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RESUMO

Neste trabalho serdo apresentados resultados de estudos realizados num conjunto
de compostos contendo os oxianions: sulfato (80,7, fosfato (PO,”) e borato (BO,™),
relacionados ao sistema YBaCuO, que permitiram estabilizar o sistema livre de Ba
(YSr,Cu;04) em condighes normais de pressdo e temperatura, assim como O COmposto
relacionado ao YBaCuO contendo FeS.

Todas as amostras foram caracterizadas por difragio de raios-X, algumas
também por resistividade elétrica. As amostras preparadas para estudo de
espectroscopia Mossbauer foram dopadas com *"Fe em diferentes concentragdes
(0.3 at.%, 1 at.% e 2 at.%). A identificagio de diferentes espécies de Fe permitiu a
obtengio de informagdes locais sobre as diferentes configuragdes de oxigénio para o
atomo de Fe. Foram também identificads as espécies associadas 4 presenca do oxianion
como primeiro vizinho do Fe.

Além da dopagem com os diferentes oxianions foram feitas substitugdes parciais
no sitio da terra rara por Ca e/ou Sr.

Através das medidas Mossbauer 4 temperatura de 4.2K, foi estudada a influéncia
da geometria local de oxigénio no tipo de ordem magnética existente.

Medidas Mossbauer “in situ” a altas temperaturas foram realizadas em algumas
amostras contendo 2 at.% de °'Fe numa pressio reduzida de oxigénio. Destes estudos
determinou-se a temperatura de Debye para o Fe nestes compostos que € tipica do Fe

em Oxidos.




ABSTRACT

In this work we present the results obtained in a set of compounds containing
the following oxyanions: sulfate (8042'), phosphate (PO43') and borate (B043") related
with the YBaCuO system, that stabilized the system free of Ba (YSr,Cu,0;) in
normal conditions of pressure and temperature, as well as the compound related to
YBaCuO containing FeS.

All the samples were characterized by X-ray diffraction and some by electrical
resistivity. Samples for Massbauer spectroscopy were doped with *'Fe in different
concentrations (0.3 at.%, 1 at.% and 2 at.%). The different Fe species identified in
the Méssbauer spectroscopy allowed to obtain local information on the different
oxygen configurations for the Fe atom and to detect the presence of the oxyanions as

first near neighbor of Fe.

Méssbauer measurements at 4.2 K evidenced the influence of local oxygen

geometry on the magnetic ordering

“In situ” Mossbauer measurements were made in the some samples
containing 2at.% of *"Fe in a reduced pressure of oxygen. From these experiments the
Debye temperature, for Fe in these compounds, was determined and is typical for Fe

in oxides.
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INTRODUCAO

Com a descoberta da supercondutividade de alta temperatura nos compostos
La, M,CuQ, onde M=Sr, Ba ou Ca [1], e no sistema YBa,Cu;0,.5[2] a partir de 1986,
ndo somente desencadeou-se uma intensa pesquisa direcionada para entender os
mecanismos e os fatores de controle do fendmeno da supercondutividade a altas
temperaturas, como também intensificou-s¢ o estudo dos diversos compostos de tipo
perokvskita que contém planos Cu0O,.

Entre todos os supercondutores cuprosos, o sistema La, M,CuQ, € Gnico. A
estrutura deste sistema € a mais simples de todos os Oxidos supercondutores, contendo
s6 um plano CuQ, por célula unitaria, na qual o dtomo de cobre esta octaedricamente
coordenado por atomos de oxigénio, enquanto que no sistema YBa,Cu;0,.5 tem-se dois
planos CuQ,, e no sistema Tl-Ba-Ca-Cu-O e Bi-Sr-Ca-Cu-O mais de dois planos com
coordenagdo distinta para o Cu. Estes planos CuQ, cumprem um papel fundamental no
processo de supercondutividade.

A vpartir de 1992 supercondutores de oxidos de cobre contende elementos
metaloides tais como boro (B), carbono (C), nitrogénio (N), fosforo (P) e enxdfre (S)
tem atraido considerivel interesse devido 4 sua potencialmente alta temperatura de
transi¢cio T, e a relativa facilidade com que éstes elementos, especialmente carbono,
podem ser incorporados. Comparados com os convencionais cupratos metalicos estes
compostos exibem uma subrede de oxigénio {inica, marcada por comprimentos de
ligagdes oxigénio-metaléide curtas, comparaveis aquelas dos radicais BO,”, CO,”,

NO,", PO43', e SO, correspondentes. A natureza bidimensional dos planos CuQO,



permanecem inalterados, indicando que estes cupratos-oxianions formam uma nova
classe de perovskitas com diferentes tipos de camadas.

Um cuprato-oxianion protdtipo € o oxicarbonato Sr,CuO,(CO;) [13] que é
preparado a 1273 K em fluxo de O, e CO, (P¢p, foi mantido a 0.01 MPa). A estrutura
deste composto consiste de camadas SrCuQ, que se aiternam e de blocos do tipo
perovskitas SrCQ,, empilhadas periodicamente ao longo do eixo comum ¢ e
perpendicular aos planos CuQ,. Estes compostos sdo caracterizados por uma valéncia
média +2 para o Cu, sendo o composto Sr,CuQ0,(CO;) estequiométrico, nfo metalico e
ndo superconductor. Isto provavelmente devido a uma insuficiente concentragio de
portadores. Dopagens apropriadas podem oxidar a camada CuQ, e induzir
supercondutividade na estrutura do oxicarbonato. Desta maneira a supercondutividade
tem sido conseguida por dopagem de cargas usando-se dois métodos: i) pela
substituigdo parcial (~10%) de C pelo Cu no bloco de SrCO; (facilitado pela
substituigio simultinea do Ba pelo Sr [14]) e ii) pela substituigio do BO,” trivalente
pelo divalente CO,* [29] em cerimicas sintetizadas em “bulk”.

Em 1994 Uehara e colaboradores reportaram uma nova série homodloga de
supercondutores oxicarbonatos  Sr,(Ca,Sr), 1Cu,(CO3)(BO;)0, (n=1, 2 e 3)
preparados com altas pressdes (5 GPa). Medidas de resistividade elétrica e
magnetizacio revelaram que as temperaturas de transi¢do correspondiam a 50K, 105K e
115K para n=1, 2 e 3 respectivamente [27].

Também tem-se reportado a sintese de uma variante do supercondutor
Sr;;CuOZ(CO3) em filmes finos epitaxiais com Tc=30K, derivado de um filme

precursor epitaxial do composto de “camadas infinitas” SrCuQ,, via reagio do estado



solido em um ambiente oxidante contendo CO, [30] que pode ter aplicagbes
tecnologicas.

Por outro lado, o composto YBa,Cu;0; que é uma estrutura perovskita
deficiente em oxigénio, proporciona uma hospedagem ideal para as substituigdes dos
CO,”, que ocorrem nos sitios dos Cu(l) nas cadeias para formar fases tais como
YSr;Cu, s(CO4)0.5005.50 [37], permitindo a observagdo da supercondutividade com um
T, de até 66K, quando o Y € substituido parcialmente pelo Ca. Fases supercondutoras
contendo ions de NO;' ¢ BO;” também foram reportadas [38,39].

Levando em conta a instabilidade térmica dos carbonatos e nitratos, tem sido
estudada a incorporacdio de ions mais estaveis como SO e PO,*. Estes ions
tetrahedrais tem sido satisfatoriamente incorporados para formar fases supercondutoras
com composicdes tipicas de (Y,Sr,Ca)Sry,Cu;g(MO,), 206, onde M=S (enxdfre) ¢ P
(fosforo) [40]. Uma substitui¢io parcial do Sr pelo Ba em fases deste tipo produz
melhorias notaveis nas propriedades supercondutoras com uma transicio
supercondutora muito estreita proxima de 78K [41,42]. Isto também permitiu estabilizar
em condigbes normais o composto analogo ao YB2,Cu;0; livre de Ba que € o composto
Y Sr,Cu,0; 0 qual s6 pode ser estabilizado a altas temperaturas e altas pressdes [33].

Neste contexto o presente trabalho tem por finalidade estudar a estabilizagdo
estrutural e propriedades locais do composto YSr,Cu;0; contendo os oxianions sulfato,
fosfato e borato preparados em condigdes normais de pressdo e temperatura, usando as
técnicas de difragio de raios-X, resistividade elétrica e principalmente por
espectroscopia Mossbuer (EM), para a qual os referidos compostos foram dopados com
5—’Fe, que ocupa preferencialmente os sitios do Cu(1), numa faixa de concentragio de

0.3 at.% ate 2.0 at.%. Esta dopagem induz importantes modifica¢des locais nos Oxidos



de Cu aumentando principalmente o numero de coordenacgbes de oxigenios neste sitio.
Através da espectroscopia Mossbauer a temperatura ambiente (TA) obtém-se espectros
constituidos de diversos dubletes, que vdo representar as diversas configuragbes de
oxigenios, correspondentes a diferentes espécies de Fe, permitindo identificar tanto as
especies comuns ao sistema YBaCuO (amplamente reportadas na literatura) quanto
novas especiés devidas & incorporagdo dos oxianions.

A exposigio deste trabalho esta dividida em 05 capitulos. No capitulo 1
apresenta-se um resumo das caracteristicas fundamentais do composto YBaCuO e seus
compostos relacionados contendo oxianions. No capitulo 2 sdo descritos os aspectos
fundamentais basicos envolvidos no processo utilizado para a preparagdo das amostras €
as técnicas experimentais utilizadas para a caracterizagdo das mesmas. No capitulo 3
expde-se os resuitados e discussdo.No capitulo 4 apresenta-se o estudo do processo de
dessor¢do de oxigenio. No capitulo 5 apresenta-se conclusdes deste trabalho, e
finalmente adiciona-se um apéndice sobre os aspectos fundamentais do efeito

Mbossbauer.



CAPITULO 1

ASPECTOS BASICOS DAS CERAMICAS

1.1 Estrutura da Perovskita

As perovskitas, sdo cerdmicas (36lidos que combinam elementos metalicos com
nio metalicos, em geral oxigénio) que tem uma disposi¢do atdmica especial. Trata-se de
minerais abundantes na terra, que desde ha muito tempo, constituem tema de interesse
para os gedlogos, gragas a seu valor informativo para conhecer a historia do planeta.
Sdo também importantes do ponto de vista tecnologico, porque as perovskitas naturais ¢
sintéticas apresentam uma notavel variedade de propriedades elétricas. Enquanto numa
determinada estrutura cristalina associa-se geralmente uma propriedade elétrica
especifica, as perovskitas cobrem toda a gama, desde isolantes (nfo condutores) até
semicondutores, condutores superionicos (em que sdo ions em vez de eletrons os que
estabelecem uma corrente através do cristal), condutores semelhantes aos metais e
agora, supercondutores de alta temperatura.

Na sua forma ideal, as perovskitas que se descrevem pela formula geral ABX;,
constam de cubos compostos de trés elementos quimicos diferentes (A, B e X),
presentes em uma proporgdo de 1:1:3. Os atomos A e B sdo cations metélicos (ions com
carga positiva) € os &tomos X sdo anions ndo metalicos (ions com carga negativa).

Um cation A - o maior das duas classes de metais - fica no centro de cada cubo,
os cations B ocupam os oito vértices e os anions X estdo nos pontos médios das doze

arestas do cubo, ver figura 1.1. Como seria de esperar, a perovskita mineral (variedade



do titanato de calcio, CaTiO;, que se forma a altas temperaturas) adota a estrutura ideal.
Sua unidade estrutural basica consta de um cubo. O célcio na posi¢do A € maior que o
titanio nas posigdes B, enquanto o oxigénio ocupa os doze sitios X. O cristal cresce em

geral na forma de um cubo ou um octaedro, refletindo a simetria da estrutura atomica.

(a) (b)

Figura 1.1, Unidade estrutural basica das perovskitas: o cubo (a) e 0 poliedro (b).

Seria de esperar que um cristal composto de um ion A, oito ions B e doze ions X
apresentasse a formula ABX; no lugar de ABgX;;. A razdo ¢ que cada cubo estd
rodeado por outros cubos, que compartilham vértices e arestas. Assim, qualquer cubo
possui apenas uma fragdo dos atomos. Levando-se em conta que esses dtomos estdo
sendo compartilhados, atribui-se a cada cubo um atomo A, um atomo B completo e tres

atomos X completos também [3].

1.2 Oxidos superconductores de alta temperatura critica (HTSC)

Muitos dos compostos supercondutores tem propriedades metélicas. Por este
motivo foi razoavel que se estudasse a superconductividade nesta classe de materiais,
tendo também sido realizado muita pesquisa em compostos intermetalicos. Alguns

oxidos supercondutores j4 eram conhecidos ha decadas (ver tabela 1.1[4]), mas com



temperaturas de transicio baixas, devido principalmente ao pequeno nimero de
portadores no estado metalico. Duas conhecidas exceg¢des sdo LiTi0O, e BaPbBiO; com
temperaturas criticas de ~13K, fato estranho ja que suas densidades de portadores sdo

também pequenas.

Tabela 1.1 Ano de descobrimento e a temperatura critica Tc de alguns éxidos supercondutores.

Ano Material TAK)
1964 NhO 1
1964 TiO 2
1964 S5rTi0Q;_; dopado 0.7
1965 K.W0,; 6
1966 K,Mo0O, 4
1969 K.ReO; 4
1974 LiTi,0, 13
1975 Ba(PbBi)O, 13
1986 La, Sr,Cu0, 38
1987 YB#,Cu;0, 92
1987 Bi,Ca,Sr,Cu; 04y 116
1988 Tl,Ca,Ba,Cu; 0y, 125
1988 K/Ba/BV/O 30

Em 1986 Georg Bednorz e Alex Muller (IBM-Zurich), em sua sistematica
pesquisa tentando obter noves supercondutores em o6xidos metalicos de Ni e Cu ,
observaram uma evidencia de transi¢io supercondutora resistiva (com um comego em
~30K) em uma fragio de amostra do sistema LaBaCuO. Isto levou ao descobrimento do
La, Sr,Cu0, com T, de ~38K.

1.2.1 Carateristica dos materiais

Exceto para alguns materiais (como Ba,K,BiO;), muitos dos Oxidos

supercondutores de alta T, sdo compostos cupratos . A primeira caracteristica destes

compostos ¢ a presenga das camadas CuO, que determina muitas das propriedades



destes materiais. Se observarmos a estrutura do YBa,Cu;O¢ apresentada na figura 1.2a,
notamos que ¢ altamente anisotropica. A cela unitaria é desenvolvida de uma triplice
perovskita tetragonal ao longo do eixo c consistindo de uma seqiiéncia de camadas
cobre-oxigénio. As dimensdes da cela sdo aproximadamente ~12A e ~4A nas diregdes
¢ € a ou b respectivamente. Um ion de Y no centro ¢ ions de Ba acima e embaixo dos
planos cobre-oxigenio proporcionam uma coluna vertical desta estrutura de camada de
cupratos. O fato de que a cela unitaria consiste de camadas de 6xidos de cobre sera de
grande importdncia para nosso entendimento das propriedades fisicas destas estruturas
de camadas que sera discutida em mais detalhe na proxima segio.

Uma segunda carateristica mais importante destes o6xidos € sua propriedade
metilica. Enquanto muitos 0x1dos sd0 materiais isolantes, os éxidos de HTSC exibem
comportamento metalico. A condutividade a temperatura ambiente na diregio dos eixos
a e b do cristal cuprato sio da mesma ordem de grandeza da condutividade de algumas
ligas metélicas desordenadas. A condutividade metdlica principalmente nos planos
Cu0,, na diregio c, é muito pequena.

Os materiais originais, La,  Sr,Cu0O, (referido como LaSrCuQO) e YBa,Cu;0,,
{(YBaCuOQ) foram obtidos por seus descobridores como pastilhas ceramicas, misturando
proporgdes corretas dos Oxidos constituintes, moidos e sintetizados. Como cerdmicas
tipicas, os oxidos supercondutores de alta T, contem grédos, contornos de grios, maclas
(twins), vacdncias, e outras imperfeigdes. Mesmo assim em alguns dos melhores filmes
finos ainda persistem de grios com didmetros de poucos microns; tudo isto € fortemente
negativo para obter altas densidades de correntes criticas necessarias para aplicages

tecnologicas.



E importante enfatizar que mesmo o melhor monocristal de 6xidos HTSC
frequentemente contém varios defeitos e imperfei¢des como vacancias de oxigénio,
maclas, impurezas..... Estas imperfei¢des nfo sdo apenas muito relevantes para as
propriedades fisicas, mas também para sua estabilidade termodinimica bésica. E
possivel que as varias imperfei¢des encontradas em cristais de HTSC sejam intrinsecas
destes materiais.

Entre as principais propriedades fisicas carateristicas podemos citar:

a) A temperatura critica T, que corresponde & energia de ligagdo ~kgT, necessaria
para manter os pares de Cooper juntos em um estado supercondutor. O fato de T~10°K,
isto é ~10 meV, quando comparado ao valor <1 meV para os supercondutores
convencionais, constitul um atrativo e um desafio para os tedricos interessados nos
mecanismos microscopicos da supercondutividade de alta T,.

b) A estrutura esquematica do YBayCu;0g, dado na figura 1.2a, representa um isolante.
E preciso dopar gradualmente o composto para converte-lo em primeiro lugar em um
condutor metalico. Aumentando a dopagem pasa-se a um supercondutor abaixo de uma
temperatura critica. A dopagem € conseguida acrescentando-se oxigenios adicionais que
formam “cadeias” de CuO. Estes ions de oxigénio atraem eletrons dos planos CuO,
resultando num comportamento metalico. Deve notar-se que a formula correta para o
material YBaCuO é portanto; YBa,Cu;0q,,, onde X corresponde ao conteudo parcial de
oxigénio:

para 0.0<x<0.4, YBa,Cu;0;,, € um isolante,

para ~0.4<x<1.0, YBa,Cu;0;., € um supercondutor.
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Figura 1.2 Estrutura cristalina dos compostos a) YBa,Cu;0; tetragonal e b) YBa,Cu;0,
ortorrombica. (O simbolo [ representa as vacincias).

O conteudo de oxigénio pode ser mudado reversiveimente de 6.0 ate 7.0
simplesmente bombeando oxigénio dentro ¢ fora das cadeias paraielas de CuO ao longo
do eixo b da figura 1.2. O composto YBa,Cu;0¢ é um isolante antiferromagnético.
Aumentando o conteado de oxigénio até 6.4 o cristal torna-se metalico, ndio magnético e
supercondutor.
¢) Lembrando a férmula derivada da teoria BCS, E~vi/kpT,, podemos imediatamente
esperar um comprimento de coeréncia curto nos oxidos HTSC devido ao T, dez vezes
mais alto. Devido a baixa densidade de portadores, a velocidade de Fermi nestes metais

ionicos ¢ também mais baixa que nos metais normais. Isto resulta num comprimento de
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coeréncia muito curto, £~10A, o qual é comparavel ao tamanho da cela unitaria, tendo
profundas consequencias para a fisica dos oxidos HTSC.

Atualmente, é sabido que o comprimento de coeréncia € diferente para as
diferentes diregdes cristalograficas tendo sido experimentalmente encontrado em
YBa,Cu;0;, que &, e £, sio ~15A e ~4A respectivamente. Note-se que & €
aproximadamente igual & distancia interplanar mais curta que o correspondente
comprimento da cela unitaria.

Como foi visto, estes comprimentos de coeréncia muito curtos dominam todas as
propriedades destes materiais relacionados e causam talvez um complexo estado misto,
Comprimento de coeréncia curto também implica que os Oxidos HTSC sio
supercondutores de tipo 1l com campos criticos B, muito altos.

Os cristalografos classificam a estrutura destes 6xidos como sendo do tipo
perovskita. O nome perovskita ndo tem significado cientifico: é somente um titulo para
uma familia de estruturas cuja classe genérica esta representada por SrTiO; e um
derivado K,NiF, (estrutura La,CuQy).

YBa,Cu;0,, foi o primeiro material encontrado com temperatura critica acima
do ponto de ebuligio do nitrogénio liquido (77K). Porém, sua formula correta é
YBa,Cu;0;,, € sua estrutura e propriedades dependem da exata concentragio de
oxigénio. Este composto é supercondutor para x>>0.4. Se observamos cuidadosamente a
estrutura cristalografica unitaria na figura 1.2 notaremos que ¢la consiste de uma
sequencia de camadas de 6xidos perpendiculares ao eixo c.

| Como se mostra na figura 1.3, a estrutura do YBaCuQ pode ser representada

esquematicamente como uma estrufura em camada que consiste de dois planos CuQ,
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separados pelo sitio do Y. Entre essas bi-camadas estio regides intercamadas, que no
caso do YBa,Cu,0,, correspondem as cadeias CuO,.

- camada Cu-O que tem duas vacancias de oxigenios quando comparada com a
perovskita totalmente oxidada YBaCuO. O sitio do Cu(1) nesta camada de oxigénio tem
coordenagio 4 e esta rodeado por quatro ions de oxigénio. No composto YBa,Cu;0;,
este € o plano formado pelas “cadeias™ CuO.

- camada Ba-O.

- Camada Cu-O na qual o Cu(2) tem um nimero de coordenagdo 5 rodeado por cinco
ions de oxigénio que formam um poliedro. Este ¢ o plano que chamaremos o plano
Cu0,.

- camada do Ytrio, com quatro vacancias de oxigénio quando comparamos com a
perokskita totalmente oxidada. O resto da estrutura é simétrica em relagdo ao ion de
Ytrio que pode ser substituido por toda a série das terras raras (exceto Pr) sem perder as

propriedades supercondutoras.

—_— cadeia Cu-0O —_—
--------- BaO —————
e plano CuO, ———-
e Y ——————
—— plano CuQ,  —
————- BaO e
........ Cadeia Cu-0O rmrrm———

Figura 1.3 Estrutura esquemdtica do YBa,Cu;0¢4;
O cobre pode ser encontrado em dois diferentes sitios: Cu(l) dentro de
quadrados CuQ, e Cu(2) dentro de uma pirdmide de base quadrada, CuOs. A separacio

dos ions de Y da o carater bi-dimensional a esta estrutura.
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Numerosos estudos de difragio de neutrons em YBa,Cu;0,; (com & =0),
indicam que a maioria das vacéncias de oxigénio sdo altamente ordenadas: no plano
Cu(1)-0, isto € os sitios dos oxigénios O(5) (ac longo do eixo a ) estdo vazios enquanto
que os sitios de oxigenio O(4) (ao longo do eixo b) sdo ocupados formando as cadeias
Cu(1)-O(4)-Cu(1) na diregio paralela ao eixo b. No plano do Y, os sitios do oxigénio
estdo vazios conduzindo ao contato Cu(2)-Cu(2). Estas vacdncias de oxigénio levam ao
valor estequiometrico de O; na cela unitaria ortorrdémbica. A cela unitaria consiste de
dois planos CuQ, para cada cadeia CuO,. Deve-se notar que a coordenagio do Cu nas
cadeias e nas vizinhangas é quadrada-planar (com nGmero de coordenagio 4); dois sitios
0(4) e dois sitios O(1) como primeiros vizinhos (nn) enquanto que nos planos (Cu(2)) é
quadrada-piramidal (com mamero de coordenagdo 5), dois sitios O(2), dois sitios O(3) e
um sitio no vértice como nn). Em YBa,Cu;0;, as cadeias ao longo do eixo b sdo
deficientes em oxigénios (realmente os sitios dos oxigénios O(4) e O(5) estdo vazios) e
a coordenacgio do Cu(l) € 2 (somente dois ions de oxigénio como vizinhos, os O(1)).
Este compostoc é um isolante. Com o aumento da concentragio de oxigenios
gradualmente dopa-se o plano ab com portadores de carga (buracos) alcangando
eventualmente a composigio YBa,Cu;0, na qual nio existem vacéncias de oxigénio.
Note que estudos muito detalhados indicam que 0 maximo em T, € alcangado para
x~0.93 (T;=94K) e que para x=1.0 a temperatura critica ¢ levemente mais baixa,
T=92k. Existe também evidéncia que 0 melhor canal de condugdo no estado normal ¢
ao longo das cadeias na direg¢@o do eixo b.

O composto otimamente dopado, YBa,Cu;Ogy, € usualmente referido como
YBaCuO ou simplesmente “123”. Sua estrutura € ortorrdombica (lembrando que

YBa,Cu;0, ¢é tetragonal) mas o material real ¢ usualmente cheio de “defeitos”, isto ¢, as
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vacincias de oxigénio sdo defeitos nativos nestes tipos de perovskitas. Para mais altas
estequiometrias de oxigenio, 1.0>8>0.5, a fase tetragonal ¢é obtida por uma igual e
aleatoria distribuig@o da ocupacio dos sitios O(4) e O(5).

A formula da carga-neutra para o YBa,Cu;O; pode ser escrita como
YBa,(Cu"),(Cu’)(0%), ou como YBa,(Cu®*)5(0%)4(0).

As dimensGes da cela ortorrdmbica (quasi-tetragonal) do YBa,Cu;0, sido:
a=3.88A, b=3.84A, c=11.63A, com um volume da cela de ~173A°[5].

Existe uma serie de compostos descritos pela formula RBa,Cu;0;, onde R
representa um dos elementos lantanideos que podem substituir o Y na estrutura original
‘123’ da figura 1.2. Isto significa que a estrutura ‘123’ exibe supercondutividade com
quase todos os lantanideos. Porém, uma excegdo € o composto PrBa,Cu;0, (PrBaCuQ)
que ndo exibe propriedades supercondutoras. Efetivamente este composto comporta-se
como uma barreira de tinel na faixa de temperatura onde 0s outros compostos similares
a0 YBaCuO exibem superconductividade. PrBaCuQO tem uma estrutura cristalina
comparavel ao YBaCuQ e pode ser crescido entre duas camadas supercondutoras do
YBa,Cu;0; resultando em uma barreira de crescimento interno (“ingrow”) artificial, a
qual é obviamente de grande interesse potencial para dispositivos de tunelamento [3].

A dopagem com metais (Fe, Co, Ni, Zn, Ga, Al} no sitio do cobre na fase
1-2-3, sistematicamente altera as propriedades supercondutoras e a sua estrutura
cristalina [6, 7]. O papel de tais dopantes tem sido o foco de muita pesquisa basica
nestes materiais devido ao fato destas substitui¢bes proporcionarem uma maneira
controlada de alterar as propriedades estruturais destes Oxidos. Isto é essencial para
compreender a natureza da supercondutividade nestas perovskitas com celas unitarias

grandes. Tais estudos foram os primeiros a mostrar [8] que € nos planos CuQ, e ndo nas
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cadeias CuQ, na fase ortorrdmbica, que estdo os elementos estruturais significativos que
ddo suporte a supercondutividade. Dopantes divalentes de Ni e Zn aparentemente
substituem Cu”" nos planos CuQ, e portanto sdo em grande parte mais efetivos em
decrescer T, que os dopantes trivalentes Fe, Co e Al que em grande parte substituem Cu
nas cadeias. Além disso, a dopagem de Fe ¢ Co na fase 1-2-3 tem atraido muito
interesse pois estes dopantes sdo metais de transi¢do, e ndo diminuem o valor de T, téo
drasticamente como previamente notado nos supercondutores de baixas temperaturas.
Amostras de YBay(Cu, Fe,);0,; exibem supercondutividade numa faixa de
concentragio 0<x<0.15 modificando a fase cristalografica de ortorrémbica (x=0) a
tetragonal (x>0.025) em funglio da concentragio x. Deve-se notar, que a temperatura
de transi¢do T, permanece constante através desta transigdo estrutural. O contetido de
oxigénio (7-8) dos compostos dopados com Fe aumenta em fungio de x, indicando que
o estado da carga deste metal dopante é certamente mais alto que o estado da carga do
cation hospedeiro Cu [54].

Como ja foi mencionado a (super)condutividade tem lugar essencialmente
dentro dos planos CuQ, bi-dimensionais. Em compostos nio dopados, os ions de Cu®’
neste plano estio em uma configuragio eletrénica d’ e sdo antiferromagneticamente
acoplados aos outros ions de cobre vizinhos e o plano é isolante. As cadeias CuQ,
podem ser consideradas como °‘reservatbrios de cargas’ que sdo necessdrias para
transferir as cargas dentro dos planos CuQ,. Isto nos possibilita considerar os
supercondutores HTSC como sendo formado de planos CuQ, separados por

reservatorios de cargas (ver figura 1.4).
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Figura 1.4 A unidade modelo das camadas do YBa,Cu;0, 45

Os portadores de cargas sdo adicionados por dopagem: basicamente pela substituigdo de
atomos divalentes por outros trivalentes (isto é Sr™* por La’™ no composto
La, ,Sr,CuQ,) ou pelo adigio do oxigénio ao YBa,Cu;04, que entra no composto como
0" e forma as cadeias CuO,. Para manter o balango das cargas, eletrons sdo removidos
dos planos de Oxido de cobre e os buracos restantes estio em movimento (portanto
condugio) formando os “pares de Cooper” abaixo de T, (portanto supercondutividade).

Portanto podemos intuitivamente entender que adicionando portadores de carga
do ‘reservatorio’ dentro dos planos CuQ, gradualmente aumenta a condutividade dentro
do plano-ab. Enquanto o LaBaCuO tem somente uma “unidade de camada dopada”
(portanto T, de ~ 38K), no YBa,;Cu;0, tem-se duas unidades separadas pelo sitio do Y,
enquanto os Oxidos de Bi ou Tl tem 1, 2 e 3. Nestes 6xidos o papel do reservatorio de
cargas ¢ evidentemente executado por alguma outra camada do tipo Bi-O e ndo CuO
como no YBaCuO. E interessante notar que, enquanto a condutividade dos planos CuQ,
aumenta com o aumento de portadores, a supercondutividade parece primeiro aumentar,
alcancando um maximo para uma dopagem “6tima”, logo decrescendo e finalmente
desaparecendo em torno 0.3 buracos por Cu. Existe sempre uma dopagem o6tima do
plano CuQ, que da o valor mais alto de T,. Em YBa,Cu;0q., para x=0.93, o mais alto

T, é ~ 94K
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1.3 Perovskitas contendo oxianions

Nesta se¢do apresentamos uma revisdo das estruturas contendo carbonatos. Esta
nova estrutura de camadas de Oxido de cobre contendo CQ;, em Sr,CuQ,(CO,), foi
reportada primeiramente por Schnering et al. [9] durante a formagio de Sr,CuQ;. Logo
depois, Babu et al [10] determinaram sua estrutura cristalina usando a técnica de
difracdo de neutrons em po, como sendo de uma cela unitaria tetragonal com grupo
espacial P4/mmm e cujos pardmetros de rede sdo a=3.9032A e c=7.4925(4)A. Depois
outros grupos independentemente sintetizaram os novos compostos denominados
oxicarbonatos, (Ba,Sr),Cu0,(CO;) e determinaram sua estrutura cristalina [11-13].
Especialmente Miyasaki et al. [13] tiveram sucesso pela primeira vez na obtenciio da
fase Unica de SryCuO,(CO;) preparada a 1273K e numa pressdo parcial de CO, de
0.01MPa. Para a determina¢do de sua estrutura usaram o grupo espacial 4 ¢ os
correspondentes parimetros de rede obtidos foram a=7.8045(1)A e c=14.993(DA. A
estrutura cristalina revelou que o composto ¢ construido com blocos de Sr,CQ; e planos
de Cu0,.

Em 1992, Kinoshita ¢ Yamada [14] descobriram um novo supercondutor
(Ba; S, )Cu11y02:12y,(CO3)1y que foi preparada a 1273K e com uma presséo parcial de
oxigénio de 50 atm. Depois desta descoberta, muitos oxicarbonatos supercondutores
tem sido sucessivamente encontrados [15-25] e a mais alta temperatura de transigdo
supercondutora T, medida foi de 120K [25-28].

A figura 1.5 mostra a estrutura cristalina do composto Sr,CuQ0,{CO;) usando os
da&os da estrutura cristalina reportados por Miyasaki et al. [13]. Este composto tem dois

planos CuQO, com uma cela tetragonal e os planos sdo ligados por um arranjo ordenado
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do grupo CO; com uma estrutura planar triangular. Cada plano triangular do grupo CO,
esta dirigido perpendicularmente ao grupo CO, vizinho ao longo do eixo a.

Como a valéncia do Cu no sistema (Sr,CuQ,{CO;) ¢ 2+, ele ndo apresenta
supercondutividade Uehara el al. estudando esie sistema [29] introduziram um novo
método tipo dopagem de portadores no plano CuQ, ao substituir uma parte dos (CO3)2‘
por (BO,)”. Os parimetros de rede a ¢ ¢ praticamente ndo variaram com a substituigio

do BO, devido a pequena diferencga dos raios ibnicos entre (BO,) e (CO3)2'.

S’ﬂ"ztljuz(i{)3

Figura 1.5 Estrutura cristalina do composto Sr;Cu0,(CO;). Cada octaedre distorcido
consiste de um Cu(1) e seis atomos de oxigénio como vizinho.

Em 1994 Uehara et al. reportaram uma nova série homologa de supercondutores
oxicarbonatos Sry(Ca,Sr),.1Cuy(CO3);(BO;) 0y (n=1, 2 e 3) preparados com altas
pressdes (5 GPa). Medidas de resisitividade elétrica e magnetizagio revelaram que as
temperaturas de transigio correspondiam a 50, 105 e 115K para n=l, 2 e 3

respectivamente [27].
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Tem sido também reportada a sintese de uma variante do supercondutor
Sr;Cu0,(CO;) em filmes finos epitaxiais com T,=30K, derivados de um filme
precursor epitaxial do composto de “camadas infinitas” SrCuQ, via reagfio do estado
solido em um ambiente oxidante contendo CO, [30].

Com o conhecimento de que os anions de carbonato podem ser substituidos nas
estruturas das perovskitas contendo Cu [31,32,10,13} a supercondutividade (Tc~40K)
foi observada também no composto relacionado (Ba,Sr;.,02Cu1440242y:,(CO3)1y [15].

E também conhecido que o composto YSr,Cu;0, pode ser preparado em
condi¢gdes de muito alta pressio (7 GPa) e alta temperatura (1320°C) [33]. Para
sintetizar o sistema livre de Ba (YSr,Cu;0Q;) analogo ao YBa,Cu;Q; a pressdo
ambiente, ¢ necessario efetuar substituigdes (Fe, Al, Co e Pb ) nos sitios de Cu(1) na

“cadeia” estabilizando a estrutura [34-36].
A substituigio dos grupos COZ, NO; e BOY na estrutura de YSr,Cu;Q,

também tem sido reportada [37,38,39], assim como a incorporagdo dos oxianions

SOﬁ', PO?( e BOY, para formar compostos com a composi¢do nominal YSr,Cu,.
«(80,)0, € YSr,Cuy ,(PO4),0,, com 0.20<x<0.32 e YSr,,Ba,Cu; (BO;),0, com
0<x<2 e 0<z<1.0 os quais podem tornar-se supercondutores [40,41,42,43,44,45].
Usando a difragdo de neutrons em pé para um composto tipico contendo sulfato
denominado S3 = [Y;7481510Cag16]Sr,Cu,78(504)02:06.12, Greaves et al [40]
determinaram a estrutura cristalina (figura 1.7) deste composto. Usando o método de
refinamento de estrutura de Rietveld e o grupo espacial ortorrdmbico Pmmm foram
encontrados os seguintes parimetros de rede: a=3.8254(2)A, b=3.8436(2)A e
c=11.2572(8)A. O desdobramento ortorrdmbico definido por a-b, entretanto é menor

que no YBa,Cu; 0, e decresce quando o Ca € introduzido no sitiodo Y.
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Figura 1.6 Estrutura do composto 83 = [Y0.74570.10C 20, 16151,CU; 75(80 )0, 2205 12 mostrando
os ligantes S-0 e Cu-O nas camadas supercondutoras. Note-se também a
presenca de dtomos de Cu com coordenagio 4 e 5 nas camadas supercondutoras.

Tabela 1.2 Parametros estruturais refinados a partir de dados de difragio de neutrons, incluindo
distancias (A) relevantes dos ligantes e Angulos (°) para S3=[Y 7,8110Cag,16]812C; 75(S04)02206.12-

Atomo Simboio de x/a y/b zlc B(A“) Ocupagio da
Wyckoff cela unitaria
Y/Sr/Ca 1h 172 12 12 0.63(4) 0.74/0,10/0.16
Sr 4x 0.457(2) 1/2 0.1886(3) 1.10(8) 2.0
Cu(1) 1a 0 0 0 0.79(8) 0.78(1)
S 1a 0 0 0 0.79(8) 0.22
Cu(2) 2q 0 0 0.3543(2) 0.18(3) 2.0
o) 2q 0 0 0.1645(4) 1.8(1) 1.56(2)
0(2) 28 172 0 0.3758(3) 0.51(3) 2.0
0(3) 2r 0 1/2 0.3569(3) 0.51(3) 2.0
0(4) 1e 0 12 0 1.6(3) 0.33(3)
0(5) 1b 12 0 0 1.6(3) 0.35(3)
0(6) dw 0.195(6) 0 0.091(2) 0.9(4) 0.44
o(7) 4y 0.25(1) 0.32(1) 0 3.1(6) 0.44

Ortorrombico Pmmm; a=3.8254(2), b=3.8436(2), c=11.2572(8)A.
Rp=5.8%; Ryp=4.9%, Rg=1.0%; Ry=7.4%

Vinculos: Os fatores de temperatura para os ions do mesmo sitio [exemplo Cu(1) e S|, e sitios similares
[exemplo O(4) e O(5)] foram mantidos iguais. A ocupagdo da cela unitdria para Y, Ca, Sr e SC,
estiverom de acordo conforme foi considerado. A ocupago para O(1) foi fixada como duas vezes a do
Cu(l).

Distancias dos ligantes Angulo dos ligantes
5-0(6) 1.27(3)x2 0(6) - S - 0(6) 108(2)
S-O0(7) 1.54(5)x2 o -S-00) 105(3)

Cu(2)-0(2) 1.928(1)x2
Cu(2-0(3) 1.922(1)X2
Cu(2-0(1) 2.137(6)X1
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Além disso foram observadas diferengas significativas em relagdo ao composto
YBa,Cu,0-, todas consistentes com a ocupagio parcial dos sitios do Cu(1) na “cadeia”
pelos grupos SO,

A incorporagdo de cada grupo sulfato na estrutura do YBa,Cu;0, elimina dois
atomos O(1), os quais normalmente ligam a camada supercondutora CuQ, com os sitios
do Cu(l), e desloca o Sr de sua posigdo normal 2t para o sitio 4x que é ocupado pela
metade.

Um fato importante destes novos materiais € portanto a presenga de dois tipos de
Cu(2) nas camadas supercondutoras:quando adjacente ao Cu(1) no sitio da “cadeia” ele
esta ligado a cinco a&tomos de oxigénio (configuragdo piramidal quadratica), mas
quando o vizinho € o S somente quatro atomos de oxigénio estio presentes
(configuragio planar quadrada). De fato, os atomos O(6) podem ser vistos como atomos
O(1) que sdo deslocados formando ligagdes curtas S-O, deixando as ligagdes Cu(2)-O
muito longas (da ordem de 3.1A).

Espectros de emissido de raios-X (XES) Ka; , e KB, de enxdfre (S) e fosforo (P)
no composto [Ygge5r011151Cuy 75(S04)0 220512 (T=30K) e no composto
YSr,Cuy 19(PO4 )0 210616 (que ¢ antiferromagnético) foi estudado por YuM.
Yarmoshenko [46], € de acordo com a andlise da sua estrutura fina e posi¢io da energia
foi confirmado que os dtomos de S e P realmente entram nos cupratos supercondutores
na forma de oxianions, encontrando-se também que 0.2 Vol.% de CuS esta presente
como uma fase adicional.

| Os resultados das medidas do XES do BKa na amostra YSrBaCu, 5B, 5O, (ndo
superconductora) e na amostra YSrBaCu;sBgs0, (com T_=25K, recozida em alta

pressdo de oxigénio) indicaram que os atomos de Boro formam liga¢des B-O, as quais
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sdo similares aquelas observadas nos compostos B,0; ¢ FeBO;, e concluiram que os

atomos de Boro substituem o cobre na cadeia da estrutura tipo YBaCuO formando

ligagbes B-O tipicas do grupo isolado BO3™ [47].
1.4 Espectroscopia Méssbauer do sistema YBa,Cu;0,.

O esfor¢o intenso para entender os altos valores de T, observados nos éxidos
supercondutores do ponto de vista experimental e tedrico tem produzido resultados
consideraveis, havendo ainda muitas perguntas em aberto. A substitui¢do dos ions de
impurezas em varios sitios da rede com diferentes efeitos sobre o T, tem sido
extensivamente pesquisado visando ampliar o conjunto de informagdes. Desde que se
assumiu que as unidades fundamentais responsaveis pelos altos valores da T, sdo os
planos CuO, e as cadeias CuQO,, ¢ de particular interesse estudar os ions de impurezas
que sdo estabilizados nos sitios do Cu para propor mecanismos para o decréscimo de T,
por exemplo observado em Oxidos onde os ions de Cu sdo substituidos por metais de
transi¢do como Fe, Cu e Ni. Muitos experimentos com a espectroscopia Mossbauer
(ME) do Fe substitniidc no YBaCuO na fase ortorrdombica tem sido
reportado[48,49,50,51,52,53,54,55,56]. As diferentes interpretacOes, as vezes
contraditorias, essencialmente convergem nos seguintes fatos: (i) Fe preferencialmente
ocupa os sitios de Cu(l), e (ii) os diferentes subespectros do ME (dubietes
quadrupolares) sdo devidos as diferentes configuragdes de oxigénio nos sitios de Cu(1).

Baseado na comparagdo dos espectros ME para as fases O; ¢ Qg do sistema
YBaCuO e tomando em conta resultados de difragdo de neutrons e eletrons, assim como
dados de absor¢do de r;ios—X extendida de estrutura fina, tem sido propostas as
seguintes configuragbes de oxigénios para o Fe nos sitios de Cu(1)[51]: (a)

(tetrahedral); (b) (piramidal); e (c) (octaedral) coordenagdo de oxigénios, na fase
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ortorrdmbica [figura 1.7] e também as configuragdes d) tetrahedral para contornos de

maclas, ¢) coordenagdo 3 e f) planar quadrada (com dois O(1) e dois O(4)).

e Fe
(a) oo
C C : . D (4)
. e MONE)
b b
D G A
@ © ?

Fig. 1.7 Possiveis vizinhanga local do Fe no sitio do Cu(1).

Tabela 1.3 Valores carateristicos dos parimetros hiperfinos para virias componentes do espectro
Mossbauer do niickeo do ° Fe no sistema YBa,(Cu, . Fe)O,.

Mi B, ({KOg) Di QS(mm/s) IS(mm/s)
M1 200 - 230 D1(A) 2.05-1.95 +0.06 - 0.03)
M2 250 - 270 D2(B) 1.21-0.93 (-0.06) - (+0.04)
M3 350-370 D3(F) 0.67 - 0.54 +(0.28 - 0.41)
M4 455 - 470 D4(D) 1.62 - 1.55 -(0.10 - 0.08)
M35 500 - 529 D5(E) 0.73 - 0.58 -(0.02 - 0.04)
Mo 500 Do6{C) 0.30 - 0.41 +H0.19 - 0,20)

Nota: By, - campo magnético hiperfino no nicleo do *'Fe; IS - Deslocamento isomérico em relagio
ao Fe metilico 2 temperatura ambicnte; QS - desdobramento quadrupolar para os ions de Fe em
varias posi¢ies estruturais. Os dados das componentes Mi sio A temperatura T=4.2K; os dados
para as componentes paramagnéticas Di sdo para T=295K.
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Os parimetros hiperfinos Mossbauer obtidos a temperatura ambiente e a 4.2K
para varias espécies presentes em amostras com diferentes concentragbes de Fe e
contendo de oxigénio estio resumidos na tabela 1.3 [52,53,53°,54,55,56].

As espécies A, B e D representam o Fe presente nas cadeias CuO, enquanto que
a espécie C representa o Fe presente nos planos curvados CuO,. Isto permite sugerir
que a maioria (90%) do Fe entra na estrutura 1-2-3 nas cadeias e somente uma fragio de
~10% nos planos. Se os atomos do dopante Fe fossem aleatoriamente substituindo os
cations de Cu nas cadeias (Cu(1)) e nos planos (Cu(2)), poder-ser-ia esperar que a razéo
dos sitios na cadeia ¢ nos planos refletisse a concentragdo dos cations hospedeiros
Cu(1)/Cu(2)=1/2. Isto obviamente ndo ¢ o caso, indicando que o dopante Fe possui uma
forte preferéncia pelas cadeias.

A seguir resumiremos as carateristicas das principais espécies presentes no
sistema YBaCuO:
Espécie A desdobramento quadruplar: 1.90(5) mm/s, equ: +3.8mm/s ou 17.2 Mhz,
n=0.20(5), Vzz positivo e dirigido no plano ab. Deslocamento isomérico:
+ 0.05(2)mm/s relativo ao ferro metalico a 300K. Campo magnético de saturagio
By:21.5 Tesla. Esta espécie esta presente em amostras 1-2-3, deficientes em oxigénio.

A identificagdo sugerida para esta espécie é Fe no sitio de Cu(l) em uma
configuracdo planar quadrada.
Espécie B. Desdobramento quadrupolar: 1.14(1)mm/s, equ: +2.28 mm/s ou 10.3 Mhz,
n=0, Vzz dirigido no plano a-b, deslocamento isomerico: -0.01(1) mm/s relativo ao
m&al Fe metalico a 300K, campo magnético de saturagio By 24.3 Tesla.

A identificagdio sugerida para a espécie B é de um sitio quasi-octahedral na

cadeia, provavelmente com spin intermedidrio de Fe’” ou ainda mum estado Fe™* [54].
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A ocupagio dos dois sitios O(5) na espécie A (planar) pode ser visualizada como 2
espécie B. Isto poderia aparecer que os ligantes Fe-O(4) e Fe-O(1) nestes sitios sdo
equivalentes e menos intensos que os ligantes Fe-O(5). Tal coordenagiio daria lugar a
um gradiente de simetria cilindrica (n=0) tendo seu eixo de simetria dirigido ao longo
do eixo a; isto €, eixo Fe-O(5).

Espéeie C. Desdobramento quadrupolar: 0.41(D)mm/s, e’qQ: 0.82(2)mm/s, 7
desconhecido, Vzz paralelo ao eixo c, deslocamento isomérico: 0.20(2) mm/s relativo
ao Fe, campo magnético de saturagio By 50(2) Tesla.

Em amostras antiferromagnéticas deficientes de oxigénio, esta espécie exibe
uma estrutura hiperfina magnética de 6 linhas. Ambos, o deslocamento isomérico e o
campo hiperfino de saturagiio sdo carateristicos de uma configuragdo de alto spin de
Fe*'.

A identificacio sugerida é de uma espécie de Fe™ de alto spin substituindo o
Ci’" nos planos CuQ, ou uma coordenagdo octaédrica completa no sitio de Cu(l).
Espécie D. Desdobramento quadrupolar: 1.60(1) mm/s, equ: +3.20 mm/s, n ~ 0.6,
Vzz dirigido no plano ab, deslocamento isomérico -0.11(2) mm/s relativo ao Fe
metalico a 300K, campo magnético de saturagdo B,y desconhecido.

A correlagdo entre espectroscopia Mdssbauer e Miscroscopia Eletronica de
Transmissdo (TEM) esta em harmonia com a sugestio de que a espécie D representa
um Fe dopante, presente nos planos de macla. Normalmente podemos imaginar plano
de macla (110) como um plano paralelo que cruza o eixo ¢, onde o eixe a faz um giro
nux'n angulo de 90° como ilustrado na figura 1.8. O nimero de coordenagdo para o sitio
do Cu(1) no plano de macla continua a ser quatro como no sitio do plano quadrado. A

diferenga bésica entre o sitio de Cu(1) associado ao plano de macla e o sitio regular do

25



Cu(l) é somente geométrica: um salto de um oxigénio O(4) ao sitio vacante O(5)
converteria o plano quadrado (regular Cu(1)) a uma geometria disphenoidal (plano de
macla Cu(1)). Pode-se deste modo visualizar o sitio do plano de macla como um defeito
no sitio da cadeia. A substituicio do Fe pelo Cu(1) no sitio do plano de macla poderia
conduzir a uma coordenagiio quasi-tetrahedral se o cation de Fe estivesse posicionado

fora do centro.

|
“«——Plano de
Macla

|

|

|
AN
|

N

(110) Plano de Mecla ~

@) (b)

Figura 1.8 Plano de macla (110) formado no composto YBa,Cu; 0, viste ao longo de
eixo ¢ (a) A cadeia CuO, gira abruptamente 90° ao redor do plano de
macla resultando num sitio de Cu ter uma coordenagio piramidal
trigonal como ¢ mostrado em (b).

A espécie E (ISx0.13 mm/s e QS~0.70 mm/s) estd relacionada com os
aglomerados de Fe (cluster) enquanto que a espécie F (1S=0.30 mm/s e OS~0.55 mm/s
[53] ou I8~0.28 mm/s e OS~0.78 mm/s [79]) representa ao Fe no sitio de Cu(2) com
uma configuragdo piramidal quadrada. Seu deslocamento isomérico € tipico de uma
configuracio elétronica do Fe*' com alto spin (S,=5/2).

Os sitios de Cu(2) nos planos supercondutores CuQ, tem uma
coordenagio piramidal quadrada; estes sitios permanecem relativamente ndo

perturbados com as mudangas na concentragao de oxigénios nos planos Cu(1)O dentro
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das camadas ndo supercondutoras. A substitui¢io parcial de Ca®* pelo Y°© em
compostos do tipo YBa,Cu; . Fe,0; e YSr,Cu, sFeysOq.y para dar lugar aos planos
Y,,Ca, dentro das camadas supercondutoras ndo muda esta situagdo; entretanto a
pequena carga positiva num ion de Ca®" tende a estabilizar a retengiio de “buracos”
moveis nos atomos de Cu(2) penta-coordenados impedindo o aprisionamento pelos Cu
penta-coordenados no sitio do Cu(l) [85] deslocando o sistema de um estado
antiferromagnetico para um estado supercondutor [77].

Estudos recentes de difragdo de neutrons e espectroscopia Mossbauer em
compostos onde o Ca’’ substitui parcialmente o Y' em sistemas relacionados ao
YBaCuO tem sido de grande interesse. No composto de tipo Y, ,Ca,Ba,Cu, Fe O,
estudado por E. Suard et al. [82] e A. Rykov [83] com diferentes tratamentos térmicos
em varias atmosferas gasosas, tem mostrado uma distribui¢do do Fe entre os sitios do
Cu(1) e Cu(2), conduzindo a uma migragdo do Fe do sifio de Cu(l) para o sitio de
Cu(2) que tem uma configuragdo piramidal, levando a concluir que a diminuigio do Fe
nas cadeais de Cu(1) poderia melhorar a supercondutividade se for admitido que as
cadeias do Cu(l) tem um papel importante na supercondutividade. Por outro lado, a
introdugdo do Fe nas camadas piramidais do Cu(2) poderia conduzir a um decréscimo
das temperaturas criticas e do volume supercondutor, se supusermos que essas camadas
tem um papel predominante na supercondutividade. Deste modo os resultados de E.
Suard et al. provam definitivamente o papel predominante das camadas piramidais de
Cu(2) na propriedades supercondutoras dos éxidos “123”.

| M.G. Smith et al. [77] confirmaram que a substituigdo parcial do Y pelo Ca**
permite uma maior solubilidade do Fe no composto [Y,,Ca,]Ba,(Cu, Fe);0; até

x=0.20 e para z=0.05 e 0.10, ainda que essas amostras néo sejam supercondutoras. O T,
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das amostras susbtituidas pelo Ca bara um dado x é ligeiramente menor que o
observado para o composto YBay(Cu,_.Fe,);0., tendo sido demonstrado que a espécie
F (IS=0.27mm/s ¢ QS=0.71mm/s) corresponde ao Fe no sitio do Cu(2). Também foi
comprovado que a ocupagdo do Fe no sitio do Cu{2) aumenta com a substitui¢do parcial
do Ca pelo Y. A presenga de um dublete F* (1S=0.305mm/s, QA=1.00) atribuido ao Fe
no sitio do Cu(2) tendo o Ca®* como primeiro vizinho, foi observado em compostos do
tipo [Y,;.Ca,]Bay(Cu, Fe,):0; (z=0.10, 0.15 e x=0.003) deficientes em oxigénio,
preparadas com um recozimento final de 700°C em fluxo de N, por 24 horas e
resfriamento lento até a temperatura ambiente.

No composto {Y;.,Ca,]S1,Cu, soF€5504.y, M.G. Smith et al. [86] reportaram
supercondutividade no “bulk” abaixo de 20K para 0.10<z<0.15 mostrando que ambos o
T, e a concentragdo de ions de Fe’" no sitios do Cu(2) aumentaram com z, para
0<z<0.10, enquanto o conteddo de oxigénio decresceu. Este resultado é uma
manifesta¢do da transferencia de buracos dos planos Cu(1)O, para as camadas Cu(2)0O,
como um resultado da carga positiva menor sobre os planos do cation Y,, Ca,
locatizados entre as duas camadas Cu{2)O, (ver figuras 1.2 ¢ 1.3), concluindo que a
transferencia dos buracos est4 sendo modulada pela carga nos planos Y, ,Ca,, repelindo
buracos das camadas adjacentes Cu(2)0,. Para este composto submetido a diferentes
tratamentos térmicos foi observada a presenga de uma nova espécie denominada G com
parametros hiperfinos -0.09<I8<0.13 mm/s e 1.5<QS<1.6 mm/s que representa Fe no
sitio do Cu(l) em uma coordenagdio de oxigénio 3, e que resulta de uma ligeira
mc;diﬁcag:ﬁo (especialmente o comprimento da ligagdo dependente de QS) da espécie
(B’) que representa o Fe no sitio do Cu(l) com coordenagdo 3 (IS=0.19 mm/s e

QS=1.35 mm/s) observada no composto YBa,Cu;_Fe, O, reduzido {80].
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CAPiTULQO 2

0S METODOS EXPERIMENTAIS

2.1 Introdugio

As propriedades supercondutoras dos compostos de 6xido de cobre séo sensiveis
ao método de preparagio e tratamento térmico. Uma amostra monofasica com alto grau
de pureza requer muita atengdo no controle de fatores como a temperatura, os ciclos de
tratamento térmico, o resfriamento e o tamanho de grio; sendo muito importante o
controle do contetido de oxigénio.

Entre os métodos de preparagio mais usados para obteng@io dos compostos
supercondutores, pode-se mencionar os seguintes: reagdo de estado solido,
coprecipitagio € a técnica de sol-gel (destas alternativas escolhemos em nosso trabalho
o método de reagio de estado solido que € o mais usado).

Nosso objetivo foi preparar amostras de Oxidos supercondutores contendo
oxianions do tipo sulfato (SO42'), fosfato (PO43') e borato (B033').

Afim de estabilizar a estrutura contendo o oxianion, diferentes substituges
foram feitas no sitio da terra rara, substituindo-se por exemplo Y por Sr e em alguns
casos Y por Ca.

Como visavamos principalmente estudar esses sisternas por espectroscopia
Méssbauer, as amostras foram dopadas com *'Fe em diferentes concentragdes.

A seguir descreveremos 0s compostos preparados e sua denominagéo.
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2.1.1 Compostos contendo sulfatos

2.1.1a. Sem ferro

S1= YSr,Cu, 76(S04)p.2;0+

S2=[Yo.84570.16]512Ct13 75(504)9 2207

83= [Y.74870.10Cag, 16]S12Cu; 75(804)02207

S4= [ Y 74870,10C0.16]512Cu265(504)0.307

S5= [Yy.58516.10Ca9.32] S12Cu; 75(SO04)0 2,07

2.1.1.b. Dopados com ferro

SIFE= YSr,Cu, 75Feg01(504)0 2107

S2FE= [Y,34510.16] Sr2Cthz.77F€0,01(504)0 2,0+

SIFE= [Y.74810.16Ca0. 16]512Cu2 77F € 01(804)0 2205
S4FE= [Y; 74510 10Cag 16]51;Cu; 67F €001 (504)0 3,07
S5SFE=[Y{.535r0.10C20.32]87,Cuz 77F €0 91 (804)0 2207
S2FEN= [ Y 3,81 16180, {Cu, 77F€9 01(804)0.22} Os.12
S2FE1= [Yo.84570.16]512{ Cti 75F€0.03(804)022 1 O5.12
S2FE2= [Y;.34510.16180,{ Cuy 72F€0.06(S04)0 22} O6 12
S3FEN= [ Y,74570.10Ca0, 16]Sr2{ Cuz 77Fe€001(804)0.22} O6.12
S3FEL= [Y(74810.10C. 161512 { Cuz.75F€0,03(504)0.22} O6.12
S3FE2= [ Y.745r0.10Ca0, 161512 { Cuz 72F€0.06(8O04)0.22} O.12
2.1.2 Compostos contendo sulfeto de ferro

YFES10=YBa3[(Cu0)g 90(FeS) 101304-5

YFES15 = YBaj[(CuO)g g5(Fe8)0.151304-5
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2.1.3 Compostos contendo fosfatos

2.1.3.a. Sem ferro

P1= YS1r,Cu; 79(PO4)e. 2107

P2=[Y;.70Ca 30]S1,Cu279(PO4)o 21 07
P3=[Y.7,81510Cag, 16]S12Cuz 75(PO4) 2204

2.1.3.b. Dopados com ferro

P1FE= YSr,Cu, 75F€g61(P04)o.2107

P2FE= [Y; 75Cag30]181,Cu; 75Feg 01(PO4)9 2107

P3FE= [Y; 75510.10Cag_16]Sr2{Cuz.77F €4,01(PO4)022}0;
P2FEN=[Y|, 70Cag 30]8r,Cu; 75F €4, 01(P04)0.2105.16
P2FE1= [Y;7Cag 301Sr,Cu; 76F €0 03(P04)0.2106 16
P2FE2= [ Y, 7Cag 36]S1,Cu; 73F€) 06(PO4)9 21 06,16

2.1.4 Compostos contendo boratos

2.1.4.a. Dopados com ferro

BIFEN=Y(S1Ba){ Cu, s5Fe01(BO3)o.50} Os.50
BIFE1=Y(SrBa){Cu, 47F¢; 03(BO3).50} Os.50
B1FE2=Y(SrBa){Cu; 4,Fe) 06(BO3)o.50} Os 50
B2FEN={Y, g5 Ca, ;5](SrBa){Cu, ssFe; 01{B03)o.50 1 Os.5
BZFEI:[Yo.ss Cay 15)(StBa){Cu, 47Feg 03(BO3)y.50} Os.50

B2FE2=[Y g5 Ca, 51(StBa){Cu; 45Feg 06(BO3)o 50} Os 50



2.2 Preparacio das amostras

As amostras foram preparadas usando o método convencional de reagdo de
estado solido. Neste método mistura-se, inicialmente, quantidades apropriadas de
compostos em poé de alta pureza tais como oxidos, carbonatos ou nitratos de Ba, Ca, Sr,
ou outros elementos, por exemplo Y703, CaCO;, SrCO3. Depois de serem moidos e
homogeneizados em pos finos estes compostos sdo empastilhados e calcinados por um
periodo de aproximadamente 14 hs a uma temperatura elevada (~1065 CC). Este
processo pode ser repetido varias vezes, moendo e homogeneizando o material
parcialmente calcinado a cada passo. O processo usualmente acaba com um tratamento
térmico muma atmosfera de oxigénio seguido de um resfriamento lento (~ 50°C/h) até
atingir a temperatura ambiente.

Ao preparar o sistema contendo sulfatos foram usados os seguintes compostos
de alta pureza:

Y703 99.99% de pureza
Y,(50,):.8H,0 «
SrCO3 “
CaCO; “

CuO “
FerO3 “ enriquecido em 90% no

is6topo de 37Fe.
As quantidades necessdrias de 6xidos e carbonatos utilizados na preparagio das
amostras depende da concentragdo de Fe em cada composto. Exemplificando para um

composto do tipo S3FE temos a seguinte equagio estequiométrica

' Y,0, *TFe,04 Y,(80,); 8H,0
0.5934~5 " +2.10S100;:40.16Ca00,+2.78-)Cu0+Hx) 5 +H02)—— 5

= [Y0.745719.10Ca0.161812{ Cuz 75..F (S 04)y 22 10612
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Para preparar por exemplo 1g do composto S3FEN, que representa 0.3 at.% de

Fe e corresponde a x=0.01, as quantidades de substincias em po6 requeridas sdo:

Y,0, 121.44 mgrs
SrCO, 561.91 mgrs
CaCO, 29.03 mgrs
CuO 396.64 mgrs
Fe, 0, 4.34 mgrs (enriquecido)

Y,(SO,).8H,0 81.09 mgrs
A pesagem das substinctas foram feitos em uma balanga digital METTLER modelo
AT261 DELTA RANGE ( max. 205g/62g ¢ d=0.1mg/0.01mg).

Ao preparar o sistema contendo fosfatos utilizou-se os seguintes compostos de

alta pureza
Y703 99.99% de pureza
NH,Hx(PO,) “
SrCO3 «
CaCO; “
CuO «
FeyO3 « enriquecido em 90% no

isotopo de S7Fe.
Na preparacio do sistema contendo boratos foram utilizados os seguintes

compostos de alta pureza:

Y703 99.99% de pureza

H;BO; “

BaCO, “

SrCO3 «

CaCO;, “

CuO “

Fey03 “ enriquecido em 90% no

isotopo de 7Fe.



O sistema contendo sulfeto de ferro (FeS) foi preparado utilizando-se os

seguintes compostos de alta pureza:

Y203 99.99% de pureza
BaCO, *
SrCO3 «
CuO “
FeS “

Na preparagio de amostras contendo sulfatos e fosfatos adotou-se o seguinte
processo [40]: quantidades apropriadas de compostos de alta pureza de Y,0;, CaCO;,
SrCO,;, NH,H,(PO,), Y,(50,).8H,0, H;BO;, CuO, e FepO3 enriquecido foram bem
misturadas em quantidades estequiométricas, empastilhadas e calcinadas num fluxo de
oxigénio a 1065°C por 14 horas. Em seguida as amostras foram remoidas,
homogeneizadas, empastilhadas e calcinadas novamente num fluxo de oxigénio a
1065°C por 14 horas e finalmente resfriadas lentamente (20 horas) com fluxo de
oxigénio.

Na preparagdo das amostras contendo boratos o método de preparagio utilizado
foi 0 mesmo que para a preparagio das amostras contendo sulfato e fosfato, s6 que a
temperatura do processo é menor (1000°C) [42].

Na Fig 2.1 apresenta-se um diagrama do equipamento utilizado na preparagio

das amostras.
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TEMPERATURA

Figura 2.1 Diagrama de equipamento utilizado na preparagiio das amostras

As amostras contendo sulfeto de ferro (FeS) foram preparadas pelo grupo do
Prof. J. Albino Aguiar do Departamento de Fisica da Universidade Federal de
Pernambuco, utilizando o seguinte processo: calcinagio em ar por 48 horas na
temperatura de 880°C com uma moagem intermediaria. O material obtido foi prensado
em pilulas e sinterizado em fluxo de oxigenio a 900°C por 24 horas. Depois as amostras
foram resfriadas a temperatura ambiente a 60°C/h com um recozimento a 600°C por 12
horas.

Tentamos determinar o conteido exato de oxigénio nas nossas amostras usando
o métode iodométrico. Os resultados obtidos ndo foram satisfatorios tendo em vista que
na titulagio utiliza-se uma solugio de tiosuifato de sddio que contem o oxianion (80,5)
¢ interfiere na reagdo final. Portanto ao dar a formula estequiométrica dos compostos
em estudo deveriamos acrescentar um 15, entretanto por efeito de simplificagdo
omitiremos ¢ & no decorrer de toda a tese. Em trabalhos futuros tentaremos determinar

o & utilizando a técnica de analise termogravimétrico (TGA).

2.3 Técnicas experimentais utilizadas
2.3.1 Difraciio de raios-X

A estrutura das amostras contendo os oxianions descrita no capitulo 1 é testada
pela técnica de difragiio de raios-X. Linhas estreitas € a ausé€ncia de sinais de impurezas
indicam uma boa amostra de fase Unica. Através da analise da posi¢do dos picos de

difragéo é possivel calcular os parimetros de rede.
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As amostras foram analisadas com o Difratdmetro Universal de po, HGZ, da
Freiberger Prizisiomechanik do CBPF. Usou-se a radiagdo Ka do Cu com
comprimento de onda de 1.5418A e a radiagio Ka do Co com A=1.7902A. A variagdo
do dngulo de espalhamento 26 foi de 10° a 70° para algumas amostras ¢ de 20° a 70°

para outras. Os pardmetros de rede foram calculados da posi¢ido de pelo menos 20 picos

de difragio.

2.3.2 Espectroscopia Mossbauer

Os principais objetivos para usar a espectroscopia Mossbauer no estudo dos
Oxidos supercondutores sdo: a) Estabelecer o nimero de espécies envolvendo atomos
Mossbauer. b) Determinar o estado de carga e de spin dos atomos Mossbauer os quais
podem formar parte da estrutura cristalina, ou substituir outros atomos da estrutura. ¢)
Observar as anisotropias nos estados vibracionais. d) Determinar se ha alguma classe de
mudanca estrutural no material com a temperatura. e) Acompanhar mudangas induzidas
pelo processo de dessorgio de oxigénio. f) Detectar ordem magnética em alguma faixa
de temperatura. Esta técnica torna-se entio de fundamental importiancia para nosso
trabalho.

Daremos aqui os principios basicos do funcionamento do equipamento
Mossbauer utilizado neste trabalho. No equipamento distinguem-se basicamente dois
tipos de unidades de operag@o: A) As unidades de controle de energia e B) As unidades
de aquisigio de dados.

A) As unidades de controle de energia séo:
1) O transdutor (S) (Mossbauer velocity transducer, MVT-1000, Wissel).
2) Uma unidade de "driving"(Driving System, MR-260 or MR-250, Wissel)
. (U-DRYV).
B) Unidades de aquisi¢io de dados :

1) Um detetor proporcional {(PD) e a fonte de alta voltagem (HPS).

2) As unidades de amplificagio de sinais: pré-amplificador (PRE-AMP) e

amplificador (AMP)
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3) Dois analisadores monocanal (Single Chanel Analyser, SCA 101, MWE),

(SCH 1 e2).

4) Sistema MBMCA 1. Este sistema est composto de uma unidade MC, que

inclui um analisador PHA, um discriminador, um analisador multicanal MCA,

um gerador de fungdes e uma interface IEEE 488. Nas medidas a alta tempera
tura fo1 usado o analizador multicanal CMCA-2000 da WISSEL.

A Fig 2.2 Mostra a disposi¢do do espectrometro Méssbauer utilizado neste

trabaiho.
HPS
A= \MOSTRA ¥
¥ g i I PD PRE AMP
U-DRV SCH
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»
1 L 4
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Figura 2.2 Disposi¢do em blocos do espectrémetre Masshauer usado neste trabalho.

O funcionamento basico do espectrmetro pode ser resumido da seguinte
maneira: O transdutor € a unidade que fornece o movimento oscilatoério a fonte. O
movimento da fonte é relativo ao absorvedor e o efeito Doppler que acompanha a
radiagdo da fonte permite compensar os deslocamentos dos niveis de energia nos

nucleos atdbmicos do absorvedor induzido pelas interagdes hiperfinas. O transdutor é
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composto pela bobina motora ¢ pela bobina sensora. A primeira est4 alimentada por
uma tensdo senoidal ou triangular através da unidade de "driving"; esta ultima unidade,
por sua vez, esta conectada ao gerador de fungdes do MBMCA 1.

A bobina motora € responsdvel pelo movimento do eixo do transdutor sobre a
qual estdo montadas a fonte e a bobina sensora. As duas bobinas encontram-se dentro
de um campo magnético permanente. Nesta condi¢io, a bobina sensora detecta a
corrente induzida na bobina motora em movimento. A corrente induzida é proporcional
a velocidade real da fonte. Os dois sinais (o sinal senoidal e o sinal da corrente) sio
comparados, gerando um "sinal erro” que € minimizado pela unidade de driving,
permitindo deste modo o controle da velocidade da fonte.

O MBMCA 1 recebe os pulsos provenientes dos dois analisadores monocanais,
0s quais através de um sistema de janelas selecionam os pulsos correspondentes ao raio
v de 14.4 Kev e seu pico de escape formado na mistura de gas dentro do detector. Estes
pulsos sdo armazenados pelo analisador multicanal de 512 canais. O gerador de fungdes
interno também fornece um pulso cada vez que um ciclo do sinal € iniciado, de modo
que este pulso abre o avango dos canais para que a velocidade maxima negativa (ou
positiva) coincida com o canal zero. Além disso, a frequéncia de varredura dos canais
deve coincidir com a frequéncia do transdutor de forma a minimizar o sinal erro.
Finalmente depois que o fltimo canal foi acionado, o analisador multicanal emite outro
pulso que detem o avango dos canais, voltando a ficar como no inicio até que a
sequéncia volte a ser repetida.

A interface JEEE 488 permite a conexdio com o microcomputador . Para tal
efeito utiliza-se um "software”, que inclui um programa para um rapido ajuste de dados.

Este programa permite fazer uma estimativa rapida dos parimetros hiperfinos do
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espectro os quais poedem ser utilizados como valores iniciais a0 ajustar 0 espectro com
programas mais sofisticados.
Fontes Mossbauer:

A fonte radioativa utilizada para espectroscopia Mossbauer foi a de 37Co/Rh,
com atividade de 50 mCi.
Espessura da amostra:

Para o calculo da quantidade de amostra colocada no porta amostra foi usado o

método sugerido por Gary J. Long [57], que considera como critério para a espessura

do absorvedor, a relagdo t =2/ fiu; (expressa em g/cmz) para as amostras contendo

1

atomos leves que tem pequeno coeficiente de absorgdo de massa p. (expresso em
cm*/g) e portanto pequena absorcdo eletrdnica; f, representa a fragio de massa do
elemento i no absorvedor. Para o caso de amostras contendo atomos com alta absorgio

eletrbnica, a espessura pode ser dada por t=1/3 fiu_;, e a espessura usada ficara na

1
faixa de valores compreendida entre t<t,q,,<2t.

2.3.3 Fator f

E conhecido que o efeito Mossbauer estd fundamentalmente relacionado aos
processos de absor¢3io ¢ de emissdo ressonante nuclear sem perda da energia de recuo.
Assim sendo, o fator f mede a probabilidade de ocorrer uma transi¢do nuclear sem
altera¢do dos modos vibracionais do sélido. Considerando os estados vibracionais da

rede inicial |L;> e final |[Ls>, entdo, para processos de absorgdo (ou de emissdo) de

féonon zero, onde os modos de vibragdo da rede devem permanecer inalteraveis, tem-se

que L; = Ly Adicionalmente, se levarmos em consideragio que as forgas nucleares de

curto alcance ndo perturbam os estados vibracionais da rede, entdo a probabilidade f
pode ser expressa somente em termos dos nimeros quinticos que descrevem os

estados da rede, isto é:
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onde o termo exponencial corresponde a parte do hamiltoniano de interagio entre a
radiagdo Y € o nucleo, que depende da posigdo do nicleo, sendo & o vetor de onda do
foton y correspondente, absorvido ou emitido. Esta relagdio, apesar de ndo levar em
conta transigoes entre estados degenerados da rede e processos multi-fondnicos,
constitui uma boa aproximacio e ¢ geralmente usada.

Assumindo numa primeira aproxtmagdo que as forgas inter-atdmicas sdo
harménicas, e fazendo uma adequada expansdo da relagdo (2.1), esta transforma-se na
conhecida expressdo:

f= ewikz(xz) _ e_i(E'f/ hc)z<x2> — e—i(zn/x)z(x2> 22)
onde: £y e A correpondem 4 energia e ao comprimento de onda do foton y, emitido ou
absorvido, respectivamente. Pode-se notar que esta relagdo permite estudar efeitos
sobre os espectros Mossbauer resultantes do movimento dos atomos, cujas vibragdes
térmicas sio representadas através do termo <x2>, aliés este termo depende da firmeza
das ligagdes quimicas, o que permite determinar a temperatura de Debye caracteristica
do solido. Nota-se também que o fator f depende da fragio <x2>/A2, porém os
percursos dos atomos devem ser menores que os comprimentos de onda dos raios y
para que o efeito Mssbauer seja detectavel.

Considerando o modelo de Debye para descrever os modos vibracionais num

cristal, entfio a expressdo (2.2) para f transforma-se em:

2
GER|L { T op/T xdx
T%HE] k 1}
f=c , 23)

onde: Ep= (Ey)leCZ, sendo M a massa do 4tomo e Op) ¢ a temperatura de Debye.

Para baixas temperaturas (7 « 6p) a equagdio anterior pode ser aproximada

para:



f=¢ , (2.4)

ja para altas temperaturas (7 » 0p/2) aproxima-se por:

[~6ERT]
f=el ¥ 1 (2.5)

Estas equagdes permitem relacionar a dependéncia com a temperatura do fator
f obtida através da medida das areas de absorgdo dos espectros Mossbauer com a
correspondente temperatura de Debye, Op). So conhecidas as limitagdes do modelo de
Debye, particularmente para sistemas solidos complicados ou para sistemas com
impurezas, apesar disto, no presente trabalho este método serd usado para estudar
propriedades dindmicas do Fe na rede.

Qutro efeito dindmico dos atomos Mossbauer na rede pode ser estudado
através do valor quadratico médio da velocidade, <vZ>. Este efeito é conhecido como
efeito Doppler de Segunda Ordem (DSO) e produz um deslocamento nas linhas de
absor¢do Mossbauer com a temperatura. A origem deste efeifo esta na contribuigio
relativista ao deslocamento isomérico dependente da temperatura, o que produz uma
tendéncia a valores do deslocamento isomérico mais negativos quando a temperatura
aumenta[58].

O deslocamento isomérico devido ac efeito Doppler de Segunda Ordem pode
ser escrito como:

8 0 = —(v*)/ 2¢, (2.6)

O valor quadratico médio da velocidade, segundo o modelo de solidos de

Debye, pode ser aproximado no limite de temperaturas baixas, 7« 8 p, por:

9k8, 3n* kT[ T]S

6 @7

2~—_u- —
VO™ T M

e para temperaturas altas, 7' » 0 /2, tem-se:
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Wz)x%{H%[%] _16180(9?1)j +} (2.8)

de modo que nota-se um comportamento linear do 5§ com a temperatura, a0

desprezar os termos (0 p/T)", resultando:
dpso = — 3kBT'

2Mc
No caso particular do 37Fe, esta inclinagdo caracteristica, valida para o intervalo

(2.9)

de temperaturas altas, é de 7.7x10-4 mm/s K-1.

Finalmente outros efeitos dindmicos relacionados a difusdo atdmica também
poderiam ser observados através do aumento das larguras das linhas dos espectros
Mossbauer.

2.3.4. Técnicas de ajuste de espectros Mossbauer

Os espectros Mossbauer foram ajustados com os Programas Normos de R.A.
Brand da Universidade de Mainz (Alemanha)[59]. Este programa permite o ajuste de
espectros com sitios definidos (SITE) e com distribui¢o de sitios (DIST). No presente
trabalho foram usados os dois programas, a escolha de um ou de outro dependeu da
natureza dos espectros analisados. O programa SITE ¢ geralmente usado quando se
conhece a existéncia de sitios definidos de Fe sem nenbuma correlagio entre os
parimetros hiperfinos de um e outro sitio. O programa DIST ¢ usado quando resuita
evidente a existéncia de uma ou mais distribuigdio de sitios com alguma correlagio
entre seus pardmetros hiperfinos.

No presente trabalho estes programas foram usados para ajustar espectros

Mossbauer de 2 7Fe de amostras em forma de po.
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Qs Programas Normos tem multiplas possibilidades de aplicagio a diversos
isotopos Méssbauer, além do 57Fe (SITE-DIST), tais como: 1198n, 197Ay, 151Ey ¢

1218h, Qs dois programas foram construidos com estruturas semelhantes, de modo
que ambos requerem duas entradas de informacdes para iniciar o processo de ajuste:

a) - uma entrada (DATA - Namelist Parameters), onde se especifica os pardmetros de

controle dos dados que provém do espectro experimental, tais como: o formato de
dados, o ponto tentativo de "folding", velocidade méaxima, forma de sinal do "driver",

mimero de canais que foram usados, etc., e os pardmetros de controle do tipo de

avaliacdo teorica que sera executado, como por exemplo: ajuste do espectro,
simulagio de espectro ou comparagio de um espectro tedrico com o experimental,
além dos parimetros de controle de saida;

b) - outra entrada (PARAM - Namelist Parameters), onde se indicam os pardmetros de
controle das diferentes variaveis hiperfinas. De acordo com o tipo € método de ajuste
escolhido, esta parte ¢ diferente para cada programa, SITE ou DIST.

O programa SITE pode ajustar singletos, dubletos quadrupolares, sextetos ou
octetos magnéticos (calculos de perturbagdes de primeira ordem). Adicionalmente este
programa possui outra possibilidade de ajustar os espectros por solugio exata do
hamiltoniano estatico para qualquer transigBo Mdssbauer (HAMILT=TRUE,,). Esta
possibilidade necessita dos valores dos spins no estado fundamental e no estado
excitado, além do valor da razdo do fator g nuclear entre estes estados. A versdo SITE
pode ser aplicada tanto para amostras mono-cristalinas (IFSC=TRUE.,) como

amostras em forma de pd (IFSC=FALSE.)) ou com evidéncia de efeitos de texturas

(IFGK="TRUE.,).
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O programa DIST permite ajustar espectros Mossbauer com distribuigdo de
parimetros hiperfinos, tanto quadrupolares quanto magnéticos, podendo ser
considerados até 5 sitios cristalinos. O nimero méximo de sub-espectros é de 40,
incluidos os espectros cristalinos, € o nimero maximo de blocos de distribuigéo ¢ 2.

No presente irabatho foram usados a distribuigio de campo hiperfino
magnético simples (Método 1). O Método 1 oferece uma possibilidade de ajuste
rapido basicamente de sextetos ou octetos (EXACT=TRUE.,) considerando
assimetrias muito simples.

Finalmente, efeitos da espessura da amostra podem ser levados em conta
usando a opglo da integral de transmissdo (IFTRAN =TRUE.,). Neste caso é preciso
entrar com os valores da espessura do absorvedor, o fator de Debye-Waller e a largura
de linha da fonte [59].

O procedimento considerado no ajuste dos espectros usando o programa
NORMOS-SITE limita o0 mimero de varidveis a serem ajustadas permitindo manter
livre apenas 10 pardmetros ((TRUE.,), dos quais um € ¢ “background”, portanto so é
possivel ajustar de cada vez 9 pardmetros. O que é feito em geral ¢ realizar uma série
de ajustes nos quais alternan-se os pardmetros fixos (FALSE.,) e as variaveis até
chegar ao um % (critério de ajuste) ~1.

2.3.5 Medidas a Baixa Temperatura

Para as medidas a baixa temperatura usou-se um criostato de banho para hélio
liquido, para isto adapta-se ao transdutor senoidal um longo canhdo metalico, tendo em
seﬁ interior uma haste fina com as devidas molas de acoplamento que propaga o
movimento oscilatorio. A fonte e o absorvedor siio montados convenientemente na

extremidade deste canhdo, o qual ¢ mergulhado diretamente no reservatorio de hélio,

ficando a fonte e a amostra a temperatura de hélio liquido.
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Quando o hélio é evaporado completamente o criostato fica s6 com nitrogénio
liquido no reservatorio externo e por contato resfria-se a amostra alcangando uma

temperatura em torno de //0-120 K.

2.3.6 Medidas a Altas Temperaturas

Para estas medidas as amostras foram colocadas num forno com um porta
amostras de nitrato de boro e janelas de mylar o qual permite realizar estudos im situ a
temperaturas elevadas, e em diferentes condigdes de vicuo. O forno € colocado entre a
fonte ¢ o detetor, estando conectado a um controlador de temperatura e a uma bomba de
vacuo. Esta bomba tem duas partes, a bomba primaria que permite obter uma pressdo de
~10" mbar (10 atm), ¢ a bomba difusora na qual se pode obter uma pressio de até
~10° mbar (8x10° atm). O controlador de temperatura é o modelo MTC-3 da
ELSCINT e o termopar usado foi de cromel- alumel, sendo a voitagem lida em um
voltimetro ECB, modelo MDA-550. O analisador multicanal foi o modelo CMCA-2000

da WISSEL. A fonte usada foi de 57Co em Rh mantida 4 temperatura ambiente.

2.3.7 Medidas da Resistividade dc

O diagrama de bloco do sistema de medida de resistividade estd mostrado na
fig.2.3. Esta montagem permite medir quatro amostras a0 mesmo tempo, utilizando um
multimetro de 10 canais de leitura. A selegio destes canais ¢ feita por um sistema
interno de relés, que sdo acionados através do computador. As amostras sdo alimentadas
por uma fonte de corrente dc estabilizada. A saida do muitimetro ¢ ligada a um nano-
voltimetro através de um relé, que s6 fecha o circuito quando uma tensio € aplicada nos
seus terminais. O nano- voltimetro possut duas faixas de operagdo: uma faixa de voits

dividida em quatro escalas de 0,2, 2, 20, 200 e 1000 V, e outra faixa de nanovolts
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dividida em tres escalas de 200, 20 ¢ 2 mV. As medidas sdo feitas, em geral, utilizando

a escala de nano volts, sendo o relé necessario para protecio do equipamento.
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Fig. 2.3: Diagrama de bloce do sistema de medida de resistividade.

Os valores de voltagem na saida do multimetro sdo lidos pelo computador e
comparados com 0 valor maximo que pode ser lido pelo nano-voltimetro. Se o valor
lido ultrapassar este limite, a voitagem considerada ¢ a.que fornece o multimetro (que
tem a mesma precisdo do nano-voltimetro na faixa de volts). Caso seja menor, uma
tensdo enviada pelo computador acionara o relé que conecta 0 multimetro ac nano-

voltimetro, ¢ a voltagem considerada é aquela lida no nano-voltimetro. A resisténcia



padrio ¢ medida do mesmo modo que as amostras, utilizando-se um dos canais do
multimetro.

O produto RI do valor total R das resisténcias das amostras, que formam um
circuito em série (vide fig.2.4), e do valor da corrente I que circula nas amostras, niao
pode ultrapassar o valor limite de tensio de saida da fonte de corrente que é de 100 V.
E importante considerar este limite em medidas de semicondutores. Entretanto, o
programa verifica a cada ponto se este limite estd sendo respeitado. Caso RI ultrapasse
o valor de 100 V. , o programa diminui automaticamente o valor da corrente. A
medida da tensio na resistencia padrio Rp ¢ feita a cada ponto para verificar a
estabilidade do valor da corrente gerada pela fonte.

As amostras s3o instaladas sobre uma pega retangular de cobre de dimensdes
4,5x3x0.8 cm (fig.2.4). O isolamento elétrico entre o cobre e as amostras ¢ feito
colocando-se com verniz VGE-7031 da Lake Shore (comumente utilizado no
isolamento de fios elétricos) uma folha de papel de seda muito fina na superficie do
cobre. As amostras sdo fixadas, também com verniz VGE-7031, sobre o papel. Este
verniz possui boas propiedades de condugdo térmica, o que melhora o contato térmico
entre a amostra e o cobre. Os condutores das amostras - fios de cobre de cerca de 70 uym
de diametro - sdo presos sobre o papel, com o mesmo verniz, para evitar que em baixas
temperaturas as tensoes nos fios rompam ©s contatos de tinta prata. A conexdo entre a
fiagdo da haste e do porta-amostra ¢ feita através de solda comum na outra face da peca
de cobre.

Um diodo de silicio, instalado proximo as amostras (ver fig.2.4), € utilizado
tanto para leitura, quanto para o controle de temperatura. A tensdio gerada no diodo ¢

enviada para um dos canais do multimetro e paralelamente para o controlador de
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temperatura. A temperatura € calculada a partir da fungdo utilizada no ajuste da curva
de calibragdo do sensor. Em geral este ajuste € feito com os polindmios de Chebichev
para diferentes faixas de temperatura. A cada ponto € feita uma comparagio e a
temperatura ¢ calculada usando os coeficientes do polinémio relativos aquela faixa de
temperatura. O calculo da temperatura nos permite uma precisdo de milésimo de
Kelvin. O controle de temperatura nos permite uma estabilidade de cerca de 10 mK,

abaixo de ~ 10K, enquanto que para temperaturas mais altas é de cerca de 100 mK.

A

aquecedor

diodo de
silicio

Fig.2.4: Representagiio esquemitica do porta-amostras: as amostras sdo coladas sobre a superficie
de uma peca de cobre. O sensor de temperatura, instalado préximo as amostras, ¢ um aquecedor
soliddrio ae cobre, na parte superior, sdo usados para fazer o controle de temperatura. As ligagdes
sdio feitas de modo a niv haver contate elétrico entre os condutores de corrente ¢ de tensio das

amostras.

O controlador de temperatura alimenta o diodo, com uma corrente de 10 pA, eo
aquecedor instalado na parte superior do porta amostras (ver fig.2.4). O computador
envia para o controlador o valor desejado de temperatura, os parimetros PID
(Proporcional, Integral e Derivada) que devem ser utilizados e o passo da temperatura.
A comparagiio da voltagem lida com a selecionada, e a regulagem da voltagem para o

aquecedor ¢ feita automaticamenete pelo controlador.
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A cada temperatura sio feitas varias medidas das voltagens nas amostras
(quantas vezes estiver estipulado no programa de medida) para a corrente no sentido
positivo I e negativo I': primeiro sdo medidos todos os canais para I, depois para I.

Para cada sentido da corrente (I e I') é medida a temperatura (antes e depois das
medidas dos canais) e o valor da tens@o na resisténcia padrfo. A cada ciclo (considere-
se um ciclo, a medida de todos os canais para os dois sentidos da corrente [ ¢ I), a
leitura de cada canal para I" € substraida da leitura correspondente para I'. Deste modo,
as contribui¢des do ruido € do efeito termopar (forga eletromotriz (fem) produzidos nas
juntas - contatos das amostras € as soldas nos conectores no topo do criostato - dos
condutores elétricos, devido a diferenga de temperataura dentro e fora do criostato) sdo
reduzidos ou mesmo eliminados. Isto pode ser verificado pela equagio:

V-V =RI +v)- (Rl +v)=2RI (2.10)
onde V'=RI" é a voltagem lida em uma das amostras, v=vy,g, + Vrem que nio dependem
do sentido da corrente, ¢ I'=-T.

Utilizamos ¢ método das quatro pontas para as medidas da resistividade: dois
contatos para a aplicagio de corrente e outros dois para 2 medida da voltagem. Os
contatos elétricos entre amostras e condutores sdo feitos com tinta-prata ou epoxi-prata.
Duas sdo as configuragdes possiveis dos contatos para o cdlculo da resistividade,
mostradas na figura 2.5a e 2.5b.

p=R% (2.11)

onde R ¢ obtido da lei de Ohm R=V/I. Em geral, este método exige que as amostras
sejam longas o suficiente para que a corrente seja homogénea na regido central, onde se

mede a voltagem.
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Fig.2.5: (a) Configuracio convencional dos contatos para cilculo da resisitividade e
(b) Configuracio para utilizagio do método de Van der Pow [53,54].

O método de Van der Pow [60,61] tem a vantagem de poder ser utilizado em
amostras de qualquer dimensdo ou formato, desde que o célculo de p dependa somente
das distancias entre os contatos (a,b) ¢ da espessura da amostra (c)(vide fig.3.4.3.b). O

calculo de p, que pode ser estudado em detalhes nas refs. 53 ¢ 54, € feito através da

equagao:
w ® -1
T 1 €,
4 ac ; HZ:O: s senh(nbs)
(2.12)
112
l 2 2
coms = {[2£+ } +[E} } , £,=1, £,= 2 para n>0, e R=V/L
a c

Os compostos que estudamos no presente trabalho sdo quebradigos e em geral
apresentam micro-rachaduras que impedem uma medida precisa da resisitividade.
Portanto, os resultados de p(T) vs T que serdo apresentados no capitulo 3 serdo
normalizados pelo valor & temperatura ambiente TA (pra), de modo a eliminar estas

contribui¢des & resistividade. Deste modo, elimina-se também o fator devido a
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dimensio das amostras, ndo sendo portanto necessario utilizar o método de Van der

Pow.
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CAPITULO 3

RESULTADOS E DISCUSSAQ

Neste capitulo apresenta-se os resultados e discussdo do estudo feito por analise
de difracio de raios-X, resistividade elétrica e espectroscopia Mossbauer de alguns
compostos do tipo YSr,Cu;Q, andlogo ao Y-Ba-Cu-O contendo oxianions suifato
(SO,*), fosfato (PO,”) e borato (BO,"), assim como o composto relacionado ao
YBaCuO contendo FeS.

Foram preparadas vérias séries de compostos variando os oxianions, o contetido

de oxigénio, dopando com ferro e substituindo parcialmente Y por Sr e Ca.
3.1 Compostos contendo sulfato

3.1.1 Compostos sem ferro
Nesta primeira série foram preparados os seguintes compostos sem ferro e com
conteudo de oxigénio O, o que resulta numa formula ndo estequiométrica:
$1= YSr,Cu; 70(804)0210;
$2= [Y.84570.161812Cu5 78(804).2207
$3= [ Y074570.10Ca0.16]812Cu2 78(804)0 2207
S4= [ Y 0.74510.10Ca0.161572C1,68(804)0. 3207
S5= [Y.53870.10Ca 321S12Cu; 78(504)p. 2207
Deve-se observar que os compostos denominados 83, S4 e S5 contém célcio

substituindo parcialmente o Y, e variando-se também a concentragio do sulfato

substituindo Cu(1).
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3.1.1.1 Difracio de raios-X

A Fig. 3.1 mostra os padrdes de difragio de raios-X representativos desta série
contendo sulfato (S0,”). Todos os padrdes apresentam picos bem definidos, 0 que
demonstra uma boa cristalizagao das amostras. Os padrdes de difragdo foram indexados
numa estrutura perovskita ortorrdmbica levando em conta pelo menos vinte picos dos
quais os principais sdo: (013), (103), (110), (014), (104), (005), (113), (020), (200),
(006), (123), (213), (116), (026) e (206), com o grupo espacial Pmmm, similar ao
YBa,Cu,0,. Foram utilizados os programas INDEX EXE (que permite achar os indices
hk,1) e CELREF.EXE (que permite achar os valores de a, b ¢ ¢ da rede). Na tabela 3.1
sio apresentados os parimetros da rede cristalina ¢ os valores da ortorrombicidade,
definida como 2(b-a)/(b+a) obtidos para estas amostras e que sdo comparados com 0s
valores  reportados na  literara para © composto  denominado
S3= [Y.24500.10C.161S12{Cu375(504)0.22} Og 12 [40]. O decréscimo dos pardmetros de
rede em relagio a0 YBaCuO:1:2:3 (a=3.8204, b=3.88A, c=11.68A ¢ V=173.116A
[62]) pode ser atribuido ao fato de que o raio iénico do S*" em coordenagio decahedral
¢ de 1.36A enquanto que para o Ba®" e de 1.52A[63,64].

O valor do pardmetro ¢ ¢ ligeiramente maior nas amostras que contem calcio,
como S3 e S5, comparado com aquela que nio tem calcio como a amostra S1, pelo fato
do raio do ion de Ca® (rc.2'=1.00A) ser maior que o de Y (ry’" =0.90A) em
coordenagio 6 [64].

'O volume da cela unitaria cresce com a incorporagdo de Ca na estrutura se
comparado com as amostras sem Ca, e diminui quando Sr substitui 0 Y (ver 81 ¢ S2).

Para os compostos contendo calcio tem-se a presenca de alguns outros picos

devidos a formagdo de fases espireas (assinaladas na figura 3.1 por asteriscos (*)).
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Figura 3.1 Padrdes de difraciio de raios-X da série contende sulfato.

Tabela 3.1 Parimetros de rede cristalina da série contendo sulfato , ) erro estimado estd indicado
1o paréntesis.

Amostra a(A) b(A) c(A) V(A?) 2(b-a)/(b+a)
S1 3.821(2) 3.843(2) 11.264(6) 165.381 0.0058
S2 3.820Q2) 3.844(2) 11.248(5) 165.153 0.0062
S3 3.823(1) 3.841(1) 11.273(4) 165.554 0.0047
S4 3.824(5) 3.844(3) 11.263(9) 165.526 0.0052
S5 3.823(2) 3.842(2) 11.266(9) 165.486 0.0051

S3[40] 3.8254(2) | 3.8436(2) | 11.2572(8) 165.518 0.0047
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3.1.1.2 Resistividade elétrica

A figura 3.2 mostra a medida da resistividade elétrica normalizada com relagdo

a 242K em fungdo da temperatura para as amostras S1, 82, S3 e S4.
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Figura 3.2 Medida da resistividade elétrica normalizada para as amostras S1, $2, 53 e S4.

A amostra S1 = YSr,Cu,1(504)2,0; reportada na literatura [40] como
antiferromagnética apresentou um mmpoﬁamento semicondutor, confirmando seu
carater isolante. A amostra S2 = [Y;24570161512Cu; 75(504)0 2207 apresenta um
comportamento metalico at¢ 60K seguido de um comportamento semicondutor,

passando para uma fase supercondutora com um T, em torno de 25K em concordancia
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com o reportado [40]. Para as amostras 83 e S4 que contém Ca nota-se um
comportamento semicondutor em contraste com o comportamento superconductor
reportado por Greaves et. al. [40]. Isto provalvemente est relacionado a incorporagio
de um menor conteudo de Ca que o nominal (o0 que acrescenta uma diminui¢do de
buracos introduzidos nos planos Cu(1)O, pelo Ca), presenga de fases espureas que
efetivamente foram observadas nos espectros de difragio de raios-X;, ou a um
desbalencamento de O,.
3.1.2 Compostos com O, contendo ferro

Com a finalidade de realizar estudos usando a técnica da espectroscopia
Mabssbauer, foram preparados os mesmos compostos ja mencionados anteriormente (S1,
S2, $3, S4 e S5) agregando-se uma quantidade pequena de 7Fe, que representa 0.3 at.%
de Fe no lugar do Cu. As amostras tem a seguinte composi¢éo quimica nominal:
SIFE= YS1,Cuy 75F€901(SO4)02107
S2FE= [Y 44515 1618r2Cu; 77F€0.01(804)0 2207
S3FE= [Yo.'msro.10C30.16]szcuz.ﬂFeo.m(304)0.2207
S4FE= [Y, 74510 10Ca0,161512Cu; 67F €0 01(804)0.3207
SSFE= [Y;55510.16Ca.32]S12Cu3 77F € 01(8 O4)0 2207 |
3.1.2.1 Difracio de raios-X

A figura 3.3 mostra os padrdes de difragio de raios-X para esta série contendo
sulfato e dopada com ferro. Estes padrdes de difragdo foram indexados da mesma forma
descrita anteriormente, verificando-se que a inclusio de Fe ndo altera a estrutura da cela
unitaria, que continua ortorrdmbica. Na tabela 3.2 sfo apresentados os pardmetros da

rede cristalina e os valores da ortorrombicidade.
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Observou-se que o volume da cela unitaria destes compostos contendo Fe indica
um aumento em relacio aos mesmos compostos sem Fe. Este aumento ndo pode ser
explicado apenas através de consideragdes do tamanho de raio i0nico pois I3+ # Icu2+,
fo 3+ devendo-se levar em conta também o aumento do contedido de oxigénio[62]. Para
os compostos que contém calcio pode-se observar a presenga de outros picos devidos a

formagdo de fases espireas.
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Figura 3.3 Padries de difraciio de raios-X da série sulfato contendo 0.3 at.% de Fe.
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Tabela 3.2 Parimetros de rede cristalina da série contendo sulfato e 0.3 at.% de “'Fe. O erro
estimado estd indicado no paréntesis.

Amostra a(A) b(A) e(A) V(AY) 2(b-a)/(b+a)
SIFE 3.827(2) 3.841(2) 11.274(6) 165.717 0.0037
S2FE 3.815(3) 3.844(2) 11.272(9) 165.295 0.0076
S3FE 3.823(3) 3.844(3) 11.264(9) 165.508 0.0055
S4FE 3.818(3) 3.847(3) 11.272(7) 165.552 0.0076
SSFE 3.825(2) 3.844(2) 11.258(6) 165.518 0.0050
S3[40] 3.8254(2) | 3.8436(2) | 11.2572(8) 165.518 0.0047

Visando tentar eliminar as fases espireas ¢ melhorar a oxigenagio, esta série de
amostras, foi submetida a um tratamento térmico a 450°C por 12 horas em fluxo de
ox1génto.

Nos padrdes de difragio para as amostras contendo calcio, isto €, em S3FE,
S4FE e SSFE observa-se 0 desaparecimento dos picos devido as impurezas, que apenas

permanecem na amostra S1FE.

3.1.2.2 Espectros Méssbauer a temperatura ambiente

Para este conjunto de amostras foram realizados estudos por espectroscopia
Mossbauer a temperatura ambiente (TA), como € mostrado na figura 3.4 e 3.5.

Os espectros primeiramente foram obtidos em intervalo de alta velocidade com a
finalidade de observar a presenca de alguma componente magnética. Todos os espectros
apresentam somente interagdo quadrupolar elétrica.

Estes espectros foram ajustados usando dubletes quadrupolares simétricos
(chamados de espécies A, B, C, D e D’) que correspondem as diferentes configuragdes

de oxigénio para o atomo de Fe localizado no sitio do Cu.
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Na tabela 3.3 apresenta-se os pardmetros Mossbauer obtidos ao ajustar tais
espectros. Levando em conta os valores do deslocamento isomeérico € do desdobramento
quadrupolar, podemos dizer que as espécies designadas A, B, C e D estio presentes
também no sistema YBaCuO e compostos relacionados [52,53,54,55,56].

A espécie A (QS=1.97 mm/s e IS~0.10 mm/s) corresponde a uma configuragio
planar quadrada, deficiente em oxigénio, no sitio do Cu(l), tendo uma configuragio
eletrdnica do ferro com spin intermediario (S,=3/2) do Fe* (ver a figura 1.7.f)) onde se
destaca a presenga de dois oxigénos O(1) no eixo ¢ e dois oxigénos 0(4) no eixo b.

A espécie B (QS=1.04 mm/s ¢ 15~0.09mm/s) corresponde a uma configuracdo
piramidal quadrada com a ocupagdo do O(5) para o Fe no sitio de Cu(l) tendo uma
configuragio eletronica do Fe com spin intermediario (S,=3/2) do Fe*'(F ig. L.7.b.).

A espécie C (QS~0.50 mm/s ¢ IS~ +0.20 mm/s) ¢ tipica do Fe na posi¢io do
Cu(2) com uma configuragdo de oxigénio quasi-octahedral (Fig. 1.7.e.). Seu
deslocamento isomérico ¢ tipico de uma configuragio eletronica do Fe'* com alto spin
(S,=5/2) [65,66,67,68,69,70,82].

Esta espécie também tem sido observada em compostos do tipo YSr,Cu; [Fe, O,
por . Pissas et al. {71], em Y, ,Ca,Sr,Cu; Fe,Oq,, por Terziev etal. [72] € em
Y,..Ca,Sr,Cu, sFe; 5906, € Y1.xCaBay(Cu; Fe)Og., por M. G. Smith et al [75,76,77].
Para outros autores, seria mais provavel que esta espécie correspondesse ao Fe no sitio
do Cu(1) com uma configuragio de oxigénio octahedral [53°, 78].

Num estudo feito por E. Suard et al [82] por difragdo de neutrons nos compostos
Yl;xCaxBaZCug_xFexO;, e Y;.Ca,Ba,Cu; Fe O é mostrado que o Fe estd distribuido

nos sitios do Cu(1) e Cu(2).
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Figura 3.4 Espectros Mossbauer & TA da série contendo sulfato ¢ dopada com 0.3 at.% de “Fe.
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A espécie D (QS=1.-50 mny/s e IS ~-0.115 mm/s) € atribuida ao Fe*" no sitio do
Cu(1) com uma coordenagio de oxigénio quasi-tetrahedral com uma vacincia do O(4)
ao longo do eixo b (Fig. 1.7.d.), tipico para contornos de maclas (twin boundaries)
[79,80].

A espécie D’, presente nos compostos S1 e S2 que nfio tem calcio e cujos
parimetros nio tem sido reportados na literatura para YBaCuO nem compostos
relacionados, deve ser a espécie devida a presenca do anion (SO,) refletindo a presencga
do enxdfre (S8) como primeiro vizinho do atomo de Fe na cadeia ao longo do eixo b.
Com base no que foi discutido na seg¢@o 1.3 podemos sugerir que a configuragdo desta
espécie € planar quadrada com atomos O(6), que podem ser considerados como atomos
O(1) deslocados formando ligagBes curtas S-O, deixando as ligagSes Cu(2)-O muito
longas (~3.1A).

A figura 3.5 mostra os espectros Mossbauer 4 temperatura ambiente das
amostras S1IFE, S2FE, S3FE, S4FE e S5FE depois de um terceiro tratamento feito a
450°C por 12 horas com fluxo de oxigénio. Na tabela 3.4 apresenta-se¢ 0s pardmetros

Mossbauer obtidos ao ajustar tais espectros.
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Figura 3.5 Espectros Mossbauer 4 TA da série contendo sulfato e dopada com 0.3 at.% de *Fe
depois de um tratamento térmico a 450°C/12h com fluxo de oxigénio.
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Qs espectros Mossbauer foram ajustados com 0s mesmos dubletes A, B, C, D e
D’ registrando-se somente uma variagdo nas areas relativas, isto €, para as amostras S1
e S2 as espécies B e C contribuem com 55% e praticamente permanecem constantes
depois do tratamento térmico. Os outros 45% restantes correspondem as espécies A ¢
D’

Enquanto nas amostras S3, S4 ¢ S5 as espécies B e C que contribuem em média
com 65% (antes da reoxigenagdo), aumentam para 75% depois do tratamento, as

espécies A e D, que inicialmente ficaram em torno de 35%, decrescem para 25%.

3.1.3 Compostos estequiometricos com ferro.

Depois de uma discussdo com o professor H. Raveau no encontro de quimica
das ceramicas supercondutoras realizadoc no Centro Internacional da Materia
Condensada na Universidade de Brasilia (abril de 1994), foi sugerida a preparagio de
outras amostras levando em conta a estequiometria do oxigénio. Foi entdo preparada
uma nova série de compostos contendo sulfato, fosfato e borato com diferentes
concentra¢Ges de *"Fe (0.3 at.%, 1 at.% e 2 at.%). Os compostos preparados contendo
sulfato apresentam a seguinte composi¢io nominal:

S2FEN= [Y,845r0.161502{ Cu2.72F €.01(804)022} O6.12
S2FE1=[Y4510,161512{ Cu; 75F €0.03(504)0.22} Os.12
S2FE2= [Y0.84570.161512{ Cuz72F €0.06(504)0. 22} O6.12
SIFEN=[Y,,7,51,10Cay, 16]512{ Cug.77F€401(304)0.22} O6.12
S3FE1=[Y074510 10Cay. 161572 { Cuz.75F €0 03(504)o.223 O6.12

SIFE2={Y745710.10Cag, 161512{Cuz 7F€0,06(804)0.22}O¢.12

correspondendo a 0.3at.%, 1at.% e 2at.% de ferro no lugar do Cu na cela unitéria.
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3.1.3.1 Compostos sem calcio.

3.1.3.1.1 Difracao de raios -X

A Fig. 3.6 mostra os padrdes de difragiio de raios-X representativos da série

contendo sulfato (S0,%) sem calcio (S2FEN, S2FE1l e S2FE2). Todos os padides,

indexados da mesma forma descrita anteriormente, apresentam picos bem definidos, o

que demonstra uma boa cristaliza¢do das amostras.

Na tabela 3.5 sdo apresentados os parametros de rede cristalina assim como os

valores da ortorrombicidade.

Intensidade (u. a.)

013/103/110

014/104/005
113

020
200/006

(2%)

2 thetha

Figura 3.6 Padrdes de difracio de raios-X_dos compostos S2FEN (0.3 at.% de >'Fe), S2FE1
(1 at.% 5"Fe) e S2FE2 (2 at.% " Fe). Note-se que para S2FEN foi usado A do Cu
enquanto que para S2FE1 ¢ S2FE2 A do Co.

Tabela 3.5 Parimetros de rede cristalina dos compostos S2FEN (0.3 at.% de ° Fe), S2FE1 (1 at.%
57¥c) e SZFE2 (2 at.% “'Fe) . O erro estimado est no paréntesis.

Amostras 7N) b&) & VA | 2(b-a)(b+a)
SSFEN | 3.827(3) | 3.843(2) | 11.264(6) | 165.638 0.0043
SSFE1 | 3.828(3) | 3.838(4) | 1130909 | 166.151 0.0024
SFE2 | 3.825(3) | 3.837(3) | 11.288(9) | 165.661 0.0033
S3[0] | 3.8254(2) | 3.8436(2) | 11.2572(8) | 165518 0.0047
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Pode-se ver que os pardmetros da rede sofrem uma ligeira modificagio com a
concentragio de Fe, assim como o volume da rede ¢ a ortorrombicidade. Um estudo
sistematico levando em conta a concentragdo de Fe nido foi feito.
3.1.3.1.2. Resistividade elétrica

A medida da resistividade elétrica normalizada com relag@io a 300K em fungio
da temperatura foi feita para a amostra S2FEN, e é mostrada na figura 3.7. Nota-se um
comportamento metalico na regiio compreendida entre 300K e 115K para logo passar a
um comportamento semicondutor para temperaturas abaixo de 115K. Néo foi observado
um comportamento supercondutor nesta amostra como reportado por Greaves et al.
[40], talvez pela inclusio do dopante Fe que tende a alterar a supercondutividade ou

deficiencia de O,.
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Figura 3.7 Medida da resistividade elétrica normalizada para a amestra S2FEN.
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3.1.3.1.3. Espectros Mossbauer

Para este conjunto de amostras foram realizadas medidas de espectroscopia
Mossbauer 4 temperatura ambiente, ilustradas na figura 3.8. Estes espectros foram
ajustados usando dubietes quadrupolares simétricos denominados A, B, B C, D’, Ee F
cujos pardmetros hiperfinos estdo na tabela 3.6.

A analise destes espectros indica para a amostra S2FEN a presenca de quatro
espécies A, B, C e D’ similar a0 observado nas amostras SIFE ¢ S2FE (com exceso de
oxigénio (O;) ). Para as amostras S2FEl e S2FE2, além dessas spécies foram
encontradas outras designadas como B’, E e F. A espécie B’ (QS=1.25 mm/s e
IS~+0.030 mm/s) é similar 4 espécie B se tomarmos o intervalo de valores sugerido por
L. S. Lyubutin [55] que considera para esta espécie uma faixa de valores de QS=(1.21-
0.93) mm/s e IS=((-0.06)-(+0.04)) mm/s.

A espécie E (Q$=0.76 mm/s e IS=-0.005 mm/s) esta provalvemente associada a
aglomerados de Fe como reportado por E. B. Saitovitch et al. [53,83] ou corresponde
ao Fe no sitio do Cu(1) com uma coordenagfio octahedral como foi observada por M.G.
Smith et al. [73,74] no composto Y Sr,Cu,FeO,,4. Seu deslocamento isomérico é tipico
de uma configuragfio eletrénica do Fe’* com spin intermediario (8,=3/2).

A espécie F (QS$=0.66 mm/s e IS=0.25 mm/s) corresponde ao Fe no sitio do
Cu(2) com uma configuragfio piramidal quadrada. Seu deslocamento isomérico € tipico

de uma configuragdio eletrdnica do Fe’* com alto spin (S,=5/2) [75,76,77,811.
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Figura 3.8 Espectros Mossbauer a TA das amostras S2FEN (0.3 at.% STRE),
S2FE1 (1 at. %% 5"Fe) e S2FE2 (2 at. % “'Fe).
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Para estudar os processos de reoxigenacio e da perda de oxigénio neste sistema
submetemos a amostra S2FEN = [Y 357161 St2{ Cuts 17 Feg 01(S04)022306.1» @ dois tratamentos
térmicos diferentes: um a 450°C por 12 horas em fluxo de oxigénio (processo de
reoxigenagdo) ¢ outro a 700°C por 2 horas em fluxo de argénio ( perda de oxigénio). Os
respetivos espectros Mossbauer tomados 4 temperatura ambiente sdo mostradas na
figura 3.9 e os pardmetros hiperfinos correspondentes estdo listados na tabela 3.7.

Para a amostra reoxigenda pode-se ver que houve um acréscimo de 11% da
espécie B as expensas das espécies A e D’ enquanto que a area relativa da espécie C
permaneceu constante.

Na amostra submetida ao tratamento térmico em argdnio, observa-se o
aparecimento da espécie F (QS= 0.80 mm/s; 15=0.290 mm/s) que representa ao Fe no
sitio de Cu(2), e uma nova espécie & (QS=1.68 mm/s;IS=0.138 mm/s) com areas
relativas de 20% e 55% respectivamente. Estas espécies surgem as expensas dos
dubletes B, C ¢ D’ que se transformam, enquanto a espécie A permanece praticamente
constante com area relativa em torno de 25%. A espécie G é observada também no

tratamento do tipo “quenching”, ver tabela 3.8.

71




1.00 4

0.99 4

iva
o
&

0.98 -

0.96 |-

43 2 0 1 2 3 a4
Velocidade (mm/s)

Figura 3.9 Espectros Missbauer: a) amostra S2FEN (0.3 at.% *Fe) a TA. b) tratada
térmicamente a 450°C/12h em fluxo de oxigénio. ¢} A 700°C/2h em fluxo de argdnio.
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A espécie G (QS=1.60 mm/s e IS=+0.105 mm/s ) presente nessa amostra (S2FEN)
nio foi observada nas amostras descritas anteriormente. Esta espécie com parimetros
hiperfinos -0.09<15<0.13 mm/s e 1.5<AE4<1.6 mm/s representa o Fe no sitio de Cu(l)
com coordenagio tres tendo sido reportado por M.G. Smith et al [75] em compostos do
tipo Y,;,Ca,Sr,Cu, soFe; 5006« com z=0.08, 0.10 e 0.12, depois de um recozimento em
nitrogenio a 800°C por 24 horas e com um resfriamento lento (1°C/min) até a TA em fluxo
de nitrogenio.

Um subespectro com pardmetros hiperfinos idénticos a espécie G, tem sido
atribuido a uma configuragio tetrahédrica no sitio do Cu(l) no composto ortorrdmbico
YBa,Cu; FeyOg, ,totalmente oxigenado [75,76].

Esta mesma amostra {(S2FEN) foi também submetida a um “quenching”; a amostra
foi levada de 1065°C a temperatura do nitrogénio liquido (77K). A figura 3.10 mostra o
espectro Massbauer 4 TA. Este espectro apresenta um desdobramento magnético tendo
entdo sido ajustado em primeira instancia com dois dubletes dando um %* de 1.6 e quando
no ajuste considera-se 3 dubletes mais um campo hiperfino magnético o valor de x* ¢ de
1.16. Os correspondentes parametros hiperfinos estdo listados na tabela 3.8.

O campo magnético observado é de ~31 Tesla (IS=0.283 mm/s e AEQ=-0.386
mm/s, A=25%) caracteristico de um aglomerado de Fe. O dublete A (QS=1.97 mm/s e
IS= 0.182 mm/s) é carateristico de uma configuragio planar no sitio do Cu(l) como ja
observado anteriormente, e o dublete B* (QS=1.31 mm/s [S=+0.331 mm/s ) com 10% de

populacio atribui-se 4 presenga de uma fase anémala.
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Figura 3.10 Espectro Massbauer & TA da amostra S2FEN (0.3 at.% *"Fe), depois
de um quenching de 1065°C até a temperatura de nitrogénio liguide.

Tabela 3.8 Parimetros Mbsshauer 3 TA para a amostra S2FEN (0.3 at.% >’Fe) submetida a um
tratamento térmice do tipo “quenching” (de 1065°C até a temperatura do nitrogénio liquido).

IS = Deslocamento Isomérico (mm/s) em relagiio ae Fe metilico , QS = Desdobramente Quadrupolar
(mm/s), I = Largura de linha 3 meia altura (mm/s), A = Area Relativa (%), FM = Fase Magnética
(Tesla).

A B* G M

IS QS [ A 1S 0Os I A 15 Os 1 A iS Q8§ T H A

0.182 1.97 0.46 25 | 0.331 1.31 0.30 10 | 0105 L60 0.48 40 | 0.283 -0.386 0.38 31 25
(fase espirea)
AIS=+0.002mm/s (represenia o erro experimental estimado para o IS).
AQS=10.01mm/s (representa o erro experimental estimado para o DQ).
AA=13% (represcnta o erro experimental estimado para a drea).
AT=H).01mim/s (representa o erro experimental estimado para 1),
AH=1(.20T (representa o erro experimental estimado para H).

A figura 3.11 mostra o espectro Mossbauer para a amostra S2FE2 (2 at.% de TFe)

a diferentes temperaturas. Os pardmetros Mossbauer sdo mostrados na tabela 3.9.
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Figoura 3.11 Espectros Mossbauer da amostra S2FE2 (2 at% 5"'l'i‘e) nas temperaturas indicadas.
gu p

Tabela 3.9 Parimetros Mosshauer para a amostra S2FE2 (2 at.% de *’Fe) A diferentes temperaturas.
IS = Deslocamento Isomérico (mm/s) em relagiio ao Fe mgtzi!ico, QS = Desdobramento Quadrupolar
(mm/s), I = Largura de linha & meia altura (mmy/s), A = Area Relativa (%).

A

'B!

F

E

IS Qs ' A

IS 05 ' A

S QS I' A

IS Qs ' A

300K

0.114 1,99 0.35 34

0.036 1.25 0.38 15

0.250 0.66 0.39 17

-0.005 0,76 0.48 34

HOK

0.106 2.00 0.38 34

0.048 1.27 0.40 10

9.270 0.67 0.39 15

9.001 0.77 0.56 41

AIS=+0.002mm/s (representa o erro experimental estimado para o IS).
AQS=20.01mm/s (representa o erro experimental estimado para o DQj.
AA=33% (representa o etro experimental estimado para a arca).
AT=40.01mm/s (representa o erro experimental estimado para I').
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Nota-se que até 110K o espectro Mossbauer desta amostra ndo apresenta um ordenamento
magnético enquanto que a 4.2K um desdobramento magnético é observado.

O ajuste deste espectro a 4.2K ¢é bastante complexo, envolvendo o Hamiltoniano
completo levando-se em conta 0 angulo O que faz 0 campo magnético com o gradiente de
campo elétrico e uma eventual parimetro de asimetria 1, etc. A analise detalhada destes

espectros magnéticos esta em andamento ¢ sera objeto de futura publicacg@o.

3.1.3.2 Compostos com calcio

Foram também preparadas as seguintes amostras contendo 16% de Ca e 10% de Sr,
ambos substituindo 0 Y e com concentragdes de Fe de 0.3 at.%, 1 at% e 2 at.%.
S3FEN=[Y,,748r0.10Cag, 16]Sr2{ Cuz 77F€5,01(8O04).22} O6 12
S3FE1=[Y.74510,10Cag, 16]Sr2{ Cu3.75F€0,03(804)0.22} O6.12
S3FE2=[Y748r0.10Ca0, 16]5T2{ Cuz 12F €0 06(S04)0 22} O6.12
3.1.3.2.1 Difracio de raios-X.

A Fig. 3.12 mostra os padrSes de difragio de raios-X representativos da série
descrita acima. Todos os padrdes apresentam picos bem definidos o que demonstra uma
boa cristalizagio das amostras. Os padrdes de difragdo foram indexados de forma similar
aos anteriores.

Na tabela 3.10 sdo apresentados os parimetros de rede cristalina obtidos para estas
amostras e comparados com os valores reportados na literatura para o composto

denominado S3 [40] assim como os valores da ortorrombicidade definida como

2(b-a)/(b+a) .
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Figura 3.12 Padries de difracio de raies-X dos compostos SIFEN ({.3 at.% de *'Fe), S3FE1 (1 at.%
“'Fe) e SIFE2 (2 at.% s-"Fe). Note-se que para S3FEN foi usade A do Cu enquante que
para S3FE1 e SIFE2 A de Co.

Tabela 3.10 Parimetros de rede cristalina dos compostos S3IFEN (0.3 at.% “'Fe), S3FE1 (1 at.% ° Fe)
e S3FE2 (2 at.% *"Fe) . O erro estimado estd indicade no paréntesis.

Amostras a{A) b(A) c(A) V(AY) 2(b-a)/(b+a)
S3FEN 3.823(2) 3.846(2) 11.250(5) 165,398 0.0059

S3FEL 3.829(3) 3.8363) 11.310(9) 166.130 0.0017
S3FE2 3.825(3) 3.847(4) 11.282(9) 165.999 0.0057
S3 {40] 3.8254(2) 3.8436(2) 11.2572(8) 165.518 0.0047
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Para estes compostos também verifica-se que a inclusdo de Fe ndo altera a estrutura
da cela unitaria, que continua ortorrémbica
3.1.3.2.2 Resistividade elétrica

Foi medida a resistividade elétrica da amostra S3FEN em fungio da temperatura

(figura 3.13). Pode-se observar claramente um comportamento semicondutor desta

amostra.
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WrHNI IS S0 8
w““’
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3.20

R[T] / R|300K]

240

. \
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0 50 100 150 200 250 300
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Figura 3.13 Medida da resisténcia ¢létrica normalizada para a amostra SIFEN

Para este composto sem ferro tem-se reportado um comportamento supercondutor

que no nosso caso nao foi observado.
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3.1.3.2.3 Espectros Mossbauer
As medidas por espectroscopia Mossbauer a TA para este conjunto de amostras sdo

mostradas na figura 3.14 e seus correspondentes pardmetros hiperfinos estdo listados na

tabela 3.11.
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Figura 3.14 Espectros Mossbauer i TA das amostras S3FEN (0.3 at.% “'Fe),
S3FE1 (1 at.% “'Fe) e S3FE2 (2 at.% “'Fe).
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Os espectros Mossbauer das amostras 83 dopados com diferentes concentragdes de
Fe (0.3 at.%, 1 at.% e 2 at%.) e contendo Ca apresentaram em comum as espécies A e C. A
espécie B aparece apenas na amostra com 0.3 at% de >'Fe, sendo que para maiores
conteudos de Fe observa-se a espécie B’. A espécie D sO € observada nas amostras que
contem Ca e baixo contéudo de Fe. Note-se a presenca da espécie F na amostra S3FE1 que
atribuimos ao Fe no sitio do Cu(2) com uma populagido de 22%.

A espécie D’ que corresponde a espécie atribuida a presencga do S no esta presente
nessas amostras, talvez devido a presenga do Ca. Como vimos anteriormente essa espécie
também esta ausente nas outras amostras contendo Ca (S3FE, S4FE, S5FE, S2FEl e
S2FE2).

Para a amostra S3FEN foi feito também dois tratamentos térmicos: um a 450°C por
12 horas em fluxo de oxigénio, conduzindo a um processo de reoxigenagio e outro a 700°C
por 2 horas em fluxo de argbnio promovendo uma perda de oxigénio. Os espectros
Mossbauer medidos a temperatura ambiente sdo mostradas na figura 3.15 e os
correspondentes pardmetros hiperfinos estdo nas tabelas 3.12.

Para a amostra reoxigenada pode-se ver que as espécies B e C que inicialmente
contribuiam com 68% aumentaram para 74% as expensas das espécies A e D.

Para a amostra submetida ao tratamento térmico em argdnio, observa-s¢ novamente
a pfeseng:a da espécie F (QS= 0.87 mm/s e 18=0.293 mm/s) com 25%, que ¢é atribuida ao
Fe no sitio do Cu(2) e a espécie G (QS=1.68 mm/s e IS=0.142 mm/s) com 60%. Estas duas
espécies surgem s expensas dos dubletes B, C e D que desaparecem enquanto que a

espécie A decresce de 22% para 15%.
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Figura 3.15 Espectros Mossbauer: a) amostra S3FEN (0.3 at.% de *"Fe) 4 TA. b) Tratada
térmicamente a 450°C/12h em fluxo de oxigénio. ¢} A 700°C/2h em fluxo de
arginio.
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Para a amostra S3FEN também foi feito um tratamento térmico do tipo
“quenching”, isto é a amostra foi levado de 1065°C até a temperatura do nitrogénio
liquido. A figura 3.16 mostra o espectro Mossbauer & TA ajustado com tres dubletes e
um campo magnético de ~29T, cujos pardmetros hiperfinos estdo listados na tabela

3.13.

10}

a

Rel

nsMissao
B

Tra

b

10 ' 5

0
Velocidade (mn/s)

Figura 3.16 Espectros Massbauver 3 TA da amostras S3FEN (0.3% de *'Fe), depois
de um quenching de 1065°C até a temperatura de nitrogénio liguido.

Tabela 3.13 Parimetros Missbauer para a amostra S3FEN (0.3 at.% *Fe) 2 TA e submetida a
um tratamento térmice do tipo “quenching” (de 1065°C até a temperatura do nitrogénio liquido).
IS = Deslocamento Isomérico (mm/s) em relagio ao Fe metilico, QS = Desdobramento
Quadrupolar (mm/s), I = Largura de linha & meia altura (mm/s), A = Area Relativa (%), FM =
Fase Magnética (L'esla).

A B* G M

IS QS I' A IS OS 1T A IS 08 1A IS QS I' H A

0.135 1.97 0.33 14 | 0.300 1,14 0.48 32 | 0.125 1.60 0.45 35 | 0.229 -0.59 0.50 29 19
(fase espirea)
AIS=+0.002mm/s (representa o erro experimental estimado para o I5).
AQS=10.0 lmm/s (representa o erro experimental estimado para o DQ).
AA=%3% (rcpresenta o erro experimental estimado para a area).
AT=30.01mm/s (representa o erro experimental estimado para I).
AH=20.20T, (representa o erro experimental estimado para H)
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Para este tratamento térmico podemos observar a presenca de um campo
magnético de ~31 Tesla (IS=0.229 mm/s e AEQ=-0.591 mm/s, A=19%) caracteristico
de um aglomerado de Fe, superposto aos dubletes correspondentes as espécies Ae Ge a
presenca da fase anomala B* (IS=0.30mm/s e QS=1.14mm/s) observada também no
composto S2FEN apos um tratamento térmico tipo “quenching” (ver tabela 3.8).

A especie G foi observada também nos tratamentos térmicos para as amostras
S2FEN (tabela 3.7 ¢ 3.8) e S3FEN (tabela 3.12).

A figura 3.17 mostra o espectro Mossbauer para a amostra S3FE2 (2 at.% de
*'Fe) a diferentes temperaturas como indicado. Os parimetros Mossbauer s3o mostrados
na tabela 3.14. Nota-se que até 110K o espectro Mossbauer desta amostra nio apresenta
um ordenamento magnético enquanto que a 42K o espectro se desdobra
magnéticamente,

As mesmas considera¢les feitas para o ajuste deste espectro magnético do

composto S2FE2, sdo validas para S3IFE2 (ver pagina 77).
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Figura 3.17 Espectros Mosshauer da amostra S3FE2 (2 at. % 57Fe) as temperaturas indicadas.

Tabela 3.14 Parimetros Mossbauer para a amostra S3FE2 (2% de *"Fe) a diferentes
temperaturas . IS = Deslocamento Isomérico (mm/s) em relagiio ao Fe metalico,

QS = Desdobramento Quadrupelar (mm/s), I’ = Largura de linha 4 meia altura (mm/s),
A = Area Relativa (%).

A B C B’

5 0S I A IS QS I' A IS QS T A IS QS o A

306K | 0.121 1.93 0.37 39 0.128 0.98 0.45 23 | 0.103 0.45 0.48 26 | 0.051 1.30 0.38 12

10K | 0.115 1.97 0.34 33 0.133 1.00 0,53 21 | 0.080 0.46 0.54 26 | 0.058 1.32 0.54 20

AIS=+0.002miv/s (representa o erro experimental estimado para o IS)
AQS=20.01mm/s (representa o erro experimental estimado para o DQ)
AA=13% (representa o erro experimental estinado para a area).
A'=H0.01mm/s (representa o erro experimental estimado para I')
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3.1.4 Compostos contendo FeS

Com a finalidade de fazer uma comparagio entre as espécies encontradas nos
sulfatos (oxyanion (8042')), que contem o elemento enxdfre (S) e outros compostos
contendo este elemento, estudamos também compostos dopados com sulfeto de ferro
(FeS) em amostras relacionadas ao sistema YBaCuO, denominadas YFES10 e
YFESI1S5 cuja formula quimica estequiométrica é:

YFES10 = YBa[(CuO)g 90(FeS)0.101304-5 ¢

YFES15 = YBa3[(CuO)g g5(FeS)g,151304-5.
Estas amostras foram preparadas e caracterizadas por resisitividade elétrica e
susceptibilidade magnética no Departamento de Fisica da Universidade Federal de
Pernambuco pelo grupo do Professor J. Albino Aguiar.

3.1.4.1 Difracio de raios-X

O padrio de raios-X para as amostras YFES10 ¢ YFES1S (figura 3.18) mostra uma
estrutura ortorrémbica (Pmmm) caracterizada pelas linhas (110), (103), (020), (200}, (123)
e (213) que sdo similares ao composto YBaCuQ com parimetros de rede dados na tabela
3.15, ndo indicando variagdo na ortorrombicidade do sistema (definido pela relagdo
2(a-b)/(atb)) com a incorporagdo do FeS. Entretanto se comparados com o sistema

2- w .
contendo (SO,)” estes valores sdo maiores.

Tabela 3.15 Parimetros de rede cristalina da série contendo FeS, Q erro estimado estd indicado no

paréntesis.
Amostras a(A) h(A)  c(A) V(AY) 2(b-a)/(b+a)
YFES10 3.836(2) 3.879(2) 11.680(7) 173.797 0.0111
. YFESI15 3.832(2) 3.880(1) 11.684(5) 173.720 0.0124
YBaCuOJ[62] 3.82 3.88 11.68 173.116 0.0078
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Figura 3.18 Padrdcs de difragiio de raios-X da série contendo FeS.

3.1.4.2 Resistividade elétrica

A figura 3.19 mostra as medidas da resistividade elétrica normalizada ao valor da
temperatura ambiente. Para concentragdes baixas do dopante FeS ( 0 < x < 0.05 ), as
medidas da resistividade elétrica exibem um comportamento metilico e uma transigio

supercondutora estreita com T, em torno de 50-90K. Para altas concentragdes do dopante
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FeS ( 0.10 < x < 0.15 ), observa-se um alargamento na transi¢do supercondutora e um

decréscimo na temperatura critica até x<0.05. Para x>0.10 um comportamento

semicondutor € observado.
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Fig.3.20. Dependéncia com a temperatura
da susceptibilidade AC.

Fig.3.19 Dados da resistividade elétrica normalizada
para a série YBay[(CuO)y_5(FeS);1304.5.

3.1.4.3 Susceptibilidade magnética

A dependéncia com a temperatura da susceptibilidade magnética AC para diferentes
concentragbes de FeS (0.01<x<0.15) ¢ mostrada na figura 3.20 e confirma-se o
comportamento supercondutor para as amostras YFES10 ¢ YFES1S com uma pequena
fragdo do volume Meissner a 10K.
3.1.4.4 Espectros Missbauer.

Para este conjunto de amostras foram realizados estudos por espectroscopia

Mossbauer a TA, como € mostrado na figura 3.21.
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Os espectros primeiramente foram medidos num intervalo de alta velocidade com a
finalidade de observar a presenca de alguma componente magnética, que s foi observada

na amostra YFES15.
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Figura 3.21 Espectros Massbauer a TA da série contendo FeS.

Para a amostra YFES10 o espectro Mossbauer foi ajustado usando quatro dubletes

quadrupolares simétricos correspondentes as espécies A, B, D’ e F que correspondem as

91



diferentes coordenagdes de oxigénio para o dtomo de Fe localizado principalmente no sitio
do Cu(1), ja vistas nas se¢des anteriores. No ajuste do espectro da amostra YFES1S além
dos quatro dubletes gquadrupolares foi necessario acrescentar uma distribuigdo de campos
com um campo magnético interno de ~33Tesla (1), provavelmente devido a precipitagio

de aglomerados de Fe que contribuem com 50% da area total do espectro.

Tabela 3.16 Parimetros Mossbaner para o composto YBay[(CuQ)q_((FeS),]304 5 4 TA.

IS = Deslocamento Isomérico (mm/s) em relagiio ao Fe metalico, QS = Desdobramento
Quadrupolar (mm/s), I’ = Largura de linha & meia altura (mm/s), A = Area Relativa(%).

Amostra A B F B’

YFES IS QS I' A IS QOS T A IS Q8 I' A 5095 A
x=0.10 0.055 1.96 0.33 29 | 0.030 1.00 9.36 41 | 0.322 0.55 0.30 09 | -0.144 0.94 0.30 21
x=0.15 0.010 1.96 030 26 | 0.027 1.01 0.35 24 | 0.336 0.55 0.30 12 { -0.111 0.94 0.30 38

AlS=20.002mim/s (representa o erro experimental estimado para o IS)
AQS=H0.01mm/s (representa o erro experimental estimado para o QS)
AA=13% (representa o erro experimental estimado para a drea).
AT=H0.01mm/s (representa o erro experimental estimado para I)

Fazendo um balango de areas das espécies de Fe sem levar em conta a parte
magnética, podemos observar que a principal variagdo ocotre entre as espécies B ¢ D’
Com o aumento da concentragio de FeS de 10 a 15%, a populagiio da espécie B decresce
em 17% enquanto que a populagio da espécie D’ (devida a presenga do S) tem um
acréscimo de 19%, mostrando um aumento na incorporagdo do S. Para as espécies A e F
tem-se uma populagdo quase constante.

O deslocamento isomérico e o desdobramento quadrupolar das espécies A, Be F
s3o similares aos ja reportados na literatura para o sistema YBaCuO e ja mencionados nas

secBes anteriores, sugerindo uma parcial incorporagio do ferro dissociado.
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A espécie D’ ndo aparece no sistema YBaCuO dopado com Fe, e pode ser associada
4 incorporagdio do enxofre (S) na estrutura. Este resultado é similar ao caso do (SO,%)
substituido no YSrCuO, onde a presenga do oxyanion estd relacionada a esse mesmo
dublete D’( ver tabela 3.2) confirmando pois a atribuigiio feita para essa espécie nos
compostos contendo (8042') Podemos entdo considerar essa espécie como a impressio
digital do S nestes compostos. Devemos ressaltar que diferentemente do que ocorre nos
sulfatos a incorporagéo do S neste sistema relacionado ao YBaCuQ dopado com FeS se
verifica mesmo nas amostras com alto conteido de Fe.

A amostra YFES10 (10% de FeS), medida a 4.2K mostrou um espectro pouco
resolvido, devido ao fato de que foi utilizado Fe natural na preparagfio da amostra. Mas
apesar da pouca resolugdo do espectro foi possivel detectar a presenga de componentes
magnéticas.

O espectro Mossbauer da amostra YFES1S a 42K (figura 3.22) mostra uma
componente principal magnética de ~51T e estd associada a4 fragdo magnética (M)
observada 4 temperatura ambiente. A irea restante é devida ao desdobramento magnético
das espécies A, B, IV’ e F, cujo ajuste ¢ bastante complexo, devido a presenca de vérios

sextetos.

93



Transmissdo Relativa

1.004

1.002 L

1.000

0.993

0.996

| L 1 L | L A L |

A2 -8 4 0 4 8 12

Velocidade (mnys)

Figura 3.22 Espectro Masshauer i temperatura de 4.2K da amosira YFES15.
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3.2 Compostos contendo fosfato
3.2.1 Compostos sem ferro

Nesta primeira série de fosfatos foram preparados os seguintes compostos sem
Fe com excesso de oxigénio (O5) o que resulta numa formula ndo estequiométrica:
P1= YSr,Cuy 76(P04)9 2107
P2=[Y70Cag 30]S15Cu279(PO4)o 2107
P3=[Y74815.10Ca0, 1615r,Cug 75(PO4)9 2,07

No composto P1 o Cu ¢ parcialmente substituido pelo oxianion (PO,”) na
estrutura YSrCuO, enquanto que para P2 além dessa substifui¢do, a terra rara é
parcialmente substituida por Ca. Em P3 a terra rara é parcialmente substituida por Sr e
Ca.
3.2.1.1 Difracdo de raios-X

A Fig. 3.23 mostra os espectros de difragdo de raios-X representativos da série
contendo fosfato (P0,>). Todos os padrdes apresentam picos bem definidos o que
demonstra uma boa cristalizagdo das amostras. Os espectros de difragio foram
indexados numa estrutura perovskita ortorrdmbica indicada pelos picos (110), (103),
(020), (200) e (123), (213), com o grupo espacial Pmmm similar ao que fizemos para os
compostos contendo sulfato.

Para as amostras P2 e P3 observou-se a presenca de alguns picos de outras fases
(aésinaldas na figura 3.23 por asteriscos (*)) presentes no composto tal vez devida &

introdugio do Ca em acordo com o reportado na literatura [40].



Na tabela 3.17 s@o apresentados os pardmetros de rede cristalina obtidos para
estas amostras ¢ comparados com os valores reportados na literatura para um composto
representativo contendo sulfato, assim como os valores da ortorrombicidade definida
como 2(b-a)/(b+a). Como no caso dos sulfatos estes valores sfo menores que os

reportados para 0 YBaCuO:1:2:3 (a=3.824, b=3.88A, c=11.68A e V=173.116A[62]).
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Figura 3.23 Padries de difracio de raios-X da série contendo fosfato.

Tabela 3.17 Parimetros de rede cristalina da série contendo fosfate. O erro estimado estid
indicado no paréntesis.

Amostra a(A) b(A) c(A) V(AY) 2(b-a)/(b+a)
P1 3.822(3) 3.848(3) 11.289(9) 166.011 0.0068
P2 3.824(2) 3.842(3) 11.276(8) 165.681 0.0048
P3 3.818(2) 3.837(3) 11.274(8) 165.144 0.0048
S3 [40] 3.8254(2) 3.8436(2) 11.2572(8) 165,518 0.0047
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CNR. Rao et al. [43] reportaram uma estrutura ortorrdmbica (a=3.824A,
b=3.843A e c=11.35A) para o composto Y51,Cuy 0(PO4)g 200, ndo supercondutor e
para o composto [Yg30Ca030]S12Cu; 50(POy)o 200y uma estrutura tetragonal com
parimetros de rede a=3.824A e c=11.36A, sendo supercondutor com T, de 37K.
3.2.1.2 Resistividade elétrica

A figura 3.24 mostra a medida da resistividade elétrica normalizada em relagio a
300K em fungdo da temperatura para a amostra P2, mostrando um comportamento

metalico até os 150K para logo ter um comportamento semicondutor a baixas

temperaturas.
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Figura 3.24 Medida da resistividade elétrica normalizada para a amostra P2
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Na literatura tem-se reportado para este composto um comportamento
supercondutor com um T, em torno de 35 K. Enfretanto nossas amostras talvez pela
presenca de fases contendo Ca ou com deficiencia de O, nfio se apresentou
supercondutora.

3.2.2 Compostos com O, contendo ferro

Com a finalidade de realizar estudos usando a técnica da espectroscopia
Mossbauer, foram preparados os mesmos compostos ja mencionados anteriormente (P1,
P2 e P3) agregando-se uma quantidade pequena de e, que representa 0.3at.% de Fe
no fugar do Cu. Nesta série mantivemos a concentragio de Fe e (PO,) constante fazendo
substitui¢des no sitio da terra rara, substituindo parcialmente Y por Ca (P2FE) e Y por
Sre Ca (P3FE). As amostras tem a seguinte composi¢do quimica nominal:

P1FE= YSr,Cuj 7Fe€401(PO4)o.2107

P2FE= [Y(70Ca 30]Sr2Cuy.75F €0,01(P04)0 2104
P3FE= {Y 75504 10Cag_16]51,Cu3 77F €9 01(PO4)0 2204
3.2.2.1 Difracio de raios-X

Os pardmetros de rede obtidos mostraram que a inclusido de Fe ndo alterou a
estrutura da cela unitaria causando apenas uma pequena variagdo nos parametros a, b e
c.

Tentando eliminar fases espureas este conjunto de amostras foi submetido a um
tratamento térmico a 450°C por 12 horas em fluxo de oxigénio. Este tratamento térmico

ndo permitiu a eliminacdo dessas fases.
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3.2.2.2 Espectros Missbauer a Temperatura Ambiente

Este conjunto de amostras foi analisado por espectroscopia Mossbauer a TA,
como mostrado na figura 3.25. Os espectros em intervalo de alta velocidade nfo
mostraram nenhuma componente magnética, apresentando apenas interagdes
quadrupol ares elétricas.

Estes espectros foram ajustados usando quatro dubletes quadrupolares simétricos
que correspondem as diferentes coordenagdes de oxigénio para o atomo de ferro
localizado no sitio do Cu que serdo chamadas de espécies A, B, F, ¢ H.

Na tabela 3.18 apresentam-se os parimetros Mdssbauer obtidos ao ajustar tais
espectros.

Levando em conta os valores do deslocamento isomérico € do desdobramento
quadrupolar, podemos afirmar que as espécies A, B, F estdo presentes também no
sistema YBaCuO [52,53,55,56], em YSr,Cu,FeO,, [73], YSrZCu3- Fe O, [63],
[Y,.,Ca,]5r,Cu, sFep sO¢.x [75] € nos sitemas contendo S ( (SO4)2‘ ¢ (FeS)). Pode-se
sugerir que a espécie H (QS=0.90 mm/s e IS~-0.200 mm/s) até agora n&o observada em
outros sistemas corresponda a uma configuragdo devida & presenga do fosforo (P) como
primeiro vizinho do atomo de Fe na cadeia ao longo do eixo b, representando em média
15% da érea total.

Pode-se observar que a espécie B ten(ie a diminuir enquanto F tende a2 aumentar
com a substitui¢do no sitio da terra rara, havendo também uma variagio no valor do

desdobramento quadrupolar da espécie B.
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Figura 3.25 Espectros Missbauer a TA da série contendo fosfato ¢ dopada
com 0.3 at.% de “'Fe.

Tabela 3.18 Parimetros Mossbauer & TA para as amostras P1FE, P2FE ¢ P3FE,
IS = Deslocamento Isomérico em mm/s em relacio ao Fe metilico, QS = Desdobramento
Quadrupolar (mm/s), I = Largura de linha a meia altura (mm/s), A = Area Relativa(%).

Amostras A B F H
IS O8 T A IS QS T A IS QS I A IS Q8 T A
P1FE 0.120 1.92 0.48 43 | 0.167 0.90 0,50 20 | 0.268 0.57 0.32 20 | -0.168 0.85 0.48 17
P2FE 0.123 1.90 0.45 40 0,154 1.06 0.50 17 0.259 0.62 0.38 29 | -0.200 0.90 0.48 14
P3FE 0.133 1.89 0.50 48 0.178 1.06 0.48 14 0.251 0.57 0.36 27 | -0.164 0.92 0.50 11

AIS=+0.002mmn/s (representa o erro experimental estimado para o [S)
AQS=10.01mm/s (representa o erro experimental ¢stimado para o QS)

AA=+3% (representa o erro experimental estimado para a 4rea).
AT=+0.01mm/s (representa o erro experimental estimado para I).
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Na substituigio de Ca®* por Y a compensagéo de carga ¢ feito pela redugio no
contetido de oxigénio que aumenta a fragio de Fe no sitio do Cu(2) com configuragio
ptramidal quadrada [75], que corresponde a espécie denominada F.

A espécie H relacionada i presenca de P também ¢ afetada pela substitui¢io
estando em proporgéo relativa menor no composto mais substituido.

A figura 3.26 mostra os espectros Mossbauer i temperatura ambiente das
amostras PIFE, P2FE ¢ P3FE depois de um terceiro tratamento feito a 450°C por 12
horas com fluxo de oxigénio.

Os espectros Mdssbauer foram ajustados com 0s mesmos dubletes A, B, Fe H
presentes antes do tratamento térmico. Na tabela 3.19 apresentam-se os pardmetros
Mossbauer obtidos ao ajustar tais espectros. Na amostra P1FE a principal mudanga se
da entre as espécies A ¢ B, favorecendo a formagio da espécie mais oxigenda.
Aproximadamente 17% de A se transforma em B. Nas outras espécies a variacio é
muito pequena.

Para a amostra P2FE2 as varia¢bes foram muito pequenas. Em P3FE a espécie
que sofre a maior variagio ¢ A que diminui em ~ 18% contribuindo para um aumento
de 12% para espécie H. O tratamento térmico favoreceu portanto a formagdo da espécie

atribuida ao P.
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Figura 3.26 Espectros Missbauer i TA da série contendo fosfato ¢ dopada com 0.3 at.%

de ¥'Fe depois de um tratamento térmico i 450°C/12h com fluxe de oxigénio.

Tabela 3.19 Parimetros Mossbauer para as amostras PIFE, P2FE ¢ P3FE 4 TA depois de um
tratamento térmico A 450°C/12h com fluxo de oxigénio. IS = Deslocamento Isomérico (mm/s} em
relagfio ao Fe metalico, QS = Desdobramento Quadrupolar (mm/s), I' = Largura de linha 2 meia

altura (mm/s}, A = Area Relativa (%).

Amostra A B F H
IS QS T' A IS Q8 I' A IS Qs I' A IS 08 I A
PiFE 0.089 2.01 0.44 26 0.173 1.02 0,40 37 0.228 0.49 0.35 24 -0.249 1.02 048 13
P2FE 0.099 1,90 0.57 42 | 0.116 100 0.32 12 | 0.239 0.58 0.35 29 -0.169 0.85 0.50 17
P3FE 0.088 2.60 0.44 30 | 0.138 1.04 0.34 18 | 0.239 0.57 0.35 29 -0.123 092 0.48 23

AIS=10.002mm/s (representa o erro experimental estimado para o I5)
AQS=10.01mm/s (representa o erro experimental estimado para o QS)

AA=13% (representa o erro experimental estimado para a area).
Al=+0.01mm/s (representa o erro experimental estimado para I')
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Note-se que nestes sistemas, contendo fosfato, as espécies C, D e E observadas

nos compostos contendo sulfato e comuns ao YBaCuQ nio apareceram.

3.2.3 Compostos estequiométricos com ferro

Para esta série foi considerado o composto contendo Ca do tipo
P2 = [Y;70Cag30]S1,Cu, 79(POy)y 2,0, variando-se a concentragdo de Fe (0.3 at.%,
1 at.% e 2 at.%) em forma estequiométrica. Os compostos preparados tem a seguinte
composi¢do quimica nominal:
P2FEN=[Yq 74Ca30]5r;Cu; 75F€q,01(PO4)0.2105 16
P2FE1= [Y.70Cag30]S1:Cus 76F€0.03(PO4)0.21 0 16

P2FE2= [Y;70Cag 30]Sr,Cuy 73F €0 06(P 040210616

3.2.3.1 Difracio de raios-X

A Fig. 3.27 mostra os espectros de difragdo de raios-X representativos da série
contendo fosfato (P042') e dopados com diferentes contetidos de *'Fe 0.3at.%, lat% e
2at.%. Para o composto P2FEN foi usado a radiagdo Ka do Cu enquanto que para os
compostos P2FEle P2FE2 usou-se a radiagio Ka do Co. Todos os padrdes apresentam
picos bem definidos demonstrando uma boa cristalizagdo das amostras. Os espectros de
difragéo foram indexados como anteriormente.

Na tabela 3.20 sdo apresentados os pardmetros de rede cristalina obtidos para

estas amostras comparados com os valores reportados na literatura para os sulfatos.
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Flgura 3.27 Padries de difraciio de raios-X dos compostos P2FEN (0.3 at.% de *'Fe), P2FE1
(1 at.% “'Fe) e P2FE2 (2 at.% “'Fe). Note-se que para P2FEN foi usado A do Cu
enquanto que para P2FE1 e P2FE2 A do Co.

Tabela 3.20 Parimetros de rede cristalina dos compostos P2ZFEN(0.3% de ferro), P2FE1(1%) e
P2FE2(2%). O erro estimado estd indicado no paréntesis.

Amostra a(A) b(A) c(A) V(AY) 2(b-a)/(b+a)
P2FEN 3.822(2) 3.846(2) 11.267(6) 165.606 0.6062
P2FE1 3.827(4) 3.838(4) 11.295(9) 165.863 0.0028
PIFE2 3.8130) 3.83303) 11.303(7) 165.647 9.0026
S3[40] 3.8254(2) 3.8436(2) 11.2572(8) 165.518 0.0047
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O parametro a ndo apresenta uma variagdo regular e a tendencia do parimetro b
¢ diminuir com a concentragio de Fe, enquanto que o parametro ¢ aumenta. Se
comparamos 0 volume da cela unitdria e o parametro c destes compostos com aqueles
contendo (SO,)* e Ca (amostras S3IFEN, S3FE1 e S3F E2) observa-se um aumento

devido ao maior conteudo de Ca.

3.2.3.2 Resistividade elétrica

A medida da resistividade elétrica normalizada com relagdo a 300K em funcio
da temperatura feita para a amostra P2FEN, ¢ mostrada na figura 3.28. Nota-se um
comportamento metalico na regido compreendida entre 300K e 85K para logo passar a
um comportamento semicondutor com a diminuig¢io da temperatura.

Na literatura tem-se reportado para este composto um comportamento
supercondutor com um T, em torno de 35K. Entretanto nossas amostras talvez pela
presenga de fases contendo Ca ou com contetido de O, ndo ideal nio se apresentou

supercondutora.
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Figura 3.28 Medida da resistividade elétrica normalizada para a amostra P2FEN
(0.3 at.% dc *"Fe)

3.2.3.3 Espectros Méssbauer

Os espectros Mossbauer 4 TA das amostras P2FEN, P2FE1 e¢ P2FE2, ¢
mostrado na figura 3.29. Como nos casos anteriores os espectros foram também obtidos
em intervalo de alta velocidade. Todos os espectros apresentam somente interagio

quadrupolar elétrica.
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Figura 3.29 Espectros Mossbauer i TA das amostras P2FEN (0.3 at.% “'Fe), P2FE1 (1 at.% “'Fe)
e P2FE2 (2 at.% “'Fe).
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Estes espectros foram ajustados usando dubletes quadrupolares simétricos que
correspondem & diferentes coordenagdes de oxigénio para o atomo de Fe localizado no
sitio do Cu que serdo denominadas de espécies A, B, E, F G ¢ H ¢ cujos parametros
hiperfinos estido listados na tabela 3.21. Observou-se que nessas amostras
estequiometricas apareceram especies que nio foram observados nas amostras com O,
A analise destes espectros indica na amostra P2FEN a presenca das espécies A, B, F ¢
H similarmente ao observado nos compostos PIFE, P2FE e P3FE enquanto para as
amostras P2FE1 ¢ P2FE2 observou-se espécies A, E, F e G.

A anilise da tabela 3.21 levando em conta as consideragdes feitas para os
compostos contendo (SO4)2', mostra que a espécie B s0 se forma na amostra com baixo
conteudo de Fe (0.3 at.% *Fe), o mesmo ocorrendo em relagio a4 espécic H
(relacionada ao P como primeiro vizinho).

A amostra P2FEN foi submetida a diversos tratamentos térmicos: a)
aquecimento a 450°C por 12 horas em fluxo de oxigénio, b) aquecimento a 700°C por 2
horas em fluxo de argdnio para promover uma perda de oxigénio e ¢) um “quenching”
desde 1065°C até a temperatura de nitrogénio liquido (77 K). Os espectros Mossbauer
tomados a temperatura ambiente sdo mostradas na figura 3.30 e os correspondentes
parametros hiperfinos estfio listados na tabela 3.22.

A reoxigenagio praticamente nfo alterou a propor¢do das espécies presentes
antes do tratamento. Nas amostras tratadas termicamente em presenca de argdnio onde
ha perda de O,, observou-se que as espécies B, ¢ H desaparecem transformando-se

principalmente em a espécie G que apresentam configuragdes de baixo contetdo de O,.
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Figura 3.30 Espectros Mdsshauer: a) Amostra PZFEN (0.3 at.% “'Fe) a TA. b) Tratada
termicamente a 450°C/12h em fluxo de oxigénio. ¢) A 700°C/2h em fluxo de
argonio. d) Com um quenching desde 1065°C até¢ a temperatura do nitrogénio
liquido (77K).
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A especie F atribuida ao Fe no sitio do Cu(2) teve um ligeiro acréscimo de 10%
mudando consideravelemente su desdobramento quadrupolar e deslocamento isomeérico.

A espécie G ¢ também observada na amostra submetidas a um “quenching”, nas
quais hd uma redugdo da proporgdo relativa da espécie A e aparecimento de uma
espécie B* andmala que se forma as expensas das espécies, B ¢ H. Para este tratamento
térmico a espécie F permaneceu quase constante {26%). Nao foi observado nenhuma
precipitagdo de Fe como ocorreu nos compostos contendo suifato (S2FE2 e S3FE2).

A figura 3.31 mostra o espectro Mossbauer para a amostra P2FE2 (2 at.% °'Fe)
a diferentes temperaturas como ¢ indicado. Os parimetros Mossbauer sio mostrados na
tabela 3.23. Nota-se que até 110K o espectro Mossbauer desta amostra ndo apresenta
um ordenamento magnético enquanto que a 42K o espectro se desdobra
magneticamente.

As mesmas consideragOes feitas para o ajuste deste espectro magnético do

composto contendo sulfato, sdo validas para o fosfato (ver pagina 77).
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Figura 3.31 Espectros Méssbauer da amostra P2ZFE2 (2 at.% *'Fe) s temperaturas indicadas.

Tabela 3.23 Parimetros Missbauver para 3 amostra P2FE2 (2 at.% *"Fe) a diferentes

temperaturas . IS = Deslocamento Isomérico (mm/s) em relagio ao Fe metdlico,

QS = Desdobramento Quadrupelar (mm/s), I' = Largura de linha 4 meia altura (mm/s),
A = Area Relativa (%).

A

G

F

E

IS QS I' A

I 95 1A

IS QS I' A

IS 08 1" A

MK

0.124 2.00 0.49 30

0.135 L.7¢ 0.34 10

0.283 0.66 0.33 20

0.061 0.74 0.78 34

110 K

0.119 2.02 0.60 35

0.121 1.76 0.38 11

0.267 0,67 0.38 31

0.003 0.76 0.70 3%

AIS=+0.002mm/s (representa o erro experimental estimado para o 1S)
AQS=10.01mun/s (representa o erro experimental estimado para o QS)
AA=+3% (representa ¢ erro experimental estimado para a area).
AF=+0.0Imm/s (representa o erro experimental estimado para I').
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3.3 COMPOSTOS CONTENDO O OXIANON BORATO

A literatura [42] reporta a incorporagio do anion borato (BO33‘) nos compostos do
tipo Y(SrBa)Cu;0; similar aos sistemas contendo sulfato e fosfato. Estes boratos
diferentemente destes Gltimos que eram ortorrdmbicos apresentam uma estrutura tetragonal

Preparamos uma série de compostos contendo este oxianion que denominaremos Bl
e B2. Nas serie Bl cuja composigio quimica € YSr,,Ba,Cu;.,(BO;),0, foram preparados
os compostos denominados BIFEN, BIFEL ¢ BIFE2, enquanto que para a série B2 que
contem calcio, sendo sua composigdo quimica [Yo.55Ca0,15]8r;4B2,Cu;.,(BO;), 0y, foram
preparados os compostos B2FEN, B2FEl e¢ B2FE2. A substituigio parcial do Cu pelo
(BO,™) permite estabilizar a fase livre de Ba, YSr,Cu;0, em condigdes normais de pressdo
e o conteado otimo de Boro (B) para obter amostras de uma s6 fase é 0.5 at.% como
reportado por Li et al [39].

Bl ¢ B2 foram dopados com 03 at%, 1 at% e 2 at% de °'Fe em forma
estequiométrica
3.3.1 Compostos com ferro e sem calcio.

Nesta primeira série denominada B1, foram preparados 0s seguintes compostos
dopados com 0.3at.%, 1at.% e 2at.% de >’Fe em forma estequiométrica:

BIFEN= Y(BaSr)Cu, 4Feg,0(BO3)p500s.50
B1FEI= Y(BaSr)Cu, 47Feg 43(BO3)y 5005 50

BIFE2=Y(BaSr)Cu; 44Feg 06(BO3)0.500s 50
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3.3.1.1 Difracao de raios-X

A Fig. 3.32 mostra os padrdes de difracdo de raios-X representativos desta série
contendo borato (BO;"). Todos os padrdes apresentam picos bem definidos, o que
demonstra uma boa cristalizagdo das amostras. Os padrdes de difragdo foram indexados
numa estrutura perovskita tetragonal indicada principalmente pelos picos (100), (003),
(110), (103), (104), (005), (113), (200) e (006) com o grupo espacial P4/mmm.

Na tabela 3.24 sdo apresentados os pardmetros de rede cristalina obtidos para estas

amostras ¢ que sdo comparados com os valores reportados na literatura por E. Z. Kurmaev

[47].
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Figura 3.32 Padrdes de difraciio de raios-X da série B1 contendo borato.
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Tabela 3.24 Parimetros de rede cristalina da série contendo borato.
O erro estimado esti indicado no paréntesis.

Amostra| a(A) c(A) V(A
BIFEN | 3.852(2)| 11.264(4) | 167.170

BIFE1 | 3.850(2) | 11.265(5) | 166.970

BIFE2 | 3.852(2) | 11.264(4) | 167.141

B1 [47] | 3.850(2) | 11.266(7) | 166.990

O valor do pardmetro a ¢ quase constante (dentro do erro experimental) com a
variagdo da concentracio de Fe, enquanto que o parametro ¢ diminui. O volume da cela
unitaria diminui com o aumento da concentracio de Fe devido ao fato do raio idnico do
Fe'" ser menor que 0 Cu™ ou Cu*".

Para esta série foi feito um terceiro tratamento térmico a S00°C por 12 horas em
fluxo de argdnio. O padrao de difragdo indica que a amostra conserva sua estrutura

tetragonal depois deste tratamento térmico.

3.3.1.2. Espectros Mossbauer a temperatura ambiente

Este conjunto de amostras foi estudado por espectroscopia Mdssbauer a TA, como é
mostrado na figura 3.33. Os espectros primeiramente foram tirados em intervalo de alta
velocidade com a finalidade de observar a presenca de alguma componente magnética.
Todos os espectros apresentam somente interacdo quadrupolar elétrica.

Foram identificadas nesta série as espécies A, D, F e I. Na tabela 3.25 apresentam-

se 0s parametros Mossbauer obtidos ao ajustar tais espectros.
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BI1FE1 (1 at.% ¥'Fe) e BIFE2 (2 at.% °'Fe).

Figura 3.33 Espectros Masshauer A TA das amostras BIFEN (0.3 at.% °Fe),

Tabela 3.25 Parimetros Mdsshauer para as amostras BIFEN (0.3 at.% “'Fe), BIFE1 (1 at.% °'Fe),
BIFE2 (2 at.% “'Fe), & TA. IS = Deslocamento Isomérico (mm/sj em relagiio ao Fe metilico,

Largura de Jinha i meia almra (mm/s),

Qs = Desdobramento Quadrupolar (mm/fs), I' =
A = Area Relativa (%).
Amostras A D F I
IS QS T A IS QS I' A IS QS T A IS Q8 ' A
BIFEN 0.180 2,00 0.40 12 | -0.162 1.56 0.45 23 | 0.289 0.66 0.35 56 | 0.260 1.55 0.34 09
B1FE1 0.180 2.00 0.48 14 | -0.140 1.58 0.45 22 | 0.28% 0.66 0.33 49 | 0.260 1.35 0.50 15
BIFE2 0.178 2.02 0.44 15 | -0.138 1.58 (.49 21 | 0.287 0.66 .35 48 | 0.232 1.50 0.50 16

AIS=+0.002mm/s (representa o erro experimental estimado para o IS)
AQS=40.01mm/s (representa o erro experimental estimado para o QS)

AA=13% (representa o erro experimental estimado para a drea).

AF=10.01mm/s (representa o erro experimental estimado para ')
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As espécies A, D e F foram também detectadas em algumas amostras contendo
sulfatos, enquanto nos fosfatos as espécies comuns sdo apenas A e F; todas essas espécies
sdo também encontradas no YBaCuO e compostos relacionados [52-56].

A espécie denominada I nfo reportada no YBaCuO, nem identificada em compostos
contendo (80,7 e (PO,”), pode ser atribuida & presenga do B como primeiro vizinho do
Fe, estando presente em todo o conjunto (B1FEN, B1IFE1, B2FE2).

Pode-se observar que as areas relativas as espécies A e D praticamente ndo se
alteram com aumento da concentragdo de Fe enquanto F tende a diminuir e I a aumentar.

Os espectros Mossbauer desta sé€rie submetida a um tratamento térmico a 500°C por
12 horas em fluxo de argdnio, pode ser visto na figura 3.34 e os correspondentes
pardmetros Mossbauer estio dados na tabela 3.26.

Uma anélise dos dados mostra que a espécie A que representa uma configuragio
deficiente em oxigénio, teve um acréscimo nas trés amostras, 3s expensas das espécies D e
F que diminuiram. A espécie I, atribuida a presenga do boro, permanece praticamente

constante nas tres amostras.
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Figura 3.34 Espectros Missbauer 4 TA da série B1, com um tratamento
térmico a 500°C/12h em fluxo de argbnio.

Tabela 3.26 Parimetros Missbauer para a série Bl 2 TA ¢ submetida a um tratamento térmico a
500°C/12h em fluxo de Argonio. IS = Deslocamento Isomérico (mm/s) em relaciio ao Fe metilico,
QS = Desdobramento Quadrupolar (mm/s), I” = Largura de linha & meia altura (mm/s), A = Area

Relativa (%).
Amostras A D ¥ I
IS Qs I' A IS Qs I' A IS QO8 I A IS Qs T A
B1FEN 0.096 2.02 0.47 28 -0.120 1.7 0.39 13 0.289 0.66 0,38 46 | 0.260 1.55 0.50 13
BI1FE1 0.096 2,02 0.55 34 -0.120 1.70 0.38 12 0.289 0.66 0.44 40 | 0.260 1.55 0.55 14
B1FE2 0.135 2.02 0.52 26 -0.120 1.70 0.48 19 0.289 0.66 0.50 42 | 0.260 1.55 0.60 13

AIS=10.002mm/s, AQS=H).01mm/s.

AA=1+3%, AT=10.01mm/s.
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3.3.2 Compostos com ferro ¢ com cilcio

Para esta sénie denominada B2, contendo 15 at% Ca, foram preparados os seguintes
compostos dopados com 0.3 at.%, 1 at.% e 2 at.% de ~'Fe em forma estequiométrica:
B2FEN= [Y, 35Cag 15](BaSr)Cuy g9Feg 61(BO3)g500s 50
B2FE1=[Y, 45Cay 15](BaSr)Cu; 47Feq 03(BO3)o 5005 50

B2FE2=[Y4;Ca, ;s (BaSr)Cu; 4sFeg 05(B03).500s.50

3.3.2.1 Difragio de raios-X

A Fig. 3.35 mostra os padrdes de difragdo de raios-X representativos desta série
contendo borato (BO33') ¢ Ca. Todos os padrdes apresentam picos bem definidos, o que
demonstra uma boa cristalizagdo das amostras. Os padrdes de difra¢do foram indexados da
mesma forma que na se¢do 3.4. 1. Néo foi registrado a presenga de impurezas, apesar destes
compostos conterem Ca.

Na tabela 3.27 sdo apresentados os pardmetros de rede cristalina obtidos para esta
série de amostras. Estes valores sdo comparados com os valores reportados na literatura
[42] mostrando que o pardmetro a é similar ao reportado enquanto que o parametro c €
ligeramente menor (o valor do parametro c foi interpolado no desenho apresentado na
reférencia [42]). O volume da cela unitaria também aumentou com a concentra¢io de Fe

em forma contraria ao observado na série B1, provavelmente devido ao fato da presenga do

Ca.
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Figura 3.35 Padrdes de difragio de raios-X da série B2 contendo borato e Ca.

Tabela 3.27 Parimetros de rede crisialina da série B2 contendo
borato ¢ Ca. O erro estimado estd indicado no paréntesis.

Amostra

a(A)

c(A)

V(A"

B2FEN

3.847(3)

11.245(6)

166.399

B2FE1

3.850(1)

11.242(5)

166.663

B2FE2

3.853(1)

11.230(5)

166.707

B2 [42]

3.850(2)

11.284(5)

167.257
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Para esta série também foi feito um terceiro tratamento térmico a 500°C por 12
horas em fluxo de argbnio. O padrio de difragio indica que a amostra conserva sua

estrutura tetragonal depois deste tratamento térmico.

3.3.2.2 Espectros Mossbauer a temperatura ambiente

Este conjunto de amostras foi analisado por espectroscopia Mdssbauer &8 TA, como
¢ mostrado na figura 3.36. Os espectros em intervalo de alta velocidade ndo mostraram
nenhuma componente magnética, apresentando apenas interagGes quadrupolares elétricas.

Se comparamos as figuras 3.33 e 3.36 veremos que a introdugio do Ca praticamente
nio modifica os espectros Mossbauer.

Estes espectros foram ajustados usando os mesmos dubletes quadrupolares sendo
identificadas as mesmas espécies encontradas nos boratos sem Ca (série Bl) A, D, F e 1
como no caso da série sem Ca (Bl) que correspondem as diferentes coordenagies de
oxigénio para o atomo de Fe localizado principalmente no sitio do Cu(l), ja visto nas
segOes anteriores. Na tabela 3.28 apreseniam-se os parimetros Mossbauer obtidos ao
ajustar tais espectros.

Para esta série foi feito um tratamento térmico a 500°C por 12 horas em fluxo de
argbnio, os respectivos espectros Mossbauer sdo mostrados na figura 3.37 e os

correspondentes pardmetros Mossbauer estio dados na tabela 3.29,
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Figura 3.36 Espectros Misshauer 4 TA das amestras B2ZFEN (0.3 at.% °'Fe),
B2FE1 (1 at.% “'Fe) e B2FE2 (2 at.% “'Fe).

Tabela 3.28 Parimetros Méssbauer para as amostras B2FEN (0.3 at.% ° Fe), B2FE1 (1 at.% °'Fe),
B2FE2 (2 at.% 5Fe), & TA. IS = Deslocamento Isomérico (mm/s) em relagio ao Fe mgtélico, Qs =
Pesdobramento Quadrupolar (mm/s), I' = Largura de linha i meia altura(mm/s), A = Area Relativa

(%).
Samples A D F I
IS O8s I' A IS QS ©F A IS Q8 I A IS OS T A
B2FEN 0.142 2.10 0.44 22 1 -0.126 1.60 0.48 14 0.277 0.67 0.32 58 0.181 1.54 0.45 06
B2FE1 0142 2.10 0.47 17 | -0.126 1.60 0.44 15 0.277 0.67 0.36 60 0.181 1.54 0.45 08
B2FE2 0.170 2,08 047 14 | -0.127 1.60 0,47 18 | 0.277 0.66 0.39 56 0.181 1.54 9.50 12

AIS=+0.002mm/s, AQS=10.01mm/s.

AA=F3%, AI'=10.01mm/s.
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Figura 3.37 Espectros Massbauer a TA da série B2, com um tratamento
térmico a S00°C/12h em fluxo de argdnio.

Tabela 3.29 Parimetros Missbauer para a serie B2 3 TA ¢ sometido a um tratamento térmico a
500°C/12h em fluxo de argdnio. IS = Deslocamento Isomérico (mm/s) em relagio ao Fe metilico,
QS = Desdobramento Quadrupolar (mm/s}, I' = Largura da linha (mm/s), A = Area Relativa (%).

Amostras A D ¥ I

IS QS I' A IS QS T' A IS Q8 I A IS Qs T A
B2FEN 0.131 2.10 0.54 28 { -0.126 1,60 045 10 | 0.296 0.70 0.38 62
B2FE1 0.131 2,10 0.48 25 | -0.126 1.60 0.47 09 | 0.296 0.70 0.38 63 | 0.181 1.54 0.5503
B2FE2 0.140 2,16 047 20 -0.126 1.60 0.60 15 0.296 0.70 0.3% 61 0.181 1.54 0.60 04

AlS=1(.002mm/s, AQS=1+0,01mm/s.

AA=t3%, AI'=+0.01mm/s.
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Uma analise dos dados mostra que a espécie A que representa uma configuragio
deficiente em oxigénio, teve um pequeno acréscimo nas trés amostras is expensas das
espécies D e da espécie I. Observou-se que nessas amostras com (B033'), contendo Ca, a
espécie I tende a diminuir significativamente, estando ausente em B2FEN (0.3 at.% 57Fe).

A figura 3.38 mostra o espectro Mossbauer para a amostra B2FE2 (2 at.% de 57Fe)
a diferentes temperaturas como ¢ indicado. Os pardmetros Mossbauer sio mostrados na
tabela 3.30. Nota-se que até 110K o espectro Mossbauer desta amostra ndo apresenta um
ordenamento magnético enquanto que a 4.2K o espectro se desdobra magneticamente.

Num ajuste preliminar podemos ver que praticamente todos os dubletes se
desdobram magneticamente, inclusive a espécie I (relacionada ao (B033')).

Uma pequena propor¢do da espécie F permanece sob a forma de um dublete
paramagnético, de acordo com o reportado por Litterst et al. [87, 88]. O ajuste foi feito
utilizando a mesma sub-rotina da referencia [88], isto €, um ajuste consistente tem-se
obtido usando a hamiltoniana completa (ver equagio A.31) permitindo angulos (O)
arbitrarios entre o gradiente de campo elétrico ¢ o campo magnético (ver figura A.6) e uma
pequena distribui¢io de campos, mantendo o deslocamento isomérico fixo para cada
espécie. Para a espécie A (IS=0.170mm/s e QS=2.08mm/s) foi usado o angulo 6=90° como

reportado na literatura [88].
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Figura 3.38 Espectros Mossbauer da amostra B2FE2 is temperaturas indicadas.
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CAPITULO 4

PROCESSO DE DESSORCAO DO OXIGENIO NOS COMPOSTOS

CONTENDO OXIANIONS

Neste capitulo fizemos um estudo através da espectroscopia Méssbauer do
processo de dessor¢io de oxigénio. Durante este processo promove-se uma modificagio
das vizinhangas locais de oxigénio induzida pelo tratamento térmico em vacuo. Foram
estudadas as amostras S2FE2 = [Yg348r0;6180,{Cu,1,Fe;06(80,4)022}0612 €
P2FE= [Y 70Cay 33]Sr,Cuy 75Feg 01(PQ4)o.2105 que sfo ortorrdmbicas e amostra
B2FE2 = [Y45810,5)(StBa){Cuy4Fe;06(BO3)0 50} Os50 que € tetragonal, ambas
contendo 2 at% de “'Fe. A escolha destas amostras esta relacionada ao seu alto
conteido de Fe que permite obter uma estatistica razoavel no intervalo de tempo
medido {12 horas) com a geometria desfavoravel do conjunto utilizado neste tipo de
medida. Como os resultados obtidos com a amostra contendo sulfato foram muito
semelhantes aquelas contendo fosfato, descreveremos apenas as que contem sulfato.

As medidas “in situ” foram feitas primeiramente usando a bomba priméria
chegando a uma pressdo de 10™ atm (~10" mbar)e depois usando a bomba difusora
chegando-se a uma pressio de 8x107 atm (~10~ mbar).

A dependéncia do fator f com a temperatura pode ser obtida destes

experimentos, fornecendo dados que sdo relevantes pois permitem obter informagdes
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sobre a dindmica da rede (temperatura de Debye cfetiva) nestes 6xidos. A analise das
populagdes dos varios subespectros permite monitorar a dessorgdo de oxigénio perto do
Fe em fungdo da temperatura (T) ¢ da pressdo (P).

Para as medidas Mossbauer as amostras foram mantidas em temperatura
controlada num forno com um porta amostras de nitrato de boro e janelas de mylar, que
permite realizar estudos “in situ”, a altas temperaturas em diferentes condigbes de
vicuo. A fonte de >’Co em Rh foi mantida a temperatura ambiente ¢ os tempos criticos
de coleta de dados foram em torno de 12 horas, numa temperatura fixa na faixa de 27°C
(300K) até 450°C (723K).

4.1 Estudo Mossbauer da dessorcio de oxigénio para S2FE2.
4.1.1 Processo da dessor¢io com vicuo de 10™ atm.

A figura 4.1 mostra os espectros Mossbauer obtidos para a amostra S2FE2
aquecida num vécuo de 10"* atm até 380°C (573K) € resfriada até a T.A. com 0 mesmo
vacuo. Observa-se, uma diminuigdo gradativa dos valores dos desdobramentos
quadrupolares correspondentes aos diversos dubletes, 4 medida que a temperatura vai
aumentando, porém, a informagfo principal obtida esta associada & populagio das
espécies de Fe presentes nesta amostra: espécies A, B’ Ee F.

Os parimetros Mossbauer estio dados na tabela 4.1 ¢ os valores do
deslocamento isomérico sio relativos ao Fe metalico. Os espectros & TA indicam uma
clara modificagdo das espécies observadas antes do tratamento térmico, visto que os
parametros hiperfinos mudaram drasticamente apds o aquecimento,

| Observa-se que acima 613 K a espécie E desaparece, dando lugar a um aumento
das espécies B’ e F, voltando a aparecer em torno de 473 K durante o resfriamento,

com uma area quase constante de ~14%,
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Velocidade (mnvs)

Velocidade (mn's)

Fig. 4.1 Espectros Massbauer da amostra S2FE2 (2 at.% de “'Fe) a uma pressio de 10" atm.

em diferentes temperaturas de aguecimento e resfriamento.

Tabela 4.1 Parimetros Mosshauer da amostra S2FE2 (2 at.% “'Fe) durante o processo de
aquecimento e resfriamento a2 uma pressio de 107 atm. IS = Deslocamento Isomérico (mm/s) em
relagiio ao Fe metilico, QS = Desdobramento Quadrupolar (mm/s), I' = Largura de linha & meia
altara (mm/s) e A = Areas Relativas(%).

A B’ E F

IS QS I' A IS QS 1" A s QS © A B QS T A
300K | 0.119 1.95 0.36 32 0.064 1.28 0.41 13 -0.008 0.76 0.48 31 | 0.249 0.63 0.46 24
373K 0.066 1.92 .35 34 0.029 1.27 0.41 16 -0.064 0.75 0.47 26 | 0.170 0.62 0.43 24
473K | -0.003 1.88 0.34 34 | -0.049 1.20 0.42 20 | -0.128 0.74 0.45 22 | 0.109 0.61 0.40 24
573K -0.088 181 0.35 38 |-0.137 1.15 0.35 19 | -0.190 0.73 0.46 17 | 0.033 .61 0.38 26
613K -0,120 1.78 0.36 39 | -0.162 1,14 0.38 23 | -0.217 0.72 0.48 12 | 0.003 0.60 0.38 26
633K 0.145 1.76 0.37 40 | 0.184 1.13 0.40 28 -0.640 0.58 0.41 32
473K | 0.008 1.83 0.36 47 -0.038 1.20 0.47 16 | -0.139 0.68 0.50 10 | 0.113 0.66 0.44 27
373K | 0.078 1.86 0.37 50 0.040 1.25 0.48 10 0.110 0,71 0.46 12 | 0.185 0.71 0.43 28
360K | 0.130 1.88 0.37 50 9.129 1.30 0.49 09 -0.070 0.73 0.48 13 | 0.240 0.73 0.43 28
descida
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A figura 4.2 mostra a variagiio das populagdes associadas com as espécies A,
B’, E e F no processo de aquecimento e resfriamento (conforme se visualiza comt as
flechas).

Nota-se que a espécie A cresce no decorrer do processo ja que o O, esta sendo
retirado. A espécie B’ aumenta consideravelmente em alta temperatura, diminuindo no
processo de resfriamento, enquanto a espécie E tende a diminuir ao longo do processo
de aquecimento ¢ resfriamento, desaparecendo acima de 613K. Esta espécie volta a
aparecer durante o resfriamento (~473K), em propor¢io menor, apresentando no final
do processo praticamente a metade da proporgio relativa presente @ TA antes do

aquecimento. Esta deve ser a espécie que mais contribue para o aumento da espécie A.
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Fig. 4.2 Populagiio das espécies A, B’, E e F em funcio da temperatura para a amostra
S2FE2 (2 at.% *'Fe) aquecida até 653K (380°C) numa pressio de 107 atm,
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4.1.1.1 Dependéncia do fator f com a Temperatura

O fator f medido num experimento Mossbauer em diferentes temperaturas do

absorvedor dé informagdes sobre o deslocamento médio quadratico {x”(T)) do isétopo
Mbossbauer no absorvedor. No modelo de Debye a altas temperaturas (T~0p/2)

( 6= temperatura de Debye do niicleo Mossbauer) f'¢ dado por (eq. 2.5)

Lv>oﬁa»z-f%‘&r}
BY D D

onde E; ¢ a energia de recuo (ER=19.476X1()'4 eV para a transi¢do y de 14.4 Kev do
*'Fe, 1eV=1.6x10""ergs) e kB:l.38}(10'163rgs/gc,rrau'1 ¢ a constante de Boltzmann. Na
figura 3.23 mostra-se o grafico da area total de absorgio Mossbauer em fungdo da

temperatura T para a amostra S2FE2 num vacuo de 10" atm.
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Fig. 4.3 Dependéncia com a temperatura da irea total de absor¢io da amostra S2FE2
normalizada aos dados i TA.

A pendente da reta ajustada tem o valor de -12.836x1 0*(K'™") permitindo obter o

valor de Op, para este caso, dando um valor de {0y ) = 3265 K para o composto

133



S2FE2 que esta relativamente menor que o valor encontrado no Y-Ba-Cu-O contendo
1% e 0.5% de *'Fe ({8 ) = 350K) [53]. Esta redugio é provavelmente devida a
redugéo das distancias reticulares.

Um grafico similar para as areas de absorg@io dos dubletes individuais nio ¢
possivel uma vez que acontece uma mudanga, induzida pela temperatura, na
configuragio de oxigénio dos ions de Fe, resultando num intercimbio de uma em outra

espécie durante a medida.

4.1.1.2 Dependéncia dos Parametros Hiperfinos com a Temperatura
4.1.1.2a. Deslocamento Isomérico

O deslocamento isomérico, que para abreviar nesta seqio sera denominado com
a letra S, sera uma variavel em func¢io das coordenadas termodindmicas, temperatura
(T), volume (V) e pressio (P) (relativo ao ferro metalico a TA). O S para os dubietes
quadrupolares individuais A, B’, E e F obtido dos ajustes dos espectros Mossbauer ¢
plotado em fungfio da temperatura T na figura 4.4.

Um comportamento linear de S com T definido por (08/8T), (onde o subindice
p significa que a pressdo é constante) € observado para todos os dubletes, obtendo-se:
(38/3T), =-7.6x10* mms™ K''; - 7.4x10™ mms ™' K''; - 5.4x10"* mms-' K e - 7.5x10°
mrrlls'1 K para os dubletes A, B’, E e F respectivamente. Para extrapolar estes dados a
dependéncia com a temperatura do deslocamento isomérico Sig(T)y a volume constante
tem-se que corrigir § para o deslocamento Doppler de segunda ordem Sgop(T) e para

uma expansdo térmica tem-se [89]:

3,-5), ) 7, (3
8T/, \ 8T /, \8lmV/,\ &T /, \ 3T/,
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O segundo termo, que corrige S para uma expansio térmica, usualmente € mais de uma

ordem de magnitude menor que o valor observado de (6S/3T), e serd desprezado
[valores tipicos sdo: (9S/&1n V)Tzlmms'1 e (¢lnVv/oT), =Bp<10* K [90]. O

deslocamento Doppler de segunda ordem € dado por [91]
L, 2
Ssop (T} =——&7(T))
2c

onde (v (T)} é a velocidade média quadratica do nicleo Mossbauer.
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Fig. 4.4 Deslocamento isomérico dos dubletes A, B, E ¢ F em fungiio da temperatura
a P=10" atm.

Usando o modelo de Debye com {0p ) =326 K obtido da dependéncia do fator

f com a temperatura (se¢do anterior), a dependéncia do Sgop(T) com a temperatura na

regido de temperaturas  300K<T<653K  pode ser  aproximada  por
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(6SSOD /6T)T=-7_05x10'4 mms K. Portanto a dependéncia com a temperatura

observada para o deslocamento isomérico S € completamente devida ao deslocamento

Doppler de segunda ordem, isto €,

3,5
or/, —\ 8T J,

ou
(a—sls—j <5.5x10” mms 'K’
aT v

Isto significa que a mudanga do deslocamento isomérico do Fe no composto S2FE2 na
regifio 300<T<653 K é menor que 0.02 mm/s.
Pode-se concluir entdo que a configuragiio eletronica do Fe nas diferentes

espécies deste composto ndo mudam até 653 K (380°C), exceto para a espécie E.

4.1.1.2b. Desdobramento Quadrupolar

A variagio dos desdobramentos quadrupolares com a temperatura pode ser vista
na Fig. 4.5, onde observa-se uma redugio maior para as espécies A ¢ B’, do que para as
espéciecs E e F.

A dependéncia com a temperatura do gradiente do campo elétrico (EFG) q(T)

em metais nfo clbicos, que leva a uma dependéncia na temperatura do deslocamento
1 . ]
quadrupolar AEQ(T)=Ee2Qq(T) do estado nuclear excitado do *"Fe (I=3/2) com

momento quadrupolar nuclear Q, usualmente € escrito como [92]:
3/2
q(T)=qo[1 - PT™]
Esta relagdo encontrada empiricamente para Fe' ¢ interpretada da seguinte maneira: A

média do EFG devido ao movimento térmico dos ions da rede leva a uma redugio de q
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ao aumentar T. A constante de proporcionalidade B, portanto, ¢ uma medida da
“constante de for¢a” que determina Op, isto €, no modelo de Debye Boc(MBDZ)'l onde M
¢ a massa do ion vibrante.

Na figura 4.5 apresenta-se um grafico do desdobramento quadrupolar das

3/2 ~ .
. Os dados sdo consistentes com uma

espécies A, B, E e F em fungio de T
diminuigdo linear de g com T, com uma pendente média B=0.85x10° K*?
(Bs=1.6x10", Bp=1.2x10", Bz=0.26x10", B= 0.35x10”). Este pequeno valor de {3 estd
de acordo com o valor grande de {0y ) ou pequeno valor de (M {9 )2)‘1 = 1.7x10"

K comparado com os valores encontrados em outros metais ndo cabicos ( M=55.84

massa atdmica do Fe) [93].
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Fig, 4.5 Desdobramento quadrupolar das espéeics A, B’ , £ ¢ F da amostra S2FE2 em
fungio de T

137



4.1.2 Processo de dessorcio com vacuo de 8x107° atm.

Na figura 4.6 mostra-se os espectros Mdssbauer obtidos para a amostra S2FE2 =
[Yo.54S10161812{Cuy 72F€0.06(S04)022} 0612 aquecida e resfriada num vacuo de
8x10” atm. Neste caso novamente a informacdio principal esta relacionada com a
populag@o das espécies A, B’, E ¢ F e sua variagio com a temperatura ¢ mostrada na

figura 4.7.

2 4 0 1 2 B B T
Velocidade (nm's) Vielocidade (n's)

Fig. 4.6 Espectros Missbauer da amostra S2FE2 a uma pressio de 8x10” atm. em diferentes
temperaturas de aquecimento e resfriamento,

Os parametros Mossbauer estdo listados na tabela 4.2 e os valores do
deslocamento isomérico sio relativos ao Fe metalico. Os espectros a temperatura

ambiente indicam uma clara modifica¢io das espécies observadas antes do tratamento
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térmico, visto que os pardmetros hiperfinos mudaram drasticamente apoés o

aquecimento.

Tabela 4.2 Parimetros Massbauer da ameostra S2FE2, durante o aquecimento e resfriamento a
uma pressio de 8x10° atm. IS = Deslocamento Isomérice relativo ao Fe metilico (mm/s),
QS = Desdobramento Quadrupolar (mm/s), I' = Largura de linha i meia altura (mm/s) e
A = Areas Relativas(%).

A B E F

IS OS I' A IS Os ' A IS Qs ©I' A IS O8 I' A

300K 0.118 1.95 0.35 32 0.049 1.23 0.38 12 -0.020 0.75 0.48 29 0.245 0.67 0.48 27

313K 0.065 1.93 0.33 32 0.014 1.22 0.36 15 -0.052 0.74 0.48 30 0.192 0.63 0.48 23

473K -0.005 1.88 0.35 35 | -0.054 1.20 0.42 19 -0.111 0.73 0.48 28 0.125 0.62 0.35 18

323K -0.047 1.86 0.34 36 | -0.091 1.17 0.40 23 -0.152 0.72 0.44 20 0.098 0.61 0.35 21

513K -0.086 1.83 0.35 35 | -0.131 1.14 0.40 27 -0.179 0.71 0.46 17 0,040 0.59 0.35 21

613K -0.121 1.80 0.33 34 | -0.166 1.12 0.44 32 -0.194 0.70 0.58 14 0.006 0.58 0.35 20

033K -0.129 1.77 0.35 39 | -0.184 1.10 0.44 29 -0.018 0.64 0.44 32
633K -0,138 1.75 0.37 39 | -0.203 1.09 0.55 36 -0.009 0.64 0.36 25
673K -0.148 1.72 0.35 41 | -0.200 118 0.50 29 0,026 0.65 0.35 30
723K -0.184 1.62 0.35 45 | -0.253 1.18 0.54 22 0.047 0.68 0.35 33
673K -0,140 1.67 0.36 50 | -0.206 1.15 0.60 20 -0.005 0.69 0.35 30
573K -0,056 1.70 0.35 60 | -0.085 1.18 0.45 08 0.056 0.69 0.39 32
473K 0.026 1.74 0.39 67 0.132 0.74 0.43 33
3K 0.096 1.76 0.40 69 0,208 0.76 0.44 31
300K 0.146 1.77 0.39 69 0.259 0.78 0.44 31
descida

Analisando a variagio da intensidade relativa em fungdo da temperatura
observou-se que a espécie E desaparece a uma temperatura entre 340°C (613 K) ¢
360°C (633 K) transformando-se principalmente na espécie F que aumenta de 20%

para 32% a 360°C (633 K) permanecendo praticamente constante a partir desse ponto.
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A espécie B’ tende a aumentar sua populagio (de 12% para 36%) a 380°C (653K)

diminuindo até desaparecer em torno dos 300°C (573 K) quando a amostra ¢ resfriada.
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Fig. 4.7 Populagiio das espécies A, B’, E e F em fungio da temperatura para a amostra
S2FE2 aquecida até 723K (450°C) e resfriada at¢ T.A. numa pressio de 8x10° atm.

4.1.2.1 Dependéncia do Fator f com a Temperatura
Na figura 4.8 mostra-se o grafico da area total de absor¢do Mossbauer em
funciio da temperatura T para a amostra S2FE2, dopada com 2% de Fe sob pressdo de

8x10” atm na faixa de 300K <T<653 K. Todos os dados sio compativeis com
{(0p) = 280 K levando em conta que a pendente que ajusta a reta tem o valor de

-17.25x10'4(K'1). O valor de {8p ) para este processo resulta menor que o observado na
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secio anterior de 326 K, e portanto menor que o valor geralmente encontrado no
YBaCuQ. Esta redugio no valor do (8, ) esta provavelmente relacionada a perda de

oxigénio durante o processo.
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Fig, 4.8 Dependéncia com a temperatura da irea total de absor¢io da amostra
S2FE2 normalizada aos dados A TA.

4.1.2.2 Dependéncia dos Parimetros Hiperfinos Com a Temperatura

4.1.2.2a. Deslocamento Isomérico

Na figura 4.9 mostra-se o deslocamento isomérico das espécies A, B’, E ¢ F em
fun¢io da temperatura. Para este caso tem-se que (GS/GT)P= -7.25x10™" mms™ K,
27 27x10°% mms ' K, -5.97x107 mms” K e -7.30x10™ mms” K™ para as espécies A,
B’, E ¢ F respectivamente, e encontra-se também que na regido 300<T<653K
{Bp) = 280 K e (CSsop /GT)P = .7.12x10" mms’ K'; a dependéncia com a
temperatura observada para o deslocamento isomérico S € devida, completamente, ao

deslocamento Doppler de segunda ordem e
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3,5,

ou

S
(a IS] <1.3x10° mms 'K
aT v

A mudanga do deslocamento 1somérico de *Fe nesta amostra na regido 300<1<623 K é
menor que 0.005 mm/s. Conclui-se, entéio, que a configuraciio eletrbnica dos ions de Fe

neste composto é muito estavel até 653 K (380°C) exceto para a espécie E.
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Fig. 4.9 Deslocamento isomérico dos dubletos A, B’, E e F em fungiie da temperatura
aP=8x10" aim.

4.1.2.2b.- Desdobramento Quadrupolar
Na figura 4.10 mostra-se o griafico de desdobramento quadrupolar para as
espécies A, B, E ¢ F em fungdo de T** ¢ encontra-se para estas espécies
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valor pequeno de B esta de acordo com o valor grande de (9, ou pequeno valor de
(M<{0p )2)'1 = 2.28x10”7 K comparado com os valores observados em metais nio

cubicos.
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Fig, 4.10 Desdobramento quadrupolar das espécies A, B’ , E e F da amostra S2FE2
em fungdo de T pum vicue de 8x10° atm.

A influenca do vacuo no processo de dessorgdo de oxigénio pode ser visto na
figura 4.11 onde se compara a variagao da intensidade relativa para a espécie A quando
foi aquecida e resfriada a diferentes valores de pressao, 10 atm (a) e 8x107 atm (b). O

aumento da area relativa da espécie A é mais efetivo no segundo caso.
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Figura 4.11. Intensidades relativas das espécies A em funcio da temperatura para a amostra
S2FE2 a) aquecida e resfriada em 10™ atm b) aquecida e resfriada em 8x10” atm,
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4.2 Estudo Mossbauer da dessor¢iio de oxigénio no composto B2FE2

Como fizemos para os compostos contendo sulfato e fosfato estuda-se nesta
se¢do, a modificagio das vizinhangas locais de oxigénio durante o processo de
dessor¢do induzido pelo tratamento térmico, em vacuo, da amostra B2FE2 cuja formula
quimica e dada por [Y;35Caq 15](BaSr){Cuy 44F e 06(BO3 ) 50} Os.50 € que contem 2 at.%
de Fe. As medidas “in situ” foram feitas usando a bomba difusora chegando-se a uma
pressdo de 8x107 atm.

Obtivemos através destas medidas a dependéncia do fator f com a temperatura.
A analise das populagbes dos varios subespectros permitiu monitorar a dessor¢iio de
oxigénio em torno do Fe em fungio da temperatura e da pressdo.

Para as medidas Mossbauer “in situ” as amostras foram mantidas nas mesmas
condigdes ja descritas anteriormente (na seg&o anterior).

Na figura 4.12 mostra-se os espectros Mossbauer obtidos para a amostra B2FE2
aquecida e resfriada num vacuo de 8x10” atm. Observa-se inicialmente uma diminuicéo
gradativa dos valores dos desdobramentos quadrupolares correspondentes aos diversos
dubletes. Aqui novamente a informac#o principal esta relacionada com a populagiio das
espécies A, D, F e I mostrada na figura 4.13.

Na figura 4.13 observa-se que a espécie A diminui durante o aquecimento
aumentando significativamente no processo de resfriamento.

A espécie D tende a diminuir no decorrer do processo € o ajuste considerando

esta especie durante o resfriamento apartir de 673 K se torna muito dificil tendo em

vista sua pequena contribuigdo.
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Fig. 4.12 Espectros Mdssbauer da amostra B2FE2 numa pressio de 8x10° atm. em diferentes
temperaturas de aquecimento e resfriamento,

A espécie F sofre um ligeiro decréscimo durante o todo processo. A principal
mudanga se verifica na espécie I que desaparece no resfriamento transformando-se

principalmente em B a partir de 673 K.
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Fig. 4.13 Populagio das espécies A, D, F,T¢ B em fungiio da temperatura para a amostra
B2FE2 aquecida até 450°C (723 K) e loge resfriada numa pressio de 8x10°° atm.

Na figura 4.14 mostra-se o grafico da area total de absorgio Mossbauer em
fungdo da temperatura T para a amostra B2FE2, dopada com 2% de Fe sob pressdo de
8x107atm na faixa de 300 K<T<673 K. Todos os dados sio compativeis com
(Bp) = 375 K levando em conta que a pendente que ajusta a reta tem o valor de -
9.62x10%(K™). O valor de (Op) para esta amostra resulta maior que o valor de 0
encontrado no caso do YBaCuO ({0p =350 K para uma concentragio de 0.5 e 1 at.%

de *"Fe [53]) devido a outro tipo de estrutura e ainda maior que o observado no caso
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Fig. 4.14 Dependéncia com a temperatura da area total de absor¢io da amostra B2FE2
normalizada aos dades A temperatura ambiente.

4.2.1 Dependéncia dos Parimetros Hiperfinos Com a Temperatura

4.2.1a. Deslocamento Isomérico

Na figura 4.15 mostra-se o deslocamento isomérico das espécies A, D, F e I em
fun¢io da temperatura. Para este caso tem-se que (6S/51")P= -7.78x10"* mms™ K,
-6.56x10" mms™' K, -7.43x10" mms™ K' e -6.84x10" mms’ K™ para as espécies A,
D, F ¢ I respectivamente, ¢ encontra-se também que na regido 300 K<T<673 K com

(0p) = 375 K que (8Ssop/T), = -7.034x10™ mms™ K, a dependéncia com a
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temperatura observada para o deslocamento isomérico S ¢ devida, completamente, ao

deslocamento Doppler de segunda ordem e

()%,

ou

1

( GSISJ < 7.46x10° mms'K
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Fig. 4.15 Deslocamento isomérico dos dubletes A, D, F e I em fungiio da temperatura a
P=8x10"° atm.

A mudancga do deslocamento isomérico de *"Fe nesta amostra na regifo 300 K<T<673

K é menor que 0.027mm/s. Conclui-se, ento, que a configuragdo eletrénica dos ions de
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Fe neste composto é muito estavel até os 673 K (400°C) exceto a espécie I que fica
estavel até os 523 K (250°C).
4.2.1b. Desdobramento Quadrupolar

Na figura 4.16 mostra-se o grafico de desdobramento quadrupolar para as
espécies A, D, F e I em fungdo de T*? & encontra-se para estas espécies as seguintes
pendentes: By = 1.40x10°(K™?), By = 120x10°K™), By = 0.72x10°(K>?) e
B; = 0.96x10°(K™?). O valor pequeno de B esta de acordo com o valor grande de
{Op), ou pequeno valor de (M (0O }2)'1 = 127x107 K? comparado com os valores

achados em metais nio cibicos.
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Fig. 4.16 Desdobramento quadrupolar das espécies A, D, F ¢ I da amostra B2FE2 em fungéo
de T*” num vicuo de 8x10-5 atm.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES

No decorrer do nosso trabalho tentamos sintetizar e caracterizar perovskitas
anzlogas ao sistema YBaCuO, contendo oxianions, visando estudar propriedades locais
destes sistemas através da espectroscopia Mossbauer de *'Fe.

Foi possivel estabilizar o composto YSr,Cu;0;, em condigdes normais de
temperatura e pressdo, com a incorporagio de oxianions do tipo sulfato (SO,), fosfato
(PO,*) e borato (BO,™).

Apesar da literatura reportar um comportamento superconductor para as
amostras nas quais o Sr e/ou Ca substituem parcialmente o Y, nos observamos o
comportamento supercondutor apenas em uma das nossas amostras contendo sulfato
fora de estiqueométria, S2 = [Yy 2451 16]S12CU; 75(SO )0 2207.

Observou-se que nas amostras dopadas com Fe (até 2 at.%) niio houve
mudancas na estrutura cristalina,

O estudo de espectroscopia Mossbauer mostrou que varias das espécies
reportadas amplamente na literatura para o sistema YBaCuQ e analogos, também sio
observadas nestes sistemas.

A presenca de novas espécies relacionadas aos oxianions foi detectada,
apresentando parametros hiperfinos diferentes para cada oxianion, em propor¢do
relativa na faixa de 15 - 20%. Estas espécies que denominamos D’ (SQ,%), H (PO43') e
1(BO;”) podem ser consideradas como uma assinatura dos oxianions incorporados na

estrutura [100, 101, 102, 103, 104].
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Os tratamentos térmicos mostraram que a reoxigenacio aumenta a popula¢io
das espécies com maior coordenaciio de oxigénio enquanto o tratamento em
argonio leva a uma reducio na populacio das espécies mais oxigenadas.

Apesar de nossas amostras possuirem um conteldo maximo de 2 at.% de 57Fe,
detectamos em propor¢les consideraveis (~20%) as espécies com coordenagio
octahedral (C) e piramidal (F) que refletem a presenca do Fe no sitio do Cu(2). Estas
espécies aparecem no sistema YBaCuQ apenas em altas concentragdes de Fe (>10%).
A proporgdo elevada dessas espécies em nossos compostos confirma que a presenga de
Ca”" susbstituindo parcialmente o Y*" favorece a substituigdo do Fe no sitio do Cu(2).
Isto tem sido observado nos compostos [Y,,Ca,|Ba,(Cu,,Fe);0; [77] e
[Y,..Ca,]S81;Cu, soFeg 5041y [73, 75].

As medidas Mossbauer a baixa temperatura mostram um ordenamento
magnético que resulta em espectros complexos que serdo detalhadamente analisados
em trabalhos futuros.

O estudo do processo de dessor¢io de oxigénio em amostras representativas
dos compostos contendo sulfato, fosfato e borato foi feito através de medidas
Mossbauer “in situ” em altas temperaturas permitindo observar um comportamento
normal tanto do fator f quanto dos pardmetros hiperfinos dos ions de Fe. A
temperatura de Debye é tipica de Fe em éxidos, tendo sido encontrado valores para
Op que mostram que: Opgo4,0r04 < Oypacuo < Opos- O comportamento do desdobramento
quadrupolar é semelhante ao encontrado em metais nfo cabicos e a dependencia com a

temperatura do deslocamento isomérico € devida inteiramente ao efeito Doppler de

segunda ordem.
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Deveremos proseguir o estudo destes sistemas, tentando preparar também
compostos contendo o oxianion carbonato (CO32') ¢ fazendo um estudo mais
sistematico em fungdo da concentragio de TFe e das substitui¢des da terra rara por Ca

efou Sr nos sistemas estudados nesta tese.
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Apéndice A
O Efeito Mossbauer

O fendmeno de emissdo ou absorgio de um foton de raio y sem perda de energia
devido ao recuo do nicleo e sem alargamento térmico ¢ conhecido como efeito Mossbauer.
Este fendmeno foi descoberto por R.L. Massbauer ao observar que o nucleo de /%/Jr ligado
a uma rede cristalina de um sélido tem absorgfio ressonante sem perda de energia por
recuo. Desde entfio a técnica da espectroscopia Mossbauer desenvolveu-se rapidamente e
devido a sua versatilidade, ¢ aplicada a uma ampla variedade de problemas quimicos ¢ de

estado solido.

Neste capitulo sera apresentado um breve resumo dos conceitos basicos do efeito
Méssbauer. Discussbes mais detalhadas dos aspectos fundamentais podem ser encontrados

nas referéncias [94-99].
A.1 Principios
A.1.1 Forma Espectral da Linha e Largura Natural de Linha
Uma das mais importantes influéncias sobre uma distribui¢io de energia de raios v é
o tempo de vida média T do estado excita&o. As incertezas em energia e tempo estio

relacionadas a constante de Plank / (=2n#) pelo principio de incerteza de Heisenberg

AEAt > b (A.1)
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Az, também considerado como o intervalo de tempo disponivel para medir a energia £, é da
ordem do tempo de vida média: Ar=t. De (A.1), conclui-se que para o estado fundamental,
cujo tempo de vida € infinito, a incerteza na energia ¢ zero.

TransigSes nucleares de um estado excitado (¢) ao estado fundamental (g), ou vice-
versa envolvem todas as possiveis energias dentro da faixa de AE. A probabilidade de
transigdo ou intensidade como uma fungdo da energia de transigfio, /(E), resulta portanto

numa linha espectral centrada ao redor da energia de transigdo mais provavel £, Weisskop

e Wigner [94] tem mostrado que em geral
Ft=n (A2)

se mantém, se I'=AF ¢ a largura a meia altura da linha espectral de transi¢dio. Eles também

acharam que a linha espectral tem a forma lorentziana e nesse caso a formula utilizada é:

'/ 2=
(E-E,) +(T/2)

(A3)

E)~

O tempo de vida média © do estado excitado determina a largura da linha de
transigio. Tempos de vida dos estados nucleares excitados  apropriados para a
espectroscopia Mossbauer estendem-se desde ~7/0-0s a 10-!!s. Tempos de vida maiores
produzem linhas de absorgdo estreitas. O que acontece entfio? A superposigio entre as
linhas de emissdo e absor¢do diminui ¢ como consequéncia aumentam as dificuldades
experimentais. Tempos de vida mais curtos que /0-/{s sio conectados com linhas de
transi¢do muito alargadas, e a sobreposigdo entre eles ndo se poderia distinguir da linha de
base de um espectro. Por exemplo, o primeiro estado excitado do 37Fe tem uma vida média
=t,/Ln2=143x107s (1;,=vida média); e portanto I'=4.55x/0%V. Em adicio as
condigdes do tempo de vida tem-se outras condigdes de importdncia pratica em

espectroscopia Mossbauer; isto tem a ver com a energia de transigio £.
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A.1.2 Ressonincia Nuclear

Supondo que um niicleo num estado de energia £, experimenta uma transigdo ao
estado fundamental de energia £, emitindo um raio y de energia £y = £, - £, sujeito a
certas condigdes as quais discutiremos depois, o quantum de energia £, pode ser
totalmente absorvido por um nucleo do mesmo tipo em seu estado fundamental, com o que
a transi¢do ao estado excitado de energia £, acontece. Este fendmeno é chamado de
absorgdo nuclear ressonante de raios v.

Absorg3o ressonante maxima sd acontece se a linha espectral para o processo de

emissdo, € para o processo de absorgfo, estdo na mesma posigio de energia £, A segdo de

choque da absor¢do ressonante € descrita pela formula de Breit-Wigner [95]

c I’
O T aE— gy (A9

onde
_AM2L+1 1
27t213+1(x+]

[¢]

€ a segdo de choque da absor¢do maxima, /, ¢ /g so os mimeros quénticos nucleares de

spin do estado excitado e fundamental respectivamente, A € o comprimento de onda do raio
Y, e ¢ & o coeficiente de conversdo interna (para o 77 Fe «=8.21).

Depois da absorgio ressonante do raio v, o nicleo fica no estado excitado de energia
E, = Eg + Ej por um tempo de vida média T e logo experimenta uma transigio voltando ao
estado fundamental por emissdo isotropica de um raio y ou elétrons de conversio devido 2
convers3o interna, os quais na maioria dos nitcleos Mossbauer ativos concorre com a
emissdo de raios vy.

Ressondncia nuclear de absor¢do de raios ¥ ndo acontece entre nucleos de atomos

isolados ou moléculas (em estado gasoso ou liquido) pelo motivo da grande perda de

energia de transi¢do £ devido aos efeitos do recuo.
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A.1.3 Perda de Energia por Recuo e Alargamento Térmico

Se um (foton) raio y ¢ emitido de um nuicleo excitado de massa M e de energia

média Fyp= E, - E, , o qual supde-se no repouso antes do decaimento, um recuo é
concedido ao niicleo o qual se move com velocidade v num sentido oposto ao da emissio

do raio y com energia.

Ep = My* . (A.5)
A lei de conservagio do momento requer que
ET
P, =Py ==" (A.6)

onde p, e p, sio os momentos lineares do nicleo e do raio y respectivamente, ¢ € a

velocidade da luz, e

E-E,-E, (A7)

¢ a energia do raio y emitido. Numa aproximagio nio relativistica podemos escrever

p.  E’
Yy Rbyy= (A8)

Como Ejp ¢ pequeno comparado com Ej, podemos usar a seguinte formula para
calcular a energia de recuo do nucleo em um 4tomo isolado :
ES°

E
E, = =537x107* =%l | A9
R M e (A.9)
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onde 4 é o numero atdmico do nicleo e £y é dado em kel Por exemplo, para a transi¢do

Mbssbauer entre o primeiro estado excitado e o estado fundamental do “7Fe

(Eg=14.4KeV), Eg é estimado em 1.95x10-3eV. Tsto é seis ordens de magnitude maior que

alargura natural da linha espectral de transigdo em consideragio (I'=4.55x/ 0%,

O recuo causa um deslocamento de E,— E, na linha de emiss#o ¢ um incremento

de E,+E, na linha de absor¢do. Como consequéncia a superposigio entre as linhas

decresce (Fig A.1). As linhas de transi¢io para a emissdo e absorg#o estdo separadas por

uma distincia 2Fp na escala de energias, o qual esta no redor de 109 vezes maior que a
largura natural da linha I". Sobreposi¢do entre as duas linhas de transi¢do e portanto a
absorcdo nuclear ressonante n3o é possivel em dtomos isolados ou moléculas em estado

gasoso ou liquido.

Fig A.1 Sobreposi¢iio para o atomo livre

Os atomos num gis nunca estdo em repouso. Se a emissdo de raios y acontece

enquanto o niicleo (ou atomo) esti-se movimentando a uma velocidade v, na dire¢éio de

propagagio do raio y, o foton-y de energia k., recebe uma energia Doppler Ep,

E,="2E (A.10)

a qual € adicionado a £,
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E =FE-E,+E, . (A.11)
Se um grande mumero de atomos se move isotropicamente numa distribuicdo

Maxwelliana de velocidades, o alargamento Doppler médio da linha de transigdo € [93],

ZA&ZMﬁ=2E§:@i§%, (A.12)
C
onde
E=iamizlg T (A.13)
k 2 n‘—zB -

¢ a energia cinética média dos nicleos (atomos) em movimento. Para o 37Fe Ey=14.4KeV,

Ep=1.95x10-3¢V, E, =10V a 300K. Portanto hia uma pequena probabilidade para a
absorgdo ressonante ainda no caso de perda de energia por recuo relativamente grande: as
linhas de absorgdo e emissdo se superpdem numa pequena regiio de energia (Fig. A.1).

No estado solido a situagao ¢ diferente. Aqui a absorgido nuclear ressonante de raios
v € possivel; explicaremos brevemente porque.

No estado sélido um atomo ativo Méssbauer em consideracio estd mais ou menos
fortemente ligado a rede. Se um raio y € emitido de um nucleo Méssbauer excitado, a
correspondente energia de recuo pode ser assumida como consistindo de duas partes:

E,=E, +E

vib >

(A.14)

onde F, € a energia translacional transferida através de um momento linear ao cristal como

um todo, o qual contém o nicleo Méssbauer em consideragio. £, pode ser avaliada usando

a formula (A 8), no qual M é agora a massa de todo o cristal, o qual ainda em pds muito

finos contém pelo menos /0% dtomos. A diminuigio da £, em um fator de 70" a faz

completamente desprezivel.

160



A energia de recuo Ep € grandemente transferida ao sistema vibracional da rede. A

energia de recuo (atomo livre) £p € maior que a energia de vibrago caracteristica da rede

(fonon) porém menor que a energia de ligagio (~25¢l); portanto o atomo Mossbauer
permanecera em sua posi¢do na rede e dissipara a energia de vibragio E_w.b, aquecendo as
periferias da rede proximas ao dtomo citado. Caso Ep seja menor que a energia do fénon
caracteristico (0 qual ¢ da ordem de /07 eV para sélidos) E_w; origina uma mudanga na
energia vibracional dos osciladores em multiplos inteiros da energia o do fonon, isto ¢,
Ohw tlhe , 2ho,....... , etc. O modelo nos diz que hd uma certa probabilidade f que a
excitacdo da rede ndo acontega durante o processo de emissfo-y ou absor¢do-y. Esta
probabilidade f ¢ chamado de fator f e denota a fragdo de fotons y que sfio emitidos sem
transferéncia de energia de recuo aos estados vibracionais da rede (transigdes com fonon

zero ) e € dado pela equagio [96] :

—4n2<x2> B —E72<x2>

o S W A A
¥ exp (hc)z (A.15)

f=exp

T

onde <x?> ¢ a componente média quadratica da amplitude de vibragiio do atomo emissor
na dire¢do do raio y ¢ A € o comprimento de onda do raio y.

O modelo de Einstein assume um solido composto de um grande nimero de
osciladores harmdnicos lineares, independentes entre si ¢ vibrando com uma freqgiiéncia

o ;. Neste modelo f tem a forma [96] :

-E -E
f= R]: [ RJ, A.16
exp[h% exp) o, (A.16)

Onde 6 r € a temperatura caracteristica da rede e ¢ dado por X0p=hop .

O modelo de Debye supde que os osciladores tem uma distribuigdo continua de

freqiiéncias de ¢ até 0 maxime o, . A temperatura de Debye ¢ definida como ko =40, .

O modelo conduz & equagdo [96]:
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f =exp —6Eg l+(l]299J/T xdx
k8, 14 \8y) 3 -1

A batxas temperaturas , onde 7<<0p; , a equagiio (A.17) se reduz a:

_ 22
R S ERE R T<<6y,
kep |2 e,°

No zero absoiuto tem-se

—3E
f =exp R2
2k6,,

e no limite de altas temperaturas

f= exp{ _6ERT} : T>>1/28p

Destas equaghes pode-se chegar as seguintes conciusdes:

(A.17)

(A.18)

(A.19)

(A.20)

1. faumenta quando a energia de recuo diminui, isto é, diminuindo a energia de transigio

Ep .
2. faumenta quando T diminui.

3. quanto maior ¢ a temperatura de Debye (8, ) do sdlido, maior € £

f é geralmente chamado de fator Lamb-Mossbauer. Valores caracteisticos de f s@o, por

exemplo, 0.91 para as transigdes gama de /4.4kel” do 57 Fe, e 0.06 para a transi¢do gama

de 729keV do 19! Ir.
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A.1.4 O Espectro Méssbauer

Em experimentos Mossbauer move-se a fonte ¢ o absorvedor um em relagio ao
outro {Fig. A.2)), numa forma controlada e registram-se os quantums transmitidos como
uma fun¢do da velocidade relativa (velocidade Doppler). O espectro Mossbauer,
transmissio relativa versus a velocidade Doppler, mostra a maxima ressonéncia e portanto
minima transmissdo relativa a velocidades onde as linhas de emissio e absorgido se
sobrepSem. A velocidades altas ou baixas, a ressondncia diminuira até atingir o valor zero,
ou seja a velocidades muito afastadas daquela que define a ressondncia maxima .

O nicleo absorvedor excitado reemite raios-y ao redor de ~J70-7s. Nio obstante, se o
coeficiente de conversfio interna € grande, poucos raios-y serdo emitidos. Mais importante
porém ¢ que a reemissdo ndo € direcional, ela acontece sobre um angulo sélido de 4.
Consequentemente, o nimero de eventos secundarios registrados no detector num

experimento de transmissio colimada sio poucos € usualmente omitidos.

FONTE /}; ABSORYVEDCR PETECTOR

Fig A.2 Principio de um sistema Massbauer
A.2 Interacdes Hiperfinas

Um niicleo pode interagir com campos elétricos € magnéticos na regido do nicleo.

O hamiltoniano apropriado contém um niimero de termos, os quais representam diferentes
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classes de interagdes dependendo da multipolaridade dos momentos nucleares como

também dos campos interatuantes [96] :

¥ =X(0)+X(ml)+¥(eD+...... (A21)

O primeiro termo representa a interagdo coulombiana entre o nicleo e os elétrons na
posigdo nuclear. Esta interagdo ¢ chamada de interag3o monopolar e afeta os niveis de
energia nuclear sem levantar a degenerescéncia. O segundo termo ¥(m{) rcfere-se ao
acoplamento entre o momento dipolar magnético do nicleo e o campo magnético efetivo
no micleo. O terceiro termo manifesta as interagdes quadrupolares elétricas. ¥(ml) e ¥(e2)
desdobram os niveis de energia nuclear em subniveis, sem deslocar o centro de gravidade
do muitiplete. Em espectroscopia Mossbauer s6 estas trés classes de intera¢hes sfo
consideradas. InteragGes de ordens maiores (m3, e4, etc.) podem ser omitidas porque suas
energias sdo de varias ordens de magnitude menores que as interagdes el,m/ e e2. A
interagio dipolar elétrica representada por ¥(el) em (A.21), tem paridade proibida.

A interagio coulombiana altera a separagdo de energia entre o estado fundamental e
o estado excitado do nicleo, causando um leve deslocamento na posigio da linha de
ressondncia observada, por esta razfio ¢ geralmente conhecido como deslocamento
isomeérico (IS).

As interacdes quadrupolares elétricas e magnéticas geram espectros com linhas

multiplas, e conseqiientemente podem fornecer uma grande quantidade de informacao.

A.2.1 O Deslocamento Isomérico

O deslocamento isomérico origina-se do fato que um micleo atémico tem um
volume finito, e os elétrons s tem probabilidade diferente de zero de penetrar no micleo,
passando uma fragdio do seu tempo dentro da regido nuclear. Elétrons com momentos

nucleares angulares diferentes de zero (elétrons p,d e f) ndo tém esta capacidade, a menos

164



que se considere efeitos relativisticos, nesse caso os elétrons p;/;, tém também uma
probabilidade = 0 de estar na regidio nuclear. A carga nuclear interage eletrostaticamente
com a nuvem de carga eletronica s dentro das dimensdes nucleares. Como resultado o nivel

de energia nuclear serd deslocado por uma pequena quantidade 6 (Fig. A.3).

Source {5) ADsorber (A)
Eacites JE (3
stote - E *
te) 5
Eo
Py
Groums
state
ig!
g o}
b
]
]
$ i
- }
= i
5 ]
f
2 i
- ]
- 1
& 1 .
[ p—
' '
1
i-) [} fe} wimmy!

o
~

Fig. A.3 Origem do deslocamento isomérico ¢ o espectro Missbauer resultante.

A variagdo na energia eletrostatica no modelo de carga pontual e raio finito, é dado

por [90]:

5E = %Ezesz o), (A22)

onde a densidade eletronica no nucleo € expresa em termos da fun¢fo de onda eletronica ¥
por -¢|'P(0)]2. Como o volume nuclear, em geral , é diferente para estados nucleares
distintos o deslocamento eletrostatico 8F sera diferente em cada estado nuclear. Assim,
numa transicdo de um nicleo entre seu estado fundamental e um estado excitado, a

mudanga em energia de um raio-y devido a este efeito de volume sera:

AE = (5E), - (E), = z—;t-Zez 2O (R2 - R2) (A.23)
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O deslocamento isomérico 3, como ¢ medido num experimento Mossbauer € uma
diferenga em energia entre dois meios quimicos: A (absorvedor) e S (fonte). De (A.23)

pode-se ver que :

8=AE, - AEg = %Zesz(%Rj {¥, ) - ¥ )"}, (A24)

onde dR=R,-R, ¢ a variagdo de raio nuclear. A equacdo (A.24) representa o produto de um
termo quimico e outro nuclear. Se a densidade eletronica é conhecida, o termo nuclear
pode ser calculado ou vice-versa. Na pratica o termo nuclear € uma constante para uma

transi¢io determinada e a equagdo (A.24) torna-se
5 = const {'¥, (0" — [¥ (0)} (A25)

[¥(0)|? ndo deve ser confundido com o niimero de elétrons s no meio atomico. Ele é a
densidade eletronica s no nucleo, € como tal € afetada ndo somente pela populagio de
elétrons s, mas também pelos efeito de blindagem dos elétrons p,d e f, pela covaléncia, e
pela formagdo das ligagdes. Se 6R/R ¢ positivo, um deslocamento isomérico positivo
imphica um aumento na densidade eletrénica no nicleo absorvedor em relagio 4 fonte. Se

OR/R ¢é negativa, o mesmo deslocamento significa um decréscimo na densidade eletrnica
s. Da discussdo acima vemos que o deslocamento isomérico proporciona informagdes sobre
as propiedades de ligagdo, valéncia e o estado de oxidag3o do dtomo Méossbauer, assim

como também da eletronegatividade ¢ o nimero de ligantes coordenados.

A.2.2 O Desdobramento Quadrupolar

A interagdo do momento quadrupolar do nuicleo com a principal componente do

tensor gradiente de campo elétrico (EFG) diagonalizado V,,=92V/8z2. criado no sitio
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nuclear pelas distribuigdes assimétricas de cargas eletronicas e pontuais da rede, desdobra o

estado nuclear em subniveis com autovalores [94]:

eQV 2 /2
27
= aar 1)[3m1 —I(I+1)][ ] (A26)

onde I é o spin nuclear e my=1,/-1,1-2,....,-1 é a componente z. O parimetro de assimetria n

¢ dado por:

com |Vzz12\Vyy2lVxxd; Vyxt+VyytVzz=0 por tanto, 0<n<l.
A interagdo quadrupolar elétrica desdobra o primeiro estado nuclear excitado do

57Fe e 1198n (I=3/2) em subniveis, como se indica na Fig A 4, com os autovalores {96]

1 2 1/2
Bq=%€QVz (1 + "?J (A.27)
A diferenca de energia entre estes dois subestados € (no caso de EFG com simetria axial,

n=0) :

AE, = % (A.28)

Num experimento Mdssbauer transi¢gdes gama sdo possiveis entre o estado fundamental e

ambos subestados £, 2mp> do nivel /=3/2. Portanto num espectro Mdssbauer, observamos

duas linhas de ressonincia de igual intensidade. A distdncia A entre as duas linhas

corresponde exatamente 4 energia de desdobramento AEg . A quantidade observada A, ¢

chamada de desdobramento quadrupolar. As duas fontes principais do EFG sdo as cargas

dos ions distantes e os elétrons nas camadas incompletas do proprio atomo. Podemos
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portanto, através do desdobramento quadrupolar € o deslocamento isomérico estudar entre
outras coisas, as mudangas da estrutura geométrica que circunda os sitios dos atomos

Mgossbauer, o qual € de muita importancia para nosso trabalho.

11 '.mt)

132229}
Eqt: g r
- - 8E o
ST P — Eqisl l 1352 %2)
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Shuit Sohtting

Rel Trensmission
S R
ees e )

Fig A.4 a)Desdobramento quadrupelar do 57Fe com I=3/2 no estado excitado
e I=1/2 no estado fundamental; b) espectro Mdssbauer resultante.

A.2.3 O Desdobramento Magnético

Um niclec atdmico no estado de energia £ com um niimero quantico de spin />0

possui um momento dipolar magnético ndo-zero p e pode interagir com um campo

magético 4 no nucleo. A interagdo é chamada de interagdo dipolar magnética ou efeito

Zeeman nuclear e pode ser descrito pelo hamiltoniano [96]:

Hm D= -pH=guyl.H (A.29)
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onde wy € o magneton nuclear de Bohr (eA/2Mc), e I é o spin nuclear, g é o fator nuclear

[g=p/(Iuy)]. Diagonalizando a matriz de perturbagdes de primeira ordem, produz-se os

autovalores de H como:

—uHm
E =—""1_ oy Hm,. (A.30)

De (A.30) vemos que a interagdio dipolar magnética desdobra um estado nuclear |/> em

2I+1 subestados igualmente espagados, cada um deles sendo caracterizado pelo niimero

quantico de spin nuclear magnético my=LI-1,...-. Na Fig. A5 é mostrado o

desdobramento dipolar magnético para o °7Fe com [,=3/2 ¢ 1g=1/2. Transi¢Ses gama entre

os subniveis do estado fundamental ¢ os do estado excitado estdo sujeitos as regras de
selegdo. Para radiagdo dipolar magnética (como no 77Fe) somente as transicdes com AlA
m=0,+1 sio permitidas, dando seis transi¢des no ?7Fe. Num experimento Mossbauer se
observa seis linhas de ressondncia, o centroide do qual pode ser deslocado da velocidade
zero por interagdo monopolar elétrica (IS).

Ha varias fontes contribuindo ao campo magnético efetivo atuando no micleo, os

mais importantes sdo:

1. O campo de contato de Fermi Hg, o qual surge como um resultado da interagio do
micleo com um desbalango na densidade de spin dos elétrons s.
2. Uma contribuigiio H; do movimento orbital dos elétrons de valéncia.
3. -Uma contribui¢io Hy, o qual surge da interagdo dipolar do niicleo com o momento de
spin do dtomo.
Em casos onde duas ou mais redes magnéticas distintas estdo presentes, o espectro
Mossbauer darda o campo interno em cada sitio individual. Esta diferenciagio ¢é
particularmente significante para compostos antiferromagnéticos onde o espectro

Mossbauer pode conclusivamente conferir que ha um ordenamento magnético.
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Fig. A.5 Desdobramento dipolar magnético no 57Fe com e sem perturbacio
quadrupolar elétricz e o espectro Missbauer resultante.

A.2.4 Interagio Magnética e Elétrica Combinada

InteragGes nucleares dipolares magnéticas puras sdo raramente encontradas nas
aplicagdes do efeito Mossbauer, o ferro metalico é uma excegdo. Freqiientemente encontra-
se que o estado nuclear ¢ simultaneamente perturbado por interages dipolar magnética e
quadrupolar elétrica. Neste caso, os submiveis do estado /=3/2 do 37Fe ndo estio
igualmente espagados como se mostra na Fig. A.5. Assumindo H(e2)<<H(mli}, o
acoplamento quadrupolar pode ser tratade como uma perturbagio de primeira ordem na

interagdo dipolar magnética, e se encontra que os subniveis |3/2,£3/2> sio deslocados por

uma quantidade Eq(dmp}=A/2 a energias maiores e os subniveis |3/2,£1/2> sdo deslocados
por L a energias menores, sempre que Vzz € positiva. A direg@o do deslocamento de
energia por L é revertida se V77 fosse negativa. Isto abre a posibilidade de determinar o

sinal do acoplamento quadrupolar constante e portanto o sinal de V5 .
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Num sistema de eixos coincidentes com os eixos principais do tensor gradiente do
campo elétrico, com um campo hiperfino na direcdo (0,4), Fig. A.6, podemos escrever o

hamiltoniano para a intera¢éo combinada como [97]:

v
# = gy H[L, cos6 + (Ix cosd + Iy sen §)send |+ — ZzQ)[ﬂ; 124 —I%)J (A31)

41021 - 1

Se #(e2)<<X(ml) e se o tensor EFG ¢ axialmente simétrico ¢ seu eixo principal faz um
angulo 6 com o eixo do campo magnético, a teoria de perturbagdes de primeira ordem da a

seguinte expressio geral para os autovalores {97] :

m V., ( 3cos? 61
= —gu  Hm, + (1)™ "2 eQ ZZ( c"sz J (A32)

4

Fig A.6 Orientaciio de H com relacgiio aos eixos principais do
gradiente de campo elétrico (EFG).

A.2.5 Efeitos de Relaxacio

Foi visto na se¢io anterior que o campo hiperfino ¢ usualmente gerado por efeitos

de polarizag¢io dos spins por elétrons desemparelhados. A diregfio do campo € relacionada
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com a resultante de spin eletronico do atomo. Esta diregdo de spin ndo ¢ invariante, porém
pode ser alterada ou inclinada depois de um periodo de tempo por diversos mecanismos,
isto € o fenémeno de relaxagio.

A influéncia do spin nuciear / sobre a dependéncia do tempo da dire¢do do spin
atdmico pode ser desprezivel.

A freqiiéncia de precessio do spin atdmico § € tal que o spin nuclear reage s6 ao valor do

numero quantico Sz. Se o valor §7 ¢ mantido para um periodo médio de tempo g, € se é
grande comparado com o tempo de precessdo nuclear de Larmor 1,={/0; (isto
¢ @ ;Tg>1), e se além do mais este Gitimo ¢ grande quando comparado com ¢ tempo de vida
média do evento Mossbaver (isto € ®jf;»,>/), espera-se observar um desdobramento
hiperfino. Se Tty <<1; a interagdo hiperfina produz um valor médio como um resultado da

flutuagéio rapida dos spins dos elétrons ¢ o desdobramento colapsa. Se tg ~ 1; espectros

complicados com linhas alargadas sdo encontrados [98].

A.3 Esquemas de Decaimento y

Os is6topos mais usados em espectroscopia Mossbauer sio 7Fe, 1195n e 151Ey. Na
figura A.7 mostra-se o esquema de decaimento ¥ para 0 7’Co, onde os niveis de energia dos
estados excitados também sdo mostrados.

Os pardmetros mostrados sdo:

E

, Energia de transi¢do do raio y

r Largura natural de linha

r

I,,1.(+) Nomeros quanticos de spin nuclear do estado fundamental e do estado excitado

(paridade)
a . Porcentagem da abundancia relativa do is6topo ressonante
tm Tempo de vida medio do estado excitado
o Coeficiente de conversio interna totai
Egq Energia de recuo do nucleo
o, Secio eficaz de absorgdo ressonante
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Figura A.7 Esquema de decaimento y para o 57Co mostrando as transicdes Mdasshauer
de 14.41 keV e 136.32 keV
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