cag s[(CuO);-x(NiS),]20s+scom x = 0.01
aparecer ndo tao suave como 0s outros espectros, todas as amostras sdo livre de qualquer
outra fase de impureza, ou mesmo da fase ndo reagida de NiS. Isto leva a crer que NiS
acaba por ser inserido na rede cristalina do Bi-22/2. Assim, todos os picos foram
identificados e indexados como sendo pertencente a série Bi-2212 de fase pura.

4.3.2-Magnetizacio ac e dc das amostras Bi; ;Sr; ;Cay,s[(CuO);-«(MS)x]206+5

A dependéncia da magnetizacdo ac com a temperatura para as amostras dopadas
com CusS no intervalo de temperatura de 5 a 300 K ¢ dada pela figura 4.11:
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Fig. 4.11. Medidas de magnetizacdo ac em fungdo da temperatura da
série Big.]SI‘g_jca()_g[(CuO)I -X(CUS)X]206+5

Todas as amostras apresentaram transicdo supercondutora na faixa de 85 a 90 K.
Isto mostra que ndo ha nenhuma transicdo em 110 K e 10 K, correspondente & fases Bi-



2223 e Bir2201 e sugere, da mesma forma que nos espectros de raios-X, que as amostras
podem ser caracterizadas como sendo fases puras do sistema Bi-22/2. Uma transicao
diamagnética de volume (saturada) abaixo da temperatura de transicdo 7, ¢ claramente
observavel em todas as amostras. Estas observacoes ¢ uma clara evidéncia da estabilizagdo
da fase supercondutora Bi-22/2 também nas amostras dopadas com CuS. Uma visdo
detalhada da regido de transicdo mostra que todas as amostras dopadas com CuS

apresentam temperatura de transicdo supercondutora 7, maior do que na fase pura (x =
0.00).
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Fig. 4.12. Visio detalhada da regido de transicdo supercondutora da série
Big_[Srg.]Ca().g[(CuO)] —x(CuS)x]206+5

A temperatura de transicao supercondutora, definida com o inicio da transicao
diamagnética, para as amostras do sistema Bi, ;Sr2 ;Cap s[(CuO);-(CuS),]206+5 para
diferentes valores de dopagem (valor de x) foram obtidas através da curva de magnetizacao
ac em fungdo da temperatura e sdo dadas na tabela 4.3:



Dopagem das amostras T (K)

x=10.00 86.1
x=0.01 89.1
x=0.05 87.1
x=0.10 88.1
Tabela 4.3. Dependéncia da

temperatura critica 7. a dopagem
das amostras.

A dependéncia da magnetizacdo dc com a temperatura para processos em que o
campo magnético aplicado ¢ nulo (ZFC) ou o campo ¢ ndo-nulo (FC) foi obtido para as
amostras com composi¢do estequiométrica dada por Biy ;Sr; ;Cap s[(CuO);-+(NiS),]:O06+s5
onde x =0.00, 0.01, 0.05 e 0.1,e ¢ mostrada na figura 4.13.
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Fig. 4.13. Medidas de magnetizaciio dc em fungdo da  temperatura

para campo aplicado nulo (ZFC) e ndo-nulo (FC) para as amostras de
estequiometria Biy ;Sr, ;Cay s[(CuO);-x(NiS);]2:06+s

Da mesma forma que nas amostras dopadas com CuS, as amostras dopadas com
NiS todas elas mostraram caracteristicas supercondutoras no intervalo de temperatura
medido. Nao ocorreu nenhuma transi¢ao supercondutora a 110 K ou 10 K que corresponde
respectivamente & fases Bi-2223 e Bi-2201. Uma transicdo diamagnética de saturagdo (de



volume) ¢ claramente observada em todas as amostras abaixo da temperatura critica 7.. A
unica discrepancia observada nas propriedades ¢ a curva de magnetizagdo ZFC da amostra
de composicao Bi, ;Srs ;Cap s[(CuO);-x(NiS)]2O0srscom x = 0.01. A causa desta diferenca
esta no fato de que ¢ muito dificil dopar as amostras de Bi-227/2 com um percentual de
dopante tao pequeno.

Assim, a figura 4.13 demonstra claramente que houve realmente estabilizacdo da
fase supercondutora Bi-227/2 em todas as amostras dopadas com NiS. Uma visao detalhada
da regido onde ocorre a transi¢ao diamagnética ¢ dada na figura 4.14:
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Fig. 4.14. Visio detalhada da regido de transicdo supercondutora da série
Biz.;S12.1Ca.s[(CuO);-x(NiS):]:06+s5

Nota-se na figura 4.14 que a temperatura de transicdo supercondutora ¢ de 88 K
para a amostra pura Bi-22/2, e decresce gradativamente a medida em que a dopagem do
NiS aumenta. A dependéncia da temperatura de transicdo supercondutora com a dopagem,
obtida na curva de magnetizagdo ac em fungdo da temperatura acima para as amostras de
Bi-2212 dopadas com NiS, ¢ disposta no grafico 4.15.
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Fig. 4.15. Variacdo da temperatura de transicdo 7, com a
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4.3.3-Andlise Quimica e Morfolégica do Bi ;Sr: ;Cay s[(CuO);-(CuS)«]:06+5 para
valores de x =0, 0.01, 0.05 ¢ 0.10.

A morfologia da superficie e as caracteristicas microestruturais das amostras da
séric Bi-2212 dopadas com CuS foram examinadas pela microscopia eletronica de
varredura (MEV), e sdo mostradas 4.16.

Fig. 4.16. Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV) para a série
Bi ;Sr; ;Cay s[(CuO);-,(CuS),]206+s onde aesquerda temos x = 0, e a direita x = 0.05.

A microestrutura mostrada acima consiste de regides mais escuras, correspondentes
ao o6xido de cobre ndo reagido, e a regides nais claras que corresponde a fase Bi-2272. A



microestrutura das amostras de Bi-22/2 dopadas com 5 % de CuS mostram grande areas
claras. Estas dreas claras aparecem mais nas amostras dopadas com CuS do que nas
amostras puras de forma que a dopagem por CuS modifica a fase de estabilizagdo Bi-2212.
Sendo assim, estas medidas comprovam que o dopante CuS estd inserido na estrutura
cristalina da fase Bi-2212.

As mesmas amostras foram submetidas a um estudo quimico quantitativo elementar
por andlise de raios-X por dispersdo de energia (EDX). Esta analise tem como objetivo
determinar a incorporagdo de atomos de S na rede Bi-22/2. Os resultados obtidos sao
apresentados na tabela 4.4:

Elemento Porc. Atom. (%) Porc. Atom. (%) Porc. Atom. (%) Porc. Atom. (%)

x=0.00 x=0.01 x=0.05 x=010

Bi 13.899 15.406 14.06 13.013
Sr 12.993 13.987 13.032 12.604
Ca 5.553 3.752 4.461 5.207
Cu 12.682 11.845 12.361 13.452
S 0 0.0052 0.0238 0.027

o 54.873 55.005 56.062 55.697
Total 100 100 100 100

Tabela 4.4. Dados obtidos por andlise de raios-X por dispersdo de energia (EDX) para
amostras da série Bi, ;S ;Cag s[(CuO);-(NiS)]2O06+s

O resultado da andlise por EDX comprova que nas amostras de composi¢ao
estequiométrica Biy ;Sr, ;Cap s[(CuO);-(CuS);];06+5 com x = 0.01, 0.05 e 0.10, ha a
incorporagdo do elemento S na rede Bi-22/2. Assim, entende-se que o aumento da
temperatura de transi¢do supercondutora nas amostras de Bi-22/2 dopadas com CuS ¢ fruto
da incorporagdo de atomos de S nos planos CuO, que modifica a estequiometria de
oxigénio nas amostras e pode mudar, consequentemente a concentracdo de vacancias no
sistema.



CONCLUSOES

Até agora ¢ muito dificil obter alta reprodutividade na sintese dos materiais do
sistema BiSrCaCuO e encontrar propriedades desejadas, devido a complexidade de seus
diagramas de fases e devido aos processos de formacdo das fases supercondutoras de alta
temperatura. Variagdo da composicao quimica local e global nas misturas iniciais também
podem ter influéncia na reprodutividade da sintese destes supercondutores. O teor de
oxigénio também desempenha um papel crucial nas propriedades do estado supercondutor.
Tratamento térmico sob diferentes condi¢oes confirmam que 7. depende fortemente da
amostra de oxigénio e que existe um conteudo de otimizagdo para qué se tenha um 7,
maximo. Variagdes estruturais induzidas por tratamento térmico pode ser outro fator que
afete as propriedades supercondutoras das amostras.

At¢ o presente, ainda nao hd consenso sobre o mecanismo responsavel pela
supercondutividade em cupratos supercondutores, bem como em todos os supercondutores
de alta temperatura. Fenomenologicamente, contudo, consegue ser dito que existem trés
possibilidades de se alterar a temperatura critica 7. do sistema BiSrCaCuO. A primeira
possibilidade ¢ alterar o nimero de camadas de condugdo CuO,. Neste caso, a freqliéncia
de plasma no espectro de reflexdo no infravermelho cresce com o aumento do niimero de
camadas CuQO,. A segunda possibilidade ¢ mudar 7, mudando a concentracdo de
portadores. Neste caso, a freqiiéncia de plasma permanece inalterada, mas o coeficiente
Hall muda. A terceira e ultima possibilidade ¢ alterar 7, através da introducdo de impurezas
controladas nas amostras.

No nosso experimento, em particular, o estudo da dopagem do sistema Bi-2272 por
sulfeto de cobre (CuS) e sulfeto de niquel (NiS) com composicdo nominal
Big,1SI‘2,]Cﬁo,8[(Cu0)1_X(MS)x]206+5 onde M = Ni ou Cu, e X = 0, 0,01, 0,05 ou 0,10
mostrou que para os dois casos, € dentro da faixa de dopagem, ha estabilizagdo da fase
supercondutora Bi-22/2 independente do tipo e do percentual do dopante sem a presenca
de nenhuma fase secundaria observada por difracdo de raios-x, o que ¢ semelhante ao
resultado encontrado por Knizek [65] € mostrado na figura 3.9.

Espera-se entdo que tanto a dopagem por NiS quanto a dopagem por CuS possa ou
aumentar a concentragdo de buracos nas camadas de condugdo, ou simplesmente atuar
como impurezas, onde a concentragdo de buracos permanece constante. Porém vimos pelas
medidas de magnetizagdo que o efeito sobre a temperatura critica 7, foi diferente de um
para o outro. Isto ¢, enquanto nas amostras dopadas por CuS todas apresentaram 7. maior
que a amostra ndo dopada, as amostras dopadas por NiS tiveram suas temperatura critica 7,
decrescida. Assim, ¢ de se esperar que, ocorrendo uma alteragdo no numero de buracos, a
dopagem por NiS faca com que o sistema passe de um estado sub-dopado para o estado
sobre-dopado, mas que na dopagem por CuS ndo passe do estado sub-dopado.

No caso especifico das amostras dopadas com CuS, as medidas de EDX comprovam
que o aumento da temperatura critica estd intimamente relacionado a modificagoes
estruturais na estequiometria do oxigénio devido a inclusio de S nos planos CuO,. Esta
inclusdo ¢ mostrada, nos resultados da microscopia eletronica de varredura (MEV), ser bem
mais modesta que os reagentes iniciais sugeriam, € o que ¢ de fato semelhante ao
encontrado no sistema Y:/23 [80].

Esta inclusdo de S nos planos de condugdo nio se dd de modo igual para todos os
niveis & dopagem. Como foi visto no capitulo 4, sulfeto de cobre decompdem-se em Cu,S.



Assim, esta primeira fusdo pode produzir durante a calcinagdo graos que foram formados a
partir da grande fase liquida existente. O percentual de grdo formado dependera da
quantidade de dopante introduzido na rea¢do, e consequentemente cada caso ird ter uma
cinética diferente durante a oxigenacdo das espécies, de 850°C até 500°C. Logo, as
cinéticas diferentes conseguem produzir diferentes temperaturas criticas 7, devido as
diferentes concentragdes de oxigénio.

No caso das amostras dopadas com NiS, além da troca de O por S, temos a troca de
Cu por Ni. Como ndo foi encontrado nenhum pico de impureza nos espectros de raios-x e
como ha apenas um tipo de sitio de cobre na estrutura da série Bi-2212, espera-se que as
substituigdes planejadas pelos reagentes iniciais tenham sido obtidas. Desse modo, devera
haver uma forte localizagdo de portadores de carga nos planos CuO,. Esta forte localizacdo
de carga pode resultar, do mesmo modo obtido para as amostras dopadas com CuS, no
aumento da concentragdo de buracos nos planos de condugdo, e pode ser a causa do
decrescimento da temperatura critica 7, das amostras dopadas. Assim, o decrescimento da
temperatura critica 7, em amostras dopadas com NiS pode ser resultado da simples inclusdo
de impurezas, levando a quebra dos pares de Cooper existentes, ou o resultado da mudanca
na concentragdo de buracos, o que de uma forma ou de outra deteriora as propriedades
supercondutoras do sistema Bi-22172.

Em suma, o trabalho mostrou que a temperatura critica 7, pode ser acrescida ou
diminuida dependendo do dopante. A temperatura ¢ aumentada se substituimos o oxigénio
pelo enxofre € mantemos este € o cobre nas camadas de condugdo. Se substituirmos o cobre
por outro atomo, independente de ser ele magnético ou ndo, a temperatura critica diminui
da mesma forma em virtude de um suposto aumento da concentracdo de buracos nos planos
CuO,, ou simplesmente por ser o NiS uma impureza. Este aumento pode indicar uma
passagem da amostra de uma regido sub-dopada para uma sobre-dopada, visto que sua
composi¢ao original sem dopagem, Bi, ;Sr, ;Caj sCuQ;, ja estd na fronteira desta transi¢do.
Em todas as amostras as modificagdes da estequiometria do oxigénio podem resultar no
aumento da concentragdo de buracos nos planos de conducdo. Porém a confirmagdo deste
aumento da concentragdo de buracos sé pode ser feita, por exemplo, por medidas da tensdo
Hall.
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