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Resumo

Neste trabalho foram estudados os efeitos das flutuagdes térmicas na condutividade elétrica
de amostras policristalinas com base nos supercondutores Ery_, Pr,BasCuzO;_se Gdy_,Pr,
BayCuszO7_s. A quantidade de Pr considerada foi x = 0, 00, 0,05 e 0, 10. As amostras foram
preparadas pela técnica padrdo de reacdo de estado sélido e caracterizadas por microscopia
eletronica de varredura, difracdo de raios-X e medidas de transporte eletronico. As amostras sao
homogéneas e granulares. Para a obteng¢do dos expoentes criticos, os dados foram analisados
em termos da derivada da resistividade em func@o da temperatura e da derivada logaritmica
da resistividade em funcao da temperatura. Essa andlise permitiu identificar regimes em lei de
poténcia na paracondutividade durante a transicao normal-supercondutora.

Para a amostra de E'ry_, Pr,BasCuzO7_s, os resultados mostraram que a transicdo ocorre
em dois estdgios: transi¢do de pareamento e transicdo de coeréncia. Contudo, os resultados
obtidos através da andlise dos expoentes criticos mostraram o desdobramento em dois picos
da transicao de pareamento, indicando uma possivel separacdo de fase. Na aproximacio do
estado de resisténcia nula, os resultados mostraram um comportamento em lei de poténcia que
corresponde a transicao de fase paracoerente-coerente, tipica de sistemas granulares.

Para a amostra de Gd;_, Pr,Bay;Cus0O7_s, foi observado que a temperatura critica dimi-
nuiu e que a largura da transi¢do aumentou com o acréscimo da dopagem de Pr. Medidas
sistemadticas na condutividade sdo apresentadas e é dada ateng@o especial em temperaturas li-
geiramente acima da temperatura critica, regido na qual regimes Gaussianos e criticos sao ob-
servados. Abaixo da temperatura critica, na aproximacdo ao estado de resisténcia nula, os
resultados mostram claramente regimes em lei de poténcia consistentes com a transi¢do de fase
paracoerente-coerente.

Palavras-chaves: High — T Supercondutor; Amostras Policristalina; Gadolinio; Praseodi-
mio; Erbio; Fendomenos Criticos; Flutuagdes Criticas.



Abstract

In this work we report on conductivity fluctuation measurements in polycrystalline samples
of the Ery_,Pr,BasCusO;_s and Gdy_, Pr,BasCusO;_s superconductor. Pr contents are
x = 0.00, 0.05 and 0.10. Samples were prepared by the standard solid-state reaction technique
and characterized by SEM, X-ray diffraction and electrical transport experiments. The samples
were granular and homogeneous. The results were analyzed in terms of the temperature deri-
vative of the resistivity and of the logarithmic temperature derivative of the conductivity, what
allowed identifying power-law divergences of the conductivity.

For Ery_,.Pr,Bay;CusO7_s samples, the results show that the transition proceeds in two
stages: pairing and coherence transition. Also, our results, from the critical exponent analysis,
show a two-peak splitting at pairing transition, indicating possibly a phase separation. On
approaching the zero resistance state, our results show a power-law behavior that corresponds
to a phase transition from paracoherent to a coherent state of the granular array.

For Gd;_, Pr,Ba;Cu30O7_s samples, it was observed that the critical temperature decrea-
ses and that the transition width increases with increasing Pr doping. Systematic measurements
of fluctuation conductivity are reported and special attention is taken above the critical tempe-
rature, where Gaussian and critical regimes are observed. Below the critical temperature, on
approaching the zero resistance state, our results show a power-law behavior consistent with a
phase transition from a paracoherent to a coherent state of the granular array.

Key-words: High — T Superconductor; Polycrystalline Samples; Gadolinium; Praseody-
mium; Erbium; Critical Phenomena; Fluctuation Effects.



Sumario

Resumo

Abstract

Introducg

a0

1 O Sistema Supercondutor RE BasCusO7_s

1.1

1.2

1.3

1.4

L.5

Introdugdo . . . . . . . ..
A Descoberta dos Oxidos Supercondutores . . . . . . . ... ... ... ...
Estrutura Cristalina e Anisotropia . . . . . . . . . . . .. .. ... .. ....
Temperatura Critica T . . . . . . o 0 o o o o
Parametros do Estado Supercondutor . . . . . . ... ... ... L.
1.5.1 Campo Magnético Critico . . . . . . . .. .. .. ... .. ......
1.5.2 Profundidade de Penetracdo . . . . . . ... ... ... ... .....

1.5.3 Comprimento de Coeréncia . . . . . . . . .. .. ... .. .. ....

iii

iv

12

14



1.5.4 Densidade de Corrente Critica . . . . . . . . . . . . . ... .. .... 25

1.6 Modelo de Transferénciade Carga . . . . . . .. ... ... ... ....... 26
1.7 Calor Especifico . . . . . . . . . . ... 27
1.8 Transicdo Resistiva . . . . . . . . . . . .. e 28
1.9 Efeitos da dopagem no Sistema REBCO . . . .. ... ... ... ...... 31
Flutuacoes Termodinamicas na Condutividade Elétrica 34
2.1 Introdug@o . . . . . . . .. e 34
2.2 ATeoriade Ginzburg-Landau . . . . ... ... ... ... ... .. .. ... 35
2.2.1 Variacdo Espacial na Teoria de Ginzburg-Landau . . . . . . ... ... 38
2.3 Flutuagdes na Condutividade Elétrica na Fase Normal (7" > T¢) . . . . . . .. 40
2.3.1 A Contribui¢do de Aslamazove Larkin . . . .. ... ... ...... 41
2.3.2 A Contribui¢do de Maki-Thompson . . . . . . . ... ... ... ... 42
2.3.3 A Contribuicao de Lawrence-Doniach . . . . . . ... ... ... ... 42
2.3.4 Sistemas Inomogéneos . . . . . .. .. L Lo 44
2.4 Flutuagdes Criticas . . . . . . . . . o v v i i 44
2.5 FlutuacOes na Condutividade Elétricaem 7" < T . . . . . . . . ... ... .. 46
Procedimento Experimental e Caracterizacao das Amostras 48

3.1 Medidas de Transporte Eletronico . . . . . . .. ... ... ... ....... 48



3.1.1 Contatos EIétricos . . . . . . . . . . . e 48

3.1.2 Resistometro Diferencial . . . . . . . . . . . ... ... ... ..., 49
3.1.3 Sistema Criog€nico . . . . . . . ... ... 51
3.1.4 Procedimentode Medida . . . . . . . . . . .. ... ... 53

4 Flutuacoes Térmicas na Condutividade Elétrica em Amostras Policristalinas de

Eri_,Pr,BasCusO7_s 56
4.1 Introdugdo . . . . . . . .. 56
4.2 Meétodo de Anélise das Flutuagdes . . . . . . . . .. ... ... ... ..... 57
4.2.1 FlutuacbesnaFase Normal . . . . . . .. ... ... ... ....... 57
4.2.2 Determinacdo da Condutividade Regular . . . . ... ... ... ... 57
4.2.3 Andlise da Contribui¢do das Flutuacdes a Condutividade . . . . . . . . 58
4.3 Transi¢do Resistivaem CampoNulo . . . . .. .. .. ... ... ... .... 59
4.4  Flutuagdes Criticas e Gaussianas . . . . . . . . . . . v v v v v v v v v oo 63

4.5 Desdobramento da Transi¢do de Pareamento em Outros Sistemas Supercondutores 72

S Flutuagoes Térmicas na Condutividade Elétrica em Amostras Policristalinas de

GdlfoTIBCLQCU3O7,5 77

5.1 Introdugdo . . . . . . . . .. e e e 77

5.2 Transi¢do Resistivaem CampoNulo . . . . . . .. .. ... ... ... ..., 78



5.3 Flutuacdes Criticas e Gaussianas . . . . . . . . . . . . v v v v v e 81

5.4  Outros Sistemas Supercondutores em que nao se Observa o Desdobramento da
Transicdo de Pareamento . . . . . . . . . . . .. ... ... ... ... 88
Conclusoes 92

Sugestoes para Trabalhos Futuros 93



Lista de Figuras

1.1

1.2

1.3

1.4

1.5

1.6

1.7

1.8

Estrutura de uma (a) perovskita ABOs, (b) (La, Ba)sCuOy e (c) Y BasCuzO7_s

Derivada da resistividade elétrica em funcdo da temperatura para a amostra de

ErBayCuzO7_5. Tp € o maximo principal da derivada. . . . . . . . ... ... 20

Temperatura critica em fun¢do da concentracio de oxigénio parao Y BasCuzO7_g

[12]. Dados de Cava et al (circulos)[13] e de Jorgensen et al (tridngulos) [14]. . 20

Magnetizacao em fun¢do do campo magnético aplicado externamente para su-

percondutores do tipo (a) Le (b) I [15]. . . . . . . ... ... ... . ..... 22

Diagrama de fases do campo magnético em fun¢do da temperatura para super-

condutores do Tipo (a) Le (b) LI [15]. . . . . . . .. .. ... ... ... 23
(a) Esquema da estrutura do Y BasC'u3Og 93 € (b) Modelo em camadas [18]. . . 26
Estrutura ortorrombica do Y Ba,CusO7_5 [12]. . . . . . . . . . . .. .. ... 27

Calor especifico do aluminio em fun¢do da temperatura. A curva com qua-
drados representa a previsao da teoria de Bardeen, Cooper, e Schrieffer (BCS)

[1,20,21]. . . . o o o e 29



1.9

2.1

22

2.3

3.1

3.2

33

(a) Resistividade e b) derivada da resistividade dp/dT em fungdo da tempera-

tura para uma amostra policristalinade YBCO [25]. . . . . . . . ... ... ..

Energia livre em funcdo de W, para temperaturas acima e abaixo de 7¢.

Esquematizacdo dos varios regimes de flutuacdes no sistema supercondutor. (a)
Regime 1D (A; = 1, 5) mostrando uma estrutura de percolagio no plano ab. (b)
Regime 2D (\y = 1,0) sugerindo um regime homogéneo no plano ab e uma
estrutura de percolagdo na dire¢@o c. (c) Regime 3D (A3 = 0, 5) mostrando que
uma gota supercondutora tipica adquire uma forma aproximada a do volume
compreendido por um elipséide de revolucao achatado com o semi-eixo menor

paralelo adirecdo c [47]. . . . . . . .

Transi¢do resistiva em fun¢ao da temperatura. Neste grafico sdo mostradas as

fases coerente e paracoerente [47]. . . . . . .. ..o

Disposi¢ao dos contatos elétricos de tinta prata em uma amostra supercondutora
tipica. Os contatos a e d destinam-se a aplicacdo de corrente elétrica, enquanto

que os contatos b e ¢, as medidas de tensdo [62]. . . . . . . . ... ... ...

Esquema de funcionamento do resistometro diferencial utilizado nas medidas

de transporte eletrOnico. . . . . . . . .. L. L oL L

Vista parcial da cana de medidas [62]. . . . . . . . ... ... ... ......

37

47



3.4

3.5

4.1

4.2

43

Principais componentes do criostato e da cana de medidas:1) contato i+; 2) con-
tato i-; 3) contato v+; 4) contato v-; 5) termOmetro de platina; 6) placa de cobre;
7) nitrogénio liquido; 8) dewar; 9) espaco evacuado; 10) capsula de protecdo;
11) parafusos de latdo; 12) anel de indio; 13) valvula para bomba de vacuo;
14) aquecedor; 15) conector LPT; 16) amostra; 17) entrada de nitrogénio; 18)
esquadria de suporte; 19) tampo de compensado; 20) base de apoio de nylon;

21) placa de cobre recoberta com papel e 22) pinos para soldagem dos fios [62].

Esquema experimental para medida de resistividade elétrica em funcao da tem-

peratura [63]. . . . .. L e

Extrapolacdo do comportamento linear da resistividade elétrica em altas tempe-

raturas para a amostra £y g0 Pro10BasCusO7_s. . . . . .. .. ... ... ..

(a) Resistividade em fungdo da temperatura e (b) derivada da resistividade em
fun¢do da temperatura nas proximidades da temperatura critica para amostras
policristalinas com base em FEry_, Pr,BasCusO7_s (x = 0,00 e x = 0,05). As
temperaturas criticas Tp; € Tps correspondem, aproximadamente as transi¢des
de pareamento intragrdo. A densidade de corrente utilizada nesta medida foi de

aproximadamente 60 mA/cm?. . . . ... L

(a) Resistividade em fun¢do da temperatura e (b) derivada da resistividade em
fun¢do da temperatura nas proximidades da temperatura critica para amostras
policristalinas com base em Ery_, Pr,BasCuzO7_5 (x = 0,00 e x = 0,10). As
temperaturas criticas T’p; € T’ps correspondem, aproximadamente as transi¢des
de pareamento intragrdo. A densidade de corrente utilizada nesta medida foi de

aproximadamente 60 mA/cm?. . . . . ...

52

58



4.4

4.5

4.6

4.7

4.8

4.9

As Figuras (a) e (b) mostram resultados representativos da transi¢ao resistiva
para a amostra de ErBasCuzO7_s. Na Figura (a) é mostrado dp/dT em fungdo
da temperatura e em (b) o inverso da derivada logaritmica da condutividade y*
em fun¢do da temperatura. As retas correspondem aos ajustes da Equacao (4.6).
O quadro inserido em (b) mostra uma visdo expandida do regime assimptético

correspondente a transicdo de coeréncia. . . . . . . ... ... 65

As figuras (a) e (b) mostram resultados representativos da transi¢do resistiva
para a amostra de E'rg g5 P71 05 Bas CusO7_s. Na figura (a) é mostrado dp/dT’
em fun¢do da temperatura e em (b) o inverso da derivada logaritmica da con-
dutividade x,' em fung¢do da temperatura. As retas correspondem aos ajustes
da Equacdo (4.6). O quadro inserido em (b) mostra uma visao expandida do

regime assimptotico correspondente a transi¢do de coeréncia. . . . . . . . . . . 68

Inverso da derivada logaritimica da condutividade x,' em fungdo da tempera-

tura para a amostra Erg oo Pro10BasCusOr_s. . . . . . . .. ... 70

Inverso da derivada logaritimica da condutividade x,' em fun¢do da tempera-
tura para a amostra £ g5 Pro o5 BaaCusOr7_s5. As densidades de corrente sdo

J=60mA/em?e J=600mA/em?. . . .. ... 71

Resultados representativos da transi¢do resistiva para a amostra de Y(, 95 Prg g5 Bas
CuzO7_s, em que X(jl € o inverso da derivada logaritmica da condutividade. As

retas correspondem aos ajustes da Equacao (4.6) [66]. . . . . . . ... ... .. 73

As figuras (a) e (b) mostram resultados representativos da transi¢do resistiva
para a amostra de Yj 95Ceq g5 Bas CuzO7_s. Na figura (a) é mostrado dp/dT’
em fun¢do da temperatura e em (b) o inverso da derivada logaritmica da condu-
tividade ;! em fungdo da temperatura. As retas correspondem aos ajustes da

Equacdo (4.6) [67]. . . . . . . . e 74



4.10 As figuras (a) e (b) mostram resultados representativos da transi¢do resistiva
para a amostra de Hog 95 Pro 05 Bas CuzO7_s. Na figura (a) é mostrado dp/dT’
em funcdo da temperatura e em (b) o inverso da derivada logaritmica da condu-
tividade y, ! em fun¢fo da temperatura. As retas correspondem aos ajustes da

Equacdo (4.6) [73]. . . . . . . o e

4.11 (a) Resistividade em funcdo da temperatura e (b) derivada da resistividade em
fun¢do da temperatura, nas proximidades da temperatura critica, para a amostra

policristalina com base em Hog 95Ceg o5 BasCuzO7_5 [83]. . . . . . . .. ...

5.1 Resistividade elétrica em funcdo da temperatura para amostras com base em

Gdi_,Pr,BasCusO7_5 (x =0,00, 2 =0,05ex=0,10 . . . . ... ......

5.2 Derivada da resistividade em fun¢ao da temperatura para amostras de Gd_, Pr,

BasCu3zO7;_scom(a) x =0,05e(b)x=0,10. . .. ... ... .. ......

5.3 Resultados representativos da transicao resistiva para a amostra Gd BasCuzO7_s.

A transigdo supercondutora é mostrada como (a) dp/dT em fungdo da tempe-
ratura e (b) inverso da derivada logaritmica da condutividade ! em fungdo da
temperatura. Os regimes Gaussiano (\¢) e criticos (\..) sd3o mostrados. No
painel inserido em (a) é mostrado uma visdo ampliada de dp/dT em funcéo de
T (nas vizinhangas de T») enquanto que dentro do painel (b) é mostrado x*

em fungdo de 7" no intervalo de temperaturas entre Tcoe Tp. . . . . . . . . ..

5.4 Estrutura de duplo pico observada no méaximo de dp/dT para uma amostra

policristlina com base em Y BasCusO7_s [74]. . . . . . . . . ... ... ...

5.5 Estrutura de duplo pico observada no maximo de dp/dT para uma amostra

policristlina com base em BisSroCasCusOgyy [74). . o o o o o 0 0o 0oL

75

83

5.6 Xgl em fun¢do da temperatura para a amostra policristalina com base em G'dy 95 P10 05

BCLQ CU307,5 ....................................

86



5.7 Xgl em fun¢do da temperatura para a amostra policristalina com base em G'dy 9o P10, 10

5.8

59

Bag CU307,5 ....................................

Resultados representativos da transi¢do resistiva para a amostra com base em
T'mg 95 Pro 05 BasCusO7_s. A transi¢do supercondutora é mostrada como (a)
resistividade em func@o da temperatura, (b) dp/dT em fun¢io da temperatura e

(c) inverso da derivada logaritmica da condutividade ' em fungio de 7" [84].

(a) Resistividade elétrica em fun¢do da temperatura, (b) derivada da resistivi-

dade em fungdo da temperatura e (c) x,*

em funcdo da temperatura para a
amostra texturizada com base em Y 99Ceg10BasCusO7_s5. A densidade de

corrente elétrica foi aplicada paralelamente ao plano ab [67]. . . . . . . . . ..

88

90



Lista de Tabelas

4.1 Transi¢Oes de Pareamento para as diferentes amostras. . . . . . . . ... ... 63

4.2  Valores de temperaturas de desdobramento, para outras amostras estudadas. . . 72

5.1 Valores de A e T para as diferentes concentracdesde Pr. . . . . . . ... .. 78



Introducao

Os supercondutores de alta temperatura critica, em especial, os pertencentes ao sistema
REBaCuO (RE € uma terra rara), t€m sido amplamente estudados desde a sua descoberta.
Estes supercondutores tém se mostrados de grande utilidade no que diz respeito ao estudo dos
fendmenos criticos. No entanto, apesar dos diversos estudos, ainda existem muitas dividas do
porqué de algumas terras raras (tais como: Pr, Ce, Tb ¢ Pm) ndo poderem ser substituidas no

referido sistema sem a destruicdo da supercondutividade.

A passagem do estado normal para o estado supercondutor é caracterizado por uma transi-
¢ao de fase continua ou de segunda ordem. Este tipo de transicdo € dominado por flutuacdes
termodinamicas do parametro de ordem. Nos high-7,, devido a uma combinagao de diversos fa-
tores, existe uma ampla faixa de temperatura onde é possivel observar os efeitos das flutuacdes

termodinamicas em propriedades de equilibrio, como na propriedade de transporte eletronico.

Este trabalho é dedicado ao estudo da transi¢@o resistiva dos materiais com base em (Er,
Gd),_, Pr,BasCuzO7_s, com énfase nos efeitos provocados pelas flutuagdes termodinamicas

na condutividade elétrica. O referido estudo esta assim dividido:

No Capitulo 1 é apresentado um breve histérico dos supercondutores mais importantes de
alta temperatura e suas respectivas propriedades. Em seguida, sao abordados os aspectos gerais
do fendmeno da supercondutividade, e também as propriedades estruturais e eletronicas para a

classe de materiais estudados neste trabalho.

No Capitulo 2 é apresentado uma revisao da teoria de flutuacdes termodindmicas na con-

dutividade elétrica, partindo-se da teoria de Ginzburg-Landau. Sdo revisados também modelos



relacionados as flutuacdes na fase normal e supercondutora.

No Capitulo 3 descreve-se o procedimento experimental empregado na preparacdo das
amostras policristalinas com base em Ery_, Pr,BayCusO7_s e Gdy_, Pr,Bay; CuzO7_5, bem
como as técnicas experimentais utilizadas na sua caracterizagdo e a utilizada para obtenc¢ado das

medidas de tranporte eletronico.

Nos Capitulos 4 e 5 sdo apresentados os resultados e as interpretagdes fisicas relativas ao
estudo das flutuagdes termodinamicas na condutividade elétrica para as amostras dopadas com

Praseodimio.

Por fim, sdo apresentados resumidamente as conclusdes obtidas.



Capitulo 1

O Sistema Supercondutor
REBCLQCU307_5

1.1 Introducao

Neste capitulo s@o introduzidos os aspectos mais interessantes e importantes do fendmeno
da supercondutividade, em particular, para os materiais com base em 6xido de cobre, os conhe-
cidos como "1-2-3". O fendmeno da supercondutividade, que foi considerado um dos maiores
mistérios cientificos do século XX, s6 comecou a ser compreendido em 1957 com o advento da
teoria BCS [1]. E tal compreensao foi possivel, gracas a producdo de uma enorme quantidade
de fatos experimentais e de estudos tedricos que se seguiram desde a descoberta da supercon-

dutividade por Kamerlingh Onnes em 1911.

Este capitulo comecga com a descoberta experimental deste intrigante fendmeno, fazendo
uma abordagem histdrica dos principais 6xidos supercondutores. A seguir, serdo analisados
algumas caracteristicas estruturais apresentadas pelo sistema RE BasCuszO7_5 (RE = Terra
Rara), além de outros aspectos relacionados a sua natureza, tais como: a temperatura critica
T¢, alguns parametros do estado supercondutor, o0 modelo de transferéncia de carga, o calor

especifico e sua transicdo resistiva. Os modelos tedricos propostos para explicar o fendmeno
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da supercondutividade (como a teoria BCS [1]) , bem como as aplica¢des préticas (linhas de
transmissao e outros dispositivos supercondutores [2]) e os aspectos de engenharia destes novos

materiais, serao omitidos.

1.2 A Descoberta dos Oxidos Supercondutores

O primeiro 6xido supercondutor, a perovskita dopada com base em SrTi03_s, foi desco-
berto em 1964 [3]. Outros 6xidos supercondutores foram descobertos a seguir, dentre os quais
podemos citar o NbO e o TiO. Estes materiais possuem temperaturas criticas (7¢’s) entre 0,7 a
2 K. Nos anos seguintes, foram obtidos outros materiais supercondutores: K, W O3, K, MoO3
e K,ReOs. Suas temperaturas criticas estdo entre 4 e 6 K. Nos anos 70 foram descobertos os
LiTi504 e Ba(PbBi)O3, ambos com 13 K. Apesar destes materiais possuirem uma baixa den-
sidade de portadores de carga, eles serviram como ponto de partida para os estudos em dire¢ao

a outros 6xidos perovskitas [4].

Em 1986, dois cientistas da IBM de Zurique, J. George Bednorz e K. Alex Miiller [5],
descobriram supercondutividade nos compostos com base em Las_,(Ba, Sr),CuO. Com esta
importante descoberta, em que foi observada temperaturas criticas da ordem de 30 K, mais
altas do que os valores previamente observados, foi inaugurada uma nova era dos materiais

supercondutores e da supercondutividade.

A préxima importante descoberta ocorreu quando um grupo de Houston (EUA), liderado
pelo cientista P. W. Chu [6], mostrou que pressdes externas sobre o sistema Lay_,(Ba, S1),CuO
poderia aumentar o 7 substancialmente, indo dos 30 /K em pressdo ambiente para acima de
40 K em pressdes da ordem de 13 kbar. O efeito da aplicag@o de altas pressdes € equivalente
ao encontrado em substituir alguns dos fons por outros menores. Por exemplo, a substituicao

do fon de Ba por um menor, como o S, leva aum 7T de 38 K.
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Partindo deste principio e procurando outros materiais ceramicos que tivessem 0 mesmo
comportamento, o grupo de Chu chegou aos 6xidos do Y, Ba e Cu, isto é, Y Bay,CuzO7_s,
com um 7 de aproximadamente 93 K. Dez dias apds o feito, a comunidade cientifica foi
alertada, e na segunda edi¢dao de marco/1987 da Physical Review Letters, foi publicado o artigo
com a descoberta. Estava inaugurada a era dos supercondutores com temperaturas acima do

ponto de ebuli¢do do nitrogénio liquido, isto &, 77 K. [7]

A descoberta dos supercondutores ceramicos, impulsionou o incremento da temperatura cri-
tica, e no intervalo entre 1989-1990, aproximadamente 15 novos artigos surgiam a cada dia.Toda
essa nova classe de supercondutores que surgiram a partir do LaBaC'uQO, foram classificados
como supercondutores de alta temperatura critica (HTSC - High Temperature Superconductors),
ou ainda, como 6xidos supercondutores. Nesses materiais, os planos CuO, desempenham um

papel chave para a existéncia da supercondutividade [7].

Apbs a descoberta do Y Ba,CusO7_s (YBCO), foi intensificada a busca por compostos que
estivessem intimamente relacionados a este material. Chu e seus colegas fizeram uma contri-
bui¢io importante quando eles mostraram que a terra rara Itrio ndo é um componente essencial
do novo supercondutor [8]. Quando o [trio era substituido por outros ions de terras raras, tais
como o Lantanio (La), Neodimio (Nd), Samério (Sm), Eur6pio (Eu), Gadolinio (Gd), Hélmio
(Ho), Erbio (Er) e Lutécio (Lu), toda uma nova gama de supercondutores era encontrada, e que
apresentam a mesma estrutura cristalina do YBCO (isoestrutural). O fato dos compostos com
base em Gadolinio também serem supercondutores foi especialmente interessante, porque a pre-
senca deste elemento normalmente destréi a supercondutividade, uma vez que ele € fortemente

magnético.
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1.3 Estrutura Cristalina e Anisotropia

A estrutura de um HTSC € aproximadamente uma estrutura semelhante a de uma perovskita
[9]. A cela unitdria da perovskita é constituida de dois d&tomos metdlicos (A e B) e trés d&tomos
de oxigénio (O), tendo como férmula estequiométrica ABOs5. A estrutura é demonstrada na
Figura 1.1(a). O dtomo A se encontra no centro da cela unitdria e em cada vértice temos 1/8 de

B, enquanto os dtomos de oxigénio estao distribuidos a meia distancia dos lados do cubo.

c
— Cu Cu(1)
. 0 —— 0(1)
4 . L4 4 L B [ ] ' “,,,,j Ba 0(4)
_La,Ba . e
=17 . Cu(2)
e} y 0@
J 1 0@
=17

(@) (b) (€)

Figura 1.1: Estrutura de uma (a) perovskita ABO3, (b) (La, Ba)sCuOy e (¢) Y BasCuzOr7_5[9] .

A Figura 1.1(b) mostra a cela unitdria do Lay_,(Ba, Sr),CuO, que é uma tetragonal simé-
trica [9] e € constituida de duas camadas de perovskitas separadas por uma estrutura denominada
rock-salt-like, formada por La (ou Ba) e d&tomos de oxigénio ao seu redor. Esse composto € fre-
quentemente denominado de “214” pelo fato de ter dois d&tomos de La, um de C'u, e quatro de
oxigénios. O composto 214 tem somente um plano de C'uO,. Olhando no centro da Figura
1.1(b), o plano de C'uO, aparece com um atomo de cobre circundado por quatro atomos de
oxigénio, com planos de LaO acima e abaixo dele. O plano C'uO; € chamado de plano de

conducdo, que € o responsdvel pela supercondutividade. Os planos intercalados de LaO sdo
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chamados de "planos de reservatorio de cargas". Quando os planos intercalados contém atomos
de valéncia mista, os elétrons sdo desviados dos planos de 6xido de Cobre, deixando buracos

para formar pares necessarios para a supercondutividade [9].

A estrutura do Y BayCuzO7_5 (Y BCO) é mostrada na Figura 1.1(c). A cela unitdria do
Y BayCuz O7_s € constituida de trés perovskitas elementares. Em cada perovskita elementar,
tém-se um atomo de Y ou Ba no centro, ou seja, no YBCO ha dtomos de Ba nos cubos das
extremidades e Y no cubo central. Assim, Y e Ba sdo empilhados na seqiiéncia [Ba —Y — Ba]
ao longo do eixo ¢. Cada cela unitdria é ocupada por um fon de C'u, que tem duas diferentes

coordenagdes, Cu(1) e Cu(2), com seus respectivos oxigénios.

O Cu(1) é coordenado por quatro dtomos de oxigénio em uma configura¢do planar, cons-
tituindo as chamadas cadeias de C'u — O ou reservatdrio de cargas, os quais percorrem o €iXo
b. O Cu(2), por outro lado, esta contido em uma piramide de base quadrada formada por cinco
atomos de oxigé€nio. As bases destas piramides, localizadas no plano ab, formam os planos con-
dutores de C'uO-, onde se localizam os pares de Cooper [10], responsdveis pela supercondutivi-
dade. A estrutura tem um empilhamento de diferentes camadas: (C'uO)(BaO)(CuQOs)(Y)(CuOyz)
(BaO) (CuO). Uma das caracteristicas chaves da cela unitdria do Y BasCuzO7_s5 é a presenga
de duas camadas de CuQ,. O papel do plano de Y € servir como um separador entre os dois
planos de C'uOy. No Y BCO, as cadeias de C'uQO s@o conhecidas por terem um papel impor-
tante na supercondutividade, maximizando o 7 proximo de 92 K quando 6 = 0, 15 e nessa
situacdo a estrutura € ortorrombica. A supercondutividade comega a desaparecer em o ~ 0, 6,

onde a estrutura transforma-se em tetragonal, e entdo temos para [11]

0,6 <d<1,0 YiBayCu3zO;_s5 isolante e tetragonal,
0,0<6<0,6 YiBayCuzO7;_5 supercondutora e ortorrdmbica .

E fécil perceber que as estruturas dos HTSC sdo altamente anisotrdpicas. E esta caracteris-
tica implica em importantes propriedades fisicas e mecanicas. Nos HTSC, as correntes elétricas

sdo transportadas nos planos de C'uO, por buracos. A condugdo elétrica € altamente anisotro-
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pica, com uma condutividade muita alta paralelamente aos planos de C'uO; e bem menor na
direcdo perpendicular a esses planos. O fator anisotropico esta relacionado com a dopagem do

material e com os espacamentos entre as camadas de C'u(O, da cela unitéria [9].

Outras propriedades supercondutoras, como o comprimento de coeréncia (&), profundidade
de penetragéo (\) e energia do gap (A) sdo também anisotrépicos. Também, as propriedades
mecanicas dos materiais HTSC sdo extremamente anisotrépicas. Por exemplo, ao resfriarmos

o Y BC'O, aparece uma contracdo maior ao longo dos planos ab do que ao longo do eixo c [9].

1.4 Temperatura Critica T

Nos supercondutores de alta temperatura critica pode-se definir a temperatura critica (1),
analisando a derivada da resistividade em fun¢do da temperatura conforme ilustra Figura 1.2.
Analisando esta figura, observa-se que a temperatura critica é definida como o méaximo da
derivada da resistividade elétrica em fun¢do da temperatura. Quanto mais uniforme e perfeita
for a amostra, mais abrupta serd a variacdo da resistividade elétrica em 7, e a largura da
transi¢cao em amostras ditas homogéneas ("ideais") € inferior a um centésimo de grau, enquanto

que nas amostras inomogéneas, a largura da transicao pode chegar a dezenas de graus.

A variac@o do raio i0nico das terras raras implica em mudancas em diversas propriedades
dos REBCO, como nos parametros de rede das celas unitarias e na prépria temperatura critica.
No entanto, o que realmente causa uma maior variacdo no 7, é o grau de oxigenacdo das
amostras, como pode ser claramente observado na Figura 1.3. Isto é razodvel, pelo fato da

oxigenacdo ser a responsavel pela concentrag¢do de portadores nos planos C'uQs.
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dp/dT (mQ.cm/K)

emperatura (K)

Figura 1.2: Derivada da resistividade elétrica em fungio da temperatura para a amostra de ErBasCusO7_s. Tp
€ o maximo principal da derivada.
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Figura 1.3: Temperatura critica em funcdo da concentra¢do de oxigénio para o Y BasCuzO7_s [12]. Dados de
Cava et al (circulos)[13] e de Jorgensen et al (tridngulos) [14].
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1.5 Parametros do Estado Supercondutor

O estado supercondutor se estabelece a partir de uma temperatura de transicao abaixo da
qual o material exibe, a0 mesmo tempo, resisténcia zero e o efeito Meissner (ou estado misto).
Nas proximidades de 7, outras propriedades também podem caracterizar os HTSC, como o
campo magnético critico, a profundidade de penetracdo, o comprimento de coeréncia e a den-
sidade de corrente critica. Uma breve descri¢do destas caracteristicas serd apresentada neste

tépico.

1.5.1 Campo Magnético Critico

A transi¢@o abrupta do estado normal para o estado supercondutor ocorre em uma fronteira
definida ndo somente por 7, mas também pela intensidade do campo magnético ao qual a
amostra possa estar submetida. Da mesma maneira que acima de 7 a supercondutividade é
destruida, existe um valor critico de campo magnético (), a partir da qual a supercondutivi-
dade também deixara de existir. Desta forma, os supercondutores podem ser classificados em
funcdo de suas propriedades magnéticas: Tipo I e Tipo II. A magnetiza¢do de um supercondutor
do Tipo I € mostrado na Figura 1.4(a). Quando o campo magnético externo [ i € mais baixo do

que o campo critico H, a magnetizacio é dada por
M = —Hg, (1.1)

e o supercondutor exibe um diamagnetismo perfeito (B = 0). A este estado, foi denominado,
estado Meissner. A transi¢do do estado supercondutor para o estado normal ocorre em Hyp =

H¢, com uma variagcdo descontinua na magnetizacdao em M = 0.

Para um supercondutor do Tipo II, o diamagnetismo perfeito continua sendo previsto pela
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-M -M

0 0
0 Hc H, 0  Hq He, Hg

(a) (b)

Figura 1.4: Magnetiza¢do em funcdo do campo magnético aplicado externamente para supercondutores do tipo
(a)Ie(b) I [15].

Equacdo 1.1, mas € mantido somente até o campo critico inferior, H-;. Em seguida, a magne-
tizacdo decresce continuamente com a penetracdo do fluxo magnético, conforme mostrado na
Figura 1.4(b), até que o mesmo se torna nulo no limite superior do campo critico, H¢o, onde se
inicia o estado normal. O estado entre H1 € Heo € chamado de estado misto. Uma vez que o
fluxo magnético no supercondutor é quantizado na forma de "voértices" neste estado, € também

chamado de estado de vortices.

E conhecido empiricamente que o campo critico dos supercondutores do Tipo I varia com a

temperatura de acordo com [16]

He(T) = He(0) |1 — (%)2 . (1.2)

A Figura 1.5 mostra o diagrama de fases H-T para supercondutores do Tipo I e Tipo II.

Os graficos de campo magnético externo por temperatura da Figura 1.5, mostra que nos
supercondutores do Tipo I (Figura 1.5(a)) existe somente uma linha de campo magnético cri-

tico H¢ separando o estado supercondutor do estado normal. Enquanto no supercondutores do
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He He

Estado Normal

Estado Normal

Estado Misto

Estado
Supercondutor

Hey(T)

(Estado Meissner)
(Estado Meissner)

(a) (b)
Figura 1.5: Diagrama de fases do campo magnético em fungdo da temperatura para supercondutores do Tipo (a)
Ie(b) II[15].

Tipo II (Figura 1.5(b)) existem duas linhas H¢y e Heo, somente acima de Heo € que a super-
condutividade é completamente destruida, pelo fato da densidade de vértices preencher todo o
material. Para supercondutores com baixo 7, este comportamento € exibido, em geral, por
ligas metalicas. Mas, em relagdo aos HTSC, todos se comportam como sendo do Tipo II. Os
supercondutores do Tipo II demonstram um complexo diagrama de fases H — 1" (Figura 1.5(b))

devido ao alto 7, pequeno comprimento de coeréncia e anisotropia.

1.5.2 Profundidade de Penetracao

Abaixo de Hgy, o campo magnético externo € excluido do interior do material supercon-
dutor por correntes persistentes (ou superficiais). Essas correntes induzem um campo de igual
intensidade, mas de sentido contrdrio ao campo aplicado externamente. A profundidade dessa
regido superficial, pela qual circulam as supercorrentes, ¢ chamada de profundidade de penetra-

¢éo (M) e a penetragdo do campo externo no supercondutor decresce de maneira exponencial.
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De uma maneira mais precisa, a profundidade de penetracdo € a distancia sobre o qual o campo
magnético aplicado decai 1/e do valor na superficie. Para os HTSC, a profundidade de pene-

tracdo ao longo do eixo ¢ tem valores diferentes em relacao ao plano ab.

Existe muito interesse em estudar a dependéncia de A com a temperatura porque se espera
obter informacdes da simetria do pardmetro de ordem dos HTSC. O modelo de dois fluidos de
London [17] (elétrons normais e super-elétrons) descreve a dependéncia de A com a temperatura

como

MT) = A(0) [1 _ <%ﬂ N (13)

1.5.3 Comprimento de Coeréncia

Um importante pardmetro para caracterizar um supercondutor € o comprimento de coeréncia
(£). Ele mede a distancia de correlagdo dos portadores de carga. O comprimento de coeréncia
pode ser interpretado como a distancia entre os elétrons que formam os pares de Cooper [10]
em 7'(0). Em termos da velocidade de Fermi (vp), da constante de Boltzmann (kp) e da

temperatura de transi¢do (7¢), o £ é obtido através da relagdo

hUF

f B 27T2]€BTC‘

(1.4)

Os altos valores de 7> nos HTSC conduzem a valores baixo para o comprimento de coeréncia
que é da ordem da dimensao da cela unitdria. A medida direta do comprimento de coeréncia é
dificil, contudo, revela valores altamente anisotrépicos. Os valores podem ser extraidos a partir
das contribui¢des das flutuagdes do calor especifico, susceptibilidade magnética, condutividade
elétrica ou magnetizagdo [9]. Baixos valores do comprimento de coeréncia podem se interpre-
tados também como consequéncia de uma pequena quantidade de pares de Cooper. Isto implica
que as flutuacdes podem ser muito grandes nos HTSC em relag@o aos supercondutores conven-

cionais. E isto € devido a desvios da estequiometria ou a presenca de defeitos em vérias escalas:
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macroscépicas (fronteiras de graos e poros existentes nas ceramicas), mesoscopica (maclas e
deslocamentos) e microscopicas (vacancias de oxigénio). A existéncia destes varios niveis de
defeitos traduz-se numa topologia complexa para o parametro de ordem. Consequentemente,

os supercondutores de alto 7> mostram uma granularidade intrinseca e complexa.

1.5.4 Densidade de Corrente Critica

A densidade de corrente critica (J-) é um outro pardmetro importante que determina a
fronteira entre os estados supercondutor e normal, similarmente a temperatura de transicao
e o campo magnético critico. Ou seja, com densidades de correntes acima de J-, tem-se a
quebra dos pares de Cooper, destruindo assim o estado supercondutor. E a dependéncia com a

temperatura, Jo (1), é similar a dependéncia de H¢(7'), mostrada na Figura 1.5(a).

Ap0s a descoberta dos supercondutores de alta temperatura, verificou-se que a densidade de
corrente critica dos materiais HTSC € extremamente pequena a 77 K (10 — 100 A/cm?), e estd
ligada diretamente as condi¢des de preparacdo das amostras. Posteriormente, verificou-se que
os contornos dos graos, poderiam ser descritos como ligacoes fracas do tipo de Josephson, e que
seriam responsdveis pelo baixo valor do J~ em supercondutores de alto 7. No caso dos HTSC,
onde a presenca de camadas isolantes entre os planos de C'uOs fazem com que estes sejam
fracamente acoplados, o papel das ligacdes fracas é extremamente importante. No entanto, €
importante salientar que o papel das ligacdes fracas é bem diferente em supercondutores de
alta temperatura em relagdo aos de baixo 7. Nos supercondutores convencionais, os defeitos

aumentam o valor de Jg.
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1.6 Modelo de Transferéncia de Carga

Quando a concentragdo de oxigénio no Y BC'O sofre um acréscimo (Figura 1.3), além da
cela unitdria sofrer uma transformacdo de tetragonal para ortorrombica, cria-se também as ca-
deias de C'u—O. Em compostos sem dopagem, os fons de Cu?* do plano estdo na configuragio
eletrdnica d*, sdo antiferromagnéticos, e estdo acoplados com outros fons de Cu da vizinhanga,
de modo que o plano fica isolante. As cadeias de C'u — O podem ser consideradas como reser-
vatdrio de cargas que precisam transferir cargas para os planos de CuOs. Isto permite que se
considere os HTSC como planos de CuQ, separados por reservatdrio de cargas (Figuras 1.6 e

1.7) [18].

As cargas sdo adicionadas por dopagem: basicamente por substitui¢do de d&tomos divalentes
por trivalentes: como Sr?* por La*" no Lay_,(Ba, St),CuOy; ou por adi¢gdo de oxigénio no
Y Bay,CusO7_s, que entra no composto como 0%~ formando as cadeias de Cu—O. Para manter
o equilibrio das cargas, elétrons sao removidos dos planos de cobre, deixando buracos (falta de

elétrons) que tem mobilidade e que formam os pares de Cooper abaixo de 7 [18].

cadeias de

reservatorio de
________ B~ s cargas
BaO
planos de
planos de CUO2
———————— Cul; ====m=m—=
Y Y
planosde T TTmTTmTmTmTmTmTmTmTmTmmTmTmTmTmTmTmTT
———————— CUO2 —_———————- planos de
o~ CuO,
a
cadeias de c-TTTTTTT T T T E e T T T T T T
________ Clic D) = = =i reservatério de

cargas

(a) (b)

Figura 1.6: (a) Esquema da estrutura do Y BasCu3Og .93 € (b) Modelo em camadas [18].
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Com poucas excecdes, os HTSC sdo todos cupratos, ou seja, tem-se planos de CuO, que
s@o os planos de conducao responsdveis pela supercondutividade. De forma geral, quanto mais
camadas de C'uO,, maior € o T. Nos Y BCO, tem-se duas camadas ( T ~ 93 K); os
compostos com Hg (T~ 134 K)e Tl (T ~ 127 K), podem ter até trés planos por unidade
de cela. A mobilidade dos portadores de carga pode ser por elétrons, mas geralmente sdo por

buracos, e acredita-se que os portadores residam principalmente dentro dos planos de C'uOs.

1

» @
® B Camada c’ie_'
> Reservatorio de
Cargas
E-3 ®
Y @ J
4\.’ W
Camada de
. Condugéo
s ~tiy.e B .Cu
’

® s
® ® Camada de
> Reservatorio de ‘ %
Cargas
tT 1 0=

Figura 1.7: Estrutura ortorrémbica do Y BasCuzO7_5 [12].

—e

1.7 Calor Especifico

A andlise do calor especifico € interessante, por que assinala de uma maneira eficaz a tran-

sicdo de fase, nesse caso, uma transicao normal-supercondutora. De forma geral, nos sélidos,
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define-se o calor especifico como ¢ = %%. Nos metais, o calor especifico tem duas contribui-
¢oes, um termo devido a conducao eletronica e outro referente a contribuicao dos fonons devido

as vibragdes da rede [19], ou seja,

C = CEletronico + CFonon- (15)

O calor especifico muda drasticamente na transicdo supercondutora, € como a estrutura
cristalina do metal ndo se altera quando ele se torna supercondutor € o termo eletrdnico o res-
ponsavel pelo salto obsevado na Figura 1.8. Esse termo s6 € observdvel experimentalmente em
baixas temperaturas. Ap0s a transi¢do de estado € a contribui¢do dos fonons que comeca a ficar
importante, e passa a ser dominante em temperatura ambiente. Nos metais normais o calor es-
pecifico contém uma contribui¢do dos elétrons de conducdo cg (Equ. 1.6), e varia linearmente
com a temperatura,

cg =T, (1.6)

onde v € a constante de Sommerfeld.

A contribui¢do dos fonons (cr) para o calor especifico é obtida a partir do modelo de Debye.
Este valor pode ser obtido experimentalmente por meio da andlise dos dados experimentais,
como o apresentado na Figura 1.8. Na auséncia de campo magnético, a transicdo de fase do
estado normal para o estado supercondutor € uma transi¢do de segunda ordem. A transi¢do de
segunda ordem € uma transicdo que nao envolve calor latente, e existe um salto no valor do

calor especifico na temperatura critica.

1.8 Transicao Resistiva

A transicdo resistiva € uma outra forma de analisar a transi¢do de fase. Uma caracteristica

dos HTSC bem oxigenados € a dependéncia linear da resistividade elétrica com a temperatura
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Figura 1.8: Calor especifico do aluminio em fung@o da temperatura. A curva com quadrados representa a previsio
da teoria de Bardeen, Cooper, e Schrieffer (BCS) [1, 20, 21].

(Equacdo 1.7) em uma regido que vai da temperatura ambiente a valores muito préximos a
transicao.

p=po+al. (1.7)

Isso demonstra o comportamento do tipo metdlico dos HTSC, onde p, é um valor constante
extrapolado a temperatura nula e a € um coeficiente dependente da temperatura. As constantes
po € a variam de amostra para amostra. A resistividade e seu coeficiente de temperatura no
estado de conducdo normal sao significativamente influenciados pela estrutura dos graos dos
materiais [22]. O comportamento linear da resistividade elétrica em altas temperaturas nem

sempre ¢ obedecido. Pequenos desvios sdo observados, provavelmente porque as medidas em
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amostras ceramicas policristalinas sdo obtidas através de uma média complicada do tensor re-

sistividade [23].

Em sistemas granulares, diferentemente dos supercondutores convencionais, bem como nos
monocristais, a transi¢ao para o estado supercondutor ndo € tao abrupta, ocorrendo um arredon-
damento nas proximidades da 7, o qual € interpretado como uma manifestacdo de flutuacdes

termodinamicas.

A largura da transi¢@o € maior em amostras policristalinas desordenadas, onde, além da gra-
nularidade, defeitos estruturais contribuem para a modulacdo espacial do parametro de ordem
em escala compardvel ao comprimento de coeréncia. Este cardter inomogéneo do estado super-

condutor se reflete principalmente em suas propriedades magnéticas e de transporte eletronico.

Em muitos casos, percebe-se que a derivada da resistividade em relacdo a temperatura apre-
senta uma estrutura na forma de dois picos (Figura 1.9), o que realca ainda mais o cardter
inomogéneo da supercondutividade nesses sistemas. O pico de maior temperatura corresponde
ao estabelecimento do estado supercondutor no interior dos grdos, enquanto que o segundo
maximo estd associado ao estabelecimento do estado supercondutor com coeréncia de longo

alcance, obtido através da ativagcao das juncdes fracas entres os graos.

Este acoplamento intergrdo pode ser consequéncia de tunelamento Josephson ou efeito de
proximidade. Assim, num sistema granular, com a diminui¢do da temperatura, inicialmente os
graos tornam-se supercondutores. Porém, as fases do parametro de ordem em cada grao flutuam
incoerentemente até o estabelecimento de uma ordem de longo alcance através da ativacdo das

ligacGes fracas em temperaturas mais baixas e proximas ao estado de resisténcia nula.

Este comportamento da transic¢ao resistiva também é observado em certas amostras mono-
cristalinas [24], o que reforca a ideia de que o carater inomogéneo € uma caracteristica relevante

do sistema. Apenas em monocristais preparados com extremo cuidado, os efeitos de desordem
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deixam de ser dominantes e as caracteristicas intrinsecas do sistema podem ser estudadas com

maior detalhe.

(a)
—
©
>
N
Q
(b)
~
CU_ 8
= :
= &
3 o
Q o°
O o8

65 70 75 80 85 90 95 100
Temperatura (K)

Figura 1.9: (a) Resistividade e b) derivada da resistividade dp/dT em fun¢io da temperatura para uma amostra
policristalina de YBCO [25].

1.9 Efeitos da dopagem no Sistema RFE BCO

Dos 17 elementos conhecidos como terra raras, apenas quatro ndo podem ocupar o lugar

do Y no sistema REBCO sem destruir o fendmeno da supercondutividade. Sao eles: o Pr
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(Praseodimio), Pm (Promécio), Th (Térbio) e Ce (Cério). E de grande interesse entender o

motivo pelo qual a supercondutividade ndo se estabelece com estes elementos.

O estudo da adicdo de Pm no sistema € invidvel experimentalmente, pelo fato do material
ser radioativo e ainda assim ter uma meia vida muita curta. Os fons de 7b e C'e ndo formam
o composto RE — 123 [26, 27]. Apesar do Pr ser isoestrutural ao REBCO, sua estrutura é
um composto isolante. Contudo, quando a dopagem de Pr no sistema RF,_, Pr,BasCuszO7_s
ocorre em pequenas quantidades [27], o material exibe comportamento supercondutor. Com o
acréscimo da concentracio de Pr, a temperatura critica decresce linearmente até a concentracao
x ~ 0,55 [28, 29], que € quando a supercondutividade desaparece e o material torna-se um
isolante. Surgiram vdarios modelos para explicar a degradacao do estado supercondutor com a

introducdo do elemento Pr no lugar do RE. Sdo os modelos mais importantes:

a) Preenchimento de buracos: A valéncia de Pr € significativamente maior do que +3,

reduzindo assim a concentracio de buracos nos planos CuOs [30, 31, 32];

b) Quebra de pares (par —breaking): O forte acoplamento da troca dos momenta do Pr(4f)

com os spins dos buracos dos planos de CuQO-, resultam em uma quebra dos pares;
¢) Ocorréncia simultinea dos anteriores;

d) Localizacdo de buracos (hole — localization): E devido a forte hibridizac¢do entre os

estados Pr(4f) e O(2p).

Os trés primeiros modelos falham ao fornecerem uma explicagdo consistente para a grande
quantidade de observagdes experimentais. E o modelo (d) ndo € satisfatorio para explicar tantos

os efeitos da adi¢ao de Pr bem como do comportamento isolante do PrBa,CuO7;_s [33, 34].

Como alternativa a estes mecanismos, foi proposto um modelo de percolacdo 2D que en-

volve a localizacdo de buracos, mas, diferentemente do modelo anterior, € baseado na suposicao
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de que a localizacao dos buracos resulta numa destruic@o localizada da supercondutividade [33].

A substitui¢@o de outros elementos de terras raras, com diferentes raios i6nicos, pode sujei-
tar o Pr a diferentes pressoes cristalogréficas na cela unitdria, permitindo desta forma a analise
da supressdo do 7> em relacdo as pressdes a que a cela estd submetida. Ainda assim, algumas
terras raras como Nd, Sm, Gd, Ho e Er, exibem comportamento antiferromagnético abaixo
de T [35], mostrando que a investigac@o entre a supercondutividade e o magnetismo pode ser

de grande interesse neste sistema.

Neste trabalho, foi estudado o sistema REBCO (RE = Er,Gd) dopado com Praseodi-
mio, a fim de se observar os efeitos da substituicio de uma pequena quantia de RE por Pr,

aproximadamente 10 %, sobre o espectro de flutuacdes termodinamicas [35, 36].



Capitulo 2

Flutuacoes Termodinamicas na

Condutividade Elétrica

2.1 Introducao

Neste capitulo serdo discutidas as teorias mais importantes utilizadas na avalia¢do dos efei-
tos das flutuagdes termodindmicas sobre a transi¢do normal-supercondutora. Nos supercondu-
tores convencionais, o intervalo de temperaturas em que as flutuacdes se tornam importantes,
¢ extremamente pequeno, e portanto, de dificil observa¢do do ponto de vista experimental.
Por outro lado, nos supercondutores de alta temperatura critica, devido a sua baixa dimensio-
nalidade, e ao seu curto comprimento de coeréncia, existe uma contribuicdo considerdvel das
flutuacdes térmicas sobre o parametro de ordem, nas vizinhancas da temperatura critica 7>, em
comparacao aos supercondutores convencionais. Portanto, nos supercondutores de alta tempe-
ratura critica, a ocorréncia desse fendmeno € aprecidvel, podendo ser observado em um largo
intervalo de temperaturas. A primeira estimativa dos efeitos das flutuagdes no calor especifico

de um supercondutor foi feita por Ginzburg em 1960 [37]. E os primeiros estudos teéricos com
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respeito as flutuacdes na condutividade elétrica de um supercondutor em temperaturas acima da

temperatura de transi¢do foi formulado em 1968 por Aslamazov-Larkin [38].

2.2 A Teoria de Ginzburg-Landau

A teoria de Ginzburg-Landau (GL) tem um cardter fenomenoldgico e foi desenvolvida a
partir da teoria de Landau para transicdes de fase de segunda ordem [39]. Para o caso especifico
da transicdo normal-supercondutora nos HTSC, esta descricdo, que é do tipo campo médio,

fornece resultados impressionantemente corretos [40].

A teoria de GL aplica-se apenas nas vizinhancas 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, e pode ser descrita por uma fun¢do de onda macroscépica,

U(F) = [U()]e0, (2.1)

em que |V ()| é a amplitude do parametro de ordem e ¢?(") ¢ a fase do parimetro de ordem. O
moédulo quadrado do parametro de ordem, pode ser interpretado como a densidade de pares de

Cooper do condensado, ou seja, | (7)|* = n.

O ponto fundamental da teoria de GL € a identificacdo de um parametro de ordem para a
transi¢do normal-supercondutora, W (7), que seja zero em 7' > T, e que tenha um valor finito
abaixo de 7. Além de variar com a posi¢ao e a temperatura, W(7) também deve variar com a

presenca de campos eletromagnéticos aplicados.

As variagdes da fungdo de onda ¥ (7) podem ser determinadas através da minimizagdo da
energia livre. A expressao para a energia livre € a versao supercondutora da expansao em série

de poténcias do pardmetro de ordem da teoria de transi¢do de fase de Landau. Usando a notacao
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usual, a densidade de energia livre de GL € escrita como
1
Fo (T 19]) = fulT) + (T) WP + S B(T) W]+ 4(T) VI, (2.2)

onde f,,(7T") é a energia livre por unidade de volume na fase normal, e os coeficientes «, [ e
sdo dependentes da temperatura. Ao integrarmos (2.2) em todo o volume do sistema, obtemos
o estado de equilibrio do mesmo minimizando a funcao da energia livre. As possiveis solug¢des

Sao0:

0
V| = { (2.3)

IR

Expandindo «, /3 e v nas vizinhangas de T , temos

a(T)=a+ ag(T —Tc)+ ...
B(T) = By +b(T —Tc) + ... (2.4)

YT) = +g(T —=Tc) + ...,
onde «y, Sy, Y0, a, b € g sdo constantes.

A solucdo procurada deve possuir um parametro de ordem positivo para temperaturas infe-
riores a T e nulo em 7. Para isto, os valores das constantes sao a = 0, ag # 0 e By # 0.
Entdo, retendo os termos de mais baixa ordem da equagdo (2.4), obtemos a equagdo (2.5), cujo

comportamento de f(7") em funcgdo de || estd esquematizado na Figura 2.1.
1
fs(T) :fn(T)+ao(T—TC)|\IJ|2+550\\IJ|4+.... (2.5)

Portanto, os estados de equilibrio serdo dados por: Wy = 0 (para T > T¢), e Vo o< (T — T, 0)1/ 2
(paraT' < T¢). E as densidades de energia de equilibrio é dada pela equacgdo (2.5), levando em

conta W para os dois estados. Isto significa que a diferenca de energia livre entre os estados
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T<Tc

Figura 2.1: Energia livre em funcdo de W, para temperaturas acima e abaixo de T¢.

normal e supercondutor €:
2
2o

2fo

Derivando a energia, encontra-se a diferenga das entropias para o estado normal e supercondu-

fo—fs=—2(T —Tc)*. (2.6)

tor:
o
Sp—8s = ——(T — T¢). (2.7)
Bo
Pelo fato da variacdo da entropia ser negativa para 7' > T, tem-se que é mais favordvel para
o sistema permanecer no estado supercondutor abaixo de 7. Além disso, a auséncia de uma

divergéncia na entropia revela a ndo existéncia de calor latente, o que denota que esta transicao

¢ de segunda ordem.
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2.2.1 Variacao Espacial na Teoria de Ginzburg-Landau

Em geral nos sistemas supercondutores ha a coexisténcia de regides normais e supercondu-
toras. Nesta situacdo, o parametro de ordem varia com a posicdo. Uma maneira de estudar o
aparecimento das duas regides € aplicando um campo magnético externo constante, H, admi-
tindo entdo a possibilidade do parAmetro de ordem variar espacialmente, V(7). Se a amostra
possuir ambas as regides, normal e supercondutora, entdo haverd também um campo de indu-
¢do local dependente da posicdo B (7). Lembrando que se pode escrever B(7) em fungio do

potencial vetor,

B(f) =V x A7), (2.8)
temos

AU > B2
¢ + = (2.9)
c 1Y

3 1
Jo(F, B, T) = fu(T) + a|¥[* + §|\1/|4 g |~ VR -
m

onde m* e e* sdo a massa e a carga de um par de Cooper, a e b sdo parametros fenomenoldgicos

e fn(T) é a densidade de energia livre no estado normal e Aéo potencial vetor.

A minimizag@o da equag@o (2.9) em relagdo ao pardmetro de ordem ¥(7) conduz a uma das

equacoes fundamentais de GL, dada por:

1 2
¥ + BlV|*¥ + ! (— i£V;— c Am) U = 0. (2.10)

2m*

A equagdo (2.10) fornece a variacdo espacial de W(7) no interior da amostra e estd associada ao

comprimento de coeréncia £(7°), o qual é dado por
§(T) = E(0)l 2. 2.11)

Partindo novamente da equacdo (2.9) e minimizando-a em relagdo as variacdes de /T(F) ,
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obtemos a expressdo para a densidade de corrente s que € a segunda equacao fundamental de

GL:

- the* e*?

Jo = —(U*VU — UV0*) — — |24, (2.12)

2m* m*c
Essa equacdo € andloga a expressdo quanto-mecanica para a densidade de corrente em presenca
de um campo eletromagnético aplicado, em que o parametro de ordem desempenha o papel de
uma funcao de onda efetiva. A equacdo (2.12) estd relacionada a profundidade de penetracao
de London, \. As equagdes (2.9) e (2.11) s@o equacdes fundamentais da teoria GL. A primeira

fornece o parametro de ordem, e a segunda, as correntes, ou seja, a resposta diamagnética do

supercondutor.

Para sistemas supercondutores com temperaturas acima de 7, a densidade de superparticu-
las, devidas as flutuacdes, € muito pequena, permitindo que o termo de quarta ordem na energia
livre (equacdo 2.2) seja desprezado. Assim, obtemos que a probabilidade w de que um certo
valor de W (no espaco Fourier) ocorra, € dado por

Vgl

w(Wyz) o exp( - W) (2.13)

onde <|\I/§]2> representa média térmica.

Este resultado mostra que a distribui¢do de probabilidades das amplitudes de Fourier Wz
¢ Gaussiana. Desta forma, no contexto da teoria de GL em 1" > T, chamam-se de flutua-
¢coes Gaussianas as pequenas flutuacdes termodinamicas ndo-correlacionadas do parametro de

ordem.

A medida que nos aproximamos de temperaturas proximas a 7, as flutuacdes térmicas
crescem em amplitude e interagem, formando estados de flutuacdes correlacionados. Este li-
mite, no qual a teoria de GL perde validade, é dada pelo critério de Ginzburg [41], o qual no

limite limpo (na qual a taxa dos espalhamentos eldstico € zero [20]), e em 3 dimensdes, pode
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ser escrito como

, (2.14)

6_( kg >2_TG—TC
T \8r2(50)e3(0)) | 1Tc

onde kg € a constante de Boltzmann, d- o salto no calor especifico em 7 e T; corresponde a

temperatura limite de validade da teoria GL.

O ntmero de Ginzburg, ¢, define o limite de temperatura para o qual a teoria GL ainda é
vélida. Assim, o intervalo genuinamente critico é definido por ¢ < ¢, onde as predi¢cdes da

teoria de campo médio deixam de serem validas.

Nos supercondutores convencionais, o nimero de Ginzburg é extremamente pequeno (e ~
10~7), o que torna a regido dominada por flutuagdes criticas de dificil acesso do ponto de vista
experimental. Contudo, nos 6xidos supercondutores de alta temperatura critica, uma combina-
¢do de fatores - pequenos comprimentos de coeréncia, forte anisotropia e temperaturas criticas
elevadas - possibilita a ocorréncia de intervalos relativamente largos (¢ ~ 1072), em que os
efeitos de flutuagdes criticas sdo observaveis experimentalmente em varias propriedades depen-

dentes da temperatura.

2.3 Flutuacoes na Condutividade Elétrica na Fase Normal

(T">T¢)

Experimentalmente, a propriedade fisica mais analisada no estudo dos efeitos das flutua-
¢oes termodindmicas nas proximidades da transi¢do normal-supercondutora é a condutividade
elétrica. Acima da regido critica, o aparecimento de flutuacdes causam um excesso de con-
dutividade, comumente definida como paracondutividade. Este excesso de condutividade é
explicado a partir de trés modelos distintos: Aslamazov e Larkin (AL) [38], Maki-Thompson

(MT) [42, 43] e Lawrence-Doniach (LD) [44]. O modelo de AL € o mais importante. Essa
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contribui¢do € devida ao aparecimento de canais adicionais para o transporte de corrente elé-
trica, que sdo produzidos pela criagdo de pares de Cooper evanescentes. Estes efeitos se tornam

experimentalmente evidentes em sistemas de baixa dimensionalidade.

Além das flutuacdes ja previstas foi confirmado experimentalmente, para os superconduto-
res de alta temperatura critica, a existéncia de um regime genuinamente critico, caracterizado
por flutuagdes correlacionadas imediatamente acima de 7, as quais podem ser descritas pelo
modelo 3D-XY [45, 46]. De acordo com este modelo, o parametro de ordem proposto para o
supercondutor possui duas componentes: uma real e outra imagindria. Isto permite inferir que a
termodinamica do supercondutor apresente um comportamento do tipo XY tridimensional, de

modo andlogo ao que ocorre no He superfluido.

2.3.1 A Contribuicao de Aslamazov e Larkin

Considerando apenas o excesso de condutividade devido a aceleracdo direta dos pares de
Cooper criados por flutuagdes térmicas, a condutividade normal pode ser escrita por meio do
modelo de Drude. Considerando entdo este modelo, € de se esperar que as flutuagdes térmicas

contribuam com um termo adicional dado por [38]

*2

e
Aazm*;<qf

q

2
Tq
- 2.1
>2, (2.15)

onde 77 € o tempo de relaxa¢do de uma dada componente de Fourier de uma flutuagio super-
condutora. O fator 2 na equacao reflete o fato de que <|\I/q~|2> relaxa duas vezes mais rapido

do que U;. A expressdo para 7; prevista pela teoria GL dependente do tempo é:

hry 1

o 07 e) o

Tqg =
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A soma em ¢ pode ser convertida em uma integral que dependera da dimensionalidade da amos-

tra. Os resultados obtidos para trés dimensdes (3D), duas dimensodes (2D) e uma dimensao (1D)

Sao:
AgtD — & 1 2.17)
TAL = Bone(0)° '
AG2D — & (2.18)
TAL T T6pq° '
2
1D € 775(0) _3
Aol = ==, (2.19)

onde d € a espessura do filme para o caso 2D, s é a drea da se¢do transversal do filamento
para o caso unidimensional e ¢ é a temperatura reduzida (7" — T¢) /T. £(0) é a amplitude do

comprimento de coeréncia de GL em 7' = 0, e para qualquer temperatura pode ser definido

como, &(T) = £(0)e2.

2.3.2 A Contribuicao de Maki-Thompson

E um efeito puramente quéntico e consiste de flutuacdes geradas por espalhamento eldstico
coerente de elétrons que formam os pares de Cooper. Esta contribuicdo € extremamente sensivel
a processos que alterem a funcao de onda eletronica. A contribuicdo de MT é importante para

o célculo da condutividade elétrica nas proximidades imediatas de T [42, 43].

2.3.3 A Contribuicao de Lawrence-Doniach

E uma extensdo do modelo de AL para os materiais com anisotropia planar. Este € o caso dos
cupratos supercondutores, onde o parametro de ordem em camadas adjacentes sdao acoplados

fracamente via tunelamento Josephson. Entdo, a contribuicdo das flutuacdes a condutividade
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Figura 2.2: Esquematizacéo dos vérios regimes de flutuagdes no sistema supercondutor. (a) Regime ID (\; =

1,5) mostrando uma estrutura de percola¢do no plano ab. (b) Regime 2D (A2 = 1,0) sugerindo um regime

homogéneo no plano ab e uma estrutura de percolagéo na dire¢@o c. (¢) Regime 3D (A3 = 0,5) mostrando que

uma gota supercondutora tipica adquire uma forma aproximada a do volume compreendido por um elipsoide de
revolucdo achatado com o semi-eixo menor paralelo a direcdo c [47].

elétrica paralela as camadas é dada por [44]

2 2\ —3
Aopp = ¢ <1 n (%T(T)) > , (2.20)
16hd < T _ 1>

To

em que d é o espagamento entre as camadas e {-(7') é o comprimento de coeréncia na dire¢do
perpendicular as camadas. Nas proximidades de T, {-(7T) pode ser maior que d. Neste caso,

a expressdo de LD se reduz ao resultado AL-3D, porém £(0) € substituido por £-(0).
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2.3.4 Sistemas Inomogéneos

O modelo de AL foi desenvolvido para supercondutores homogéneos. Para estender estes
resultados quando os materiais sd@o inomogéneos, devemos considerar o0 modelo proposto por
Char e Kapitulnik (CK) [48]. Estes aplicaram a teoria de AL para um modelo de percolacdo.
Acima de T o supercondutor € considerado homogéneo, com dimensionalidade d, quando a
escala de comprimento L das regides homogéneas for maior que o comprimento de correlacao
do problema de percolagdo &p. Por outro lado, se o comprimento de correlacdo de percolacio
&p for maior que L, deve-se considerar o material inomogéneo, com um fractal aleatério com
dimensao espectral d. Neste caso, a contribui¢cdo direta do tipo AL depende da temperatura

reduzida como

Ao~ e, (2.21)

onde

(2.22)

Este resultado é geral para qualquer fractal. No caso de um agregado de percolagdo, tem-se

dr~4 /3 para todas as dimensionalidades. Neste caso, espera-se que A~ 4 /3.

2.4 Flutuacoes Criticas

O critério de Ginzburg, definido pela Equacao (2.14), delimita a validade da teoria de GL
de tal modo que, numa regido muito préxima de 7 a termodinamica do supercondutor ndo
€ mais descrita pela teoria de campo médio, como na regido de flutuacdes Gaussianas. Nas
proximidades da transicdo, onde 7 € diferente da temperatura critica de GL, as flutuagdes
interagem de forma a se tornarem correlacionadas. A medida que a temperatura diminui e

se aproxima de 7¢ , as flutuagdes se tornam fortemente correlacionadas e em 7, se tornam
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infinitas.

A regido assim caracterizada é chamada de regido genuinamente critica, e seu estudo € efe-
tuado mediante as teorias de escala (scaling) estatico e dinamico [49], nas quais se expande a
energia livre em uma série de poténcias em funcdo do comprimento de correlagdo. O compri-
mento de correlacio € a escala de comprimento relevante para toda a fenomenologia critica nas
imediacdes da transicao critica. Esta teoria prediz uma divergéncia para o excesso de conduti-

vidade (Ao) segundo a equagao [50]

Ag = gV Ha—dtn) (2.23)

onde v € o expoente critico para o comprimento de coeréncia, z € o expoente critico dindmico,
d € a dimensionalidade do sistema e n ~ 0 € o expoente que leva em conta o desvio da funcdo
de correlagdo do pardmetro de ordem em relacdo ao comportamento do tipo campo médio. A
descricdo mais simples para a transi¢do na regido critica sugere que as propriedades dos su-
percondutores do tipo II, em auséncia de campo magnético externo, sejam as mesmas previstas
pelo modelo 3D-XY, para o qual v ~ % Na previsao desta teoria, Lobb [51] define dois regimes
na regido critica. O primeiro chamado de regime estético, onde v ~ % Porém, z e 1 conservam
seus valores de campo médio (z = 2 e » = (). Considerando os valores destes, temos para o

expoente critico estdtico o seguinte valor

A=v(2+z—d+n)=0,67. (2.24)

Em temperaturas reduzidas ainda menores, deve ocorrer uma passagem (crossover) para um
regime dindmico em que z = 3/2, segundo o modelo-E da teoria de escala dindmica de Hohen-
berg e Halperin [49]. No modelo 3D-XY, célculos com o grupo de renormaliza¢cdo indicam que

1 = 0, 03. Neste caso, o valor previsto para o expoente critico no regime dindmico é:

A =0,32. (2.25)
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2.5 Flutuacoes na Condutividade Elétricaem 7" < T

A transicdo da fase normal-supercondutora para materiais granulares pode ser descrita como
um processo em duas etapas. Abaixo de 7, a amplitude do pardmetro de ordem € constante,
mas flutuagdes na fase do parametro de ordem dos graos individuais ainda podem ocorrer.
Abaixo de uma temperatura critica 7, as fases tornam-se coerentes (ordenadas), formando um
estado em que existe uma ordem de longo alcance. Esta transi¢do é denominada paracoerente-

coerente e estd ilustrada na Figura 2.3.

Peyral e colaboradores [52, 53] propuseram um Hamiltoniano de tunelamento de pares ge-

neralizado para descrever esta transicao,

H ==Y Jjcos(t; — 0;), (2.26)

<ij>

(19l [Pk

onde (0; — 6,) é a diferenca de fase entre os grios “/” e “j”. Esta expressdo ¢ andloga ao

Hamiltoniano de um sistema de spins XY acoplados através da energia de troca J;;.

As idéias da teoria de transi¢do de fase paracoerente-coerente, juntamente com a possibili-
dade de uma transicdo em duas etapas, leva a seguinte descri¢do para o processo de transicao de
fase em um supercondutor granular. Com o abaixamento da temperatura, ocorre inicialmente
uma transi¢ao intragrdo, em uma temperatura critica 7-. Abaixo de 7, existe entdo uma am-
plitude de equilibrio para o parametro de ordem, mas as fases 6 dos graos individuais ndo estdo
ordenadas, elas variam independentemente e aleatoriamente de grao para grao. Continuando o
abaixamento da temperatura, a correlagdo de fases se intensifica e em 7 o sistema passa a ter
ordem de longo alcance, isto €, os vetores complexos dos graos individuais se tornam ordena-
dos. O processo que leva a esta transi¢do de fase € do tipo percolagdo e € fortemente dependente
das inomogeneidades meso e macroscépicas do sistema supercondutor. A Figura 2.3 ilustra as

transi¢do resistiva.
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Figura 2.3: Transic@o resistiva em func@o da temperatura. Neste grafico sdo mostradas as fases coerente e para-
coerente [47].



Capitulo 3

Procedimento Experimental e

Caracterizacao das Amostras

3.1 Medidas de Transporte Eletronico

O procedimento de medida de transporte eletronico consiste em preparar os contatos elétri-
cos (3.1.1), colocar a amostra no sistema criogénico (3.1.3), e efetuar a medida propriamente
dita, onde um dos principais componentes € o resistdmetro diferencial (3.1.2) . Na sequéncia

serd feito uma breve descri¢do de cada etapa.

3.1.1 Contatos Elétricos

Mesmo um pequeno intervalo de tempo em que a amostra fica em contato com o ar, € su-
ficiente para formar uma camada de 6xido na superficie da amostra que € um isolante elétrico.
Para minimizar esse efeito, pintamos quatro faixas de tinta prata e levamos ao forno por 4horas

a 450°C para que a prata seja curada, permitindo contatos de boa qualidade. Com este proce-
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dimento, espera-se que as resisténcias de contato estejam abaixo de 1 €2, atestando assim a boa
qualidade dos contatos elétricos. A préxima etapa € fixar a amostra com resina em uma fina
placa (normalmente de cobre), tomando o cuidado para que a amostra seja isolada eletricamente
mas ndo termicamente. E em seguida € fixado 4 fios de cobre previamente preparados que serdo

ligados ao barramento da cana de medidas, para implementa¢do do método de 4 pontas.

Figura 3.1: Disposigio dos contatos elétricos de tinta prata em uma amostra supercondutora tipica. Os contatos a
e d destinam-se a aplicac@o de corrente elétrica, enquanto que os contatos b e ¢, as medidas de tensdo [62].

Com os filmes depositados, a amostra € levada ao forno para a cura dos contatos a 450 °C,

em fluxo de oxigénio, durante quatro horas.

3.1.2 Resistometro Diferencial

O aparato experimental envolvido nas medidas de resistividade elétrica € constituido, prin-
cipalmente, por um resistometro diferencial € uma cana de medidas imersa em um criostato.
Como tais medidas foram feitas utilizando-se corrente alternada, a técnica de medida € co-
nhecida como técnica de corrente AC. Com este equipamento, obtém-se um sinal de voltagem
amplificado de até 10 vezes, ideal para medidas de materiais em que os sinais si0 muito pe-

quenos. O sistema criogénico utilizado no experimento serd descrito na proxima secao.
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Nesta técnica, € utilizado um resistdmetro diferencial, o qual € um equipamento destinado
a medir variagdes de resisténcia elétrica de amostras supercondutoras, com valores entre, apro-
ximadamente, 10 p€2 e 100 2 . As medidas de variacdes de resisténcia elétrica sdo realizadas
através da utilizacdo de uma fonte de corrente alternada e de um amplificador. Faz-se passar
uma corrente pela amostra e mede-se a queda de tensao na mesma. Como a resistividade do
material € muito pequena, tem-se a necessidade de se obter ganhos muito elevados. Isto é obtido
através de um amplificador que utiliza a técnica de detec¢do sincrona de sinais, pois o sistema
possui em si um amplificador “lock — in” de fase fixa. O termo diferencial indica que o apa-
relho, através da subtragdo de um sinal de mesma fase, consegue anular o valor absoluto da
resisténcia elétrica da amostra em teste, e entdo amplificar, com um ganho alto, apenas as vari-
acOes de resisténcia elétrica da amostra, causadas pelas variacdes de temperatura. Desta forma,
com este aparelho, podem-se medir variagdes de resisténcia elétrica da ordem de fragao de pf).
Como a leitura dos sinais feita pelo “lock — in” é realizada nas mesmas freqiiéncias e fase do
sinal de referéncia, obtém-se uma melhoria significativa na relac¢do sinal/ruido. O resistometro

diferencial descrito acima estd representado esquematicamente na Figura 3.2.

relificador \ passa

-

WO
1A
g

gerador
divisor decadico
AW
amplificador
subtrator

d&D
>

5
3
g
E
|

fonte de corrente

corrente
resistpr
referer

Conector
de
Entrada

s 4177
geal |l |
E®F

£

Figura 3.2: Esquema de funcionamento do resistdmetro diferencial utilizado nas medidas de transporte eletrdnico.
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3.1.3 Sistema Criogénico

Para ocorrer a transicdo normal supercondutora, é necessdrio que a amostra seja colocada
num ambiente resfriado, e que na medida do possivel a temperatura da amostra seja variada
lentamente. Para isso, € utilizado um sistema de criogénia constituido de um vaso de dewar
de vidro e, que € preenchido de nitrogénio liquido. No interior do dewar é colocada uma cana
de medidas (Figuras 3.3 e 3.4), onde ficam localizados a amostra, o termdmetro e o aquecedor.
Todos estes itens estdo em um porta-amostra feito integralmente de cobre. O porta-amostra
consiste de duas placas retangulares, encaixadas por meio de parafusos, e € envolto por um
cilindro de cobre, utilizado para homogeneizar a temperatura. No interior do porta-amostra é
feito vacuo, para que possa em seguida selar hermeticamente. O criostato e suas principais

caracteristicas estao ilustrados nas Figura 3.3 e 3.4.

Figura 3.3: Vista parcial da cana de medidas [62].

O termOmetro utilizado neste experimento € uma resisténcia de platina da Rosemount (PT-
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100, item 5 da Figura 3.4), e estd localizado no interior do porta-amostra (item 6). Ele possui
uma resisténcia elétrica de aproximadamente 110 €2 , em temperatura de 273 K. O termOmetro
foi devidamente calibrado para funcionar na faixa de temperatura entre 60 e 300 /{, e com uma

precisao relativa de 1 a 2 milésimos de Kelvin.

Figura 3.4: Principais componentes do criostato e da cana de medidas: 1) contato i+; 2) contato i-; 3) contato v+;
4) contato v-; 5) termometro de platina; 6) placa de cobre; 7) nitrogénio liquido; 8) dewar; 9) espago evacuado; 10)
céapsula de protecao; 11) parafusos de latdo; 12) anel de indio; 13) védlvula para bomba de vacuo; 14) aquecedor;
15) conector LPT; 16) amostra; 17) entrada de nitrogénio; 18) esquadria de suporte; 19) tampo de compensado;
20) base de apoio de nylon; 21) placa de cobre recoberta com papel e 22) pinos para soldagem dos fios [62].

Para o controle de temperatura, foi utilizado um aquecedor formado por um enrolamento de
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Ni-Cr, com uma resisténcia elétrica de 30 — 40 €2 . Este enrolamento estd situado no verso do
porta-amostra, e o seu controle de temperatura € realizado através da passagem de uma corrente
elétrica, que gera uma dissipagdo térmica. Com um gerador de rampa, que estd conectado ao
aquecedor, pode-se controlar a taxa de variagdo de temperatura, podendo-se assim aumentar ou
diminuir a poténcia dissipada do sistema. Este procedimento possibilita variacdes de tempera-
tura com taxa de até 1 K'/h, a qual é fundamental para medidas na regido da transi¢do resistiva

normal-supercondutora.

3.1.4 Procedimento de Medida

Todas as medidas de resistividade elétrica foram realizadas em campo nulo, utilizando di-
versas densidades de corrente. O procedimento de medida, consiste primeiramente em obter o
valor da resistividade elétrica da amostra em temperatura ambiente, para que se possa efetuar a

andlise que serd descrita no item 4.2.2 . Esse valor € obtido através da relacio

P (3.1)

em que / é a corrente elétrica, V' € a diferenga de potencial, A € a drea da secdo transversal da

amostra e L o caminho elétrico entre os contatos de tensao.

Obtendo a resistividade em temperatura ambiente, o préximo passo € obter os valores da
resistividade em funcdo da temperatura ( R x T ). Para isso € necessario resfriar a amostra,
através da imersdo da cana de medidas em nitrogénio liquido ( Figura 3.10-7). Neste primeiro
momento, os dados obtidos (descida) ndo sdo precisos, pelo fato de ndo ser possivel controlar
o decaimento da temperatura. ApOs ocorrer a transicdo normal-supercondutora, € o sistema
se estabilizar, o que ocorre em temperaturas abaixo de 7. Pode-se fazer a medida com mais

precisdo, que € feita com elevacdo da temperatura. A precisdo da medida depende da taxa de
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variagdo de temperatura, principalmente na regido da transi¢do normal-supercondutora. Por-
tanto, na regido da transi¢do, as medidas sdo realizadas com taxas menores do que 3 K /h. Com
esta taxa, obtém-se pontos experimentais a cada 0,01 K. Este procedimento garante uma alta

densidade de pontos, facilitando assim a andlise numérica dos dados.

Apo6s o célculo da resistividade, em temperatura ambiente, adota-se o seguinte procedi-
mento. A amostra é resfriada, até valores de temperatura abaixo da temperatura critica 7T
aplicando-se a corrente elétrica desejada. Entdo, a medida € iniciada com a temperatura em
elevacdo. A precisao da medida depende da taxa de variacdo de temperatura, principalmente
na regido da transi¢do normal-supercondutora. Portanto, na regido da transicao, as medidas sdo
realizadas com taxas menores do que 3 K/h. Com esta taxa, obtém-se pontos experimentais
a cada 0,01 K. Este procedimento garante uma alta densidade de pontos, facilitando assim a
andlise numérica dos dados. Em um microcomputador sdo armazenados os pontos obtidos, ou
seja, suas coordenadas, resistividade elétrica e temperatura. O programa utilizado, 1€ e registra
os pontos medidos num arquivo de dados com duas colunas: uma para a temperatura e outra
para a resistividade, em valores arbitrarios. A comunica¢do do sistema com o computador é
feita através de uma interface GPIB (General Purpose Interface Bus). Um esquema geral do

sistema utilizado nas medidas de transporte esta representado na Figura 3.5.
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Figura 3.5: Esquema experimental para medida de resistividade elétrica em fung@o da temperatura [63].



Capitulo 4

Flutuacoes Térmicas na Condutividade
Elétrica em Amostras Policristalinas de

Eri_yPryBasCusO7_g

4.1 Introducao

Neste capitulo € apresentado um estudo dos efeitos das flutuacdes térmicas na condutivi-
dade elétrica nas vizinhancas da transi¢cdo normal-supercondutora de amostras policristalinas
com base em Ery_,Pr,BasCusOr;_5. Nosso objetivo principal é o de obter informagdes so-
bre a natureza da supressdao do estado supercondutor pela adi¢do do Praseodimio no sistema
ErBayCuszO7_;5 [46, 64]. Antes do estudo da fenomenologia critica envolvendo estes materi-
ais, serd feita uma breve descricdo do método utilizado na andlise dos resultados experimentais.
Utilizando esta analise serd possivel obter também as informacdes dos efeitos da granularidade

a nivel microscépico e mesoscopico sobre os respectivos regimes em leis de poténcia [65, 66].
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4.2 Método de Analise das Flutuacoes

4.2.1 Flutuacoes na Fase Normal

Os efeitos das flutuagdes térmicas sobre a condutividade sdo obtidos a partir dos dados

experimentais mediante a diferenca:
Ao =0 — og, 4.1)

onde o é o inverso da resistividade elétrica medida (1/p) e o é o inverso da resistividade regular

(1/pr), cuja obtengdo estd descrita na préxima segao.

4.2.2 Determinacao da Condutividade Regular

A condutividade regular o € determinada a partir da extrapola¢do do comportamento linear

apresentado pela resistividade em altas temperaturas, e pode ser expressada como:

1
op = —, (4.2)
PR
onde
pr = po + PR, (4.3)
dT

As constantes pg e %% sdo determinadas a partir do ajuste linear do comportamento da resisti-
vidade em altas temperaturas, em um intervalo de 150 a 300 K, aproximadamente. A Figura

4.1 ilustra o ajuste linear que permite a determinacao destas constantes.
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Figura 4.1: Extrapola¢do do comportamento linear da resistividade elétrica em altas temperaturas para a amostra
Erg90Pro,10Ba2Cu307_s.

4.2.3 Analise da Contribuicao das Flutuacoes a Condutividade

Os resultados experimentais sao analisados a partir da suposicao de que a contribui¢cdo das
flutuacdes a condutividade, nas proximidades de T, diverge segundo uma lei de poténcia da
forma:

Ao = As, (4.4)

onde A é uma constante, ¢ = (T' — T) /T é a temperatura reduzida e A é o expoente critico.

Em analogia com o método de Kouvel-Fischer [68], para a andlise de fendmenos criticos,

determina-se a derivada logaritimica do excesso de condutividade em relacdo a temperatura.
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Assim, define-se:

d 1 Ao
Xo = —d—TlTL<AO') = _A_o'd_T (45)

Substituindo a expressao (4.4) na equacao (4.5) e calculando a derivada, obtemos:

1 1
o X(T —T¢). (4.6)

Portanto, a simples identificacdo de um comportamento linear em um gréfico 1/x, em funcéo
da temperatura permite que sejam identificados simultaneamente a temperatura critica 7> € 0o

respectivo expoente critico .

4.3 Transicao Resistiva em Campo Nulo

As medidas de resistividade elétrica foram realizadas com quatro correntes elétricas distin-
tas: 5, 10, 15 e 50 mA. Para as amostras utilizadas, devido a sua geometria, isto equivale a
densidades de correntes .J de aproximadamente 30 mA/cm?, 60 mA/cm?, 90 mA/cm? e
300 mA/cm?, respectivamente. As Figuras 4.2(a) e 4.3(a) mostram a resistividade em fung¢fo
da temperatura para as amostras x = 0,00, z = 0,05 e x = 0,10. Nestas figuras, pode-se obser-
var claramente o efeito da dopagem do Pr sobre o sistema ErBasCuszO7_s nas proximidades

da transi¢do normal-supercondutora.

As Figuras 4.2 (a) e 4.3 (a) mostram a transicdo resistiva normal-supercondutora em torno
de T para trés amostras de Ery_, Pr, BayCusO7_s5: © = 0,00 (circulos abertos), x = 0,05
(circulos fechados) e x = 0, 10 (circulos fechados). As medidas de resistividade elétrica foram
realizadas com uma densidade de corrente de aproximadamente J = 60 mA/cm?. A resistivi-
dade em temperatura ambiente € de p(300 K) = 3,3 mQ.cm para x = 0,00, 6,0 m.cm para
x = 0,05 e 2,4 mQ.cm para x = 0,10. Os dados mostrados nas respectivas figuras foram nor-

malizados em uma temperatura de 95 K. Também, a resistividade em fun¢do da temperatura
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apresenta comportamento linear (metdlico) em altas temperaturas (ndo mostrado).
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Figura 4.2: (a) Resistividade em funcéo da temperatura e (b) derivada da resistividade em fungéo da temperatura

nas proximidades da temperatura critica para amostras policristalinas com base em FEry_, Pr,BasCusO7_;

r = 0,00 e x = 0,05). As temperaturas criticas 7’p1 € T'po correspondem, aproximadamente as transicoes de
p % p ¢
pareamento intragrio. A densidade de corrente utilizada nesta medida foi de aproximadamente 60 m.A/cm?.
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Figura 4.3: (a) Resistividade em fun¢fo da temperatura e (b) derivada da resistividade em fungdo da tempera-
tura nas proximidades da temperatura critica para amostras policristalinas com base em Erq_, Pr, BasCusO7_s

(x = 0,00 e x = 0,10). As temperaturas criticas Tp; e Tpo correspondem, aproximadamente as transicdes de
pareamento intragrdo. A densidade de corrente utilizada nesta medida foi de aproximadamente 60 mA/cm?.

Nas Figuras 4.2(b) e 4.3(b) sdo mostrados dp/dT em func¢do da temperatura em torno da

temperatura critica. Para as amostras dopadas, os graficos de dp/dT em fungdo da temperatura

apresentam dois maximos denotados por 7p; € Tpy. Estes dois picos estdo associados com o
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desdobramento da transi¢do de pareamento. Os maximos 7p; € T'po correspondem aproximada-
mente as temperaturas criticas de pareamento 71 e 1o, respectivamente. 7’p; € aproximada-
mente 91,8 K para a amostra x = 0,00, 93,0 K paraz = 0,05 e 88,2 K parax = 0,10. Por outro
lado, T'py € cerca de 91,2 K para a amostra x = 0,05 e 85,6 K para x = 0,10. Estes resultados
dao indicio que existe duas transi¢des de pareamento e que a transicao intragrdo ocorre em duas
etapas separadas por um intervalo de temperatura de aproximadamente 1,8 /K para amostra x =
0,05 e cerca de 4 K para a amostra com concentragio = = 0,10. E interessante notar que para
baixas concentracdes de Praseodimio (x = 0,05), o valor de Tp; é maior do que para a amostra
pura. Este efeito também foi observado para amostras dopadas com Cério [67]. A partir das
Figuras 4.2 e 4.3, pode ser observado que a substituicao de 10 % de Pr nos sitios do Er causaram
um forte descréscimo na temperatura de transi¢ao supercondutora, e também um alargamento
significativo na transicéo resistiva (10 % a 90 % da transi¢@o), de aproximadamente 2 K para

a amostra z = 0,00 e 6 K para a concentracao z = 0,10.

Como foi exposto nas sec¢oes 1.8, 2.4 e 2.5, a transi¢ao resistiva de materiais superconduto-
res, em que a granularidade € importante, pode ser descrita como um processo em duas etapas:
transicdo intragranular e transi¢do intergranular ou de coeréncia. Na primeira etapa ocorre uma
transicao de fase de segunda ordem correspondente ao estabelecimento do estado supercondutor
no "bulk". A temperatura critica 7T corresponde aproximadamente a temperatura 7'», maximo
principal da derivada. A temperatura 7> € um parametro util e permite delimitar dois regimes
distintos: acima de T» e proximo ao estado de resisténcia nula Too. Acima de Tp, t€ém-se as
flutuacdes na fase normal enquanto que proximo de 7, t€m-se o regime dominado pela granu-
laridade a nivel mesoscépico. Imediatamente abaixo da temperatura critica, o sistema pode ser
visualizado como um conjunto de ilhas supercondutoras. A segunda etapa da transicdo ocorre
abaixo de Tp, geralmente associado a presenga de um pico secundério em dp/dT". Em amostras
em que a desordem € extrema, este pico é bem pronunciado. Para amostras em que a desordem
¢ fraca, ttm-se um leve arrendondamento em dp/dT préximo a T¢q. Este segundo regime estd

relacionado a um processo do tipo percolativo que ocorre entre as ilhas supercondutoras, o qual
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¢ fortemente dependente das inomogeneidades que estdo sempre presentes em sistemas do tipo
REBaCuO. A este segundo regime (intergranular) estdo associados parametros criticos distintos
daqueles que caracterizam a transicao acima de 7¢.

Tabela 4.1: Transi¢des de Pareamento para as diferentes amostras.

Pr |2 =0,00]z=005]z=0,10
Tri(K)| 91,8K | 930K | 882K
Tps(K) - 912K | 856K

Os grificos da derivada da resistividade dp/dT" em fungdo da temperatura, mostrados nas
Figuras 4.2(b) e 4.3(b), apresentam dois maximos, denotados por T'p; € Tp, (Tabela 4.1). Estes
dois picos serdo associados mais tarde com o desdobramento da temperatura de pareamento.
Pois, os dois mdximos correspondem aproximadamente as temperaturas criticas de pareamento

T e Teo, respectivamente.

4.4 Flutuacoes Criticas e Gaussianas

Na Figura 4.4 é mostrada a transi¢ao resistiva da amostra x = 0,00. A medida foi realizada
com uma densidade de corrente J = 60 mA/cm?. Na Figura 4.4 estdo tragados (a) dp/dT e
(b) x;! em fungdio da temperatura (nos mesmos intervalos de temperatura) em torno da tem-
peratura critica T>. Na Figura 4.4(a) o miximo principal da derivada, é denotado por Tp;.
Acima de T’py, tém-se a contribui¢do das flutuagdes na fase normal, enquanto que abaixo de
T’p1, proximo ao estado de resisténcia nula (7o) t€ém-se o regime dominado pela granularidade
mesoscopica. Abaixo de Tpq, pode-se também observar a presenca de um pico secundério (ou
uma assimetria) em dp/dT. Tal pico, que é um indicativo de que a transi¢do é um processo
em duas etapas, ocorre sistematicamente em amostras policristalinas, e estd associado com a

granularidade mesoscdpica ou macroscépica.

Na Figura 4.4(b) sdo mostrados comportamentos lineares, obtidos a partir de ajustes da
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Equacao (4.6). Esses comportamentos, representam regimes de flutuagdes bem definidos, pre-
ditos pela teoria, e indexados pelos respectivos valores dos expoentes criticos A e s. Nas vi-
zinhancas imediatas acima de 7T'p;, pode-se identificar o regime de flutuagio assimptotico ge-
nuinamente critico precursor de uma transi¢cao fracamente de primeira ordem dado por AE% ~
0,16. A extrapolacdo deste regime para o eixo de temperatura fornece um valor de aproxima-
damente 92,1 K. Acima deste regime, um outro regime de flutuacdes genuinamente criticas €
observado. Este regime € previsto pelo modelo 3D-XY, e dado pelo expoente )‘83)1) ~ 0,35. O

referido regime foi primeiramente observado em amostras policristalinas [64] e em monocristais

de Y BasCuzO7_s [64], em um intevalo de temperatura de aproximadamente 1 K.

Préximo ao estado de resisténcia nula, as flutuagdes na condutividade podem ser descritas
por uma outra lei de poténcia, dada pela equagcdo Ao o (1" — Tp)~*, com expoente s = 2,9
+ 0,3. O quadro inserido na Figura 4.4(b) mostra uma visao expandida do regime assimpto-
tico da transi¢do de coeréncia critica. Este regime € interpretado como sendo intrinsicamente
relacionado a granularidade a nivel mesoscopico. Quando a desordem em nivel mesoscopico €
dominante, as flutuacdes da condutividade préximo ao estado de resisténcia zero deve divergir
com um expoente grande (s ~ 3,0) [25]. O valor de s foi também observado em amostras granu-

lares preparadas artificialmente [69] e em cerdmicas policristalinas de Y Ba,CusO;_s [46, 72].
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Figura 4.4: As Figuras (a) e (b) mostram resultados representativos da transi¢do resistiva para a amostra de

ErBasCuszOr_5. Na Figura (a) é mostrado dp/dT em fungdo da temperatura e em (b) o inverso da derivada

logaritmica da condutividade ;! em fungdio da temperatura. As retas correspondem aos ajustes da Equagdo

(4.6). O quadro inserido em (b) mostra uma visdo expandida do regime assimptético correspondente a transi¢do
de coeréncia.

A Figura 4.5 mostra a transi¢do resistiva da amostra £ g5 Prg 05 BasCuszO7_5. Na Figura
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4.5(a) € apresentada a curva da derivada da resistividade em fun¢do da temperatura enquanto que
na Figura 4.5(b) é apresentada a curva de X, ' em fun¢@o da temperatura. A medida foi realizada
com uma densidade de corrente J = 60 mA/cm?. A Figura 4.5(a) destaca novamente a utilidade
da derivada da resistividade em fungdo da temperatura para magnificar detalhes da transicao
resistiva. O gréfico de dp/dT em funcdo da temperatura apresenta dois maximos, denotados
por Tpy = 93 K e Tpy =~ 91,2 K. Os dois picos estdo associados com o desdobramento da
transi¢cdo de pareamento. Os maximos correspondem aproximadamente as temperaturas criticas
de pareamento T'py e Tpsy, respectivamente. Figura 4.5(b) mostra um gréafico representativo de
X, ' em fungdo da temperatura no mesmo intervalo de temperatura (em torno de 7T¢) da Figura
4.5(a). Pode-se observar claramente na figura os segmentos em linha reta. Tais segmentos sdo
ajustes da Equacdo (4.6) e representam regimes de flutuacdes bem definidos, preditos pela teoria

e indexados pelos respectivos valores dos expoentes criticos A e s.

Bem acima de T’p;, pode ser observado um regime dominado por flutuacdes genuinamente
criticas, e indicado pelo expoente A%, = 0,34 £ 0,03. O valor do expoente A}, € consistente
com as predi¢des para a classe de universalidade do modelo 3D-XY [46]. Mais proximo a 1py, €
observado um outro regime de flutuago além do 3D-XY com um expoente A5, = 0, 15+0, 03.
Este expoente pode estar representando uma transicdo de primeira ordem [64]. Este regime
critico foi previamente observado em amostras policristalinas e monocristalinas [64, 70]. O
mesmo regime genuinamente critico, A%, = 0,34 £+ 0,02, é também visivel nas vizinhangas
imediatamente acima da transi¢do 7'po, entre as duas temperaturas 7’p; € Tpo. A observacao dos
regimes de flutuagdes genuinamente criticos, e extremamente proximos, acima de T € 1o,
prova que estas duas transi¢des supercondutoras efetivamente ocorrem independentememente

uma da outra e em regides diferentes da amostra.

Novamente, préximo ao estado de resisténcia nula (7¢g), podemos observar que as flutu-
acoes na condutividade elétrica podem ser descritas por uma outra lei de poténcia, dada pela

equacdo Ao o (T — T¢o)~*®, com expoente s = 2,9 + 0,3. O mesmo regime pode ser me-
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lhor observado no quadro interno da Figura 4.5(b) que mostra uma visao expandida do regime
assimptdtico da transi¢do de coeréncia critica. Este regime € interpretado como sendo intrinsi-

camente relacionado a granularidade a nivel mesoscépico.

Os resultados obtidos para a amostra com x = 0,05 sugerem que a dopagem com Pr in-
duz uma nova fase supercondutora. Um regime de flutuacdo genuinamente critico no intervalo
de temperatura entre 7p; e Ty foi primeiramente observado por Barros e colaboradores. em
amostras monocristalinas e policristalinas de Y;_, Pr, BasCuszO7_;5 [66, 70]. Na visdo dos pes-
quisadores, o desdobramento da transicao resistiva pode ser proveniente de uma morfologia
supercondutora ndo convencional, resultante de uma separagdo de fase causada por duas este-
quiometrias de oxigénio bem definidas. Eles também sugerem, que apesar desta morfologia
poder em principio explicar os resultados, novos estudos devem ser desenvolvidos, utilizando

principalmente técnicas microscopicas para checar os resultados.
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Figura 4.5: As figuras (a) e (b) mostram resultados representativos da transi¢@o resistiva para a amostra de

Ery 95Pro,05Bas CuzOr7_s. Na figura (a) é mostrado dp/dT em fungdo da temperatura e em (b) o inverso

da derivada logaritmica da condutividade x, ! em fungdo da temperatura. As retas correspondem aos ajustes da

Equag@o (4.6). O quadro inserido em (b) mostra uma visdo expandida do regime assimptético correspondente a

transi¢cdo de coeréncia.

A Figura 4.6 mostra a representacdo da curva de x, ' em fun¢do da temperatura para a amos-
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tra de Erg g9Pro10Bas CusO7_s. A medida foi realizada com uma densidade de corrente J =
60 mA/ cm?. Acima de Tpy, os resultados mostram a ocorréncia de um regime genuinamente
critico, com expoente A%, = 0,32 £ 0,01, que € consistente com as predi¢des para a classe de
universalidade 3D-XY. E importante salientar, que neste caso, nao foi observado uma lei de es-
cala além do 3D-XY, precursora de uma transi¢ao de fase fracamente de primeira ordem, como
foi notado para amostra de Y; 95 Prg g5 Bas CusOr_s € amostra pura. Entre T’p, € Tpo podemos
claramente observar um outro regime de flutuacdo com expoente A%, = 1,3 + 0, 2. Este expo-
ente ndo corresponde a uma dimensionalidade inteira. Neste caso, supomos que as flutuacdes
se desenvolveram num espaco de topologia fractal. De acordo com Char e Kapitulnik[48], o
expoente da condutividade deverd ser escrito como \ = 2 — g onde d é a dimensio fractal das
flutuagdes da rede. O expoente A%, = 1, 3 € consistente com dr~ ‘51, que ¢ uma dimensao fractal
bem conhecida de percolacdo da rede [71] e que corresponde a um regime de fronteira entre as
geometrias 1D e 2D. Um expoente similar também foi observado em cupratos baseados em Bi
[46, 45]. Também, era esperado a presenca de uma lei de escala além do 3D-XY nas proximi-
dades de T’py para amostra x = 0,10, como foi observado para as amostras z = 0,00 e x = 0,05.
O desaparecimento deste regime € claramente relacionado com o aumento da dopagem de Pr,

mas, por outro lado, a dopagem de Pr ndo suprimiu o regime Gaussiano.
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Figura 4.6: Inverso da derivada logaritimica da condutividade ! em funcdo da temperatura para a amostra
EroygoproﬁloBCLQCu;gO'r,g.

Pode-se observar da figura que na aproximacao ao estado de resisténcia nula, os resultados
mostram um comportamento em lei de poténcia com expoente critico s = 2,7 £ 0, 1. Este re-
gime corresponde a uma transic@o de fase de um estado paracoerente para um coerente [70]. Os

estudos indicaram que o acréscimo da concentragcdo de Pr ndo destruiu a transi¢do de coeréncia.

No gréifico da Figura 4.7 sdo apresentadas as curvas de ' em fungio da temperatura para
a amostra x = 0,05 para duas diferentes densidades de corrente, J = 60 mA/ em? e J = 600
mA/cm?. Pode-se observar que os regimes A}, € Apy sdo estdveis em relagdo a J dentro do
intervalo estudado. Esse comportamento é consistente com a interpretagao de que o regime \po
observado esta relacionado com a transi¢cdo de pareamento intragrdo. Abaixo de 7py, decres-
cendo a temperatura em dire¢do a T, a resistividade apresenta dependéncia com a corrente.
Assim, o alargamento da transi¢do resistiva induzida pela corrente nas amostras ¢ um efeito

diretamente relacionado a granularidade mesoscopica.
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Figura 4.7: Inverso da derivada logaritimica da condutividade ! em fung¢do da temperatura para a amostra

Erg 95Pro 05 BasCu3zO7_5. As densidades de corrente sdo J = 60 mA/cm? e J = 600 mA/cm?.

A comparacdo dos resultados obtidos a partir das amostras pura e dopadas mostram que
a dopagem de Pr até 10 % alterou significativamente o comportamento critico do composto
Ery_,Pr,BasCusO7_s. Dois efeitos possiveis da dopagem por Pr podem ser inferidos a partir
dos experimentos. A primeira é um efeito de separacao de fase, mostrado claramente nas Figu-
ras 4.5 e 4.6, que € indicado pela presenca de dois regimes genuinamente criticos. Estes regimes
criticos nao sdo afetados pelas correntes estudadas. O segundo efeito é a deterioracao da super-
condutividade, observada principlamente no regime critico acima de 7’py. Os regimes além de
3D-XY (A = 0, 13), observados acima de Ty para as amostras = = 0,00 e x = 0,05, ndo foram
observados para a amostra x = 0,10. Ao mesmo tempo, o regime critico 3D-XY (A ~ 0, 33)
observado entre T’p; € Ty para a amostra x = 0,05, também foi suprimido na amostra r =
0,10. Por outro lado, abaixo de T'po, na fase paracoerente, niao foi observado qualquer influén-

cia da dopagem de Pr sobre os expoentes criticos. Estes resultados indicam que possivelmente
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a dopagem de Pr induz desordem estrutural a nivel microscépico no sistema estudado.

4.5 Desdobramento da Transicao de Pareamento em Outros

Sistemas Supercondutores

Os resultados obtidos a partir de amostras policristalinas com base em Er, dopadas com Pr,
indicaram claramente que a transi¢do normal-supercondutora se desdobra em duas transi¢des
criticas nas temperaturas Tp; € Tpy. O mesmo desdobramento foi também observado para ou-
tras amostras policristalinas com base em Y| 95 P 05 Bas C'usO7_; (Figura 4.8), Yj 95C'eg o5 Bas
CugOr_s (Figura 4.9), Hog 95 Pro 05 Bas CusO7_s (Figura 4.10) e Hog 95Ceg o5 BasCuszOr7_s
(Figura 4.11). As temperaturas de desdobramento, A = Tp; — Tps, podem ser observadas
na Tabela 4.2. Também, € importante salientar que a estrutura de duplo pico ndo apressenta
mudanca sob a aplica¢do de campos magnéticos ou quando a densidade de corrente elétrica é

modificada (Figuras 4.7 e 4.8).

Tabela 4.2: Valores de temperaturas de desdobramento, para outras amostras estudadas.

Y-Pr | Y-Ce | Ho-Pr | Ho-Ce
A(K) | 1,0 | 5,0 1,0 1,5




Capitulo 4. Flutuacdes Térmicas na Condutividade Elétrica em Amostras Policristalinas de
Erl_chprazCU3O7_5 73

0 » Ll i 1 R 1
90 91 92 93

Temperatura (K)

Figura 4.8: Resultados representativos da transi¢éo resistiva para a amostra de Yj 95 Prg 05 Baz CuzO7_5, em
que x, ! é o inverso da derivada logaritmica da condutividade. As retas correspondem aos ajustes da Equagdo (4.6)
[66].
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Figura 4.9: As figuras (a) e (b) mostram resultados representativos da transi¢@o resistiva para a amostra de

Y0.05Ce0 05 Bay CugOr7_5. Na figura (a) é mostrado dp/dT em funcdo da temperatura e em (b) o inverso da

derivada logaritmica da condutividade Y, ' em fungdo da temperatura. As retas correspondem aos ajustes da
Equacido (4.6) [67].
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Figura 4.10: As figuras (a) e (b) mostram resultados representativos da transi¢io resistiva para a amostra de

Hog 95Pro 05Baz CuzO7_s. Na figura (a) é mostrado dp/dT em funcdo da temperatura e em (b) o inverso

da derivada logaritmica da condutividade y, ! em fungdo da temperatura. As retas correspondem aos ajustes da
Equacido (4.6) [73].
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Figura 4.11: (a) Resistividade em fungdo da temperatura e (b) derivada da resistividade em funco da temperatura,
nas proximidades da temperatura critica, para a amostra policristalina com base em Hog 95Ceg 05 BaaCuzO7_5
[83].



Capitulo 5

Flutuacoes Térmicas na Condutividade

Elétrica em Amostras Policristalinas de

Gdy_PryBasCusO7_s

5.1 Introducao

Neste capitulo serd apresentado um estudo dos efeitos das flutuagdes térmicas na conduti-
vidade elétrica, nas proximidades da temperatura critica, das amostras policristalinas com base
em Gdy_, Pr,Bas CuzO7_s. O método de andlise dos dados utilizado neste capitulo € o mesmo

descrito no capitulo 4, secdo 4.3.
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5.2 Transicao Resistiva em Campo Nulo

A Figura 5.1 mostra a dependéncia da resistividade elétrica com a temperatura para o sis-
tema Gdy_, Pr,BayCusO-_s. As medidas de resistividade elétrica p(1") em temperatura ambi-
ente estdo dentro da faixa dos valores relatados na literatura para o composto £ — 123. Com
a dopagem de Pr, a resistividade elétrica em temperatura ambiente p(300/K) aumenta de ~
5,6 m{).cm para a amostra com concentracdo x = 0,00 para 12 mf).cm para a concentracio
x = 0,10. Os dados mostrados na figura estdo normalizados em 100 K. Também, € importante
salientar que a amostra pura e as amostras dopadas com Pr apresentam comportamento meti-
lico no estado normal (ndo mostrado). Pode-se também observar na Figura 5.1 que o ponto da
curva, onde a resistividade comega a cair de forma abrupta é deslocado para valores de mais
baixa temperatura quando ocorre um acréscimo na dopagem de Pr. Indicando que a substitui-
cdo de Pr nos sitios do G'd causam uma acentuada depressao da supercondutividade. A largura
de transicdo A, definida entre 5 % e 95 % da altura da transi¢do, ¢ de aproximadamente 2,5
K para x = 0,00, 4,5 K para z = 0,05 e 6,0 K para a amostra x = 0,10 (Tabela 5.1). A
temperatura de resisténcia zero é de aproximadamente 7y = 91,3 K para z = 0,00, 86,3 K
para z = 0,05 e 76,9 K para x = 0,10. Estes resultados também confirmam, que a dopagem
por Pr provoca a deterioragdo da supercondutividade no sistema estudado.

Tabela 5.1: Valores de A e T para as diferentes concentragdes de Pr.

Pr (%) |z=0,00|2=0,05|z=0,10
A 25K 45K 6,0 K
Tco 913K | 86,3K | 769K
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Figura 5.1: Resistividade elétrica em fun¢do da temperatura para amostras com base em Gdy _, Pr, BasCuzO7_s
(x = 0,00,z =0,05e 2 =0,10

Na Figura 5.2 pode-se observar a derivada da resistividade dp/dT em fun¢do da temperatura
para as amostras com concentragdes * = 0,05 e x = 0,10. O maximo de dp/dT’, denotado
por T'p, corresponde aproximadamente a temperatura critica da amostra [46]. Para as amostras
estudadas, T’» €é de aproximadamente 92,7 K para x = 0,00, 90,7 K parax =0,05¢ 79,6 K para
a concentracdo z = 0,10. Estes resultados s6 enfatizam o que foi mostrado na Figura 5.1, que
a introdu¢do do Pr no sistema Gd BasCu3zO7_s produz uma depressdo na supercondutividade.
A partir desta figura, pode-se também identificar o intervalo de temperatura relevante para o
estudo do efeito das flutuagdes na fase normal (acima de 7'»), bem como aquele em que o efeito
da granularidade se torna importante (préximo ao estado de R = 0). Na Figura 5.2(a), para
a amostra com z = 0,05, pode-se observar a presenca de uma assimetria abaixo do miximo
principal de dp/dT. Como discutido no capitulo anterior, uma assimetria em dp/dT" ocorre

sistematicamente em amostras policristalinas e indica que a transi¢do ocorre em duas etapas

[25].
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Figura 5.2: Derivada da resistividade em func@o da temperatura para amostras de Gdy _, Pr, BasCuzO7_s com

0,05 e (b) z = 0,10.
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5.3 Flutuacoes Criticas e Gaussianas

Na Figura 5.3 é mostrado (a) dp/dT e (b) x, ' em fung¢do da temperatura, em torno de Tp &~
92,7 K, para a amostra com base em GdBasCu3zO7_s. A inser¢do do painel na Figura 5.3 (a)
permite obter uma visdao mais ampliada do pico principal dp/dT. Hé claramente uma estrutura
que corresponde a dois picos extremamente proximos entre si. Pode-se obervar também deste
painel que a separacdo em temperatura entre os dois picos, denotado por A, possui um valor
em torno de 0,5 K. Este tipo de estrutura ndo foi observada para as amostras dopadas, mas
estruturas semelhantes foram sistematicamente observadas para outras amostras investigadas,
tais como em amostras policristalinas de Y BasCu3zOr_s5 (Figura 5.4) e BisSroCasCusOro4,
(Figura 5.5), monocristal de BiySroCa;CusOg.y . [74], € também, em um composto bindrio de
MgBs [75]. O valor de A para a amostra policristlina de Y Ba,CuzO7_s5 é da ordem de 0,06
+ 0,02 K, enquanto que para a amostra com base em BiySryCasCuzOq94 ., 0 valor é de 0,54
+ 0,05 K. Esta estrutura foi associada ao desdobramento da transi¢ao de pareamento, na qual

duas transi¢des ocorrem independentemente.

Na Figura 5.3 (b) a transi¢do resistiva € mostrada como o inverso da derivada logaritmica

da condutividade !

em fun¢do da temperatura para 7' > 7Tp». Foram ajustados através da
curva trés (linhas) retas. Bem afastado de 7p, pode-se observar o regime dominado pelas flutu-
acoes Gaussianas, mostrado na figura pelo expoente A\ = 0,53 £ 0,02. Como foi previsto por
Aslamazov e Larkin [76], os expoentes Gaussianos dependem da dimensionalidade da forma
A¢ = 2 —d/2, onde A\ é o expoente critico e d é a dimensdo do espago em que as flutuacdes

se estabelecem. Portanto, o expoente A\ € o previsto para as flutuagdes homogéneas 3D e foi

previamente observado, nos sistemas Y BasCuzOr_s [45] € BisSroCa1CusOg .y, [45].

Abaixo desse regime, pode-se observar um regime genuinamente critico com o expoente

)\g) = 0,30 £ 0,01, consistente com o previsto pelo modelo 3D — XY [77]. Este regime genui-

namente critico foi observado também em diversas amostras supercondutoras de High — T¢,
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incluindo monocristais, filmes finos € amostras policristalinas [78]. Na analise do grafico x, !xT
em um intervalo de temperatura suficientemente proximo a 7, um outro regime € encontrado.
Este regime aparece como uma lei de poténcia com expoente AL = 0,18 4+ 0,01. Este regime
além de 3D — XY foi observado pela primeira vez por Costa e colaboradores em amostras
policristalinas [74] e também em monocristais de Y Bay,CusO7_s [64]. Eles propuseram que
este intervalo critico interno A% representa um crossover para uma transicao fracamente de

primeira ordem [64].
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Figura 5.3: Resultados representativos da transic@o resistiva para a amostra GdBasCuszO7_s. A transi¢éo su-

percondutora é mostrada como (a) dp/dT em fungdo da temperatura e (b) inverso da derivada logaritmica da

condutividade x; ! em fungdo da temperatura. Os regimes Gaussiano (Ag) e criticos (\.,.) sdo mostrados. No pai-

nel inserido em (a) é mostrado uma visdo ampliada de dp/dT em fungdo de T' (nas vizinhangas de T’p) enquanto
que dentro do painel (b) € mostrado ! em fungdo de 7 no intervalo de temperaturas entre g € Tp.

Ainda, na Figura 5.3(b), é mostrado em um quadro interno uma visdo ampliada de x ! perto
do estado de R = 0. Esse quadro permite verificar em detalhes a curva préxima ao estado de
resisténcia nula. Pode-se observar por meio do grafico de ! contra T, que a paracondutividade
pode ser descrita por um comportamento em lei de poténcia com um expoente grande, com valor

de aproximadamente s = 3, 6. Este expoente também foi observado em amostras policristalinas
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(préximo ao estado de resisténcia zero) com base em Y — 123 [46]. Este resultado € consistente
com uma transi¢do de fase paracoerente-coerente da estrutura granular destes materiais [25].

Serd mostrado a seguir que este comportamento nao ¢ afetado pela dopagem de Pr.

dp/dT

c>O
T
oO

P090c 86 4ae
sppenees ¢eo0Rl -

;

b

9 92 94
91,9 92,0 92,1
Temperatura (K)

Figura 5.4: Estrutura de duplo pico observada no méaximo de dp/dT para uma amostra policristlina com base em
YBCLQCU307_5 [74]
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Figura 5.5: Estrutura de duplo pico observada no méximo de dp/dT" para uma amostra policristlina com base em
BZ’QSTQCGQCU3010+$ [74]

Na Figura 5.6 pode ser observado o grafico de x,'(7") em fun¢io da temperatura para a
amostra policristalina com base em G'dg g5 Pro 05 BasCusO7_5. Os segmentos em linha reta
podem ser interpretados por regimes de flutuacdes bem definidos e previstos pela teoria. Nas
vizinhancas imediatas acima de 7p, pode-se identificar novamente um regime assimptotico de
flutuacdes genuinamente criticas, )\g») = 0,16 + 0,02, precursor de uma transicao fracamente
de primeira ordem [64]. Acima deste regime, observa-se o regime de flutuacdo genuinamente

critica previsto pelo modelo 3D-XY, )\g) = 0,30 + 0,01 [77, 78]. Bem acima de Tp, o re-
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gime correspondente ao expoente A\ = 0,72 + 0,02 que € interpretado como resultante de
flutuacdes Gaussianas quasi-2D [46, 75]. Diminuindo a temperatura, abaixo do minimo onde
Tp esté localizado, entramos em uma regido onde x,'(7) vai a zero com um expoente relati-
vamente grande, s = 3,3 + 0,1, sugerindo a ocorréncia de um fendmeno de transi¢do de fase

paracoerente-coerente [46, 25].

20 — —

85 90 95 100
Temperatura (K)

Figura 5.6: x;l em fun¢do da temperatura para a amostra policristalina com base em Gdg g5Pro 05
BQQCU307_5.

Na Figura 5.7 pode ser observado os resultados representativos de y, ' em fungio da tem-

peratura para a amostra policristalina com base em G'dg 99 Pro 10BasCusO7_5. Acima de Tp,
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os resultados mostram claramente a ocorréncia de um regime verdadeiramente critico, com ex-
poente \.. = 0,35 £ 0,02, que € consistente com as previsdes do modelo 3D — XY [77, 78].
Préximo ao estado de resisténcia zero, os resultados mostram um comportamento em lei de po-
téncia com expoente critico s = 3,1 + 0,1, que corresponde a uma transi¢ao de fase do estado

paracoerente para o estado coerente [46, 25].

Os resultados indicam claramente que a dopagem por Pr produz uma deterioracdo da su-
percondutividade no sistema estudado. Isto pode ser visto através do valor de 7(-, uma vez que
o mesmo decresceu sistematicamente com o aumento de Pr no sitio de Gd. O mesmo fato foi
também observado através do aumento da largura da transicdo normal-supercondutora. Tam-
bém, com a dopagem por Pr, observou-se a destrui¢ao do regime que representa a transi¢ao de

primeira ordem.
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Figura 5.7: X;l em funcdo da temperatura para a amostra policristalina com base em Gdg goP7ro 10
BGQCU307_§.

5.4 Outros Sistemas Supercondutores em que nao se Observa
0 Desdobramento da Transicao de Pareamento
Conforme discutido no capitulo anterior, os resultados demonstraram claramente que a pre-

senga do Pr e C'e nas amostras supercondutoras do sistema RE Bas;CuszOr_s provocaram o

desdobramento da transi¢do de pareamento. Desdobramento este, que foi associado com a
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ocorréncia de uma separacdo de fase. Este desdobramento foi observado em amostras mo-
nocristalinas e policristalinas de Y;_, Pr,BasCuzO7_5 [66, 79], amostras policristalinas com
Y)_.Ce,BasCuszO7_s [80] e policristalinas com Ery_, Pr,BasCuzOr_s [81]. Por outro lado,
para as amostras com base em Gd;_, Pr,BasCu3O;_s, ndo foi observado claramente o des-
dobramento da transi¢do de pareamento. Também, para o sistema com base em T'm;_, Pr,
BayCuszO7_s (Figura 5.8), foi observado indicios do desdobramento da transi¢do através de
dp/dT, porém ndo foi observado os expoentes associados com cada transi¢do. Ainda, para a
amostra texturizada com base em Y| 95 C'eg 05 BaaCusO7_s (Figura 5.9), com corrente aplicada

paralelamente ao plano ab, nao foi observado também o referido desdobramento da transicao.
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Figura 5.8: Resultados representativos da transi¢do resistiva para a amostra com base em

T'mo 95 Proos BaaCusO7_s. A transi¢do supercondutora é mostrada como (a) resistividade em fun¢do da

temperatura, (b) dp/dT em fungio da temperatura e (c) inverso da derivada logaritmica da condutividade y, ! em
funcdo de T' [84].
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Figura 5.9: (a) Resistividade elétrica em fun¢io da temperatura, (b) derivada da resistividade em funcdo da tem-
peratura e (c) X(;l em fun¢do da temperatura para a amostra texturizada com base em Yj 99C'eg, 10 Ba2CuzO7_s.
A densidade de corrente elétrica foi aplicada paralelamente ao plano ab [67].




Conclusoes

Foram preparadas amostras policristalinas com base em (Er — Gd)1_, Pr,BasCuzO7_s
(x=0,00; 0,05 e 0,10) usando a técnica de reacdo de estado sélido. Utilizando microscopia
eletronica observou-se que as amostras possuem uma estrutura granular e homogénea com ta-
manhos de graos da ordem de 1-10 pum. Também, todas as amostras foram caracterizadas por
difracdo de raios X e mostraram uma estrutura cristalina ortorrdombica com célula unitiria com
simetria Pmmm. Para analisar os resultados, em busca das divergéncias em lei de poténcia na
condutividade, foi utilizada a derivada da resistividade e a derivada logaritmica da condutivi-
dade em funcdo da temperatura. Para as amostras com base em Er, os resultados mostraram
que a transicdo procede em dois estdgios: transicoes de pareamento e de coeréncia. Nossos
resultados também mostraram um desdobramento em duplo pico da transi¢do de pareamento,
desdobramento este associado com uma separagdo de fase e relacionado com a presenga do Pr.
Por outro lado, para as amostras com base em GGd, tal estrutura ndo foi observada. Na aproxima-
¢ao ao estado de resisténcia nula, para amostras com Er e Gd, dopadas ou ndo, nossos resultados
mostraram um comportamento em lei de poténcia. Este comportamento, associado ao carater
granular da amostra, foi relacionado a uma transicao de fase de um estado paracoerente para

um estado coerente.



Sugestoes para Trabalhos Futuros

Considerando os principais resultados obtidos através deste trabalho, sugerem-se para estu-

dos futuros os seguintes temas:

1. Estudo sistemdtico dos fendmenos criticos, na transicao normal-supercondutora em amos-

tras policristalinas, com base em RE;_, Pr,Ba;CuszO7_s (0,0 < z < 1,0);

2. Estudo sistematico dos fendmenos criticos, na transicao normal-supercondutora em amos-
tras texturizadas e monocristalinas, com base em (Er — Gd)1_, Pr, BasCusO7_5 (0,0 <

r <1,0);

3. Substituir o fon de Pr pelo de C'e no referido sistema, para ampliar nossa compreensao
da importancia da dupla valéncia, nos regimes criticos e no desdobramento da transi¢do

de pareamento;

4. Melhorar a resolucdo experimental do resistobmetro diferencial, para estudar com mais
detalhes a fenomenologia critica da transi¢do normal-supercondutora de sistemas com

base em (RE);_,(Pr,CeeTb),BayCuzO7;_5 (0,0 <z < 1,0);
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