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RESUMO

Nesta tese analisamos a transicdo normal-supercondutora dos compdsitos
[YBazCu307-5]1-y-[PrBa2Cu307-5]y com O<y<0,1, {[Y882CU3O7.5]0,95-[PrBach3O7-5]0105}1.
x{Ag}x com 0<x<0,2 e [GdBa,Cu3O7)ogs-[PrBa,CuzO7;sloos. Todas as amostras
foram preparadas por reacdo de estado solido. As analises de raios X mostraram
gue todos os compdsitos formaram a estrutura cristalina ortorrombica semelhante ao
do YBa,Cu307.5 supercondutor. As medidas de resistividade elétrica em funcdo da
temperatura mostraram que o praseodimio causa dois efeitos principais:
desdobramento em T, e T,, da transicdo normal-supercondutora e alargamento da
transicdo afetando principalmente o pico em T,,. As analises das flutuagcdes
termodinamicas permitiram obter expoentes criticos e gaussianos demonstrando que
as transicées ocorridas em T,; e T,, sdo genuinamente supercondutoras e nao
apenas um efeito de granularidade das amostras. Entretanto, a dopagem de 20% de
prata no compésito [YBa,Cu3O7.sloes-[PrBa,CusO7.5loos e€liminou a segunda
transicdo, indicando que seu surgimento deve estar relacionado possivelmente a
uma terceira fase composta por Y1.,Pr,Ba,CuzO7.; em escala nhanométrica na regiéo
intergrdo. Medidas magnéticas confirmaram os valores de temperatura para as
transicbes normal-supercondutora obtida pelas medidas de resistividade elétrica.
Além disso, verificou-se que o praseodimio aumenta a densidade de corrente
elétrica. O composito [GdBa,CuzO7.5)o.05-[PrBa,CuszO7sloos apresentou dupla
transicdo diferentemente da amostra Gdi.,Pr,Ba,CusO7.; relatada em outros
trabalhos, mostrando que a preparacdo das amostras na forma de compdésito pode
apresentar propriedades diferentes.

Palavras chave: composito, YBCO, PBCO, expoente critico



ABSTRACT

In this work we analyzed the superconductor-normal transition of the composites
[YB&zCU307-5]1-y-[PI'88.2CU307-5]y with  0<y<0,1, {[YB&2CU3O7-5]0,95-[PrB&2CU3O7-
5]0,05}1.X-{Ag}x with 0<x<0,2 and [GdB&zCUgO%g]o,gs-[PrBa2CU307-5]o,05. All samples
were prepared for solid state reaction method. The X-ray analysis demonstrated that
the diffraction patterns are identical to that to YBa,CusO;s superconductor. The
electrical resistivity measurements as a function of temperature demonstrated that
praseodymium causes two major effects: splitting in T,; and T,, of the pairing
transition and increasing of separation between them mainly affecting the peak in
Ty2. The analysis of thermodynamic fluctuations have enabled critical and Gaussians
exponents demonstrating that transitions at T,; and T,, are genuinely
superconducting and not only the effect of granularity of the samples. However, the
doping 20% of Ag in the composite [YBa,Cu3zO7.5]o,95-[PrBa>Cus07.s]o.0s quenched
the second transition, indicating that its appearance should be possibly related to a
third phase given by Yi.,Pr,Ba,CusO-.; in nanometric scale in the region intergrain.
Magnetic measurements confirm the temperature values for the superconductor-
normal transitions obtained by electrical resistivity measurements. Furthermore, it
was found that the praseodymium increases electric current density. The composite
[GdBa,Cu307.5]0,05-[PrBa,CuzO7.5]o0s presented double transition differently of
sample Gdi.,Pr,Ba,CuzOy7.; reported in other studies, showing that the preparation of
samples in the form of composite may exhibit different properties.

Key words: composite, YBCO, PBCO, critical exponent
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1 Introducéao

A supercondutividade tem sido amplamente estudada desde a sua
descoberta, uma vez que os materiais supercondutores apresentam propriedades
elétricas e magnéticas de grande interesse cientifico e tecnoldégico. Uma das
grandes limitagcbes impostas as aplicacbes tecnolégicas dos materiais
supercondutores esta na temperatura na qual estes materiais atingem o estado
supercondutor, denominada de temperatura critica (T.). Com a descoberta dos
supercondutores de alta temperatura critica (HTSC)! ampliaram-se as possibilidades
de aplicacdes da supercondutividade e, consequentemente, também aumentaram os
esforcos para entender os fendmenos associados a estes materiais, ndo existindo,
ainda, uma teoria fechada que explique completamente os HTSC, uma vez que a
teoria BCS?® explica os mecanismos para a supercondutividade de baixa
temperatura critica (LTSC).

O primeiro material a apresentar o estado supercondutor acima de 77 K,
temperatura de liquefacdo do nitrogénio, foi o YBa,CusO7.5 (YBCO)®. InGmeros
trabalhos investigaram as substituicbes quimicas no sitio do Y por elementos da
familia das terras raras® com o intuito de obter informacées sobre o mecanismo da
supercondutividade em altas temperaturas, investigar a ordenacdo magnética e
efeitos do campo cristalino além das propriedades como o0 campo magnético critico
e corrente critica. De maneira geral, verificou-se que a substituicdo do itrio por esses
elementos ndo altera significativamente as propriedades supercondutoras, ficando
comumente esta familia denominada de REBa,CusO7; (REBCO), sendo RE os
elementos terras raras com excecao dos atomos Ce, Th, Pm e Pr. Os elementos Ce
e Tb ndo formam a mesma estrutura cristalina do YBCO e o Pm €& um material
radioativo obtido de subprodutos da fissédo de uranio, portanto néo € encontrado de
forma natural. Quando o Y é substituido pelo Pr ocorre supressdo da
supercondutividade, embora haja a formacdo da mesma estrutura cristalina do
YBCO. Dessa maneira, o Pr merece uma atencgao especial e, os efeitos provocados
pela sua substituicdo no sitio do Y no sistema YBCO ainda ndo sdo bem
compreendidos.

Para a substituicdo parcial do itrio no formato Y;.«PrBa,CuzO7 (YPBCO), h4
uma transicdo supercondutora-isolante para x aproximadamente igual a 0,56°. Os

modelos para explicar a temperatura critica em funcdo de x incluem preenchimento



19

de buracos®, quebra de pares de Cooper’, localizacdo de buracos®, hibridizacdo® e
percolacdo®™. Contudo, h& também evidéncias experimentais para a
supercondutividade no PrBa,CuzO; (PBCO). Blackstead et al. relataram
supercondutividade no PBCO na forma de pé e em filmes finos*!, enquanto, Zhou et
al. relataram supercondutividade em monocristais™?.

Foi relatado em estudos envolvendo flutuagdes na magnetocondutividade de
monocristais de YixPrBa,CusO; a presenca de duas transicbes genuinas
supercondutoras®®**. Barros et al. discute que estas duas transicdes podem resultar
de uma separacdo de fases, decorrente de uma morfologia supercondutora
altamente ndo convencional**'*. Yoshida observou nos compostos de YPBCO que
as propriedades de transporte dos cupratos dopados com Pr tém refletido um
processo de percolacdo no qual o material pode ser pensado como um composto
cristalino misto constituido por dois tipos de elementos estruturais baseados em
sitios de Y e Pr'®!. Segundo este modelo, a transicdo supercondutora-isolante
poderia ser determinada por limites de percolacdo™®. Além disso, Yoshida et al.
estudaram as propriedades de transporte em compdsitos constituidos pelos cupratos
YBa,Cuz0O; e PrBa,CuszO; e observaram que a resisténcia elétrica e o
diamagnetismo foram influenciados pela presenca de uma terceira fase Yi.
«Pr.Ba,CusO; produzida em torno dos contornos de grdos de YBCO e PBCOY.
Como discutido pelos autores, a estrutura do compdsito pode ser considerada como
dois sistemas de percolacdo com resolucbes nas escalas nanométrica e
micrométrica®’.

Por isso, com objetivo de suprimir a formacdo da terceira fase Y.
«PrBa,Cuz07; produzida em torno dos contornos de grédos de YBCO e PBCO
sugerida por Yoshida et al.'” investigou-se o efeito da fase PrBa,CusO- na transic&o
normal-supercondutora (NS) nos compositos [{Y,Gd}Ba,CuszO7.s]1-y-[PrBa,CuzO7.s], e
o efeito da dopagem de prata nos compositos {[YBa,CuzO7.5]o.95-[PrBazCuzO7-s]o 05}1-
x-{Ag}x.

No capitulo 2 esta relatada a fundamentagdo tedrica contendo como
assuntos a estrutura dos sistemas YBa,CuszO;s e PrBa,CusOr;, flutuagoes
termodinamicas e propriedades magnéticas. No capitulo 3 temos o procedimento
experimental tratando de como foram preparadas as amostras, as técnicas utilizadas

para analises como a difracdo de raios X, medida de resistividade elétrica, andlise
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de expoentes criticos e medidas de magnetizacdo. No capitulo 4 contém as
informagdes sobre os resultados obtidos e suas respectivas discussoes e finalizando
este trabalho, temos no capitulo 5 as conclusbes e em seguida as referéncias

bibliograficas.

2 Fundamentacdo tedrica

2.1Sistema YBa,Cu307.5

O composto YBa,CusO7.5 foi descoberto em 1987 pelo grupo de Wu* e
tornou-se o material supercondutor mais estudado até o momento, possuindo uma
temperatura critica em torno de 92 K. O YBCO pode apresentar estrutura cristalina
tetragonal quando 0,65 <6 <1 ou ortorrbmbica quando § < 0,65, porém, a
supercondutividade se apresenta apenas quando o YBCO possui estrutura
ortorrdmbica. Na figura 1 podemos visualizar o composto YBCO com estrutura
tetragonal no quadro a e ortorrémbica no quadro b

Figura 1 - Estrutura cristalina do sistema YBa,Cuz0+.;. a) tetragonal e b) ortorrémbica.

Cadeias
de CuO

Fonte: Ref. 18.
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Muitos dos supercondutores de alta temperatura critica possuem estruturas
que séo variagdes das chamadas perovskitas. O composto protétipo das perovskitas
€ o titanato de bario, BaTiOg3, e sua forma ideal € ABX3, sendo formado por cubos
onde os elementos aparecem na proporcado 1:1:3. Os atomos A e B sado cations
metalicos e os atomos X sdo anions ndo metalicos. O elemento A esta localizado no
centro de cada cubo, 8 elementos tipo B ocupam os vértices, e 0os anions X se
situam nos pontos meédios das 12 arestas do cubo. Existem diversas variedades de
perovskitas, seja mantendo a sua estrutura ideal ou apresentando modificacbes, e
incluindo diferentes elementos. A estrutura cristalina do YBCO pode ser interpretada
como sendo formada por um empilhamento de trés estruturas perovskitas; BaCuOg,
YCuO;, e BaCuO,. As duas Ultimas tem um oxigénio a menos em cada célula
unitaria, de forma que estes materiais sdo denominados comumente como
perovskitas deficientes em oxigénio. O sistema YBCO é formado por uma estrutura
de planos paralelos. Da regido central para as extremidades temos: um plano com
atomos de Y localizado entre dois planos de CuO,. Em seguida, tém-se dois planos
de BaO e finalmente mais dois planos de CuO. Esta estrutura € mostrada na figura 2
onde podemos observar que os planos CuO tem uma vacancia de oxigénio na
direcédo a, fazendo com que a célula unitaria se comprima levemente, o que resulta

numa distorcao da célula, com a<b.

Figura 2 - Estrutura cristalina ortorrdombica do YBCO.

Fonte: Ref. 19.
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Nomeamos O(1) aos atomos de oxigénio localizados nas cadeias CuO. Os
atomos de oxigénio localizados nos planos de CuO, sdo denominados de O(2) e
0(3), diferenciando-os se estdo alinhados ou ndo com os oxigénios das cadeias de
CuO. Os atomos de oxigénio nos planos de BaO sdo denominados como O(4). Os
atomos de cobre séo representados pelas denominac¢des Cu(1) e Cu(2) dependendo

se estao localizados nas cadeias ou planos, respectivamente.

2.2 Sistema PrBa,Cus0O75

Desde a descoberta do YBCO houve grande interesse na substituicdo de
diferentes elementos nos sitios deste material. De acordo com a literatura, a
substituicdo do atomo itrio por elementos das terras raras ndo apresentam efeitos
relevantes sobre as suas propriedades supercondutoras®, sendo excecbes 0s
elementos Ce e Tb que ndo formam a fase 123, o elemento Pm por ndo ser estavel
e, finalmente, o elemento Pr.

A substituicdo parcial de Pr nas diferentes familias de HTSC tem sido
bastante estudada®’. No sistema REBa,CusO7.; 0s efeitos do Pr ainda n&o s&o
totalmente compreendidos. Mesmo com trabalhos mais recentes?® ainda ha grande
controvérsia a respeito se o PBCO é um material supercondutor ou nado. Este
composto tem sido considerado por muito tempo como um semicondutor
antiferromagnético com temperatura de Néel proximo de 17 K?. No sistema
REBa,Cu307.5, a substituicdo parcial por Pr nos sitios da RE tende a destruir a
supercondutividade proporcionalmente a sua concentracio. E observado que a sua
temperatura critica diminui com o aumento da concentracdo de Pr, sendo que a
partir de um valor critico da concentracdo de Pr, que depende do elemento RE, o
material deixa de ser supercondutor®®.

Em aplicacdes tecnologicas, filmes finos de PBCO tém sido largamente
utilizados na forma de barreiras isolantes em super-redes e dispositivos de jungdes
Josephson baseados em materiais HTSC??. Sob o ponto de vista da fisica basica, o
PBCO tem sido investigado por ser o0 Unico isolante ferromagnético, que substituindo
0 ion de terra rara € isoestrutural com a familia dos cupratos supercondutores do
tipo REBCO. Esta exceg¢do constitui um dos mais interessantes casos de supressao
da supercondutividade nos cupratos de alta temperatura critica. A constatagéo de o
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composto PBCO ser isoestrutural ao sistema YBCO e nao apresentar propriedades
supercondutoras tem estimulado um grande ndmero de investigagdes no sentido de
compreender o comportamento fisico deste sistema e também dos compdsitos
YBCO/PBCO. Diferentes modelos foram desenvolvidos no intuito de explicar por que
0 composto com Pr é ndo supercondutor® 8910152324

Existem algumas teorias tentando explicar a causa do PBCO nao ser
supercondutor. De maneira resumida as teorias podem ser agrupadas em trés
grupos.

e Hibridizacdo de orbitais: neste modelo a supressdo da
supercondutividade é devida ao fato de que um dos orbitais f do Pr
possui seus l6bulos dirigidos diretamente aos oxigénios, ocorrendo um
acoplamento com seus orbitais p. Com este acoplamento surge uma
banda acima do nivel de Fermi e desta forma acaba ocorrendo um
preenchimento dos buracos nos planos cupratos, que seriam 0s
responsaveis pela supercondutividade. Na figura 3 podemos visualizar a

hibridizacdo dos orbitais do praseodimio com os orbitais do oxigénio.

Figura 3 - Esquematizagéo da hibridizag&o dos orbitais f do praseodimio com os orbitais p do
oxigénio.

Fonte: Ref. 23.

e Quebra de pares: nesta teoria se estabelece que a presenca de

impurezas ou ions magnéticos atua de forma a quebrar os pares de
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Cooper e, consequentemente, destruindo a supercondutividade. Neste
modelo, o valor da temperatura critica varia linearmente com a

guantidade de impureza x no limite de baixos valores
T.(x) = T.0) = [Z-N(Er)e?(g = DY U + D] x @

sendo N(Er) o numero de estados no nivel de Fermi, g o fator de Landé,

J 0 momento magnético e T € um parametro de interacdo de intercambio.

e Preenchimento de buracos: este modelo propbe que a
supercondutividade é suprimida devido ao fato que a valéncia do Pr pode
ter valores mistos entre +3 e +4, diferente de outros membros das terras
raras que tem valéncia +3. Os autores que sédo a favor deste modelo
supbem que o valor da valéncia efetiva do Pr, quando esta ocupando o
lugar do atomo RE, estaria perto de +4. Esse excesso de carga
preencheria os buracos dos planos CuO, que seriam 0S responsaveis

pela supercondutividade.

Embora o sistema PBCO seja considerado como um material néo
supercondutor, alguns pesquisadores relataram a existéncia de supercondutividade

111220 mostram

neste composto. Resultados recentes de varios grupos de pesquisa
indicios claros de que sobre certas condi¢cdes o sistema PBCO pode apresentar
comportamento supercondutor. Os primeiros indicios de supercondutividade no
PBCO foram encontrados em filmes finos, onde foi observada uma diminuicdo na

resistividade elétrica a partir de 92 K. Zou et al*?

observaram supercondutividade no
composto PBCO na forma de monocristal analisando a susceptibilidade magnética.
A transicdo do estado normal para a supercondutora ocorre em temperaturas abaixo
de 80 K. S&o encontrados também relatos de constatacdo da supercondutividade

em amostras de PBCO policristalinas processadas pelo método sol-gel®.
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2.3 Flutuagdes termodinamicas

Quando um supercondutor é resfriado abaixo de sua uma temperatura critica
além do aumento abrupto da condutividade hd mudancas abruptas em outras
quantidades fisicas tais como a magnetizacdo, calor especifico, condutividade
térmica, entre outras. Todas essas mudancas ocorrem na mesma temperatura,
conhecida como temperatura de transicdo, devido essencialmente a mudancas
microscopicas no sistema eletronico do material. A mudanca entre o estado normal e
supercondutor € uma transicdo de fase termodindmica bem definida, surgindo um
novo estado condensado abaixo de T,, onde os pares de elétrons sao fortemente
correlacionados.

A existéncia do efeito Meissner, caracterizado pelo diamagnetismo perfeito,
torna possivel a aplicacdo da termodinamica no estudo da supercondutividade.
Portanto, a energia livre tonar-se uma importante variavel para a transicdo entre os
estados normal e supercondutor. A diferenca de energia livre entre dois estados
define a mudanca global de energia, como ocorre na transi¢cao supercondutora.

2.3.1 Teoriade Ginzburg-Landau

A teoria fenomenolégica de Ginzburg-Landau (GL) foi inspirada nas ideias
de Landau para as transicdes de fase de segunda ordem e seu ponto fundamental é
a identificacdo de um parametro de ordem que tende a zero continuamente quando
a temperatura cresce e se aproxima da temperatura critica T,. No caso da transicdo
supercondutora, esta descricio de campo medio fornece resultados
surpreendentemente corretos.

A teoria GL se aplica apenas nas vizinhangas imediatas da temperatura
critica. Uma vez que todos os pares de Cooper condensam no mesmo estado, a
fase supercondutora corresponde a um estado quantico macroscopico, descrita por
uma funcdo de onda ¥(¥) que define o parametro de ordem do sistema. Esta funcao
de onda €, em geral, uma funcdo complexa cujo modulo ao quadrado pode ser
interpretado como a densidade de pares de Cooper, ou seja, |¥(#)|? = n,. Além de
variar com a temperatura, a funcdo de onda também varia em resposta a campos
eletromagnéticos aplicados. As variagbes de W(7) sdo determinadas a partir da

energia livre®
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. S 2 B2
fs(q’; B, T) = £,(T) + a|?|? + g |P|* + Py —IihV;¥ — e*A‘zUl +§—n (2)

1
m*

onde B é o campo magnético, m* é duas vezes a massa do elétron, e* é duas vezes
a carga elétrica do elétron, f,, a energia no estado normal, Aéo potencial vetor e f; a
energia no estado supercondutor. A minimizacdo da equacédo (2) em relacdo ao
parametro de ordem conduz a uma das equag¢des fundamentais da teoria GL, dada
por

a + BIPPY — = (ihV; + e*A) ¥ = 0 3)
2m* T

A equacdao diferencial (3) fornece W(#) desde que conhecamos o potencial
vetor. Esta equacédo pode ser aplicada em um sistema unidimensional, que na

auséncia de campo magnético fornece o parametro ¢(T), dado por

1

() = (=)

2m*|a|

S = )¢ @

sendo € = (T —T,)/T, a temperatura reduzida e é(0) a amplitude. O parametro &(T)

€ o comprimento de coeréncia GL, que diverge quando T - T. e pode ser

compreendido como representacéo da variacao espacial do parametro de ordem.
Por outro lado, quando a energia livre € minimizada em relagdo ao potencial

vetor, se obtém uma equacéo para a densidade de corrente J, ou seja,

ihe*
2m*

*\2 -
7w —wrw) - w24 (5)

f:= Vz XiZ? p—
Esta equacdo € conhecida como segunda equacdo de GL e esta associada ao

comprimento de penetracédo, dado por

-1/2

1= (w) (6)

m*
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As equacOes (3) e (5) séo as equacbes fundamentais da teoria GL. A primeira
fornece o parametro de ordem e a segunda fornece as correntes, ou seja, a resposta
diamagnética do supercondutor frente a aplicacdo de um campo magnético.

Acima de T, a densidade de pares de Cooper é muito pequena, de modo

gue termos de ordens mais altas podem ser desprezados nas expansodes da energia

livre. Nas situacGes em que temos 4 = 0 e expandindo o parametro de ordem em
uma seérie de Fourier, podemos calcular a média térmica da densidade de pares de
Cooper, gque resulta na probabilidade de ocorréncia de um determinado valor de
Y(#) no espaco de Fourier. A probabilidade da ocorréncia de uma determinada
componente de Fourier ¥z € dada por

&

g

w(¥;) « e< 2<|"’6|2>> 7)

em que (---) esta ligado a uma média termodindmica. Este resultado indica que a
distribuicdo de probabilidades das amplitudes de Fourier é gaussiana. Por esta
razdo, as flutuagcdes que podem ser descritas pela teoria GL também recebem o

nome de flutuacdes gaussianas.
2.3.2 Flutuacgdes na condutividade elétrica acima de T,

A principal manifestacdo das flutuagdes na condutividade elétrica acima de
T., também denominada paracondutividade, é devida ao aparecimento de pares de
Cooper metaestaveis com tempo de vida muito curto. A presenca desses pares de
Cooper evanescentes acima de T, origina canais adicionais nao dissipativos para a
corrente elétrica.

A condutividade na fase normal é dada pela férmula de Drude®

On = - Nn (8)

onde n é a densidade de elétrons de conducdo na fase normal e t,, € 0 tempo de
relaxacdo. Por analogia, espera-se que as flutuacdes supercondutoras contribuam

com um termo adicional dado por
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(e7)? 2, 74
b0 = L5 ()% ©)

m

sendo 7; 0 tempo de relaxacdo de uma flutuagcdo supercondutora. Substituindo-se

os valores

T = ae (10)
e

193] = s (1D

previstos pela teoria de GL dependente do tempo, 0 excesso de condutividade pode

ser escrito como

_ kT ey 1
Ao = Vv m* azzq(1+q252)2 (12)

sendo kg a constate de Boltzmann e y = % A soma em ¢ pode ser transformada

numa integral que dependera da dimensionalidade da amostra. Essa solucéo
descreve o resultado obtido por Azlamazov e Larkin (AL)?’ para trés dimensdes

(3D), duas dimensdes (2D) e uma dimenséao (1D)

Aoy = —— =172 (3D)
AL ™ 321£(0)

Aoy, = ﬁe—l (2D) (13)
28(0) _
AO—AL = %S 3/2 (1D)

sendo ¢ = (T — T.)/T, a temperatura reduzida, s a espessura do filme e a é a area

da secéao transversal do filamento no caso unidimensional.
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Nas proximidades imediatas da temperatura critica, as flutuacbes
supercondutoras tornam-se grandes e correlacionadas, deixando de se comportar
como previsto por uma teoria de campo médio, como a teoria de GL. Essas
interacOes fazem com que diversas propriedades tendam a zero, ou seja, divirjam
com expoentes diferentes daqueles calculados pela teoria de GL.

O regime genuinamente critico € feito com base na teoria de scaling

dinamico?®®, que prediz que a paracondutividade diverge como

Ao ~ e~ (14)

sendo

A=v2+z—-d—n€) (15)

onde d € a dimensionalidade do espaco, v é 0 expoente critico para 0 comprimento
de coeréncia, z € 0 expoente critico dinamico e n é aproximadamente zero para
sistemas homogéneos. Utilizando-se o modelo 3D-XY?° é possivel calcular que
v ~ 0,67 para toda a regido critica. Lobb®® propds que a regido critica pode ser
dividida em dois regimes, um estatico e um dindmico. No regime estatico temos que

z = 2, entdo, considerando em trés dimensdes temos

A=067(2+2-3-0)=0,67 (16)

Em regides mais proximas de T., 0 regime critico torna-se dinamico, sendo neste

caso z = 3/2 de maneira que
1=0,672+3/2—-3-0)=0,33 (17)
2.3.3 Efeito da ndo-homogeneidade nas flutuagdes gaussianas
O modelo de AL para flutuagbes da condutividade foi desenvolvido para

materiais homogéneos. De forma a estender estes resultados para materiais n&o-

homogéneos, Char e Kapitulnik (CK)*' modificaram a teoria de AL e aplicaram ao
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modelo de percolacdo. No modelo CK define-se um comprimento de correlagéo &,
sendo o material considerado homogéneo para escalas de comprimento L maiores

que &,. Contudo, para L < §,0s efeitos da ndo-homogeneidade se tornam relevantes

e o material é considerado como um fractal de dimensdo d. Nessa condi¢do, a

paracondutividade AL € descrita como

Aocg =~ €4 (18)

sendo

Y
Il

N
|

N |

(19)

Este resultado, em geral, corresponde a dimensodes fractais.

2.3.4 Flutuagdes na condutividade elétrica abaixo de T,

A transicdo de fase normal-supercondutora para materiais granulares pode
ser descrita por um processo em duas etapas. A primeira etapa ocorre na transicao
do estado normal para a regido denominada paracoerente abaixo de T,, na qual a
amplitude do parametro de ordem dos grdos possui valor fixo embora haja
flutuacBes na fase. A segunda etapa se da pela transicdo do estado paracoerente
para o estado denominado coerente abaixo de T,,, na qual o parametro de ordem
além de possuir amplitude constante as fases dos grdos se tornam coerentes,
formando um estado em que existe uma ordem de longo alcance. Este processo

esta ilustrado na figura 4.
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Figura 4 - Representacdo esquematica do processo de transicdo em duas etapas nos
supercondutores granulares.
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Fonte: Ref. 18.

Peyral e colaboradores® propuseram um hamiltoniano de tunelamento de pares

generalizado para descrever a transicao paracoerente-coerente

H = _Zi,j]ijcos(ai - 01) (20)

sendo J;; a energia de acoplamento entre os gréos i, j e §; — 6, € a diferenca de fase
entre os graos i, j. Esta expressdo é analoga ao hamiltoniano de um sistema de
spins XY acoplados através da energia de troca J;;. Deste modo € possivel modelar
o acoplamento entre os grdos como uma interacdo de troca ferromagnética entre
spins. A analogia com 0 modelo magnético implica na ocorréncia de uma transicao
de fase de segunda ordem para a fase coerente na temperatura T,,. Esta transicédo
ocorre via efeito percolativo que é fortemente dependente das propriedades meso e
macroscopicas do sistema supercondutor. A fenomenologia critica pode ser descrita

como um modelo 3D-XY de um sistema desordenado dado por
Ao =~ g,° (21)

em que s é 0 expoente critico.
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2.4Propriedades magnéticas

Quando aplicamos um campo magnético num material supercondutor no
estado normal, T > T, e o resfriamos abaixo de sua temperatura critica, observamos
a expulsdo do campo magnético do interior do material. Isso ocorre devido a
correntes superficiais que surgem na amostra que tendem a cancelar a inducéo
magnética no seu interior. Este fenébmeno € chamado de efeito Meissner. No caso

mais simples, o supercondutor comporta-se como um diamagneto perfeito, onde

temos no seu interior B=0 e M = —H. O efeito Meissner é uma das principais
caracteristicas que diferencia um supercondutor de um condutor perfeito.

Embora o efeito Meissner seja uma propriedade dos supercondutores, o seu
surgimento € relacionado com a intensidade do campo magnético aplicado. Os
materiais supercondutores sdo classificados como tipo | ou tipo Il, conforme sua
interacdo com o campo magnético externo. Os supercondutores do tipo | passam do
estado supercondutor para o estado normal de maneira abrupta quando o campo
magnético aplicado é maior que o campo critico H,, enquanto que nos
supercondutores do tipo Il a mudanca de estado ocorre de maneira gradativa a partir
de um campo critico minimo H.;, em que a fase normal coexiste com a fase
supercondutora, ocorrendo a transicdo completa para o estado normal quando o
campo magnético aplicado supera um determinado valor de campo, denominado de
campo critico superior H,,.

Tanto os supercondutores do tipo | quanto do tipo Il possuem variagdo do
campo magnético critico com a temperatura. Empiricamente os supercondutores do

tipo | variam com a temperatura de acordo com®®

T

H(n) = B [1- ()] 22)

Tc

A figura 5 mostra a relacdo do campo magnético critico com a temperatura critica

para ambos os tipos de supercondutores
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Figura 5 - Curva caracteristica da relagdo entre campo critico e temperatura critica para
supercondutores a) tipo | b) tipo Il
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Fonte: adaptado da Ref. 34.

Na regido entre H., e H., nos supercondutores do tipo Il o efeito Meissner é
incompleto e se estabelece um estado misto no qual ocorre penetracédo parcial do
fluxo magnético. A profundidade dessa regido superficial € chamada profundidade
de penetracdo de London 4;.

Outro parametro importante dos supercondutores é o comprimento de
coeréncia. Ele mede a distancia de correlacéo dos pares de Cooper. Na interface do
estado normal-supercondutor, a densidade dos pares de Cooper néo vai
abruptamente do zero até um valor qualquer no bulk da amostra, mas aumenta
suavemente, conforme pode ser visualizado na figura 6, sobre um tamanho finito &,

chamado de tamanho de coeréncia.
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Figura 6 - Densidade de pares de Cooper em funcéo da distancia no interior da amostra.
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Fonte: Ref. 35.

O tamanho relativo da profundidade de penetracdo de London 4, e o tamanho
de coeréncia determinam quando um material supercondutor é do tipo | ou do tipo Il.
Para verificar esta relagdo podemos fazer uma analise semiquantitativa. Primeiro

definimos o campo critico termodinamico pela relacao de energias
%ch = Gnorm — Gsup (0) (23)

onde H, € o campo magnético critico, G,,,, € a energia livre de Gibbs no estado
normal e G,,(0) € a energia livre de Gibbs no estado supercondutor em T = 0. Para
supercondutor tipo | este campo critico coincide com o conhecido campo critico H,,
enquanto para supercondutores tipo Il H, vive entre H., e H.,. A diferenga entre as
duas energias livres, Gporm — Gsyp(0), pode ser interpretada como a energia de
condensacao de pares de Cooper.

Para um condutor de area unitaria, exposto a um campo H = H, paralelo a

sua superficie, o balanco energético € da seguinte forma:
a) O campo magnético penetra uma profundidade A, da amostra que
corresponde a um ganho de energia, ja que a energia magnética nao deve

ser expulsa desta camada,

AEmagn = ?HCZAL (24)
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b) Por outro lado, o fato de que a densidade de pares de Cooper ndo assume
seu valor total na superficie, mas aumenta suavemente sobre um tamanho ¢,

implica numa perda de energia de condensagéo,
AEcona = _%Hc@ (25)

Obviamente ha um ganho liquido de energia se 1, > ¢. Introduzindo o parametro de

Ginzburg-Landau
k== (26)

o critério para um supercondutor ser do tipo | ou do tipo Il € dado por

L 1
tipo I k< ﬁ
(27)
. _ 1
tIpO I: k> ﬁ

2.4.1 Magnetizacao

A magnetizacdo de um material supercondutor pode ser medida segundo o0s
protocolos field cooling (FC) ou zero field cooling (ZFC). No protocolo FC o material
é resfriado na presenca de um campo magnético aplicado. Em temperaturas acima
de T, o campo magnético se distribui pelo interior do material e a magnetizacédo tem
valor nulo, porém, para temperaturas abaixo de T, 0 campo magnético do interior do
material € expulso, este comportamento, tipico de materiais diamagnéticos, é
conhecido como efeito Meissner. No protocolo ZFC, o material € resfriado na
auséncia de campo magnético até uma temperatura bem abaixo de T,, quando entdo
um campo magneético € aplicado e a magnetizacao do material € medida, enquanto o
mesmo é aquecido. Neste protocolo é observado um comportamento diamagnético
que procura evitar a penetracdo do campo magnético no interior do material,
conhecido como efeito de blindagem.

Podemos representar a resposta magnética do material, caracterizada pela
magnetizagdo M, quando um campo magnético H € aplicado através da

susceptibilidade magnética definida como y = M/H. Na figura 7 temos uma curva
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tipica da susceptibilidade diamagnética em funcdo da temperatura nos protocolos
FC e ZFC para o YBCO policristalino.

Figura 7 - Susceptibilidade magnética em funcao da temperatura.
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Fonte: o autor.

2.4.2 Modelo de Bean

No estado misto, o fluxo magnético penetra na forma de finos filamentos
retilineos, no centro dos quais a supercondutividade € suprimida, ou seja, 0 material
permanece no estado normal. Em torno dessas regides normais circulam correntes
de blindagem compondo uma estrutura de geometria cilindrica, denominada de

vortice. Cada vortice possui exatamente um quantum de fluxo magnético, dado por
h _ . .- .
P=_—=2x10 15T.m2. Assim, um aumento no campo magnético aplicado

ocasiona um aumento no numero de vortices, fazendo com que a fase
supercondutora seja gradualmente suprimida no volume da amostra. Quando o
material supercondutor é percorrido por uma corrente de transporte, os vértices
sofrem uma forca lateral, em que num caso ideal, onde ndo ha efeitos de

aprisionamento das linhas de fluxo, ocorre um movimento de deriva da rede de
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vortices. Porém, nos supercondutores do tipo Il h&d aprisionamento de vértices
devido a impurezas, fronteiras de grao, poros, etc. Este fendmeno de
aprisionamento de vortices por ndo-homogeneidades € responsavel pelo
aparecimento de propriedades magnéticas irreversiveis, tais como histerese na
curva de magnetizagéo, remanéncia e relaxacao da magnetizacao.

Na interacdo da magnetizacdo com o campo magnético aplicado pode surgir
histerese, geralmente chamadas de curvas de histerese. Na figura 8 € mostrada

uma curva tipica de histerese para o YBCO.

Figura 8 - Magnetiza¢do em funcdo do campo magnético aplicado.
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Fonte: o autor.

A partir de curvas de histerese € possivel obter a densidade de corrente
critica (J,) do material, utilizando-se para tanto o modelo de Bean*®*’. Neste modelo,
é considerado que a penetracdo do campo magnético no supercondutor ocorra de
forma linear, implicando que a regido penetrada pelo campo seja percorrida por uma
densidade de corrente homogénea, ou seja, a densidade ndo depende do campo
aplicado, sendo seu modulo igual a densidade de corrente critica.

Algumas situacgdes frequentemente encontradas, como o aprisionamento de

campo magnético por uma amostra supercondutora, podem ser explicadas utilizando
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7

o0 modelo de Bean. Por outro lado, o modelo € extremamente simples que nao
relaciona as correntes de blindagem com a variagdo do médulo do campo magnético
em funcdo da posicdo. A figura 9 mostra o comportamento do campo e das
correntes de blindagem, para uma amostra supercondutora cilindrica de raio d/2,
indicando o campo magnético B*, definido como o menor valor de campo aplicado

requerido para que haja fluxo penetrado até o centro da amostra.

Figura 9 - Representacdo esquematica da penetracdo do campo magnético e das correntes de
blindagem segundo o modelo de Bean. (a) Penetragdo do campo magnético (grafico superior)
mantido constante e as correntes de blindagem (grafico inferior). (b) Caso em que o campo é
aumentado até atingir o centro da amostra. (c) Efeito da diminuicdo do campo magnético apds atingir
um campo B,, > B".

B(x) B(x) B, B(x)
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Fonte: Ref. 38.
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Podemos encontrar uma relagdo da densidade de corrente critica e a magnetizacao
utilizando uma medida completa de magnetizagdo M(H), conforme mostrado na
figura 10(a). Além disso, é possivel visualizar na figura 10(b) como a area A

representa a diferenca de magnetizagdo da amostra nos pontos 1 e 2.

Figura 10 - (a) Curva de histerese de um supercondutor do tipo Il com fluxo aprisionado. A linha
tracejada seria a magnetizacdo sem fluxo aprisionado. (b) Representacdo do campo magnético
penetrado na amostra segundo o modelo de Bean para os pontos 1 e 2 em (a).

-M

(1)

\\A‘"
AT ~=>

H, H

(a)

Ao AMxd
(1

(b) _4 4 :
Fonte: Ref. 38.

A diferenca da magnetizacdo é AM(H,) = M; —M,, onde M; representa a
magnetizacdo na parte superior da curva, ponto 1, e M, representa a magnetizacao
na parte inferior da curva, ponto 2, ambas para o mesmo valor de campo magnético
aplicado H;. A relacdo entre a densidade de corrente critica e a magnetizacdo no

modelo de Bean é dada por
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Jo =2 (28)

sendo possivel, entdo, a obtencdo dos termos de magnetizacdo e,

consequentemente, a diferenca da magnetizacao

1
My =—7Jcd
M, = —=].d (29)

1
AM(H,) = My — M, = Efcd

Isolando /. na expressao anterior podemos definir a densidade de corrente critica de

um supercondutor em funcédo da magnetizacéo

_ 2AM(Hy)

Jo =2 (30)

Com isso é possivel estimar a densidade de corrente critica a partir de uma curva de
histerese. Essa magnetizacdo € criada na amostra, pelas correntes de blindagem,
para expulsar um campo magnético existente no interior da amostra ou para blindar
um campo magnético externo aplicado.

Uma maneira de aperfeicoar o modelo de Bean, mesmo nédo sabendo qual é
a dependéncia das correntes de blindagem com o campo magnético aplicado, é
utiliza-lo em uma geometria especifica, ja que a magnetizacdo de uma amostra
depende de sua geometria através do fator de desmagnetizacdo. Desta forma, para
amostras na forma de paralelepipedo, com lados a < b < ¢, utilizadas neste

trabalho, a densidade de corrente critica é obtida por

20AM(H,)
Je =~F—av (31)

a(1-35)

sendo que a e b formam o plano perpendicular a direcdo do campo magnético

aplicado e o lado c paralelo ao campo.
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3 Procedimento Experimental

3.1Preparacdo das amostras

Neste trabalho foram estudados os compositos [{Y,Gd}Ba,CusO7]i.y-
[PrBa,CuszO7], e {[YBa;CuzO7.slo,9s5-[PrBa,CuzOr.sloos}i-x-{Ag}x Para tanto, foram
inicialmente processadas as fases YBa,CuzO;, PrBa,CuszO; e GdBa,Cu3O7 pelo
método de reacdo de estado solido. No processamento das fases foram utilizados
precursores quimicos de alto grau de pureza: Y,05, Pry0,4, Gd,05, BaCO5 € Cu0, 0S
quais foram misturados segundo a estequiometria desejada. Em resumo, o
processamento das fases foi constituido pelas seguintes operacdes: maceracao dos
precursores quimicos e a calcinagdo. A maceracao tem por objetivo homogeneizar a
mistura dos precursores e a calcinacdo corresponde ao processo de formacao da
fase desejada, a qual foi realizada a temperatura de 920°C por um periodo de 24
horas. Esta sequéncia de procedimentos é realizada por duas vezes nas mesmas
condi¢cbes. Na figura 11 temos a rampa de temperatura utilizada nos processos de
calcinagéo e sinterizagao.

O processo de calcinacdo € responsavel pela formacdo das fases

REBa,Cu307.5, com RE sendo Y, Pr ou Gd, através das reac¢des quimicas.

1
5 %203 + 2BaC03 + 3Cu0 — YBazCuz 075 + 2C0;

1
gPrE,O11 + 2BaC0; + 3Cu0 — PrBa,Cuz0,_s + 2C0,

1
5Gd;03 + 2Bac 05 + 3Cu0 — GdBazCuz 075 + 2C0;

Apds a obtencdo das fases YBa,CuszO7s PrBa,CuzO;s e GdBa,CuszO7s, foram
preparados trés lotes de amostras. O processamento dos trés lotes de amostras
seguiu o seguinte protocolo: maceracédo por um periodo de 2 horas, prensagem num
pastilhador cilindrico de 8 mm de diametro com pressdo aplicada de

aproximadamente 60 kgf/mm?, sinterizacdo em 920 °C por um periodo de 24 horas.
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Durante o processo de sinterizagéo ocorre o crescimento e o acoplamento dos gréaos

supercondutores.

Figura 11 - Rampa de temperatura utilizada nos processos de calcinacao e sinterizacéo.
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Fonte: o autor.

Apbs os processos de calcinacdo e sinterizagdo, as amostras processadas
apresentam deficiéncia de oxigénio em sua estrutura. Para suprir esta deficiéncia as
amostras sdo submetidas a um processo de oxigenacdo. Este processo consiste em
submeter as amostras a um fluxo continuo de oxigénio (O,) a uma temperatura de

420 °C por um periodo de 48 horas, mostrado na figura 12.

Figura 12 - Rampa de temperatura utilizada no processo de oxigenagao.

48 horas

em fluxo de Oz

temperatura temperatura
ambiente ambiente

Fonte: o autor.
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Para atender aos objetivos deste trabalho foram preparados trés lotes de
amostras. O primeiro lote de amostras, constituido pela mistura das fases YBCO e
PBCO em diferentes proporgdes originaram o0s compositos [YBayCuzO7.s]1y-
[PrBa,CuzO75]y com y = 0,000; y =0,025; y = 0,050; y =0,075 e y =0,100. O
segundo lote de amostras, constituido pela mistura da fase YBCO com 5% da fase
PBCO e diferentes quantidades de Oxido de prata originaram 0s compositos
{[YBazCu307.5]0.05-[PrBazCuzO7. s]o.05}1-x-[Ag]x com x = 0,025; x = 0,050; x = 0,075;
x = 0,100 e x = 0,200. O terceiro lote de amostras, constituido pela mistura das
fases GBCO e PBCO na proporcdo 95% e 5%, respectivamente, originou o

com péSitO [Gd Ba2CU3O7.5]0195-[P rBazc:U307.5]oyo5.

3.2Difrac&o de raios X

Uma pequena quantidade de cada amostra na forma de p6 foi utilizada para
a obtencdo dos difratogramas de raios X. Foi utilizado um difratbmetro da marca
Rigaku, modelo ULTIMA IV, disponibilizado pelo complexo de laboratérios
multiusuérios C-LABMU da Universidade Estadual de Ponta Grossa. Este aparelho
trabalha na geometria Bragg-Brentano com fonte de radiacdo CuK, e 1 = 1,542 A.

Foi utilizado o software MATCH! da Crystal Impact para a indexacéo dos picos.

3.3Resistividade elétrica

As medidas de resistividade elétrica em funcdo da temperatura foram
realizadas no laboratorio de Supercondutividade e Materiais Supercondutores da
Universidade Estadual de Ponta Grossa. As amostras possuiam formato cilindrico
com 8 mm de didmetro e aproximadamente 1 mm de espessura. Foi utilizado o
método de quatro pontas, no qual duas pontas permitem a passagem da corrente
elétrica e as outras duas séo utilizadas para medir a diferenca de potencial. Para
utilizacao desta técnica quatro contatos elétricos, na forma de estrias, sao fixados na
amostra com auxilio de cola prata e tratadas termicamente a uma temperatura de
420° C em fluxo de oxigénio por um periodo de 3 horas. Apés o processo de

deposicao dos contatos elétricos sobre a amostra, quatro fios de cobres séo fixados,
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com a cola prata, sobre os mesmos. Na figura 13 esta representada a amostra com
0s contatos elétricos.

Figura 13 - Esquematizacdo dos contatos elétricos. Fios a e d sao utilizados para a corrente elétrica e
b e c para a diferenca de potencial.

Fonte: o autor

O equipamento de medida da resistividade elétrica em funcdo da
temperatura é constituido por um sistema eletrénico e um sistema criogénico. O
equipamento tem sensibilidade para detectar variacdes de resistividade entre 10 uQ
a 100 Q,em um intervalo de temperatura de 78 K a 300 K. O sistema eletronico é
constituido basicamente por um resistdmetro diferencial (RD), uma fonte estabilizada
de corrente (1mA), dois multimetros HP modelo 34401A e um gerador de rampa de
temperatura.

Descrevendo o funcionamento do RD com mais detalhe, & utilizada uma
fonte de corrente alternada para se fazer circular uma corrente através de um
circuito em série, formado por um resistor de referéncia e pela amostra que se quer
realizar a medida. Esta corrente gera, portanto, duas diferencas de potenciais, uma
diferenca de potencial no resistor de referencia e outra na amostra. Essas diferencas
de potenciais, depois de passadas por processos de amplificagcdo, sdo entdo
subtraidas. Anulando o valor absoluto da amostra, a medida sera devido a variacéo
diferencial da amostra. E finalmente essa medida passa através de filtros,
eliminando dessa forma os possiveis ruidos provenientes da rede de tensédo, como
também nos estagios iniciais do processo. Depois disso, o sinal alternado é
retificado para obtermos finalmente uma de tensdo continua na saida do

resistdmetro, a qual é enviada para um multimetro de precisdo. Todo o sistema de
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aquisicdo de dados é controlado por computador através de placas GPIB. A figura

14 representa o painel frontal do RD, mostrando todos os botbes de controles.

Figura 14 - Representacéo do painel frontal do resistdmetro diferencial.
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Fonte: o autor

Toda a eletrénica do equipamento é conectada a cana de medida, a qual é
constituida por um suporte (porta-amostra) no qual é fixada a amostra. No porta-
amostra estao alocados um termémetro que fornece a temperatura da amostra e um
aguecedor para regular a variacdo de temperatura na amostra. O termémetro
utilizado € uma resisténcia de platina Rosemount PT-100, de 110 Q em 273 K,
ficando localizado no interior do porta-amostra, junto a amostra. O termémetro foi
calibrado para trabalhar na faixa de temperatura de 60 a 300 K, com precisao
relativa da ordem de mK. O controle da variacdo de temperatura na amostra é feito
através de uma resisténcia de Ni-Cr fixada numa das faces do porta-amostra.

O sistema criogénico é constituido por um tubo de vidro, com paredes
duplas e espelhadas (dewar) que atua como reservatério de nitrogénio liquido, no
qual é imerso o porta-amostra. Para evitar o contato direto do porta-amostra com o
nitrogénio liquido, o mesmo é envolto por uma caneca de cobre hermeticamente

fechada no interior da qual é feito vacuo.

3.4Método de anélise de expoentes gaussianos e criticos

As flutuacbes da condutividade (Ao) sao obtidas da diferenca entre a
condutividade medida (o), obtida de 1/p, e a condutividade regular (o), obtida
através da extrapolacdo do comportamento linear apresentado pela resistividade em

altas temperaturas, conforme figura 15,
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Ao =0 — oy (32)

Figura 15 — Resistividade elétrica em fungéo da temperatura
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Fonte: ref. 18.

A andlise de dados é feita com a suposicdo de que as flutuacbes da
condutividade divergem segundo uma lei de poténcia do tipo

Ao = Ae™ (33)
onde ¢ = (T —-T,.)/T. € a temperatura reduzida, A € o expoente critico e A uma
constante. Para encontrar o valor de A, define-se a grandeza y, como a derivada do

logaritmo das flutuacdes da condutividade, em analogia com o método de analise de

fendmenos criticos de Kouvel-Fisher®,
4
Xo = — Eln Ao (34)

Efetuando-se a derivada temos
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1 dAo

Xo = Ao dT (35)

e substituindo a equacao (33) obtemos

=T =T (36)

ag

Portanto, a identificacdo de um comportamento linear num gréfico y;! em
funcdo da temperatura T permite a determinacédo simultdnea da temperatura critica
T, e do expoente critico 4. O T, € obtido a partir da intersecéo da reta com o eixo das
abcissas ao passo que a inclinacdo da reta fornece o inverso do expoente critico. A
principal fonte de incerteza na analise dos dados provém da extrapolacao do termo
regular da condutividade. No entanto, estes erros tendem a serem menores na

proximidade da temperatura de transicao.
3.5 Magnetizacéo

As medidas magnéticas foram realizadas no Laboratorio de Filmes e
Nanoestruturas Magnéticas da Universidade Federal do Parana. O aparelho utilizado
foi um PPMS Evercool Il, modelo 6000. As amostras utilizadas foram cortadas em
formato de paralelepipedo e devido a utilizacdo de laboratério externo restringimos
as medidas a algumas amostras de forma a representar o comportamento geral. As
medidas de susceptibilidade magnética ZFC (zero field cooled) em funcdo da
temperatura foram realizadas resfriando a amostra até uma temperatura abaixo de
T.. Em seguida, um campo magnético de intensidade 20 Oe foi aplicado e a
magnetizacdo da amostra foi medida em funcdo da temperatura no intervalo
compreendido entre 10 K a 120 K. Os ciclos de histerese magnética foram obtidos
aplicando-se um campo magnético na amostra e medindo a magnetizacao
resultante. Os campos foram aplicados a partir do zero até 90 10°0Oe e reduzindo o
campo a zero. O campo sofre uma inversdo e, analogamente a primeira fase do
processo, é elevado até um maximo e entdo reduzido ao valor minimo. Durante a
realizacdo desse ciclo a magnetizacdo da amostra é medida. Estas medidas foram

realizadas na temperatura de 40 K com o campo variando entre -90 10°0Oe a 90
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10°0e. A partir destes dados foram obtidos os valores da corrente critica das
amostras, para tanto foi utilizado o modelo de estado critico de Bean.

4 Resultados e Discussdes
4.1Compositos [YBa,Cuz07.5]1-y-[PrBa,CuszO7s)y

4.1.1 Difratogramas de raios X

Na figura 16 sdo apresentados os padrdes de difracdo de raios X para os
compositos  supercondutores  [YBa;CuzOg7.s]1y-[PrBa,CuzO7.5)y com y = 0,000;
y = 0,025; y = 0,050; y = 0,075 e y = 0,100. Analisando os difratogramas €é possivel
concluir que os compdsitos formaram estrutura similar a do sistema YBa,Cu3O7.s

supercondutor, ou seja, formaram estruturas ortorrombicas.

Figura 16 - Padrbes de difragcéo de raios X para os compésitos supercondutores [YBa,CuzOq.51-y-
[PrBach3O7_5]y.
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Fonte: o autor.
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4.1.2 Medidas de resistividade elétrica

A figura 17 apresenta a dependéncia da resistividade com a temperatura
para as diferentes dopagens y da fase PBCO no composito [YBa,CuzO7.s)1.y-
[PrBa,CuzO75)y. Para melhorar a analise, as curvas apresentadas foram
normalizadas a 100 K. Em temperaturas maiores os resultados indicaram que todas
as amostras possuem comportamento metalico, ou seja, a dependéncia da

resistividade com a temperatura € linear. Parametros caracteristicos para

compositos supercondutores [YBa,CuzO7.s]1-y-[PrBa,CuzO7.5]y sédo dados na tabela 1.

Tabela 1 - Parametros caracteristicos para os compositos [YBa,Cu30;.5]1.y-[PrBa,CuzO7.s)y.

y p Teo Ty Ty A
(%) (300 K) (K (K) K (Tys = Tyo)
(K)
0,000 2,1 91,2 94,1 94,1 0,0
0,025 4,2 92,7 94,7 94,2 0,5
0,050 2,4 88,6 94,6 90,6 4,0
0,075 2,8 87,4 94,7 88,6 6,1
0,100 2,4 80,2 94,2 81,8 12,4

Fonte: o autor.

Analisando a figura 17, observa-se um alargamento no intervalo de
temperatura AT, no qual ocorre a transicdo normal-supercondutora, deslocando a
temperatura de resisténcia nula (T,,) para valores mais baixos com o aumento do
dopante PBCO. Este efeito € um indicativo que a presenca da fase PBCO causa

uma supressao na supercondutividade.
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Figura 17 - Dependéncia da resistividade com a temperatura para os compositos [YBa,Cu;07.s)1.y-
[PrBa,Cu307.], para diferentes concentra¢des de PBCO.
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Fonte: o autor.
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Na figura 18, é apresentada a dependéncia da derivada da resistividade,
dp/dT, em funcdo da temperatura para as diferentes concentracées y de PBCO.
Para a amostra YBCO se observa um maximo, T,;, proximo de 94 K o qual
corresponde aproximadamente a temperatura da transicdo NS intragrdo e, mais
abaixo de Ty, proximo de 93 K um pico de menor intensidade. Um pequeno pico ou
uma assimetria em dp/dT, na regidao de temperaturas abaixo de T,;, ocorre
sistematicamente em amostras policristalinas, indicando que a transicdo é um
processo de duas etapas. Os resultados podem ser descritos por uma transicao
supercondutora intragrdo em T,; € uma transicao coerente intergréo na temperatura
de resisténcia nula T,.,. Na amostra dopada com 2,5% de PBCO visualizamos dois
picos Ty, e T,, entre 94 K e 95 K e uma assimetria abaixo de T,,. Neste caso a
dopagem com praseodimio sugere um desdobramento da temperatura critica de
transicdo. Nas dopagens com 5%, 7,5% e 10% de PBCO também é possivel
identificar claramente o maximo T,;, € a ocorréncia de outro pico de menor
intensidade, denotado por T,

Com a derivada da resistividade em relacdo a temperatura ndo € possivel

assegurar se o pico T,, também corresponde a uma transicdo NS ou se o
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praseodimio apenas evidencia a transi¢cdo intergrdo. A presenca de maximos na
curva dp/dT X T tem sua origem nas flutuacdes termodindmicas que ocorrem na

regido proxima da transicao de fase normal-supercondutora e podem ser descritos a

partir da determinacéo de expoentes criticos.

Figura 18 - Dependéncia da derivada da resistividade elétrica dp/dT com a temperatura para os
compositos [YBa,Cu;07.5)1.4-[PrBa,Cu;07.5], com diferentes concentracdes de PBCO.
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Fonte: o autor.

A partir das informagbes da tabela 1 é possivel observar que o intervalo de

temperatura entre T, e T,, cresce com o aumento da concentracédo y de PBCO.
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Figura 19 - Temperaturas T,; e T,, como fungdo da concentracdo y de PBCO para as amostras

supercondutoras [YBa,Cuz07.5]1.,-[PrBa,CuzO7.s)y.
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Este comportamento esta representado na figura 19. Além disso, pode-se notar que

a temperatura T,; € pouco afetada pela dopagem de praseodimio, enquanto que T,

decresce fortemente com o aumento da dopagem de PBCO.

4.1.3 Flutuacdes termodinamicas

A andlise das curvas da derivada da resistividade elétrica em funcdo da

temperatura é apenas qualitativa ndo permitindo concluir sobre o tipo de transicdo

relacionada a cada pico. Para sabermos a origem de cada pico é necessario analisar

as curvas do inverso da derivada logaritmica da condutividade (x;!) em relagdo a

temperatura, mostrado na figura 20.
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Figura 20 - Expoentes obtidos a partir de ajustes lineares das curvas y;! em fungdo da temperatura
para os compositos [YBa,Cu3O7.5]1.,-[PrBa,Cuz0-.s], com diferentes concentra¢des de PBCO.
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Fonte: o autor.

Para a amostra YBCO foi determinado um expoente critico 1, = 0,29 acima
de T,;, na regidao de temperatura entre 94,5 e 95,5 K. Este valor encontrado
corresponde as flutuagcdes genuinamente criticas de acordo com as previsdes do
modelo 3D-XY. Entre T,, e Ty, regiao correspondente ao regime de aproximagao ao
estado de resisténcia nula, foi determinado um expoente s = 2,9. Nesta regido a
supercondutividade ja esta estabelecida no interior dos graos, entretanto a fase do

parametro de ordem supercondutor em diferentes grdos pode variar originando as
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flutuacdes na condutividade. Este valor de expoente é relacionado a granularidade
do sistema no nivel mesoscopico.

Na amostra dopada com 2,5% de PBCO, foi observado um desdobramento
da transicdo normal-supercondutora, originando dois valores de expoentes, 13?730 =
0,7, acima de Ty, e 23” = 1,0, entre T, e T,,, denominados expoentes gaussianos.
Para estes valores de expoentes, segundo a teoria de Azlamazov e Larkin, as
flutuagdes termodinamicas acima de T, estdo definidas num cruzamento entre os
espagos bidimensional e tridimensional e, entre T, e T,,, as flutuacGes
correspondem a um espaco bidimensional. A diferenca entre as temperaturas de
transicdo € em torno de 0,5 K. Abaixo de T,,, regido de aproximagédo ao estado de
resisténcia nula, foi determinado o expoente s = 3,8, o qual esta relacionada a
granularidade do sistema.

Na amostra dopada com 5% de PBCO, foi observado um aumento no
intervalo de temperatura entre T,; e T,,, para aproximadamente 4,0 K. Nesta regiao
foram determinados dois expoentes criticos, A,; = 0,25 acima de T,; e outro
expoente A., = 0,26 entre T,; e T,,. Estes valores dos expoentes séo previstos pelo
modelo dinamico 3D-XY. Na regido abaixo de T, foi determinado um expoente com
valor s =4,0, sugerindo a ocorréncia de um fendbmeno de transicdo de fase
relacionada com a rede de percolacdo granular.

Na amostra com 7,5% de PBCO foi determinado acima de T,; um regime de
flutuagbes genuinamente criticas com 4., = 0,11 e, acima de T,,, outro regime
assintético genuinamente critico com 4., = 0,12. Ambos os regimes s&o precursores
de uma transicao fraca de primeira ordem. A observagao dos regimes genuinamente
criticos acima de T,; e T,, evidencia que as duas transicbes supercondutoras
efetivamente ocorrem independente uma da outra e em regides diferentes do
composito. Na regido abaixo de T,,, foi determinado um expoente com valor s = 3,2.

Na amostra com 10% da fase PBCO foi determinado 4., = 0,15, acima de

T

»1, €Xpoente critico precursor de uma transicdo fraca de primeira ordem e o

expoente critico A, = 0,30, acima de T,,, consistente com o valor esperado pelo
modelo 3D-XY. Ja na regido abaixo de T,,, foi determinado um expoente com valor
s =2,9. Na tabela 2 estdo agrupados os valores de expoentes obtidos para os

compositos [YBa,CuzO7.5)1.y-[PrBa,CuzOq.s]y.



Tabela 2 - Expoentes obtidos para os compositos [YBa,Cu3;07.5]1.y-[PrBa,CuzO7.s)y.
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Expoentes

y Acima de Entre Acima de

(%) Tp1 Tp1eTy, T.o
0,000 A. = 0,29 s=29
0,025 A2D=3D = 0,7 A2 =1,0 s=3.8
0,050 A1 = 0,25 Aez = 0,26 s=4,0
0,075 A4 =011 Aez = 0,12 s=32
0,100 A = 0,15 Aez = 0,30 s=29

Fonte: o autor.

4.1.4 Medidas magnéticas

Além da caracterizagdo por resistividade elétrica, foram realizadas medidas

de susceptibilidade magnética (y) em funcédo da temperatura. Estas medidas foram

realizadas segundo o protocolo ZFC, com campo magnético aplicado de 20 Oe. As

dimensoOes das amostras estao listadas na tabela 3.

Tabela 3 — Dimensdes das amostras YBa,Cu30-.s, [YBa,CuzO07.]o.05-[PrBa,CuzO7.s]o.05s € [YBa,CuzO7.

slo.o-[PrBa,Cuz07.5]o,1 Utilizadas nas medidas magnéticas.

a (mm) b (mm) ¢ (mm)
YBCO 1,48 1,73 7,32
5% PBCO 1,24 1,68 7,36
10% PBCO 1,72 1,78 7,28

Fonte: o autor.

Na figura 21, estdo representadas as curvas da susceptibilidade magnética

em funcdo da temperatura para as amostras YBa,CuszO7.;, [YBa,CuzO7.5]o95-

[Pr88.2CU3O7.5]0105 e [YBa2CU307.5]0,g-[P rBaZCu307.5]o,1.
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Figura 21 - Susceptibilidade magnética em fungdo da temperatura no processo ZFC com campo de
20 Oe para as amostras de YBa,CuzO75 (preta), [YBa,CuzO7.5]0,05-[PrBa,CuzO75]o0s (vermelha) e
[YBa2CU307_5]0'9'[PrBa2CU307_5]0'1 (aZUl).
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Fonte: o autor.

A partir da figura 21 € possivel observar o comportamento diamagnético das
amostras. Podemos notar que o praseodimio favorece a blindagem do campo
magnético do interior do material, pois as amostras dopadas possuem um sinal
diamagnético maior, em modulo, que a amostra pura. O surgimento de um degrau
antes da transicdo para o estado normal na susceptibilidade magnética € uma
caracteristica de amostras policristalinas e se deve ao fraco acoplamento entre os
graos, da mesma forma que ocorre nas medidas de resistividade elétrica. Na figura
22 temos uma visdo ampliada da regido proxima a transicdo e verificamos que o0s
valores das temperaturas de transicdo NS pela susceptibilidade estdo proximos dos

valores obtidos pela resistividade elétrica.
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Figura 22 - Susceptibilidade magnética em funcdo da temperatura na regido préxima a transicdo NS

para as amostras de YBa,CusO;
[YBa,Cuz07.5]0o-[PrBa;CuzO7.5]o1 (azul).
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Fonte: o autor.

Temperatura (K)

Na figura 23 estdo representados os ciclos de histerese realizados a

temperatura de 40 K, para as mesmas amostras. Percebesse que ndo ha grandes

variacdes na magnetizacdo para a amostra com 5% de praseodimio em relacdo a

amostra YBCO puro. Diferentemente para o caso da amostra de 10% de dopagem

de PBCO, que mostrou uma curva de histerese mais alargada. Este resultado ira

refletir na densidade de corrente critica.
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Figura 23 - Magnetizagdo em fungdo do campo magnético aplicado na temperatura de 40 K para as

amostras de YBa,Cuz07.5 (preta), [YBach3O7_5]0'g5-[PrBa2CU3O7_5]0105 (Vermelha) e [YBach3O7_5]0'g'
[PrBa2CU3O7_5]011 (aZUl).
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Fonte: o autor.
Com as medidas de histerese foi possivel obter as densidades de corrente
critica utilizando o modelo de Bean, através da equacédo 31. Na figura 24 podemos

observar a variacdo da densidade de corrente critica em funcdo do campo
magnético aplicado.
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Figura 24 - Densidade de corrente critica em fungdo do campo magnético aplicado para as amostras
de YBa,Cus07.5 (preta), [YBa2CU3O7_5]0195'[PrBach3O7_5]oyo5 (Vermelha) e [YBa.2CU307_5]0y9'
[PrBa2CU3O7_5]011 (aZUl).
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Fonte: o autor.

Interessante observar os efeitos provocados pela adicao do PBCO, que além
de aumentar a corrente critica modificou a forma como essa corrente varia com 0
campo. Em todas as amostras da figura 24, a corrente critica decresce rapidamente
em campos de baixa intensidade e na amostra YBCO permanece em leve
decréscimo. Entretanto, na amostra com 5% de PBCO a corrente critica tem um leve
aumento entre os campos de 10 a 50 10°0Oe e depois comeca a decrescer
novamente enquanto que a amostra com 10% de PBCO, tem um aumento na
corrente critica a partir do campo de 15 10°0Oe. Embora o aumento da corrente
critica com a dopagem de praseodimio pareca ser contra intuitivo, inUmeros
pesquisadores estudaram esse efeito e relacionaram o aumento da densidade de
corrente critica, em baixa concentracdo de praseodimio, com um aumento de
centros de aprisionamento de vortices e nao-homogeneidades nanométricas
provocadas por fons de Pr*’. Vale a pena ressaltar que as caracteristicas das curvas

de magnetizacdo dependem fortemente do campo aplicado e também da



60

temperatura, de tal forma que existem varios trabalhos que analisaram estas

dependéncias**.

4.2Com péSitOS {[YB a,Cu 307-5]0,95-[PrBa2Cu 307. 5]0,05}1.x-{Ag}x

4.2.1 Difratogramas de raios X

A caracterizacao por difragédo de raios X, mostrada na figura 25, revelou que
0s compositos [YBa,CuzO7.s)o,95-[PrBa,Cusz07.5]o0s com dopagem, x, de oxido de
prata variando entre 0,025 <x < 0,200 apresentaram a estrutura ortorrébmbica,
caracteristica do sistema YBCO supercondutor. Além disso, apresentaram as fases
secundarias Ag,O e Ag metalica. Para simplificar a notagdo usaremos [YBCOg gs-
PBCOo,05]1-x[Ag]x para os compositos {[YBa,CuzO7.5]o,95-[PrBazCusO7. s]o 0sh1-x-{AG}x-
A escolha da concentragdo de 5% de PBCO foi de forma a facilitar a comparacéo
com resultados ja publicados.

Nos difratogramas apresentados na figura 25, em preto sdo mostrados os
planos relacionados aos principais picos do sistema YBCO, em cinza claro os planos
da prata metalica e em cinza escuro os planos relacionados aos picos do O6xido de

prata.
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Figura 25 - Padrdes de difracdo de raios X para os compdsitos supercondutores [YBCOqgs-
PBCOo 051« [Ad]x
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Fonte: o autor.

Na tabela 4 sdo mostradas as proporcdes das fases de prata em cada

amostra.

Tabela 4 - Percentual das fases de prata presente nos compositos supercondutores [YBCOg os-
PBCOo os]1.x[Ag]x.

[YBCOy 05-PBCOq 5)1-x-[Ag]x

X Ag,0 Ag
(%) (%0) (%)
0,000 0 0
0,025 99 1
0,050 99 1
0,075 12 88
0,100 96 4
0,200 87 13

Fonte: o autor.

Analisando a tabela 4 observa-se que a concentracdo de prata metélica tem um
crescimento com a quantidade de dopante. A amostra com 7,5% de Ag teve um

comportamento diferenciado, em que aproximadamente 88% do Oxido de prata se
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transformaram em prata metalica. Os motivos para que esta amostra apresentasse

maior porcentagem de prata metalica do que as demais ndo foram encontrados.

4.2.2 Medidas de resistividade elétrica

As medidas de resistividade elétrica (p) em funcdo da temperatura séo

apresentadas na figura 26. As curvas p x T foram normalizadas unitariamente em

100 K. Os resultados revelam que as resistividades destas amostras apresentam

comportamento linear em temperaturas acima de 100 K, ndo mostrada nos graficos.

Os valores das resistividades em temperatura ambiente, p (300 K), séo listados na

tabela 5.

Tabela 5 - Pardmetros caracteristicos para compdésitos supercondutores [YBCOg 95-PBCOy o5]1-x-[Ag]x

y p TcO Tpl sz A
(%) (300 K) (K (K) (K) (Tp1 — Tp2)

K)
0,000 2,4 88,6 94,6 90,6 4,0
0,025 3,8 82,3 94,9 84,7 10,2
0,050 2,8 83,0 92,9 85,1 7.8
0,075 1,0 88,7 95,3 91,0 43
0,100 2,2 82,1 93,3 83,7 9,6
0,200 1,2 88,5 91,5 91,5 0,0

Fonte: o autor.

Analisando as curvas na figura 26, é possivel supor qualitativamente que

estes compdsitos apresentam uma dupla transicdo normal-supercondutora, pois

possuem caracteristicas semelhantes das amostras estudadas anteriormente.
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Figura 26 - Dependéncia da resistividade elétrica com a temperatura para os compositos [YBCOgq gs-
PBCOy os]1-«-[Aglx para diferentes concentra¢des de prata.
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Fonte: o autor.

Na figura 27 sé@o apresentadas as curvas da derivada da resistividade em
funcdo da temperatura (Z—?x T) na qual é possivel visualizar melhor a transicéo
normal-supercondutora para as diferentes concentracbfes de prata. Os efeitos
provocados pela adicdo da prata que se tornam evidentes sdo a tendéncia em
reduzir a intensidade do segundo pico da derivada e de levar a temperatura T, para

temperaturas mais baixas.
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Figura 27 - Dependéncia da derivada da resistividade elétrica dp/dT com a temperatura para os
compositos [YBCOq ¢5-PBCOg os]1-x-[Ag]x com diferentes concentragdes de prata.
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Fonte: o autor.

Para as concentragcfes de 2,5% e 10% de Ag a diferenca entre as

temperaturas T,, e T,, aumentou cerca de 2,5 vezes em relagdo a amostra sem

prata, conforme valores da tabela 5. Para a dopagem de 5% de Ag a diferenca entre

as temperaturas T,; € T,, aproximadamente dobrou em relagdo a amostra sem
prata. Para a concentragéo de 7,5% de Ag a influéncia sobre T,, foi menor do que
para as demais concentracées, fazendo com que A(Ty,; — Tp,) tenha valor proximo
da amostra sem prata. Possivelmente este efeito esteja relacionado com a

concentracdo maior de prata metalica.
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Na concentracdo de 20% de Ag houve a eliminacdo da segunda transicao,
indicando que o desdobramento da transicdo supercondutora causada pelo
praseodimio tem grande relacdo com o0s contornos de graos, ja que a prata tende a
ficar nestas regides além dos poros da amostra.

Na figura 28 temos a evolucdo das temperaturas T,; € T,, em fungdo da

quantidade de prata.

Figura 28 - Temperaturas T,; e T,, como funcdo da concentragcdo x de prata para as amostras
[YBCOg,65-PBCOg g5]1.x-[Ag]x-
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Temperatura (K)
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84 - -.msz

82
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Fonte: o autor.

Tanto a temperatura T,; quanto T,, diminuiram com o aumento da
concentracdo de prata. Contudo, a diferenca entre as duas temperaturas teve
apenas uma leve diminuicdo, mostrada na figura 29. Conforme comentado
anteriormente, a temperatura T,, da amostra com 7,5% teve um comportamento
anbmalo se comparado as demais amostras, possivelmente devido a maior

concentracéo de prata metalica.
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Figura 29 - Diferenca entre as temperaturas T,; € T,, como func&o da concentracéo x de prata para
as amostras [YBCOg g5-PBCOq os]1-x-[Ag]x-

o T e

Diferenca entre Tp1 e Tp2

T T T T T T T T T
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Fonte: o autor.

4.2.3 Flutuacdes termodinamicas

Na figura 30 sdo mostradas as dependéncias de y,;! com a temperatura
para os compositos [YBCOg e5-PBCOo o5]1.x-[Ag]x com dopagem de Oxido de prata, x,
variando entre 0,025 < x < 0,200. Com excec¢do da amostra dopada com 20% de
prata, todas as demais reproduziram a dupla transicdo causada pelo praseodimio.

A amostra com 2,5% de Ag apresentou dois expoentes criticos precursores
de uma transicao fraca de primeira ordem, um acima de T,,; com 4., = 0,18 e outro
acima de T,, com 4., = 0,15. Abaixo de T,, foi obtido o expoente relacionado a
granularidade s = 3,5. Na amostra com 5% obtivemos 0s expoentes criticos 1., =

0,16 e 1., = 0,15 e 0 expoente granular com s = 3,0.
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Figura 30 - Expoentes obtidos a partir de ajustes lineares das curvas y;! em fungdo da temperatura
para os compositos [YBCO, g5-PBCOy 5]1-x-[Ag]x com diferentes concentragfes de prata.
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Fonte: o autor.
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Na amostra com 7,5% de Ag obtivemos 0s expoentes criticos 1., = 0,23 e

Ac2 = 0,13. Podemos notar que o0s expoentes criticos ndo refletiram as diferencas de

concentracbes das fases de prata, entretanto,

0 expoente

relacionado a

granularidade apresentou uma diminuicdo significativa com valor s =2,1. Isto

corrobora a ideia da prata melhorar o acoplamento entre os grédos. Para a amostra

com 10% de Ag encontramos 0s expoentes criticos 1., = 0,17 e 1., = 0,27 e para a

amostra com 20% de Ag, que apresentou apenas uma transicdo de fase
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genuinamente supercondutora, encontramos um expoente critico com valor de
1. = 0,11 e o expoente referente a granularidade s = 2,1.

Na tabela 6 estdo agrupados os valores de expoentes obtidos para os
compositos [YBCOg 95-PBCOg 05]1.x-[Ag]x.

Tabela 6 - Expoentes obtidos para os compositos [YBCOg g5-PBCOg g5]1-x-[AJ]x-

Expoentes

X Acima de Entre Acima de
(%) Tp1 Tp1eTy, T.o
0,000 A = 0,25 Aez = 0,26 s=4,0
0,025 A1 =0,18 Aez = 0,15 s=35
0,050 A =0,16 Aez = 0,15 s=3,0
0,075 A = 0,23 Aez = 0,13 s=21
0,100 A =0,17 Aey = 0,27 s=34
0,200 ey = 0,11 s=21

Fonte: o autor.

4.2.4 Medidas magnéticas

Além das medidas de transporte foram realizadas medidas magnéticas. As
dimensdes das amostras utilizadas nas medidas magnéticas estéo listadas na tabela
7.

Tabela 7 — Dimensfes das amostras YBCOy g5-PBCOq g5, [YBCOg 95-PBCOg 05]0.95-[Adlo,05, [YBCOog g5-
PBCOg 5]0.0-[Aglo.1 € [YBCOg 95-PBCOy 0s]0 s-[AQo,2 Utilizadas nas medidas magnéticas.

a (mm) b (mm) ¢ (mm)
YBCOg,95-PBCOq 05 1,24 1,68 7,36
[YBCOg,95-PBCOqg 05]0,95-[Ad]o,05 1,08 1,36 6,00
[YBCOy,95-PBCO0,05]0,95-[Ag]o.1 1,06 1,90 5,92
[YBCOg,95-PBCOq 05]0,95-[A]o,2 1,18 1,38 5,18

Fonte: o autor.

Na figura 31, temos a susceptibilidade magnética em funcédo da temperatura
para as amostras YBCOQ,95-PBCO0,05, [YBCOo,gs-PBCO0,05]O,95-[AQ]0,05, [YBCOolgs-
PBCOo05]0.9-[AgJor € [YBCOg95-PBCOg 0s0s-[AgJo2, realizada pelo protocolo ZFC

com campo aplicado de 20 Oe.
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Figura 31 - Susceptibilidade magnética em fungdo da temperatura no processo ZFC com campo de
20 Oe para as amostras de YBCOggs-PBCOq s (preta), [YBCOg g5-PBCOg 0s5lo.95-[Adlo,05 (vermelha),
[YBCOg,95-PBCOg 050,9-[Ag]o.1 (@zul) € [YBCOyg,95-PBCOo,05]0.8-[Ag]o.2 (Magenta).
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Fonte: o autor.

E possivel perceber que a prata diminui a caracteristica diamagnética dos
compositos. Embora a prata tenda a se depositar entre 0s graos e nos poros, ela
ndo diminuiu significativamente a caracteristica granular das amostras, conforme
podemos notar pelos degraus abaixo da transicdo NS. Na figura 32 temos ampliada
a regido da transicdo normal-supercondutora para as curvas de susceptibilidade em
funcdo da temperatura. Podemos verificar que as temperaturas de transicdo estao

proximas dos valores obtidos pelas medidas de transporte.
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Figura 32 - Susceptibilidade magnética em funcdo da temperatura na regido préxima a transicdo NS

para as amostras de YBCOggs-PBCOg s

(preta),

[YBCOy 95-PBCOq,05]0,95-[Ad]o,05

(vermelha),

[YBCOy,95-PBCOq 05]0,9-[Ag]o,1 (@zul) € [YBCOq g5-PBCOy,05]0,8-[Aglo > (Magenta).
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Fonte: o autor.

A caracterizacdo dos compdsitos por medidas de histerese magnética sdo

mostradas na figura 33. Os resultados mostraram que a prata tem influéncia direta

na estabilizacdo da magnetizacdo dos compdsitos. Isto porque 0 aumento da prata

nas amostras das curvas de histerese mostrou que a magnetizacdo permanece

guase gue inalterada. Este resultado reflete diretamente nos valores de densidade

de corrente critica.
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Figura 33 - Magnetizagdo em fungdo do campo magnético aplicado na temperatura de 40 K para as

amostras de YBCOggs5-PBCOq s (preta), [YBCOgg9s-PBCOg0slo.05-[Adloos (vermelha), [YBCOqgs-
PBCOg 050,9-[Ag]o.1 (azul) e [YBCOqg5-PBCOq gs]o s-[Aglo 2 (Magenta).
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Fonte: o autor.

Das curvas de histerese foi possivel obter as curvas de densidade de
corrente critica em funcdo do campo magnético, mostradas na figura 34.
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Figura 34 - Densidade de corrente critica em fungdo do campo magnético aplicado para as amostras
de YBCO (preta), YBCOg95-PBCOq s (vermelha), [YBCOqg5-PBCOg 05]0.05-[AQlo.0s (azul), [YBCOqgs-
PBCOg 050,0-[Ag]o.1 (Magenta) e [YBCOq g5-PBCOq gs]o s-[Ad]o 2 (laranja).
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Fonte: o autor.

Interessante notar que a amostra YBCO apresenta densidade de corrente
critica menor que as amostras dopadas com Pr e/ou prata. Em campos magnéticos
abaixo de 10 x 10°0e as amostras dopadas com prata apresentaram densidade de
corrente critica maior do que a amostra YBCOg95-PBCOg0s. Entretanto, para
campos mais fortes a prata diminuiu a corrente critica. Na amostra com 10% de Ag a
corrente critica diminui sistematicamente com o aumento da intensidade do campo
magneético aplicado, enquanto que na amostra com 5% de prata a corrente diminui
até o campo de 15 x 10°0Oe e ap6s aumenta, quase linearmente. J& nas amostras
YBCOg 95-PBCOg 05 € com 20% de prata a corrente critica diminui até o campo de 10
x 10°0e, em seguida tem um leve aumento até o campo de 50 x 10°0e e comecga a
diminuir novamente.

A capacidade de blindagem magnética de amostras de YBCO com prata foi
sistematicamente estudada por Silva Filho*®. O autor verificou que a prata tende a
diminuir o efeito de blindagem devido a diminuicdo de centros de aprisionamento

intergrao.
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4.3Com péSitO [Gd B32CU307.5]0,95-[PI’832CU307-5] 0,05

4.3.1 Difratogramas de raios X

Na figura 35 podemos visualizar o difratograma do compésito [GdBa,CuzO+.
slo.95-[PrBa>Cu3z07.5]0 05 € observamos que houve a formacé&o da mesma estrutura do

YBCO supercondutor, similarmente aos resultados anteriores.

Figura 35 - Padréo de difragdo de raios X para o composito supercondutor [GdBa,CuzO7.slo.os-
[PrBa,Cu3O07.s]o,05.
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Fonte: o autor.

4.3.2 Medidas de resistividade elétrica e Flutuagdes termodinamicas

No quadro (a) da figura 36 podemos visualizar a dependéncia da
resistividade com a temperatura. O resultado mostra um comportamento similar aos
observados nas amostras [YBa,CuzOz7.s)1.y-[PrBa,CusO7.s]y, sugerindo a ocorréncia
da dupla transicdo e comprovado pelo surgimento dos dois picos no quadro (b) da
mesma figura. Pela analise de expoentes criticos obtemos os expoentes A.; = 0,16

acima de T,,; e o expoente A, = 0,13 entre T,; e T,,, mostrados no quadro (c) da
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figura 36. Este dois expoentes garantem que as transicbes Sao genuinamente
supercondutoras. Abaixo de T,, obtemos o expoente caracteristico dos sistemas
granulares s = 2,5.

E importante ressaltar, que no caso das amostras com itrio, tanto as
amostras com substituicdo dentro do gréo, na forma Yi,PryBa,CuzO7, quanto os
compositos, [YBaxCuzO7.]1.y-[PrBa>CuzO7.s]y, apresentam a dupla transicdo devido a
dopagem com o praseodimio. Entretanto, nas amostras com gadolinio, quando o
praseodimio é substituido dentro do gréo, ou seja, em amostras Gdi.,Pr,Ba,CuzO7.s,
ndo se verifica a ocorréncia da dupla transicdo*. Como conclusdo podemos dizer
que materiais supercondutores processados na forma de compoésitos realmente

podem apresentar caracteristicas distintas.

Figura 36 - (a) Resistividade elétrica, (b) derivada da resistividade elétrica e (c) y,! em funcdo da
temperatura para o compdésito [GdBa,Cu3z07.s]o e5-[PrBa,CuzO7.s]o os-

2.0

p (mQ.ecm)

(b)

dp/dT (a.u.)

(©)
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96 98

Fonte: o autor.
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Os parametros do composito [GdBa,Cu307.5]o 95-[PrBa,CuzO7.sJo.0s podem

ser visualizados na tabela 8.

Tabela 8 - Parametros caracteristicos para 0 composito supercondutor [GdBa,CuzO7.5095-
[PrBa,Cu307.s]o,0s.

p TcO Tpl sz A
(300 K) (K) (K) (K) (Tp1 — Tp2)

(K)

3,2 85,5 94,3 87,3 7,0

Fonte: o autor.

4.3.3 Medidas magnéticas

Na figura 37 temos a susceptibilidade magnética em funcéo da temperatura
com um campo magnético aplicado de 20 Oe pelo protocolo ZFC. As dimensbfes da

amostra utilizada nas medidas magnéticas estao listadas na tabela 9.

Tabela 9 — Dimensdes da amostra [GdBa,CuzO07.slo.0s-[PrBa,CuszO75]o0s Utilizada nas medidas
magnéticas.

a (mm) b (mm) ¢ (mm)

[Gd B&zCU3O7_5]0,95-[PI'B&zCU307_3]0'05 1,2 1,38 6,08

Fonte: o autor.

Podemos constatar que a temperatura de transicdo do estado normal para o
estado supercondutor esta de acordo com o valor obtido na medida de resistividade

elétrica.
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Figura 37 - Susceptibilidade magnética em fungdo da temperatura no processo ZFC com campo de
20 Oe para a amostra [GdBa,Cu307.5]o.¢5-[PrBa,Cu307.5]0,05-
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Fonte: o autor.

Na figura 38 podemos visualizar a magnetizacdo em funcdo do campo
aplicado, em temperatura de 40 K, e notamos que o compésito [GdBa,Cuz07.s]o,95-
[PrBa,Cus07.5]o.0s tem uma resposta magnética diferente dos compdsitos estudados
anteriormente. Isto deve estar relacionado com o fato de o gadolinio possuir
ordenamento ferromagnético em temperaturas inferiores a 293 K enquanto o itrio

possui ordenamento paramagnético*>*°.
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Figura 38 - Magnetizagdo em funcdo do campo magnético aplicado na temperatura de 40 K para a
amostra [GdBa2CU3O7_5]0195'[PrBach3O7_5]ovo5.

| — GBCO|

100
E
e
o
o 04
S 40 K
N
T
=
(@)
S

-100 —

| I | | I

| I I I
-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80
H (10°0e)

Fonte: o autor.

Utilizando o modelo de Bean foi possivel determinar a densidade de corrente
critica e analisamos a sua dependéncia com o campo aplicado através da figura 39.
Entre os campos magnéticos de 0 a 10 10°0e a corrente critica diminui
abruptamente enquanto que entre os campos de 10 a 40 10°0Oe ha um aumento

significativo da corrente critica ficando aproximadamente constante até o campo
maximo utilizado de 90 10°Oe.
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Figura 39 - Densidade de corrente critica em funcdo do campo magnético aplicado para a amostra
[GdBa;Cu307.5]o,05-[PrBazCuz07.s]o 5.
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Fonte: o autor.
4.4Discusséo geral

O desdobramento da transicdo normal-supercondutora ndo €é uma
caracteristica somente das amostras estudadas neste trabalho. Dupla transicéo
normal-supercondutora foi observada em amostras dopadas de (Y,Ho,Er);.

13,14,47,48

«PrBaCuzO7s na forma de monocristal e policristalina além de

(Y,Er,Ho,Gd),..Ce,Ba,CusO.s na forma policristalina®®. Entretanto, n&o foi observado
em amostras policristalinas de Gd;PrBa,Cus075** e Gdi,CeBaCuzO7.5>.
Também foi observado em outras amostras dopadas com Pr ou Ce produzidas por

diferentes rotas térmicas™®°!.

Além disso, é importante salientar que a dupla
transicdo ndo € observada apenas a partir da analise das suas derivadas, mas
principalmente a partir da analise dos expoentes criticos. Com analises apenas das
derivadas, ndo seria possivel concluir a existéncia de dupla transicdo e que ela esta
relacionada com uma separacao de fases. A presenca de ndao-homogeneidades nas

amostras também pode produzir outros picos na derivada, mas nado produz
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expoentes criticos. Essa discussdo foi amplamente considerada no trabalho
publicado na Ref.(13).
As propriedades de transporte dos compdésitos constituidos de YBa,Cu3O7_s

1.1, Os autores

e PrBa,Cu3zO7;; foram previamente estudado por Yoshida et a
encontraram que a resisténcia elétrica e o diamagnetismo era governado pela
presenca de uma terceira fase dada por YixPriBa,CusO7.s produzida em torno dos
contornos de graos de YBCO e PBCO. A resistividade como funcdo da temperatura
foi caracterizada, principalmente, por uma queda na temperatura T,;, na qual os
autores correspondem com a supercondutividade dos graos de YBCO e um
aumento da resistividade em baixas temperaturas, em torno de T,,. Nesta regiao os
autores relacionam o efeito a terceira fase. A estrutura do compdsito foi descrita
como sendo resultado de dois sistemas de percolacdo com resolucéo estrutural em
escalas nano e micrometro®’.

Além disso, Yoshida investigou o processo de percolacdo nos caminhos
supercondutores sobre a transicdo normal-supercondutor em R;PryBa,CuszO75 (R=

terras-raras)**°.

Os autores consideram que esses materiais podem ser
considerados como uma solucéo cristalina sélida mista constituida de duas células
unitarias: R-123 (célula R) e Pr-123 (célula Pr), onde uma estrutura bidimensional do
sitio de percolacdo é construido ao longo do plano ab. O modelo proposto pelo autor
deu resultados quantitativos para a transicdo normal-supercondutor dependendo do
tamanho ibnico de acordo com observacdes experimentais para uma variedade de
cupratos dopados com base em R(Pr)-123>°.

De forma geral, todos os compdsitos estudados neste trabalho apresentaram
estrutura cristalina ortorrombica semelhante a estrutura cristalina do YBa,CuzO7.;
supercondutor. Além disso, a dopagem da fase PBCO nas amostras de YBCO e
GBCO acarretou no desdobramento de duas temperaturas de transicdo normal-

supercondutora, nomeados de T,;e T,,. O aumento do dopante PBCO tende a
alargar a transicao NS, afetando principalmente a temperatura T,,, levando-a a
temperaturas mais baixas. Com a analise de expoentes criticos observamos que as
temperaturas T,,€e T,, correspondem a transicdes genuinamente supercondutoras e
nao um efeito apenas da granularidade da amostra.

Ja a dopagem de prata na amostra YBCOg gs-PBCOg o5 também afeta mais

significativamente a temperatura T,,, ocasionando o seu desaparecimento com uma
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dopagem de 20% de Ag. Como a prata tende a se alocar entre os gréos e poros,
conforme trabalhos anteriores mostraram, este resultado reforca a ideia de que a
segunda transicdo seja fruto de uma terceira fase composta de YixPrBa,CuzO7.s
entre os graos de YBCO e PBCO.

As temperaturas de transicdo nas medidas magnéticas obtiveram valores
bem préximos aos valores obtidos por medidas de resistividade elétrica. Com
relacéo ao efeito de blindagem, o praseodimio tende a melhorar este efeito conforme
vimos nas amostras [YBa;CuzO7loos-[PrBa,CusOrsloos € [YBaxCuzO7.s)o.o-
[PrBa,CusO7.5]o.1 €m relagdo a amostra pura YBa,CuzO7.5. Entretanto, a prata tende
a diminuir o efeito de blindagem conforme observamos nas amostras [YBCOg gs-
PBCOo,05]0,95-[Ado,05, [YBCO0,05-PBCOo,05]0,9-[Ad]o,1 € [YBCO0,95-PBCO0,05]0,8-[AQ]o,2-
Ja& a amostra [GdBa,CuzO7.)oes5-[PrBa,CusO7sloos POSSUi um comportamento
diferenciado pelo fato do gadolinio possuir um ordenamento ferromagnético. Os
calculos de densidade de corrente critica, segundo o modelo de Bean, mostraram
que todas as amostras deste trabalho possuem a mesma ordem de grandeza
107 A/m?.
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5 Conclusbes

Das analises dos padrdes de raios X obtivemos que todos os compositos
preparados neste trabalho apresentaram estrutura cristalina ortorrémbica
semelhante ao YBa,Cu3;0,_g supercondutor. Além disso, as amostras dopadas com
prata apresentaram fases secundarias de prata metalica e 6xido de prata.

As medidas de resistividade elétrica apresentaram dupla transicdo para as
amostras dopadas com praseodimio, com excecdo da amostra dopada com 20% de
prata. O aumento da quantidade de praseodimio tende a aumentar a largura de
transicdo do estado normal para o estado supercondutor.

As andlises de expoentes criticos demonstraram que o desdobramento da
transicado do estado normal para o estado supercondutor, causada pelo praseodimio,
sao transicdes genuinamente supercondutoras independentes e ocorrem em regides
diferentes.

A dopagem de 20% de prata no composito [YBa,CuzO7.5]o,95-[PrBa,Cu3z0y.
slo,os eliminou a segunda transicdo supercondutora produzida pelo praseodimio,
demonstrando que a dupla transicdo tem uma forte relacdo com os contornos de
graos, ja que a prata tende a se alocar nessas regides. Desta forma alcancamos de
forma positiva ao nosso objetivo principal.

Além disso, os resultados deste trabalho mostraram que a producdo de
amostras supercondutoras na forma de compdsito podem apresentar caracteristicas
distintas de amostras preparadas com dopagens dentro dos grédos, como 0 caso da
amostra [GdBa,CuzO7.s]oos-[PrBazCusO7.5loos que apresentou a dupla transicao
supercondutora.

Para o0s compositos [YBa,CusOz.5)1y-[PrBa,CusO7s)y, as medidas
magnéticas mostraram que a dopagem do praseodimio melhora o efeito de
blindagem magnética em relagdo a amostra pura e também ha um aumento
significativo na densidade de corrente critica suportada. Para as amostras
[YBa,Cu307.5]0,95-[PrBa,Cus07.s]o,0s com dopagem de Oxido de prata, a capacidade
de blindagem magnética é diminuida com o aumento da concentracado de prata,
consequentemente, a densidade de corrente critica suportada pelo sistema também
diminui. O composito [GdBa,Cuz07.5]o.95-[PrBazCuszO7.5]loos poOSsui valores de

susceptibilidade magnética proxima ao do YBayCu3zO;;s entretanto, o
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7

comportamento da magnetizacdo na curva de histerese é bem distinta,
possivelmente pelo fato do gadolinio possuir ordenamento ferromagnético enquanto
o itrio possui ordenamento paramagnético. A densidade de corrente critica também

possui um comportamento distinto possuindo valores superiores ao YBCO.
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