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Resumo

Amostras de cerimicas policristalinas do tipo Hg;_«Re,Ba;CayCus0g, foram
produzidas sendo que suas propriedades magnéticas as caracterizaram como
monofasicas. De posse dessas amostras foi demonstrado que amostras cerdmicas de
supercondutores Hg;..Re,BayCayCu;30s.x com concentragdes variando de x = 0,00 até
0,25 apresentam um comportamento de Tc nio equivalente, quando submetido a
pressiio quimica ou a pressdo externa hidrostdtica. No caso da substitui¢do do rénio (Re)
no sitio do Hg o aumento da concentracdo de Re provocou uma redugiio do volume da
célula unitdria (pressfio quimica) sem que a temperatura critica desse supercondutor se
modificasse significativamente, ou sgja, Te = 133(1) K. Por outro lado, o uso de pressac
externa hidrostdtica em medidas de resisténcia versus temperatura apresentou um
aumento da temperatura critica de até Tc(P)= 138(1) K em pressdes de 0,92 GPa.
Considerando que a pressao externa hidrostitica reduz o volume da célula minima,
produzindo um efeito equivalente a pressio quimica (exercida pela substitui¢do parcial
com rénio), ficou demonstrado que a redugéo volumétrica € um argumento muito fraco
para justificar o mecanismo intrinseco relacionado ao aparecimento do estado
supercondutor nesses compostos. No entanto, considerando modelos associados a
transferéncia de carga do plano HgO para os planos CuQO, fica aparentemente
justificada essa divergéncia entre os dois comportamentos (pressao quimica e pressio
hidrostatica externa). Nesse modelo, denominado PICT (“Pressure Induced Charge
Transfer”), podemos associar ao termo intrinseco um dos mecanismos responsaveis
pelo aumento de Te. Considerando a Hamiltoniana de Hubbard extendida t-U-V,
podemos reconhecer nesse termo intrinseco a dependéncia do “gap” com a pressdo.
Muitos dos resultados apresentados neste trabalho sdo analisados sobre esse ponto de

vista e recentes modificacGes incluidas nesse modelo sdo apresentadas.
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Abstract

Polycristal Hg ResBa,CarCus0g,x samples were produced and its magnetic
properties have shown a monophasic signature. With this monophasic samples it was
proof that the Hg, sRexBa;CayCuzOs,4 superconductors ceramic samples with x=0.00 up
to x=0.25 content have displayed a non equivalent Tc behavior when under chemical or
external hydrostdtic pressure. For the Re substitution at Hg site the increase of Re
content causes 2 cell volume reduction (chemical pressure) without Tc change
(Tc = 133K). On the other hand, the resistance versus temperature under hydrostatic
external pressure have shown a critical temperature increase up to Te(P) = 138(1)K
arround 0.92 GPa. Taken into account that the external hydrostatic pressure have made
a volume cell reduction equivalent to the chemical pressuré (made by the Re dopping) it
was demonstred that volume reduction is a poor argument to justify the intrinsic
mechanism related to the superconductor state in this material. However, considering
related models with transfer charge from the HgO layers to the CuQ, layers, it is
possible to justify the different behavior (chemical and external hydrostatic pressure).
By this model, called PICT (“Pressure Induced Charge Transfer”) it is possible to relate
the intrinsic term as increase Tc mechanism. Taken into account a model basead on the
Hubbard extended Hamiltonian t-U-V, it was recognized the “gap” pressure dependence
by the intrinsic term. Several results presented in this work were analysed by this point

of view and new model modifications were presented.
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1. Introducio

1.1  Uma histéria resumida da supercondutividade

Em 1908 Kammerlingh Onnes liqiiefez pela primeira vez o gis Hélio em seu
laboratério na cidade de Leiden na Holanda. Trés anos mais tarde, em 1911, ele estava
estudando o comportamento da resisténcia elétrica do mercirio (Hg) com a diminuigfo
da temperatura quando ao atingir a temperatura de 4.19 K a resisténcia simplesmente
apresentou uma reducfio abrupta até valores ndo detectdveis em seu sistema de
medida [1]. Como a queda da resisténcia ocorreu de forma claramente descontinua,
ficou configurado ser isso uma transi¢io de fase de um estado onde a matéria
apresentava resisténcia elétrica para um novo estado com resisténcia nula . A esse novo
estado deu-se o nome de “Estado Supercondutor”. Como a transigio apresentava a
descontinuidade da resistividade sem a existéncia de calor latente, a temperatura
associada a essa transi¢do de fase foi denominada de temperatura de transigio no ponto
critico, ou seja, Temperatura Critica de transigio, Tc.

Apbs essa descoberta, Kammerlingh Onnes encontrou transigdes similares no
chumbo (Pb) e no estanho (Sn). Entre os vérios elementos que apresentavam essa
transicdo de fase o niébio (Nb) foi o que apresentou maior temperatura critica (Tc em
torno de 9.3 K). Com o passar do tempo, ficou claro que somente alguns materiais
apresentavam essa transig@o de fase entre um estado de resisténcia normal para o estado
supercondutor.

Considerando o ponto de vista pratico, uma resisténcia nula apresenta inimeras
vantagens para aplicagdes, tais como produgdo de altos campos magnéticos, produgio
de bobinas com campos magnéticos intensos, produgdo de fios que transportem altas
correntes sem dissipagiio de energia e etc. Sabe-se experimentalmente que o tempo de
decaimento associado a uma corrente que percorra um anel fechado de material
supercondutor esta estimado em 10% anos, o que corresponde a uma resisténcia estimada
de 107°Q-m.

Qualquer metal, que apresente resisténcia nula ou nio, sempre obedece a Lei de

Inducio de Faraday. Essa lei nos diz que:



VxE = - dB/ot (Obs: O negrito representa uma relagéo vetorial)  (1.1.1)

ou seja, o campo elétrico gerado por uma variagdo temporal de um campo magnético
serd estabelecido de forma que, em um anel metdlico fechado, ird promover correntes
que criem um campo magnético com sentido oposto ao que o esta criando.

Baseado nas equagdes de Maxwell, Meissner € Ochsenfeld [2] realizaram uma
experiéncia em materiais que apresentavam o estado supercondutor. Nessa experiéncia o
material supercondutor, em forma de uma esfera, era resfriado até a temperatura de
Hélio liquido com um campo magnético constante no tempo ¢ de pequeno valor
aplicado sobre a amostra. Considerando que ndo existia nenhuma variagio temporal do
campo magnético, era de se esperar que nada ocorresse. No entanto, eles observaram
que quando o material passava pela temperatura critica, todo o campo magnético era
expulso do interior da amostra. Ao observar isso eles concluiram ser o perfeito
diamagnetismo a propriedade fundamental do estado supercondutor. Nesse caso, a
resisténcia zero seria uma propricdade associada ao estado supercondutor € o
diamagnectismo perfeito a propricdade fundamental que o caracterizaria. Essa
propriedade fundamental do diamagnetismo perfeito é denominada Efeito Meissner. A
idéia aqui € que correntes de blindagem surgem na superficie do material supercondutor,
fazendo com que o interior do mesmo apresente campo magnético nulo.

Os resultados revelados por Meissner e Ochsenfeld impressionaram os irmios
Fritz London ¢ Heinz London que acabaram por propor as equagdes de London para
descrever o fendbmeno da supercondutividade [3]. Essas equacdes descrevem o efeito de
blindagem magnética e prevéem quéo longe o campo magnético estitico poderd penetrar
no material que apresente o estado supercondutor.

Paralelamente a esses acontecimentos, em 1937 Landau desenvolveu um modelo
para descrever as transigdes de fase de segunda ordem (que envolvem a falta de calor
latente). O ponto central nessa teoria foi a introducdo do conceito de parimetro de
ordem. O parimetro de ordem ¢é uma quantidade apropriada que se anula em
temperaturas maiores que Tc mas que € diferente de zero abaixo de Tc. A identificagio
do parametro de ordem € frequentemente oriunda da naturcza da transi¢do de segunda
ordem. Para o caso de uma transico ferromagnetica € natural identificar a magnetizagio

expontinea, M, como o parimetro de ordem.



Com base nesse modelo, uma nova descrigfo sobre a transi¢io para o estado
supercondutor somente veio a aparecer em 1950 com a teoria de Ginzburg e Landau [4].
Nessa teoria eram considerados os aspectos relacionados com a transigio de estado,
descrevendo a supercondutividade em termos de um parimetro de ordem correlacionado
a presenca do estado supercondutor. Esse pardmetro de ordem estd associado a
existéncia de uma fungio de onda macroscépica W(r) . Com esse novo enfoque foi
possivel se obter uma descrigio macroscépica que englobava a proposta através dos
irméos London [3].

Nesse mesmo ano de 1950, H. Frohlich [5] publicou um trabalho no qual pela
primeira vez uma correlagio microscopica era estabelecida. Nessa proposta a interagao
entre elétrons poderia ser mediada por fonons. Com essa idéia ele previa o Efeito
Isot6pico, ou seja, a variagio da massa dos ions da rede ocasionaria a variagido da
temperatura de transigfo, o que foi confirmado no mesmo ano [6,7].

Historicamente um dos mais importantes passos para a formulagio da primeira
teoria microscépica da supercondutividade foi a formulagio de Cooper [8]. Em 1956 cle
demonstrou que dois clétrons, interagindo imediatamente abaixo do nivel de Fermi
apresentariam um estado ligado na presenga de uma interagfo atrativa fraca. Esse
modelo est4 relacionado com a formagéo de pares de Cooper.

Um ano apés a publicagiio do trabalho de Cooper (1957), J. Bardeen, L. Cooper
and J. R. Schricffer [9] divulgaram um trabalho no qual era assumido que pares de
elétrons ligados formavam a super corrente € que um “gap” de energia era formado entre
o estado normal ¢ o estado supercondutor. Os resultados oriundos da teoria de
Ginzburg-Landau e da Teoria de London foram muito bem reproduzidos pela teoria de
Bardeen Cooper ¢ Schrieffer, hoje denominada teoria BCS. Considerando ser a
interagdo atrativa entre elétrons mediada por fonons, também o efeito isotépico pode ser
englobado pela teoria BCS.

Com base na teoria BCS, muitos compostos e ligas foram exaustivamente
estudados, especialmente os compostos Al15. Muitos deles apresentavam os sistemas
denominados férmions pesados (“heavy fermions”) mnos quais os clétrons
supercondutores tinham uma massa efetiva de cem vezes ou mais a massa do elétron
(100 m.).

Dentro desse quadro histérico, outros pesquisadores procuravam estudar os

efeitos das vibracdes da rede e sua interagio com os elétrons de condugfio em sistemas



nos quais os orbitais atdmicos fossem do tipo p ou d. Um desses efeitos de interagio
rede-elétrons é denominado o efeito Jahn-Teller ¢ era o objeto de investigacdo de dois
pesquisadores do centro de pesquisas da IBM em Zurich. Em abril de 1986, um breve
artigo intitulado “Possible High Tc Superconductivity in Ba-La-Cu-O System”, escrito
por I. G. Bednorz e K. A. Miiller [10] iniciou a denominada “era of high-temperature
superconductivity”, ou seja, a era da supercondutividade de altas temperaturas criticas.
Quando o artigo apareceu impresso, muitos pesquisadores o aceitaram com uma certa
reserva, afinal de contas, durante anos anteriores virios erros de interpretagio de
resultados foram cometidos em outras publica¢es. Somente quando um grupo japonés
[11] e um grupo americano [12] reproduziram os resultados é que Berdnorz e Muller
foram levados a sério. Rapidamente, muitos outros grupos comegaram a investigar essa

area e a sucessdo de novas ¢ mais altas temperaturas criticas comegou a oCOrrer.

1.2 Os supercondutores de alto T¢ ( “High T Superconductors®).

Assim que os resultados de Berdnorz e Muller foram confirmados, muitos outros
grupos comecaram a trabalhar intensamente nesses materiais. No comecgo de 1987,
alguns pesquisadores produziram compostos a base de Lantinio (LaBaCuO) que
apresentavam o estado supercondutor préximo de 40K em pressdes atmosféricas
[13,14]. Aplicando pressdo externa hidrostatica sobre esse tipo de amostra obteve-se
uma temperatura de transicio de aproximadamente 52K [15]. Acreditando na
equivaléncia entre a pressao fisica e a pressdo quimica, 0 mesmo grupo (Chu et al.) que
fez a pressio fisica iniciou uma série de substituigdes qufmicas com 4tomos de menor
raio idnico na posi¢io ocupada pelo dtomo de Lantinio (La™), culminando com o
aparecimento do sistema Itrio (YBaCuO) [16,17], cujo T¢ € préximo de 90 K

No inicio dos ano de 1988 a temperatura critica atingia um novo patamar de
110K com a descoberta do novo sistema BiSrCaCuQO [18,19] sendo imediatamente
superado pelo novo sistema TIBaCaCuO [20,21,22] cuja temperatura critica se
apresentava no intervalo de 120-125 K.

Mais uma vez, estudos realizados aplicando pressdo externa hidrostitica no
sistema TIBaCaCuO revelaram um acréscimo de T¢ para valores préximos de 130 K
[23]. Estudos de substituicoes quimicas levaram em 1993 a descoberta da familia

HgBaCaCuO, que apresenta at€¢ os dias de hoje a mais alta temperatura critica em



pressdio atmosférica, ou seja, Tc de 135K [24,25]. Estudos realizados com pressao
externa hidrostatica aplicada nestes materiais revelaram que a temperatura critica pode
atingir valores da ordem de 160 K [26].

O fato de que a pressio hidrostdtica proporciona um incremento de
aproximadamente 30 K na temperatura critica, nessa (Gltima familia de compostos
supercondutores, revela ser possivel atingir essas temperaturas através da sintese de
outros compostos diferentes. Até o momento, ndo foi encontrado esse nOVo cOMpOsLO.

Considerando apenas a cronologia das descobertas, pode-se classificar o periodo
de 1930 até 1986 como bem representado pela supercondutividade das ligas a base de
Niébio e com o modelo BCS com orbitais do tipo s e interacdo elétron-fonon. A partir
de 1986, passa-se a lidar com supercondutores a base de Oxido de Cobre ¢ os orbilais
passam a ser do tipo p e d com hibridizagbes ¢ a interag8o entre os portadores néo € bem
estabelecida, gerando uma variedade de interpretagBes. Na tabela abaixo encontram-se
0s compostos mais representativos e suas respectivas temperaturas critica bem como o

ano de sua descoberta.

Tabela I - Relagfio dos supercondutores e suas respectivas temperaturas de transigao.

Nimero Composto Te (K) Ano
1 Hg 4.1 1911
2 Pb 7.2 1913
3 Nb 9.2 1930
4 NbNgog 15.2 1950
5 NbsSn 18.1 1954
6 Nb3(A1(]_75G€0_25) 20-21 1966
7 NbsGa 20.3 1971
8 NbiGe 23.2 1973
9 Ba,Las.xCusO, 30-35 1986

9a (LaggBap 1),Cusq com pressdo 1 GPa 52 1986
10 YB32CU3O7-d 92 1987
12 Bi2S1Ca; CusOgp 110 1988
13 leBﬂgCﬂgCllgOm 125 1988
13a TLBa,Ca;CusOyp com pressio 7 GPa 131 1993
14 HgBa;CarCuzOsgid 133 1993
14a HgBa,CayCu30g.4 com pressio 25 GPa 155 1993
14b HgB a;CayCu30g44 com presséo 30 GPa 164 1994
14c (Hgo_gpbg‘ Z)B 32C32CU303+¢1 133 1994
l4d (Hgo_gReo‘g)BaZCaZCugng 133 1995
15 (Hgo,ngn.z)B 2;Ca;CuzOg.4 138 1996

Referéncia[27].



Considerando apenas as temperaturas criticas obtidas sem 0 uso de pressdo
hidrostitica, pode ser visualizado no grifico abaixo de maneira esquemadtica o avanco da

T¢ obtido até o momento:
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Figura 01 - Desenvolvimento cronolégico das descobertas de novos supercondutores e

suas respectivas temperaturas de transi¢io, conforme a tabela I.

A passagem pela linha do Nitrogénio liquido representa um marco histérico, no
que se refere a aplicabilidade do supercondutor, pois o custo do litro de N, liquido
representa 10% do custo do Hélio liquido, usado para resfriar os supercondutores a base
de Nidbio.

1.3 A familia Hg-12(n-1)(n)

Uma das primeiras evidéncias experimentais da existéncia da familia Hg-12(n-
)n foi mostrada por S. N. Putilin et al. [29] em 1991 sintetizando compostos com a
férmula HgBa,RCu,0¢.5 (R= clementos de terras raras tais como La, Nd, Eu, Gd, Dy e

Y) [30]. Esses compostos sdo andlogos a série Tl-12(n-1)n com n=2 nio apresentavam o



estado supercondutor. Como o contetido de oxigénio era desconhecido os autores
sugeriram que a determinacio do teor adequado poderia induzir uma concentracfo
adequada de portadores (vacfncias) nas camadas de CuO, necessiria ao aparecimento
do estado supercondutor. Para as demais familias de supercondutores a base de 6xido de
cobre a valéncia média estimada para o aparecimento da supercondutividade é
vCu = 2,2. Essa evidéncia foi bem estabelecida no caso do composto YBa;Cu30g.5. No
caso da familia HgBa,RCu,04,5, pode-se avaliar que a valéncia média do cobre é
representada por vCu=1,5+ 3, sugerindo que a valéncia encontrava-se abaixo da
necesséria.

Uma primeira sugestio pensada para verificar o problema da valéncia exposta no
pardgrafo anterior seria a substitui¢io do cétion La*™ pelo Ca*™. Isso foi tentado por
alguns autores acima citados utilizando a substitui¢dio parcial de Ca*? por Eu* no
composto HgBa,EuCu,0¢45 , porém nenhum resultado positivo foi obtido. Como
segunda sugestdo para aumentar a valéncia média do cobre 0os mesmos autores pensaram
em realizar a sintese de membros desta familia que apresentassem um niimero menor de
atomos de cobre (n=1). Como nesse caso somente uma camada de CuO, estaria
presente, pequenos valores de oxigenag@io 8 poderiam ser suficientes para induzir a
supercondutividade. Neste caso, a valéncia média do cobre seria dada pela expresséo
vCu = 2(1+3). A sintese desse primeiro membro foi um sucesso resultando numa

publicagdo muito importante de Putilin e colaboradores em 1993 [24].

1.3.1 Os supercondutores de Hg sintetizados

O processo de sintese dos supercondutores da familia a base do elemento
merctirio, HgBa,Ca, ;CuyOni2+5 - Hg-12(n-1)n com n=1,2,.7, é um muito mais
complicado que o processo de sintese dos demais supercondutores baseados em 6xido
de cobre. Os membros mais altos (n=4,5,6 e 7) dessa familia sdo muito dificeis de serem
sintetizados. Nos primeiros estdgios da pesquisa somente o membro Hg-1201 (n=1) era
sintetizado através de métodos comuns de encapsulamento ou através de técnicas de alta

pressdo necessaria para atingir altos graus de pureza [31].



Ap6s alguns meses de sua descoberta, os trés primeiros membros (n=1,2 e 3) da
familia Hg-12(n-1)n comegaram a ser sintetizados através de reagOes sélidas realizadas
dentro de tubos selados de quartzo. Esses compostos apresentavam-se na forma
monofésica, confirmando o sucesso do processo de sintese [32,33]. A necessidade de
encapsulamento provinha do fato de que numa reagéo sdlida, envolvendo HgO, durante
o aquecimento ocorria a decomposi¢io do 6xido de mercirio em vapor de Hg e
oxigénio. Realizando a reagdo em um ambiente aberto, essa decomposigdo leva a saida
do vapor de mercirio para a atmosfera, perdendo-se com isso a estequiometria original
do composto e prejudicando a formagdo do mesmo. Encapsulando o composto numa
ampola de quartzo esse vapor s¢ mantém dentro da mesma proporcionando a
manuten¢ao da estequiometria original. O uso de altas pressdes na sintese provocava o
mesmo efeito que o encapsulamento, ou seja, evita-se a perda do vapor de mercirio para
a atmosfera preservando a estequiometria original dos reagentes.

As amostras produzidas no inicio de 1994 eram geralmente feitas através da
mistura direta dos reagentes com o subseqiientc tratamento térmico em ampola de
quartzo ou forno de alta pressio ou através do uso da mistura de um precursor
previamente tratado com o 6xido de mercirio. No primeiro caso, reagdo direta dos
reagentes, a mistura inicial em geral continha oxyanions (carbonatos, nitratos, etc.) ou
agua, o que na presenga de um volume fechado acabava por prejudicar
significativamente a composigao de fases das amostras preparadas, suprimindo a fase
supercondutora.

Um notével avango foi constatado nas amostras produzidas através do método de
encapsulamento em tubo de quartzo, quando os pesquisadores passaram a usar na reagio
solida a mistura de HgO com um precursor previamente preparado. O chamado
precursor nada mais era que a mistura estequiométrica de varios carbonatos, nitratos ou
oxidos excetuando o HgO. Produzindo um composto (precursor) com a estequiometria
correta para a futura mistura com o 6xido de mercirio HgO foi possivel obter uma
homogenidade mais eficiente dos reagentes antes da sintese final em uma ampola selada
de quartzo. Essa preparagdo de precursores (sem o HgO) mostrou-se muito sensivel a
presenca de CO; na atmosfera. Consequentemente, todas as operagdes deveriam ser

efetuadas em ambientes selados com a presenca de atmosfera inerte (N» ou Ar).



1.3.2 Os supercondutores de Hg dopado com Renio - Hg,Re.

Para entender melhor a formagio desse composto, deve-se visualizar a estrutura

dessa familia cuidadosamente. Abaixo a estrutura tipica dessa familia € reproduzida:

° 9 < Hg-1234
® Hg I , b g

® Cu

® Ca 8

© Ba

e N
X
SN gl (S

o
Wz

&

®
e
®

AP

97K 127K 134K 128K

Figura 02 - Estruturas cristalinas da familia HgBa;Cay 1CunOani245 — Hg-12(n-1)n. Da
esquerda para a direita temos n=1,n=2, n=3 e n=4, sendo o Te indicado abaixo da
estrutura. Todas estruturas tem simetria P4A/mmm ¢ os planos Cu-O sio ressaltados.

O plano de Cu-O é dito ser o plano de cargas no qual ocorre a
supercondutividade e o plano de Hg-O é denominado como reservatdrio de cargas. A
idéia do reservatorio é a de que as cargas seriam injetadas no plano de Hg-O para o
plano Cu-O através da ligagdo do orbital p do oxigénio apical (oxigénio que estd
posicionado imediatamente a cima do cobre pertencente ao plano Cu-O).

Como foi visto no item anterior, a produgio de amostras puras € monofasicas
passa pela manipulagdo dos reagentes ou precursores em atmosferas controladas e
principalmente isentas de CO,. A contaminagio com esse gas (COy) se da
principalmente pela alta reatividade do Ba presente na estrutura dessa familia de

supercondutores.
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A substitni¢do do carbono pelo merciirio foi inicialmente observada por E. M.
Kopnin et al. [34] que produziu amostras do tipo Hg-1223 (n=3) oriundas de carbonatos
e através de fornos de alta pressdo e alta temperatura. As amostras Hg-1223 exibiam
baixo T¢ e a supercondutividade era suprimida em amostras de Hg-1234 (n=4). Nesse
caso foi constatado uma evidé€ncia da substitui¢io de [HgOz]'2 por [CO3]'2 . Além disso,
uma nova prova dessa substitui¢cio foi fornecida através de estudos de difragdo de
neutron no composto Hg-1201 [35]. Como esperado, a fase exibia um fator de
Debye-Waller muito grande para o Hg (1.37A), sendo que o T¢ era mais baixo que o
reportado na literatura (91 K comparado com 96-97 K). A substituigio do carbono (C)
pelo merciirio (Hg) era a causa desse problema, pois o carbono induzia distorcdes locais
na camada de (CuQ,). Essas distor¢bes modificavam a posicdo do cation de Cu
destitnindo-o da valéncia média 6tima desejada para maximizar o valor de Tc . Foi
constatado nesses trabalhos que a curva da variagio do parimetro a como funcio T¢ era
ligeiramente deslocada para baixos valores, quando a substituicio de carbono (C)
ocorria.

De modo geral, muitos pesquisadores indicaram que a substituigio do merciirio
(Hg) por um cation de mais alta valéncia poderia estabilizar a estrutura dessa familia,
coibindo a entrada do carbono (C) na posi¢do do préprio mercirio. Shimoyama et al.
[36] trabalthou com vérios elementos da mesma série tendo encontrado no rénio (Re) a
melhor substitui¢do. Yamaura et al. [37] foram os primeiros autores que indicaram a
preferéncia do Re pelo sitio do Hg ao invés do Cu, como foi tentado inicialmente [36].
Neste caso 0 Re se localiza no plano de HgO assumindo uma coordenagiio octaédrica
como os oxigénios, tal como ReOg. Na figura abaixo o composto Hg-1223 ¢

Hg,Re-1223 (n=3) sdo comparados.
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Hg-1223 Hg,Re-1223
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Figura 03 - Célula unitiria dos compostos Hg-1223 e Hg,Re-1223. As respectivas

temperaturas de transigdo acham-se indicadas abaixo da estrutura.

A grande vantagem da adigio de Re no lugar do Hg € o fato deste evitar a
contaminagio do carbono. A concentragio ideal para que isso ocorra € a de 25% de Re
para 75% de Hg [38,39,40]. Nesta concentrag@o temos praticamente um atomo de Re
para cada célula primitiva do composto, evitando com isso qualquer possibilidade de
contaminagdo com o carbono. A solubilidade do Re nesse composto atinge 30%, sendo
que no decorrer deste trabalho monstrar-se-4 que a concentragio de 18% nominal € a
mais adequada para a produgio de amostras com as melhores propriedades fisicas.

No caso da substituicio com Re, também pode-se utilizar as técnicas de

encapsulamento em ampola de quartzo bem como o uso de alta pressdo e alta
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temperatura em fornos de pressdo. Para o caso de encapsulamento em ampola de
quartzo, a substituigdo com Re permite que o precursor seja manipulado em uma
atmosfera comum tomando-se o cuidado apenas de nio contaminar 0 precursor com
agua.

Os primeiros testes realizados em ICMA-Barcelona por A. Sin [41] revelaram
que preparando diversas amostras num mesmo lratamento térmico, apenas a amostra
com 18% de Re na composicio nominal apresentava fase Ginica e a maior temperatura
critica. Na seqiiéncia de trabalhos desenvolvidos percebeu-se que o desconhecimento da
pressdo no interior da ampola estava causando explosdes esporddicas, além de langar
uma grande divida sobre que pardmetros seriam importantes na sintese das amostras
dopadas com Re. Colocando a questdo de outra forma, pode-se dizer que: com o uso da
técnica de ampola selada de quartzo, denominada CEM (“Common Encapsulation

Methods”), alguns problemas passaram a existir, a saber:

1. Como determinar a pressdo dos gases (oriundos da decomposi¢iao do HgO) dentro

da ampola para se evitar uma explosdo?

2. Qual a relagdo entre o volume ocupado pela amostra e o volume vazio oferecido

pela ampola ? (Fator de preenchimento - ff)

3. Qual a influéncia da pressdo parcial de oxigénio oriundo da decomposicio do

precursor sobre a sintese?

4. Qual a influéncia da pressdo parcial de mercirio sobre a sintese? (Fator de

preenchimento ligado ao merciirio - ffy,)

Muitas dessas perguntas passam a encontrar respostas no decorrer deste trabalho
utilizando uma nova técnica denominada “Andlise Termobarométrica” criada por A.G.
Cunha e A. Sin [41,42]. Essa nova técnica teve um grande desenvolvimento durante os
anos de 1997 até 1998 auxiliando em muito este trabalho, porém ainda existem muitas

perguntas a serem respondidas e muito trabatho a ser realizado.
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1.4 O estado supercondutor na matéria

Podemos caracterizar o estado supercondutor através de uma interpretagio
macroscopica  (termodinimica) ou microscopica (quéntica). No caso dos
supercondutores de alta temperatura critica (“High T¢”) a interpretagao microscopica
ainda é alvo de muita investigagfo, pois até o momento ndo € clara a origem do
acoplamento entre os portadores de carga. No entanto, o conhecimento da teoria BCS €
muito importante, pois seja qual for o modelo que descreva a supercondutividade em
compostos ndo metdlicos (a base de Cu-0), a teoria BCS devera ser contemplada como
um caso particular desse modelo.

Na teoria BCS, o estado supercondutor em metais pode ser descrito muito bem
pelo conceito de formagiio de um “gap” de energia préximo a superficie de fermi. Esse
“gap” esta relacionado diretamente com a interagéo que acopla os portadores de carga
em um metal, ou seja, os elétrons. Para entender o conceito basico de uma interagao
atrativa entre dois elétrons, deve-se refazer o carhinho de Cooper, sendo que para tanto

um diagrama esquemdtico € proposto abaixo ref.[43]:

> > > >
*
k-q : S i:__; K +q
k’+q
T, S
7o ‘g
T2
>
k
>
k’
>
-
k K’

Figura 04 - Diagrama esquematico da interagio entre dois elétrons.
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Pode-se entender a interacdo dividindo-a em etapas, a saber:

1. Considerando o lado esquerdo, no tempo T, a energia total ¢ E; = Ex g+ Eg + By .
Considerando novamente o lado esquerdo, em T, temos E4 = Ex g + Eryg

Considerando o lado direito, em T, temos Ez = Ex + Eg + Epag -

Ll

Considerando o lado direito ainda, em T, temos E4 = Ex g + Epuq -

No intervalo intermedidrio entre T, e T4, a energia precisa ser conservada somente
com o principio da incerteza AE x At >h/2n. Se for considerado que a interagao €
mediada por fonons, a energia de interagdo pode ser calculada usando a epergia de

Debye, kgBp = wph/2r, proporcionando uma reabsorgdo do fonon no tempo:

At=Ts—T,=h/(2tkg Op) = 3 x 10135 (1.4.1)

ou seja, 0 fonon deve ser reabsorvido durante o tempo de uma oscilagio da rede. Sendo
isso pouco provdvel, ocorre uma ndo conservacio de enmergia durante o estado
intermedi4rio que € denominado de processo virtual sendo os fonons envolvidos
denominados de fonos virtuais, uma vez que seu tempo de vida € limitado pelo principio
de incerteza. Os processos virtuais sdo as principais fontes de acoplamento entre elétron
e fonos. Se a energia de Debye for substituida por outra com maior valor, o tempo de
interacio tornar-se-4 menor ainda, ndo cabendo a mediag@o de fonons no processo.
Considerando o processo de interagio elétron-fonon um processo que pode ser
tratado através da teoria de perturbacfio, pode-se escrever a Hamiltoniana de dois

elétrons como:
H=H, +H (14.2)

onde H, representa a energia cinética dos dois elétrons livres e o termo Hj representa a

interagdo entre ambos. Pode-se escrever H; como sendo,

Hi=M?/ (E,-Ey) (1.4.3)
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onde M é o elemento de matriz, E; (Ex + Ei') € a energia do estado inicial e E; a energia
do estado intermediario definida em (1) com Eg = wyh/27.
Considerando o processo descrito na parte esquerda da figura 04 e fazendo as

substituicdes na expressio (1.4.3) encontra-se a expressao abaixo:

Hiesquerda)= > {M?/[(Ex—Eiq) + (03h/2m)]) (1.4.4)

k

Levando em conta que o processo descrito na lado direito da figura 04 também pode
ocorrer, tem-se que os elétrons no estado k ¢ k’ podem também ser espalhados para
estados k-q e k’+q se k” emitindo um fonon de vetor de onda —q, que € absorvido por k.

Neste caso tem-se a seguinte descri¢do do processo:

Hy(direita) = > {-M?/[(Ex— Eiq) + (00h/2m)]} (1.4.5)

k

A energia total ganha durante o processo de espalhamento do estado (k,k’) para

(k-q,k’+q) é representada pela soma dos dois processos, a saber:

Hi= {(hayM?)/®[(Ex - Exq) - (gh/2m)’]} (1.4.6)

Esta € a forma geral da Hamiltoniana de interaggo elétron-fonon onde wgh/27 € a
energia trocada através do fonon (=0.02 eV). Para que a interagfo seja atrativa o termo

H; deve ser negativo, ou seja:
Ex ~ Exq < (tgh/27) (147

que é uma condic@o que possibilita a intera¢do atrativa entre dois elétrons. Neste caso
percebe-se que a diferenca de energia entre os elétrons deve ser menor que a energia
envolvida pelo mediador da interagdo. Usando o principio de Pauli, pode-se prever que
os estados envolvidos nesse espalhamento devem ser aqueles proximos a superficie de

Fermt e os spins envolvidos devem ser opostos, kT,-ki.
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Para entender melhor este problema, vamos tomar a energia livre de clétrons
adicionais colocados em estados préximos ao mar de Fermi € em T=0. A Hamiltoniana,

fungdes de onda e autoenergias sao:

H, = - h’V¥8%’m (1.4.8a)
Po = e (1.4.8b)
&, = h’k¥/8m*m (1.4.8¢)

Se esses elétrons adicionais ndo interagem, esses elétrons deverdo satisfazer a mesma
Hamiltoniana e a energia dos niveis deverd ser descrita pela equagdo (1.4.8¢c).
Considerando a existéncia da interagfo (Hy) entre os elétrons, outros elétrons do mar de
Fermi participardo dessa interagdo somente se um dos elétrons que participa da
interac@o for oriundo de um estado muito préximo e imediatamente abaixo ao nivel de

Fermi. Portanto, a Hamiltoniana serd descrita como :
H=H,+H (1.4.8d)

Vamos tomar as coordenadas do centro de massa desses elétrons como sendo
descrita por p = -1, ¢ também vamos lembrar que o principio de exclus@o permite que
s6 estados k > kr estejam acessiveis a esse par de elétrons. Neste caso, podemos definir
a energia no nivel de Fermi como sendo g =0.

Sendo assim, podemos descrever o sistema como:

o) = Z ay . %P = Z ay . gHik D =Z a  gltHdl giChr2 (1.4.8¢)
k k k

A energia do estado fundamental (estado ligado) pode ser obtida quando

calculamos os termos da Hamiltoniana completa e observamos alguns detalhes, a saber:

<plHI@p>=<p | Hol o>+ <ol Hilp>=W (1.4.8f)
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ou seja, multiplicando o lado esquerdo da equagdo (1.4.8f) por uma onda plana
complexo conjugada, integrando sobre todo o espago e usando a condigdo de

ortogonalidade nos obteremos a seguinte expressao:

28 . a- + z J e X P Het P dt=W a (1.4.8g)
k

onde,
<@ | Hil¢>= Vi = [e™PIe™ P dt (1.4.8h)

Portanto, substituindo (1.4.8h) em (1.4.8g) obteremos a equacao descrita abaixo

para o problema, a saber:

(W-2ep). ae = ). Vi - g (1.4.81)
k

Se considerarmos ser o potencial atrativo e constante até um determinado valor

de corte (¢ h/2m) e nulo para valores de energia superiores a esse limite, ou seja,
Vi = constante = V para g < 0ch/2n (14.9)
Vik-= 0 parag > och/2n (1.4.9a)
Nos teremos a seguinte condicdo :

Y Vie.ae=c = (W-2e&).ac=c (1.4.9b)
: .

que nos leva a seguinte conclusao :

a,- = c/(W-2¢g) (1.4.9¢)
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Sendo assim, se substituirmos (1.4.9¢) em (1.4.9b) obteremos a seguinte

eXpressio :

c= kz‘ Vik . @ = kz‘ Vi o/ (W-2g,) = 1= kz Vi . (W-2g,) -1 (1.4.9d)

Lembrando que a somatdria sé se relaciona a valores acima do nivel de Fermi e

limitados por um valor de corte, podemos escrever a mesma como abaixo :

1= Y Via. (W-2g) " (1.4.9¢)

sendo que, se considerarmos a densidade de estados préximo do nivel de Fermi como

expressa pela aproximacio abaixo :
N(E) = constante = N(0) para & < @ h/2n (1.4.10)

Nos podemos escrever a expressio (1.4.10) como sendo :

1 _® N(O)de
- = ! (1.4.10a)

W —2¢

Manipulando a equagao (1.4.10a) e integrando sobre o espectro de energia (0 até
ha,) limitado por uma freqiiéncia de corte (as vezes € usado Debye) obtém-se o
resultado previsto por Cooper para a formagéio de um estado ligado entre os elétrons

proximos ao nivel de Fermi;
W = -2(wc h/2m) [exp2/NO)IVI) - 1T (1.4.11)
sendo que, para o caso do produto N(0)IVl << 1 essa mesma expressio se reduz ,

W = -2(wch/2w) exp(-2/N(0)IVI) (1.4.12)
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que j4 se aproxima muito da expressio obtida para o modulo da energia de interagao,

quando usamos a teoria BCS e fazemos a mesma aproximagao [27,28,43]:
A= (¢ h/2m) / sinh(1/N(OIVI) (1.4.13)
N(O)IVI <<l = A = 2(wc h/2x) exp(-1/N(O)IVI) (1.4.14)

Para o caso do estado fundamental descrito na teoria BCS a densidade de
estados, tomada préximo ao nivel de Fermi, passa a ter um peso fundamental, como

pode ser conferido na expressao abaixo descrita:

W = -2N(0)(cxc h/2m)* exp(-2/N(O)V) (1.4.15)

Ainda considerando a teoria BCS, pode-se avaliar a temperatura critica através

da aproximagao abaixo;

kpTe = 1,134 (¢ h/2r) exp(-1/N(O)V) (1.4.16)
fazendo ¢ = tp € passando kg para o outro lado teremos:

Te = 1,134 8p exp(- 1/N(O)V) (1.4.17)

A comparagio numérica entre a expressdo (1.4.13) e a expressdo (1.4.16)

fornece uma relagdo pritica muito usada, a saber:

A= 1.76 kgTc (A, = A(T=0) calculado em T = OK) (1.4.18)
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O célculo do “gap” de energia que se forma proximo da superficie de Fermi deve

considerar os elétrons que tenham energias Ex < ¢ h/2x para Ey < Er , logo assim, a

L4

energia do “gap” € calculada conforme expressio abaixo:

Eg =24, (1.4.19)

o que nos leva a seguinte relacfo final:

2A,=BksTc (onde B =3.5) (1.4.20)

O conhecimento do “gap” proporciona possibilidades de fazer previsdes sobre
outras propriedades do estado supercondutor. Vejamos abaixo algumas das mais

comuns propriedades [27,28.,43]:

A(T) = 1,74A(T=0)[ 1-(T/T)] > (1.4.21)
I(T) = [RA(T)/(2eRy)]tanh[A(T)/(2ksT)] (1.4.22)
En - Es = N(B)[A(T=0)]%/2 = [u,HAT=0)]/2 (1.4.23)

onde (1.4.21) fornece a dependéncia do “gap” com a temperatura que devido a equagio
(1.4.23) reflete a mesma dependéncia para o campo critico termodinamico (Hc). A

equacio (1.4.22) mostra a dependéncia da corrente Josephson (L) com a temperatura.
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1.5 O efeito da pressio hidrostaitica sobre as propriedades fisicas.

1.5.1 Introducio.

Uma grande quantidade de trabalhos publicados em supercondutores de alto Tc
tem sido produzidos usando técnicas de pressio externa para realizar estudos de
propriedades de transporte ¢ propriedades magnéticas em geral. O uso de técnicas de
pressdo é muito vantajoso, pois neste caso podemos reduzir as distancias atdmicas sem
que se faca uso de qualquer elemento quimico, o que geralmente causa modificagOes nas
propriedades eletrdnicas dos compostos. Os recentes experimentos desenvolvidos
usando técnicas de pressdo tornaram possiveis obter dados que podem ser comparados
com os oriundos de medidas realizadas em pressdo ambiente.

Os experimentos com uso de pressdo podem ser divididos em trés ramos

diferentes considerando o tipo de pressdo usada, a saber: :

1. Pressdo hidrostdtica
2. Pressdo quasi-hidrostdtica.

3. Pressdo uniaxial

Para o caso de um sistema com pressfo hidrostética, temos como exemplo tipico
o gis Hélio dentro de um cilindro com um pistdo mével. Além desse, temos o caso
classico de um cilindro com um pistdo mével dentro do qual coloca-se um meio liquido
transmissor da pressdo que & considerado hidrostatico. O conceito de meio hidrostético
aqui provém do fato de ndo ocorrerem tensdes que tornariam o meio anisotrépico sob o
ponto de vista de tensdes mecinicas aplicadas.

No segundo caso, sistema quasi-hidrostético, temos o uso de meios liquidos ou
s6lidos com reduzida granularidade como meio transmissor da pressio. Em baixas
pressdes (P < 2 GPa) esses sistemas comportamn-se como hidrostéticos. Somente com 0
uso de altas pressdes (P > 30 GPa) podem ocorrer respostas ndo hidrostiticas, portanto

aparecendo tensdes que tornam 0 meio ndo isotropico.
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No terceiro caso, sistemas uniaxiais, temos como objetivo o estudo de pressdes
uniaxiais em cristais, portanto o emprego de um meio transmissor isotropico perde
sentido. Os métodos mais comuns usam as variagdes das dimensbes das amostras, que
ocorrem quando variamos a temperatura da mesma, como a idéia bdsica para
proporcionar o aparecimento de tenses em determinadas diregoes.

A grande maijoria dos resultados relatados na literatura sdo originarios de
experimentos de pressdo hidrostitica em faixas de valores que vdo desde 0.1 GPa até
50 GPa (1 GPa = 10 kbar). O objetivo desses experimentos tem sido o de correlacionar a
varia¢lio da distincia entre o cobre e o oxigénio (Cu-O) e a temperatura critica. Muitos
estudos levam em consideracdo que a distincia entre o dtomo de oxigénio dito apical e
0 dtomo de cobre é um fator determinante da temperatura critica, porém ao longo do
tempo essa correlacio simples tem se mostrado inconsistente. Modelos mais elaborados
levam em consideracdo que a mudanga do termo de “hopping” (t) na Hamiltoniana de
Hubbard com a presséo tem sido o principal indicativo do aumento de Te.

O pardgrafo anterior nos dd uma idéia da importdncia dos experimentos
realizados com pressdes externas, pois seja qual for o modelo proposto a variagio de T¢
promovida pela pressdo externa hidrostética deve ser consistente com o mesmo.

Nos itens que se seguem tentou-se compilar os diversos experimentos realizados

nas distintas familias de supercondutores de alto T¢ conhecidas [44].

1.5.2 Sistema a base de Lantinio.

O primeiro sistema descoberto da familia dos supercondutores cerimicos a base
de 6xido de cobre foi o La,,Ba,CuO4 . Uma grande quantidade de trabalhos com
pressoes externas foram realizados neste sistema. Como ji foi mencionado
anteriormente, a confiabilidade dos resultados obtidos através do uso de pressdes
externas depende do tipo de aparato e da qualidade das amostras usadas na medida. O
sistema mais geral desse composto € descrito como Lay M,CuQs (M =Ba,Sr). E
conveniente ressaltar que nesse sistema o efeito da pressdo externa sobre a temperatura
critica € muito sensivel a simetria do cristal. Existem vdrios resultados obtidos na
literatura sobre medidas de resisténcia usando métodos hidrostiticos e quase-

hidrostaticos, células cilindricas de CuBe com pistdo, método de Bridgman com um
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meio liquido transmissor. Procurou-se relacionar varios desses resultados associados ao

efeito da pressdo nesse sisterna na tabela Il transcrita abaixo.

Tabela II - Resultados obtidos na literatura para o sistema La(Sr,Ba)CuO. Todas as
amostras se apresentavam na forma policristalina.

Composto Te(K) Max P Método dT/dP (K/GPa) | Referéncia
(GPa)
La, gSrg,CuQ, 38.0 2.0 Pp 1.9 46
La;,Sr,CuQ, 32.0 1.4 Pp | @ - 47
x=0.08 25.0 14 Pp 4.25 “
x=0.12 33.0 1.4 P,p 3.82 “
x=0.16 37.0 1.4 P.p 3.18 “
x=0.20 35.0 1.4 P.p 2.66 “
x=0.24 20.0 1.4 P,p 32 “
La; ,Ba,CuQ, 32.0 1.6 P.p 8.0 48
Lay 45519 15Cu0y 350 2.0 P,p 3.1 49
La;Cuy 0204y 37.0 1.8 P.p 2.3 50
Ea3,Cuy 6204y 37.0 4.0 B,p 25 50
La;,CuQy,q 40.0 1.8 Pp 0.8-8.0 51
La;CuQy 415 1.7 P,p 50 52
Lay ,Ba,CuQ, -— 1.7 P,p — 53
x=0.050 - — P.p 1.9 -
x=0.080 e - Pp 1.9(2) -
x=0.120 - S P,p 6.0(2) “
x=0.125 - - P,p 6.3(1) “
x=0.145 -—— - P,p 4.6(1.1) “
x=0.175 - — P.p 2.6(6) “
x=0.250 -—— -—— P.p 0.2(5) .

P - corresponde a uma célula cilindrica com meio hidrostético liquido.
B - corresponde a uma célula de pressdo de Bridgman.

p - corresponde a medidas de resisténcia elétrica.

1.5.3 O sistema a base de Itrio.

O sistema YBa,;Cu307,5- Y-123.

O efeito da pressdo externa sobre a temperatura critica (Tc) no composto
YBa,;Cu30y (Y-123) depende do conteddo de oxigénio presente na amostra. Além disso,
a substituigdo do ftrio (Y) por outra terra rara também revela mudangas na temperatura
critica. A substitui¢io do elemento Cu que pertence aos metais de transi¢@o por outros
elementos afeta Tc de modo significativo. Na tabela III a seguir encontram-se resumidos

alguns resultados encontrados na literatura para amostras sem substituigdo parcial do

ftrio.
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Composto Conformagio Tc(K) | MaxP | Método | dTo/dP (K/GPa) | Referéncias
(GPa)
YBa,Cu0, | policristalina 93 2.0 P.p =1 54
YBa,Cu;0, | policristalina 04 0.8 G,p =0.7 35
YBa;,Cuz0, | policristalina 92 0.4 P.p 0.4 56
YBa,Cu;(3y | policristalina 90 1.8 P,p 0.9 57
YBa;Cu;0, | monocristal 89 1.8 P,p 1.0 58
YBaCu;O, | monocristal 90 13.2 D,p 0.64 59

P - corresponde a célula cilindrica com meio hidrostdtico liguido.

D - corresponde a célula de diamante usando meio hidrostdtico liquido.
G - corresponde a célula cilindrica com o meio gasoso.

p - corresponde a medidas de resisténcia da amostra.

Na tabela IV, abaixo descrita, relacionam-se amostras submetidas a variacdo de

pressdo e que apresentam a substituicio do elemento Ttrio

comparado com o préprio YBaCuO.

Tabela IV — Resultados sobre (M=Y,Gd,Eu, Yb,Nd)Ba,Cu30-,, obtidos na literatura.

(Y) por outro dtomo

Composto Conformagio Tc(K) | MaxP Meétodo dT/dP (K/GPa) | Referéncia
(GPa)
YBa,Cu:0, policristalina 92 1.6 P.p 0.4 56
YBa,Cu;:0, policristalina 50 1.8 P,p 0.9 57
GdBa,Cu:0, | policristalina 94 1.7 Pp 1.3 *
GdBa,Cu;Q, | policristalina 94 1.6 Pp 0.9 56
ErBa,Cu;0, policristalina 91 1.6 P,p 1.4 57
YbBa;Cu;O, | policristalina 88 1.9 P,p 1.9 ¥
EuBa,Cu; O, polocristalina 90 1.6 P.o 1.5 60
EuBa;Cus0, monocristal 94 1.6 P.p i.2 61
NdBa;Cu;0, | policristal 87 6.0 Dy 3.4 62

P - corresponde a célula cilindrica com meio hidrostitico liquido.

D - corresponde a célula de diamante usando meio hidrostético liquido,

p - corresponde a medidas de resisténcia da amostra.
X - corresponde a suscetibilidade magnética

O sistema YBa,Cu, 05 - Y-248

Em contraste com o sistema anterior, Y-123, o sistema YBa,CusOg (Y-248) nio

apresenta variagoes de contetido de oxigénio nas amostras. Esse sistema apresenta uma

grande variag@o de Tc com a presséo, conforme pode ser visto na tabela V a seguir.
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Tabela V - Resultado da literatura para YBa;Cu,Og

Composto Conformagio Tc(K) Max P Método | dT/dP (K/GPa) | Referéncia
(GPa)

YBa,CuyOy | policristalina 80 1.5 P.p 55 63

YBa,CuyO; | policristalina 78 2.0 P,p 55 64

YBa,CuyOy | policristalina 82 1.5 Pp 5.1 65

YBa,CuyOg | monocristal 78 12.0 D.p =5 66

P - corresponde a célula cilindrica com meio hidrostitico liguido.
D - corresponde a célula de diamante usando meio hidrostético liquido.
{ - corresponde a medidas de resisténcia da amostra.

1.5.4 O sistema a base de Bismuto .

Os supercondutores a base de 6xido de cobre CuO com dois planos de 6xido de
Bismuto BiO sao usualmente conhecidos pela notagdo Bi,SryCap.;Cu,Oy com n=1,2 e 3.
Essa familia apresenta temperaturas de transi¢do de 20 K (n=1), 90K (n=2) ¢ 108 K
(n=3). O plano formado por BiO pode acomodar um excesso de oxigénio apresentando
com isso a possibilidade de se tornar um reservatério de carga. Na tabela VI
encontram-se resumidos alguns resultados encontrados na literatura para amostras nao

dopadas.

Tabela VI — Resultados da literatura para o sistema BiSrCaCuO.

Composto Conformacio Tc(K) | MaxP | Método dT/dP Referéncia
(GPa) (K/GPa)

Bi;Sry;Ca, Cu,y Oy monocristal 82.5 1.1 Px 1.9(2) 67
Bi;SryCa; CuyOg policristalina 85.0 0.9 Py 1.6(2) “
BiySr;Ca; CuyOy monocristal 854 1.2 Pp 2.0 68
BiySryCa;Cuy 04 monocristal 84 1.6 P,p 1.5(2) 69
Bi,S8r;Ca; CuyOq policristalina 924 8.0 D.p -1.6 70

Bi; ¢Pbg4SraCaCuy0,g | policristalina 102 0.9 Py 1.7(2) 67
(Bi,Pb)Sr,Ca;Cu,Op policristalina 108 0.9 P, p 30 71

P - corresponde a célula cilindrica com meio hidrestético liquido.

D - corresponde a célula de diamante usando meio hidrostitico liquido.
G - corresponde a célula cilindrica com o meio gasoso.

p - corresponde a medidas de resisténcia da amostra.

X - corresponde a suscetibilidade magnética.
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1.5.5 0O sistema a base de Tilio.

Os supercondutores a base de 6xido de cobre CuQO com dois planos de 6xido de
Télio sdo conhecidos pela notacdo T1;SrCa, 1 CuyOones € ThBaxCay, 1CunOopis com
n= 1,2 e 3. Dentro dessa familia, o composto Tl;Ba;Ca;Cu30,p (n=3) apresenta uma
temperatura critica em fung3o da pressdo Tc(P) que pode chegar a 131 K. Essa era a
maior temperatura critica encontrada até o ano de 1993. Na tabela VII foram dispostos

dos alguns resultados encontrados na literatura para amostras nio dopadas.

Tabela VII — Resultados obtidos na literatura para Tl:Bay,CayCuz040.

Composto Conformacio Tc(K) { Max P | Método | dTo/dP (K/GPa) | Referéncia
(GPa)

Tl,Ba;Ca;Cus0)y | policristalina 99,5 0.7 Py 5.0(5) 67

T1;Ba,Ca;Cu;0y | policristalina 106.0 1.3 Pp 2.4 72

Tl,BayCayCuy0,y | monocristal 116.0 7.5 D,y 4.8(3) 73

P - corresponde a célula cilindrica com meio hidrostdtico liquido.

D - corresponde a ¢€lula de diamante usando meio hidrostatico liguido.
p - corresponde a medidas de resisténcia da amostra.

% - corresponde a suscetibilidade magnética,

1.5.6 O sistema a base de Merciirio.

Desde sna descoberta em 1993 [24] j4 foram realizados muitos estudos com o
uso de pressdo externa no sistema HgBa,Ca, Cu,Ospi0.5 (n=1,2,3,4...). Entre esses
compostos que usam o 6xido de mercirio (no plano chamado reservatério de cargas)
encontra-se 0 membro n=3. Este composto (HgBa,Ca;Cu304,5 - Hg-1223) apresenta a
mais alta temperatura critica registrada at¢é o momento sob pressio ambiente,
T, = 134 K [25]. Utilizando técnicas de variagio de pressdo externa hidrostdtica esses
compostos atingiram as maiores temperaturas criticas registradas até o momento
Te(P) =164 K [78]. Isso indica um incremento de 30 K na temperatura critica, o que
tornou esses compostos muito famosos. Sendo assim, esta af colocada a possibilidade

nitida de se aumentar o T¢ procurando novos compostos. Essa tltima frase revela uma
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das maiores caracteristicas dos estudos de pressio em amostras supercondutoras da

familia de merctirio, a saber; sua dependéncia acentuada com a pressac.

Na tabela VII encontram-se dispostos alguns dos resultados encontrados na

literatura para amostras até 0 momento.

Tabela VIII - Resultados sobre o sistema Hg-12(n)(n-1) para (n=1,2 e 3). Todas as
amostras se apresentavam na forma policristalina.

Composto T (K) Max P Meétodo dT/dP (K/GPa) | Referéncia
(GPa)
Hg,Ba,CuQ, 98.0 0.9 G,y 1.7 74
Hg,Ba,Cu(y 91.8 2.0 P,y 0.7 75
Hg,Ba,Cu(, 98 2.0 Px 2.4 76
HgBa,Ca;CuyOeis 125 2.0 Py 3.1(D) 75
B]B&zCﬂ]CUzOM 127 2.0 P,x 3.2 76
' He, Ba;CayCuyOy,5 132 2.0 Py 3.5(1) 75
HeBa,Ca;CuyOyg,s 134 2.0 Py 4.6 76
Hg,Ba,Ca,CuyOyg,5 134 1.7 P,p 1.8 77
Hg;Ba,Ca;CuyOg,s 134 45 D.p =5 78
Hg;Ba,Ca;CuyOg,5 133 18 P+B,p = 79
Hg;Ba,Ca,CuyOg,5 133 25 B,p =1 80
Hg;Ba,Ca,Cu;y03,5 133 12 C, X =2 81
| Heg,Ba;CayCuyOyy5 134 1 G,y 1.72(5) 82
| Hg,BayCayCuyOgs 133 1 P,y 2.3(1) 83
_!'I_ngazcaZCUngg.,_s 134 10 C,p =4 84
HgysPbg BayCay,CuyOgys 130 0.8 P,p 2.6(2) 85

P - corresponde a célula cilindrica com meio hidrostético liguido.

G - corresponde ao uso de uma célula de pressao com gas He.

C - corresponde a um dispositivo ciibico com revestimento de teflon, usando meio hidrostatico liguido.
B - corresponde ao uso de uma célula de Bridgman com meio liquido, processo quase-hidrostdtico.

D - corresponde ao uso de uma célula de diamante com meio liquido, processo quase-hidrostitico

p - cortesponde a medidas de resisténcia da amostra.

X - corresponde a suscetibilidade magnética.

Neste ponto, € imperioso ressaltar que os compostos da familia com n=3 sio os
que apresentam o maior Tc, sendo que a dependéncia da temperatura critica com a
pressio Tc(P) pode ser bem descrita através de uma pardbola invertida com uma
saturagiio (ou méximo) localizada em torno de 25 GPa. Portanto, deve ser observado
que as derivadas dT¢/dP apresentadas na tabela acima estdo associadas a parte inicial da

pardbola, que € linear (P < 2 GPa).



28

1.6  Alguns modelos fisicos propostos até 1999,
1.6.1 A Hamiloniana de Hubbard.

Os primeiros indicativos sobre a Hamiltoniana adequada para descrever os
“High Tc¢” vieram de estudos realizados na familia de supercondutores (La;_ Ba,)>CuQy.
Para quantidades de Ba até x < 0,025 o composto apresentava um estado
antiferromagnético e comportamento eletrdonico similar a um isolante de Mott. Ainda
sobre essa familia, para a série (La; ,Sry),CuQy ocorria um decréscimo da resistividade
acompanhado por um aumento do coeficiente Hall (positivo). Como a troca de La* por
Sr*? sugere uma mudanga da valéncia média do cobre de +2 para algo em torno de +2 e
+3, pareceu ser logico sugerir que as mudangas na resistividade e no nimero Hall
estariam relacionadas ao incremento de vacncias (cargas positivas) nos planos de cobre
oxigénio (CuQ; rede quadrada) que tais compostos apresentavam em sua estrutura
cristalina. Uma correlagdo imediata comprovada experimentalmente oriunda dessa
sugestdo € que com o incremento da concentragio de vacincias a temperatura de ordem
do estado antiferromagnético descia rapidamente [27].

Com a descoberta de outros supercondutores cerfimicos a base de éxido de cobre
pode-se verificar que a Hamiltoniana adequada deveria ter uma simetria tal que
permitisse tanto uma descri¢do de elétrons como a de vacincias, ou seja, a descrigio
feita através de operadores de criacio e destruigio deveria satisfazer tanto a elétrons
como as vacincias. Além disso, considerando serem os planos de CuQ, formados por
ligagdes covalentes entre os orbitais dx2.y2 do cobre € px ou py do oxigénio, a mesma
Hamiltoniana deveria conter em sua descri¢do a possibilidade de permitir a mobilidade
dos portadores de carga apesar de ter uma situagdo de portadores bem localizados na
rede (estado antiferromagnético). A localizagdo dos portadores em sitios bem definidos
irla  satisfazer a necessidade de se obter sob certas condi¢bes o estado
antiferromagnético encontrado em alguns compostos, porém um termo de energia
cinética deveria ser adicionado' ‘para dar conta da mobilidade das portadores. A idéia
aqui € que o aumento da superposi¢io dos orbitais dos elétrons de valéncia promoveria
ndo localizagdo dos mesmos em um especifico sitio da rede promovendo uma
estabilizagdo da energia cinética que os descreveria. Esse aumento da mobilidade dos
elétrons de valéncia promoveria a diminuicdo da interagio magnética entre os vizinhos

mais proximos da rede.
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Para se compreender a generalidade dessa Hamiltoniana, descreve-se abaixo a

tabela IX na qual o tipo de portador (Portador), estrutura cristalina (Estrutura), simetria

associada a liga¢ao entre cobre e oxigénio (CuQ simetria), e temperatura critica (T¢) sdo

detalhados para varios compostos conhecidos [41].

Tabela IX — As virias familias de supercondutores, suas respectivas estruturas, tipo de

portadores, simetrias ligadas ao conjunto CuO e T¢c

Familia Composto Estrutura CuO Portador T¢(K)

La-Cu-O La; gs{Ba/S1)g.15Cu T Oct. vacincia 35

O;
LayCuOs, 5 O Oct. vacéncia 45
Nd; 5Ceq.15Cu0y T Quad. elétron 20
Nd; 3Cep35154CuO T Pir. vacincia 30

4

La; gCa; 2CusQg.5 T Pir. vacincia 60
Y-Ba-Cu-O YBa,CusOq O Pir. vacincia 93
YBa,CuyOg O Pir. vacincia 80
Y:Ba;,Cu70;5.5 O Pir. vacéncia 90
T1-Ba-Ca-Cu-O TIBa;CuOs.s T Oct. vacincia 15
TIBa,CaCurO75 T Pir. vacincia 100
Tly.5Pbg sSr2CaCup T Pir. vacincia 90

Oy
TIBayCarCuzOg_g T Pir.,Qua.  vacancia 120
Tlp 5PbosSrCarCus T Pir.,Quad. vacincia 120

Oy
T1,Ba,CuOg.5 T,O Oct. vacincia 90
Tl,Ba,CaCu,Og.5 T Pir. vacincia 115
Tl,Ba;CazCusOios T Pir.,Quad. vacéncia 128
Bi-Sr-Ca-Cu-O Bi;Sr;CuOg. 5 0 Oct. vacincia 20
Bi;Sr,CaCuyOg.5 O Pir. vacincia 90
Bi;Sr;CasCusOqous 0 Pir,Quad vacéncia 110
Hg-Ba-Ca-Cu-O HgBa;CuOj,s T Oct. vacincia 95
HgBa,CaCuy0¢.5 T Pir. vacincia 125
HgBa,;CayCu3Og.s Pir.,Quad. vacéincia 133
Ca-Cu-O (Sr0.7ca0,3)0.9cu02+ T Quad. vacincia 110

5
(Srp.g5Ndp.15)Cu0, T Quad. elétron 40

Oct. - Coordenagio Octahédrica.
Pir. - Coordenagio Piramidal.
Quad. - Coordenagio Quadrada.
T - Estrutura cristalina Tetragonal.

O - Estrutura cristalina Ortorrémbica.
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Considerando os fatores expostos anteriormente, ou seja, simetria entre elétrons
e vacéincias e a presenga de um estado magnético ordenado, torna-se mais claro entender

a denominada hipétese de “Hubbard”{28]:

“A  fisica fundamental dos Oxidos supercondutores estd contida na
Hamiltoneana de Hubbard em uma rede 2-D quadrada com um pequeno niimero de

vacdncias”,

H=-1 2, [chocis +Ciocis] + U Y, niTnid (1.6.1.1)

.9 i

Nessa Hamiltoniana o primeiro somatério leva em conta os portadores que sc
deslocam do sitjo “4” para o sitio vizinho “/”’ (energia cinética) ¢ o segundo somatério da
conta da energia repulsiva entre dois portadores localizados num mesmo sitio.

Se o valor para o termo de repulsdio do sitio € alto, U>>t, estados que apresentam
dois portadores no mesmo sitio podem ser considerados estados com pequena
probabilidade de ocupagiio. Portanto, trabalharemos com o subconjunto de estados de
uma banda semi-preenchida onde para cada sitio corresponder4 a existéncia de um tGnico
portador. Como o termo de repulsdo Coulombiana somente existe para sitios que sdo

duplamente ocupados, ele se anulard. O mesmo ndo ocorreri para o termo de salto do

portador (t ou “hopping”), sendo este totalmente degenerado com a energia zero.

Pode-se mostrar [27] que o termo de salto (t) remove a degenerescéncia e abaixa
a energia de um par antiferromagnético, quando comparado com um par ferromagnético.
Para tanto, basta resolver esta Hamiltoniana para o caso de U>>t, através de teoria
perturbativa, e obteremos um estado antiferromagnético (singleto) com energia E =-
2¢/U e um estado ferromagnético (tripleto) com energia E = 0.

Existem atualmente muitas varjantes do modelo de Hubbard que tentam explicar
as propriedades supercondutoras desses novos materiais. Algumas dessas variantes sao
os modelos t-J [27], t-t’-J [87], t-t’-t’"-) [88] ¢ t-U-V [89]. O comportamento da familia
Hg-12(n-1)n, quando submetida a pressdo externa hidrostitica na presenca de campos
magnéticos baixos indicou ser mais adequado usar-se o modelo de E. Mello (t-U-V)

para discutir os resultados experimentais obtidos.
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1.6.2 O modelo t-U-V

Como foi visio no item 1.6.1, a Hamiltoniana de Hubbard oferece condi¢oes
minimas para descrever o antiferromagnetismo (presente no regime de baixos nimeros
de vacancias), as flutuacdes magnéticas e o comportamento semicondutor desses novos
supercondutores cerdmicos. Entretanto, como foi visto no item 1.4 o estado
supercondutor requer a formagio de pares através de uma cnergia de ligagdo. Para se
levar essa idéia avante faz-se necessirio considerar a presen¢a de um potencial fraco e
atrativo entre os portadores de sitios vizinhos, ou seja, deve-se adicionar o termo V na
Hamiltoniana de Hubbard extendendo sua descri¢o, conforme é descrito na expressao a

seguir.

H=-t Z [C+‘,G Cic + C+j0 cegl + U Z niTn-,Ja -V Z n; o (1.6.2.1)

1,0 19

A proposta apresentada por E. Mello [89] levou em consideragdo um novo
procedimento no qual esse potencial V pode atuar em diferentes posi¢Bes além da
posigio usual de primeiros vizinhos. Partindo da hipStese de haver dois elétrons ou duas
vacéncias com simetria tipo s ele propos que a energia de ligagdo A para o par proximo
a0 topo da banda, no limite de baixa densidade, era dependente da relagdo U/t e de U/V.
Nesse mesmo trabalho é destacado que um procedimento similar para a simetria tipo d
leva a mesma conclusao.

A importéncia da proposta de E. Mello se reflete quando modificando o mimero
de portadores presentes no plano de CuO; podemos descrever a variagdo da temperatura
critica de amostras tais como LaSrCuO ou YBaCuO. Correlacionando a posi¢éo do
potencial V com o comprimento de coeréncia esse modelo torna-se adequada a
descrig¢io de diferentes familias desses novos supercondutores. Além disso, a escolha de
diferentes valores de A(0) para cada familia reflete caracteristicas das diferentes
simetrias encontradas para cada coordenag@o do agregado CuO (CuO4,CuOs e CuOg) e
suas respectivas energias ligagbes entre 0s orbitais dx2.y2 do cobre e px ou py do

oxigénio.
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1.6.3 O modelo PICT modificado por Neumeier ¢ Zimmermann

Sabendo da variagdo de T¢ com o teor de oxigénio das amostras uma idéia foi
gerada tendo em vista o conceito do semi-preenchimento dos sitios na Hamiltoniana de
Hubbard. Virios experimentos comprovaram ser esta idéia correta, aprofundando o
modelo ¢ criando uma expressdo universal para descrever a variagio de T¢ com o

nimero de portadores [44], a saber :

Te@) = T¢™ [1 - (0 - ngp)’] (1.6.3.1)

Uma outra idéia muito difundida no comego desta década era a de que a variagio
de Tc com a pressdo externa hidrostitica era devida somente da variacdo do nimero de
portadores no plano de CuO, (“Pressure Induced Charge Transfer’-PICT). Em outras
palavras, a variagdo da pressio extema sobre a amostra causava a modificacio do nivel
de Fermi fazendo com que o mesmo passasse por um méximo, quando a condi¢do de

semi-preenchimento da banda fosse atingida. Dessa forma teriamos:

n(P) =n + An(P) (1.6.3.2)

Uma publicagdo que influéncia muito os resultados mostrados neste trabalho
advém da proposta publicada por Neumeier e Zimmermann [90] sobre a depend@ncia da
temperatura critica com a press@o externa hidrostatica. Nesse trabalho & proposta a

seguinte equag@o:
dT,/dP = dTC/dP + [9T/on}{on/dP] (1.6.3.3)

onde o primeiro termo (dTCi/dP) denominado termo intrinseco da conta de variacoes

medidas de Tc em amostras otimamente dopadas (dn/dP = 0).
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Nesse modelo, uma amostra otimamente dopada poderia alterar sua temperatura
critica quando submetida a pressdes externas hidrostiticas sem que o nimero de
portadores presentes nos planos de CuO, fosse necessariamente modificado, justificando
assim as variacGes encontradas em amostras otimamente dopadas. Desse modo a

equagdo (1.6.3.1) se modifica € a nova equagao seria:

Te(@,P) = T P)[1 - N(P)(@ - np)] (1.6.3.4)

Utilizando a proposta t-U-V, E. Mello [91,92] tem proposto ser o termo
intrinseco, descrito na equagio (1.6.3.3), correlacionado a variagdo de A(0) (doravante
indicado como A,) com a pressdo. Propondo uma formulagio genérica, as seguintes

equagdes foram descritas:

Tc@m,P) = X o, P/Z! (1.6.3.5)

com

o, = {[0/0A.}[0A/OP] + [d/0n][dn/dP]}” Tc[n(P), Ay(p)] (1.6.3.6)

Considerando o exposto, para o caso de uma amostra otimamente dopada, o
termo que determinaria o aumento de Tc(n,P) seria 0 Aq(p).

Uma correlagio direta dessa idéia seria a dependéncia constatada para o termo
intrinseco em amostras de Hg-1223. Nesse composto, que apresenta a mais alta
temperatura critica em pressoes externas hidrostiticas aplicadas, as estimativas de E.

Mello ddo conta de que o termo intrinseco seria da ordem de 0,9K/GPa [91].
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2. Técnicas Experimentais.

2.1  Caracterizaciio das amostras.

2.1.1. Medidas com o TBA.

O andlise termobarométrica (TBA), criada por Alfredo G. Cunha e Agusti
Xicola [41,42], baseou-se no desenvolvimento de um sensor de pressdo capaz de
suportar altas temperaturas € gases quimicamente reativos. O material encontrado para
esse fim foi o préprio tubo de quartzo utilizado para a sintese de compostos pelo método
de encapsulamento comum (CEM). O quartzo resiste a temperatura de tratamento das
amostras, nao ¢ atacado por vapores dos gases corrosivos e toxicos € além disso possui
baixo coeficiente de dilatagdo linear, ou seja, sua forma nio se altera significativamente
com a variagdo da temperatura. Dessa forma € possivel usar sua propriedade de
deformacdo eldstica como sensor de pressdo, sem que essa medida seja afetada pela
variacdo da temperatura.

O sensor construido usa o mesmo principio do mandmetro tipo Bourdon [93]. A
diferenca significativa € que o mandmetro Bourdon € feito de metal, podendo ser
atacado por gases corrosivos tais como o merciirio e deve trabalhar a temperatura
ambiente. O elemento medidor de pressdo, no analisador termobardmetrico (TBA), é

um tubo de quartzo achatado e recurvado, conforme figura 05.

7
a

Figura 05 - Vista superior do elemento sensor de presséo.

O elemento de pressdo € feito a partir de um tubo de quartzo que foi achatado (a)

(detalhe da secao transversal) e enrolado em forma de espiral (b), tendo um total de uma
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volta e meia e a pressdo € aplicada na extremidade aberta do tubo (¢), a outra
extremidade da espiral é fechada (d) e a esta extremidade € soldado um tubo de quartzo
mais fino (e).

Esse elemento sensor é fechado em uma extremidade, a outra extremidade aberta
e conectada com o interior da ampola de quartzo com a amostra a ser tratada, conforme

pode ser observado na figura 06 abaixo.

Figura 06 - Vista de cima do medidor de presséo.

Nesta figura pode-se ver a ampola de quartzo (f) ligada a tomada de pressdo do
sensor (¢). Na extremidade fechada da espiral (d) esta ligado um tubo fino de quartzo
(e) e na outra extremidade deste tubo esta fixado um imi (h) que fica entre duas sondas
de efeito Hall (i). Este dispositivo permite detectar variagdes de décimos de milimetro
na posicio do imd e consequentemente detectar pequenas variacdes devida a
deformacio eldstica do quartzo provenientes da pressio interna no sensor.

Quando a pressio intema ao tubo aumenta, a espiral estende-se. Assim a
informacdo da pressio dentro da ampola de quartzo pode ser medida pela deformagio
elastica da espiral. Para se levar essa informagio para fora do fomo, € soldada na
extremidade fechada do sensor uma vareta mais fina de quartzo que vai até o lado de
fora do fomo, figura 07. Esta vareta além de levar a informacio para fora do fomo

também serve como um amplificador da deformagio sofrida pela espiral. Desse modo a
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informacao da deformagio elédstica da espiral fica disponivel do lado de fora do forno a
temperatura ambiente. Essa informagio da deformacéo pode ser lida diretamente em

uma escala graduada usando a haste de quartzo como ponteiro, ou usando algum outro

dispositivo que possa melhorar a detec¢do do movimento da haste.

Figura 07 - Medidor de pressio instalado em um forno mufla (k).

Aqui pode-se observar a posi¢io do termopar (1) dentro de outro tubo de quartzo
¢ ao lado da amostra no analisador termobarométrico (TBA). O elemento sensor de
pressdo fica a mesma temperatura da amostra enquanto a haste de quartzo (e) leva a
informacdo para fora do forno para ser detectado por um par de sondas de efeito Hall
(p). O controle de temperatura do forno possui um termopar independente (o). O

fechamento do forno é feito por duas camadas de isolante térmico de modo que permita
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a mstalacdo do TBA; a primeira barreira € feita de manta kawool (m) e a segunda por
placas de Carbonato de Calcio (n).

Uma das solugdes possiveis para melhorar a detecgdo do movimento da haste €
colar um ima na extremidade da haste. Esse imi fica posicionado entre dois sensores de
campo magnético (sonda de efeito Hall), ligados de forma diferencial e alimentados por
um circuito eletrdnico que fomece sua alimentagio € mede as tensdes de saida.

Assim qualquer variagdo de posi¢do de centésimos de milimetros € detectada
pelo sistema. Os sensores de campo magnético podem ser montados em uma placa de
circuito impresso, juntamente com um aquecedor ¢ isolamento térmico em relagio ao
ambiente para garantir o controle e a mesma temperatura nos dois sensores. O sistema
de medida da posi¢fio do ima fica preso em uma extremidade de um tubo de quartzo de

aproximadamente 3cm de didmetro e 50cm de comprimento, detalhe “h” da figura 08.

«< —3
o —

;
5

Figura 08 — Vista lateral do medidor.

O corpo do medidor € feito de um tubo de quartzo de 3 ou 4 cm de didmetro e
50 cm de comprimento (r) e possui trés pontos de apoto (s) um dentro do forno, debaixo
da sensor, e outros dois do lado de fora proximos da extremidade externa. O sensor €
preso ao corpo em um Gnico ponto indicado por (t). No ponto (u) se introduz a amostra
e se faz a selagem do sistema. A abertura do medidor € feita no pento (v) que fica a

aproximadamente a I cm do inicio da ampola.
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A outra extremidade deste tubo esta soldado ao elemento medidor de presséo no
lado que esta a ampola de quartzo. Dessa forma o tubo maior de quartzo fica sendo o
corpo ¢ a referéncia do instrumento. O sistema possui trés pontos de apoio. O primeiro
fica abaixo do elemento sensor de pressdo, o segundo € o terceiro ficam

aproximadamente a 15 cm da outra extremidade fora do forno, um de cada lado.

Teste usando HgO.

Para verificar a eficiéncia do medidor de pressdo e a validade da curva de
calibraciio, foi feita a decomposi¢do de HgO usando a TBA. Com esse objetivo, uma
amostra de massa 2,90 x 10™ kg de HgO foi compactada com uma pressio uniaxial de
0,3 GPa e introduzida no interior do analizador, que possuia um volume interno total de
6,3 x 10°m’, sendo a mesma selada sob vicuo de 10Pa. O diagrama Px T estd
mostrado na Figura 09. Este grifico representa mais de 1500 pontos que foram

adquiridos a uma razéo de 1 medida por minuto.
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Figura 09 - Curva P x T da decomposi¢io do HgO.

O gréafico mostra os processos fisicos e quimicos que acontecem dentro da
ampola. Primeiro, na rampa de aquecimento (a), pode-se observar que o inicio da

decomposicio do HgO estd por volta de 773 K (500°C), conforme informado pelo
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fabricante do produto. Depois, quando o HgO estd decomposto em tomo de
923 K (650°C), a pressio do gés segue 0 comportamento de um gds ideal. Na rampa de
resfriamento (b), a pressdo total segue um comportamento diferente da rampa de
aquecimento, que ¢ esperado porque a cinética de reagdo gas-sélido € menor que a
correspondente soélido-gds devido a lei do tipo Arrhenius que controla as reagdes de
combinacio dos gases no resfriamento. As rampas de aquecimento e resfriamento foram
de 3,3 x 102 K/s (120°C/h) e o sistema ficou 3,6 x 10 s (1 h) na temperatura maxima de
1103 K (830°C).

2.1.2 Difracio de raios-X.

2.1.21 Introducio

A primeira anélise que deve ser efetnada em uma amostra é a sua caracterizagio
através do estudo do difratograma de rajos-X. Essa andlise de um espectro de difragédo
de raios-X € uma tarefa que requer muito cuidado, se desejamos obter informagdes de
qualidade sobre uma amostra. Além de cuidados na preparacdo da amostra, deve-se
realizar uma andilise estatistica muito criteriosa sobre os resultados obtidos e o ajuste de
espectros possiveis a esses dados.

ApGs a revolugdo dos computadores, 0 ajuste estatistico de dados permitiu um
avango significativo no que tange a manipulacio de dados de difragiio de raios-X de
estruturas complexas. A andlise da intensidade integrada era até entfio o pardmetro que
se podia trabalhar com um certo gran de facilidade. O uso da intensidade individual, y;
oriunda do método “step-scanned diffraction peak”, como dados estatisticos era
totalmente invidvel. Portanto, uma vez tomada a curva de difracao, a intensidade dos
picos e sua forma eram os fatores chaves a serem considerados. Em termos de andlise
estatistica, de nada adiantava aumentar a resolugfio angular (ntimero de pontos tomados
a cada angulo), a nfio ser que existisse a presenca de estruturas ndo bem resolvidas.

A ultima frase do pardgrafo anterior perdeu o sentido a medida que a experiéncia

com o uso de computadores no refinamento de ajustes aplicados a dados de diffragio de
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raios-X, apresentou progressos. Através do método de “step-scanned” e cristais
monofasicos os ajustes se tornavam methores, a medida que se aumentava o niumero de
pontos. Considerando a rapidez com que a manipulagio se fazia, pode-se¢ verificar que o
aumento do numero de pontos tomados promovia um melhor ajuste de x*°. Neste caso,
como a analise através da intensidade integrada ndo era mais o elemento limitador ,
pode-se estudar ¢ resolver estruturas mais complexas, sendo que passou-se a usar os

parametros estatisticos como referenciais da qualidade do ajuste [94].

2.1.2.2 O Método de Rietveld

Como estudante da Universidade de Western Australia nos anos de 1961-1964,
Hugo M. Rietveld trabalhou com raios-X e difracio de neutrons no estudo de
monocristais. Durante esses estudo efe tomou contato com os métodos de computagio
cientifica. Os tediosos calculos de fator de estrutura e densidade puderam entfio ser
obtidos quase que instantaneamente. Em 1964 Rietveld juntou-se a um grupo de
diffragdo de neutrons no “Reactor Centrum Nederland” na Holanda. Os difratogramas
de neutrons permitiam uma anédlise, quando a amostra apresentava-se em forma
monocristalina. Dado a esse fato, o esforgo desse grupo concentrou-se em desenvolver
métodos capazes de refinar espectros obtidos em difragdo de po de estruturas complexas
usando além dos picos de Bragg as formas de curvas superpostas (inicialmente eles
usaram gaussianas) [95].

O método foi anunciado pela primeira vez no Sétimo Congresso da IUCr (Unigo
Internacional de Cristalografia) realizado em Moscow em 1966. Nessa época a
comunidade cristalografica nfio deu a devida relevincia ao fato. Com a publicagio
completa do trabalho em 1969 [96], as reagdes comecaram a surgir, Nessa publicagio,
foi sugerido que esse método poderia ser usado no refinamento de pardmetros de
espectros obtidos por difragdo de raios-X.

Em 1986, com o0 advento nas novas cerdmicas supercondutoras e considerando a
dificuldade da obtengio de monocristais, esse método teve seu uso difundido. No
periodo de Janeiro de 1987 até¢ Maio de 1989 um total de 341 publicagdes citavam o

método de Reitveld. Metade dessas publicagdes usavam difraciio de neutrons.
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2.1.2.3 Caracteristicas do Método de Rietveld

O método de Rietveld pode ser definido como uma analise estatistica através do
método de minimos quadrados nfio linear. Portanto, pode-se dizer sem sombra de
duvida que o método de Rietveld nfo soluciona problemas de defini¢do de estrutura
cristalina por si s6. Ele pode sim determinar se uma dada estrutura proposta é
estatisticamente adequada aos dados obtidos ou nio.

Seguindo a bem conhecida idéia do método de minimos quadrados, pode-se
obter no refinamento minimos da diferenga entre espectro calculado e espectro proposto
que sejam locais € nfo globais. Também podem-se obter minimos globais que
correspondam a absurdos fisicos, tais como parametros de vibragio térmica negativos.
No texto de R. A. Young [96] varias vezes é citada a frase, “os nameros sio cegos”.
Essa frase visa lembrar que a visualizagio do espectro calculado e medido sempre se faz
necessaria para se decidir se realmente um ajuste € bom.

Apesar da Ultima frase do paragrafo anterior, sempre ¢ bom lembrar que
parametros estatisticos sempre carregam uma informagdo importante. No caso do
método de Reitveld esses parametros sio : R Bragg, Rwp, ¥ . dW e S. Dentre esses
pardmetros, podemos destacar S = Ruwp/Rex, como sendo o representante da qualidade do

ajuste. Valores de 8 ~ 1-2 representam para uma boa estatistica um bom ajuste.

2.1.2.4 Sobre a qualidade do espectro de raios-X.

O metodo de Rietveld calcula minimos dos pardmetros considerando a diferenga
entre o espectro calculado e 0 medido. Esses minimos podem ser locais ou globais. Para
se determinar a diferenga devemos ter em mente que diferentes conjuntos de dados de
uma mesma amostra levam a diferentes mintmos locais, porém somente a um minimo
global. Um outro modo de se determinar um minimo € global ou local é o uso de
diferentes conjuntos de dados oriundos de diferentes técnicas, a saber: feixes de
neutrons € de raios-X.

A difragdo de neutrons nfio € usualmente realizada em laboratérios comuns. Ela
requer uma fontes de neutrons que normalmente sdo encontradas nos reatores nucleares

de pesquisas (IPEN-USP).



42

As fontes de raios-X sdo maquinas convencionais encontradas em varios
laboratérios de pequeno, médio ¢ grande porte. O método mais difundido entre os
pesquisadores ¢ o chamado método do p6. Nesse método, fatores como nivelamento da
amostra, rugosidade da superficie, pressdo exercida na superficie da amostra podem
modificar totalmente o perfil do espectro obtido de uma mesma amostra. Portanto, a
tomada dos dados passa a ser pega vital para a analise de Rietveld. Esses método
proporciona condi¢Oes estatisticas adequadas para a analise de “bons dados™ coletados.

Mas o que s@o os “bons dados ” de difragdo de raios-X sob o ponto de vista estatistico ?

1. Considerando que uma medida de difragdo de raios-X representa apenas um
conjunto de dados que tenta refletir uma estrutura definida com paridmetros de redé
bem definidos, quanto maior o nimerc de conjunto de medidas de uma mesma
amostra mais representativo sera o resultado obtido.

2. Usando o metodo de “scan-step” deve-se privilegiar o tempo, a fim de se obter uma
intensidade de feixe difratado intensa (10 s/passo).

3. Ainda usando o método de scan-step, deve-se aumentar o nimero de pontos
tomados. Isso quer dizer que deve-se usar um passo angular pequeno (=0,01°).

4. A amostra deve ser instalada no recepiente de modo a definir uma superficie o mais
plana e ndo rugosa possivel,

5. A amostra deve ser instalada sem o uso de pressio superficial intensa para nio
causar orientagdo preferencial de algum plano.

6. Sempre que possivel, a amostra deve ser girada sobre o proprio eixo (“spin™)

durante a coleta do espectro em 20, para minimizar efeitos de textura.

Os difratogramas mais importantes realizadas em amostras deste trabalho foram
tomados pelo método do po usando o regime “scan-step” com passo de 0,01° | tempo de
7s e o sistema de “spin” na amostra. A radiagfo utilizada foi o comprimento de onda do
cobre. O po utilizado das amostras foi previamente passado em uma peneira de 65pum.

Sempre que possivel, as amostras foram medidas mais de uma vez.
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As amostras de Hg,Re-1223 apresentam estrutura tetragonal. Como nesse caso
as particulas refletem a estrutura tetragonal, toda a vez que o pd € pressionado o

espectro apresenta o crescimento dos planos associados ao eixo c.

QUK =1.54051A , QUK =1.543304, "spin”, 7s, passo 0.01°
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Figura 10 - Comparag#o entre espectros da mesma amostra pressionados de forma

diferente. O aparelho usado era da marca Rigaku modelo D-MAX 2000,

Como pode ser visto claramente, a pressio sobre o pd proporciona o
alinhamento dos pequenos cristais com a conseqiiente perda da aleatoriedade da direcdo
das reflex0es oriundas dos mesmos. Em outras palavras, tem-se aqui um caso tipico de
textura do pdé dado a pressdo mecéinica. Como a estrutura do composto Hg,Re-1223 é
tetragonal, a pressdo exercida no pod tende a compactar mais o mesmo. Tendo as
particulas caracteristicas geométricas similares a da estrutura fundamental (forma de
paralelepipedo), a compactagio do pé favorece a reflexdo das familias de planos 00k.
Isso € facilmente constatado se repararmos nos planos 001 e 006 do espectro mostrado
na figura 10.

Esse tipo de efeito (pressdo mecinica) ocasiona um grave problema no ajuste de
Reitveld, proporcionando um alto valor de “S” e comprometendo a interpretagio dos
resultados obtidos. Portanto, a qualidade do ajuste passa a depender em muito dos

cuidados tomados na coleta de dados.



2.1.3 Sobre os criostatos

Nas medidas de resisténcia AC e susceptibilidade AC em baixas temperaturas,

utilizamos criostatos do tipo comercial Janis; como mostrado na figura 11 abaixo.
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Figura 11. Criostato Janis do tipo utilizado nas medidas de susceptibilidade ACe

resisténcia AC (até 1,8 K)
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Basicamente esses criostatos sfio constituidos por uma cimara de vicuo que produz o
isolamento, um banho de nitrogénio liquido, outra cmara de vacuo de isolamento (as cimaras
de vdcuo na realidade estdo conectadas), um banho de hélio liquido € um compartimento (onde
¢ colocada a haste do porta-amostras) conectado ao banho de hélio por uma vaivula capilar, que
regula a passagem de fluxo de hélio para seu interior, possibilitando o controle de temperatura.
Adaptado a este compartimento esta um sistema de bombeamento de hélio que permite baixar a
temperatura até€ 1,6 K, no caso da susceptibilidade AC. O conjunto de porta amostras € sensores

para medida e controle de temperatura € colocade no interior deste compartimento.

Toda a fiagAo necessaria passa através dos conectores na parte superior da haste do
porta-amostras. Os fios que ficam no interior do criostato sdo enrolados com muitas voltas
(principalmente na parte superior) ao longo da haste para minimizar a condugdo de calor para a
regido das amostras, diminuindo a perda de hélio liquido. Para as medidas de susceptibilidade
AC, a haste possui dois pistdes para mover o porta amostras dentro das bobinas de captacdo de

sinal. Detalhes desta montagem, da bobina e do porta amosiras serdo dadas no item 2.1.5.3.

2.1.4 Medidas de resisténcia AC.

Com o objetivo de se poder correlacionar os resultados obtidos, todas as medidas de
resisténcia AC foram realizadas num sistema que consistia de uma Ponte AC da firma Linear
Research Inc. LR-700 AC, trabalhando numa freqiiéncia tipica de v =16 Hz com corrente de
excitacio da ordem de 1 = 100 pLA. Esse sistema acha-se descrito de modo sumaério na figura 12,
sendo que neste caso foi usado o método de quatro pontas em amostras conformadas em
paralelepipedos com dimensoes tipicas de 1 x1x4 mm’ Em se tratando de método AC, as
resisténcias de contato podem ser observadas com clareza quando se avalia a componente
imagindria da tens#o lida. Essa componente reflete como se comporta a capacitancia de contato
com a temperatura, fornecendo um valioso subsidio a interpretagao dos dados obtidos. Qualquer
tipo de erro oriundo dos contatos da amostras podem ser perfeitamente identificados. Na

figura 12, a seguir, o esquema do aparato foi desenhado.
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Figura 12 - Esquema representativo do sistema usado nas medidas de resisténcia AC.

A freqiiéncia utilizada foi de v = 16 Hz.
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Um sensor calibrado de GaAlAs (GAL8957) acoplado a um controlador da firma Lake
Shore modelo 340 foi usado para monitorar ¢ controlar a temperatura da amostra acoplada
térmica e mecanicamente ao suporte de amostra instalado no interior do criostito descrito na
figura 12. A corrente utilizada circulava por todas as quatro amostras, sendo que as medidas
dessas amostras sio realizadas de modo simultineo, evitando com isso qualquer tipo de divida
sobre o comportamento relativo entre as resisténcias das amostras quando submetidas a um
ciclo térmico.

Na figura 13 abaixo é apresentada uma medida tipica de resisténcia versus temperatura
realizada de forma simultinea em duas amostras, sendo a primeira Hgg g2Req 13BaCayCusOs,5

e a segunda Hgp g2Req 15BaxCaz(Cuy 97Fe0 03) 0845 -
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Figura 13 — Medida simultinea da resisténcia da amostra Hgo s:Rep 13Ba,CaCus 03,5 € da
amostra Hgp g2Req 15Ba2Ca3Cuy 97Fe),030345 , utilizando a mesma corrente e freqii€ncia.

A grande vantagem do sistema de medida simultinea € a confiabilidade na
comparagio entre os dados, uma vez que as amostras encontravams-se no mesmo porta amostra.
Considerando que as amostras apresentarn as mesmas geometria, distincias entre contatos,
corrente ¢ capacitincia de contato pode-se afirmar que a diferenga de comportamento da

resisténcia das amostras é causada pela substitui¢io do Fe no lugar do Cu.
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2.1.5 Medidas de suscetibilidade AC.

2.1.5.1 Introduciio.

Desde sua descoberta em 1933 por W.Meissner ¢ R. Ochsenfeld [2], o denominado
efeito Meissner tem demonstrado ser uma clara demonstracio da natureza ndo comum do
estado supercondutor [27]. Esse efeito é extremamente facil de ser dectectado uma vez que o

material apresenta um diamagnetismo ideal, ou seja,

M-=-H, (2.1.5.1)

onde H, € o vetor campo magnético aplicado na amostra e M é o vetor magnetizagio da
mesma.

O efeito Meissner proporciona uma magnetizacio de igual intensidade e oposta ao
sentido do campo aplicado, quando o material se encontra no estado supercondutor. Quando o
campo € menor que H temos M=—H. Essa resposta diamagnética forte é promovida pelo
estabelecimento de correntes permanentes induzidas no instante em que se estabelece a
interagdo com o campo magnético extemo.

Observando este efeito sob o ponto de vista da suscetibilidade magnética, podemos

rescrever a equacao acima da seguinte forma [97]:

B=y, (H.+M) (2.5.1.2)
=HoH, (1+7%) (2.5.1.3)
x=M/H, (2.1.5.4)

Portanto, para o caso no qual o médulo do campo aplicado H, < He; a suscetibilidade
magnética da amostra serd ¥ =—1. Em se tratando de supercondutores do tipo II, quando a
amostra se encontra no estado misto 0 mesmo contém quantas magnéticos que estio contidos no
interior do supercondutor. Isso reduz a magnetizagio da amostra proporcionando uma
suscetibilidade definida num intervalo de -1< % <0.

Como sabemos, 0 momento magnético € definido como:
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m=]Mdv (2.1.5.5)

onde m € o vetor momento magnético e M € a magnetizagao.
Se o campo aplicado apresenta-se ao longo de uma amostra cilindrica de comprimento
bem maior que sua largura (aproximagdo para um cilindro infinito), podemos considerar o vetor

M como uniforme e paralelo ao campo aplicado, sendo seu médulo dado por [98]:

M=m/V (2.1.5.6)

Novamente, considerando a aproximagdo de um cilindro infinito, podemos dizer que

Hinterno € ignal ao H, .
Hintemo = Ba / o (2.1.5.7)
Neste caso, observando a equagéo (2.1.5.4), vemos que :
x = M/H, (2.1.5.8)
Substituindo as equagdes (2.1.5.6) e (2.1.5.7) em , vemos que :
m=xVB./ 1k, (2.1.5.9)
que representa uma forma interessante de obter a magnetizagdo em fungdo da suscetibilidade ou
vice-versa.
Para amostras cuja aproximagdo de cilindro infinito ndo pode ser usada, faz-se

necessdrio considerar os fatores de desmagnetizagdo envolvidos [27,98]. Neste caso a equagio

(2.1.5.9) transforma-se em:

m=VB,x/ o (1 +%N) (2.1.5.10)
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onde N é o fator de desmagnetizagio. Para um cilindro infinito com o campo aplicado
paralelamente ao eixo de simetria do mesmo esse fator é N=0.

Considerando que as medidas de suscetibilidade magnética experimentais sdo
relacionadas ao campo magnético aplicado (2.1.5.9), podemos reformular a expressdo (2.1.5.10)

transformando-a na seguinte ex pressio:

m=VBachp (2.1.5.11)
onde temos
Nexp = % /(1+NY) (2.1.5.12)

No limite de campos magnéticos aplicados da ordem de H;; podemos aproximar

Ny =-N. Com essa aproximacio podemos reformular (2.1.5.12) para a seguinte forma:

£ = Xexp (1-N) (21513)

Os dispositivos para a medida de suscetibilidade magnética sdo construidos com duas
bobinas sensoras ligadas em oposiciio de fase. Essas bobinas sfo submetidas a um campo
magnético oscilante no tempo proporcionado por uma outra bobina coaxial e maior que as
bobinas sensoras. Procura-se com essa bobina maior proporcionar um campo uniforme para as
bobinas sensoras [27].

Com base no pardgrafo anterior, podemos dizer que a suscetibilidade experimental é

dada pela seguinte relagdo [99]:

Kexp = (Va - Vb)/Vy (2.1.5.14)

Nesse dispositivo coloca-se a amostra em forma de p6 conformada como um cilindro
longo de plastico, aproximando a condicdo experimental a condigio de cilindro longo quase
infinito.

As ceramicas supercondutoras de merciirio dopadas com rénio (Re) s&o supercondutores
do Tipo Il. Sendo assim, possuem o campo critico H; e He, . Acima de H; quantas de campo

magnético entram dentro do supercondutor estabelecendo uma rede de fluxéides magnéticos.
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Esses fluxéides representam ilhas ndo supercondutoras nas quais o campo magnético aplicado
passa sem problemas. Nessas regides ndo supercondutoras vale a lei de Faraday, portanto temos
uma resposta a nossa interagfio magnética, quando esta varia no tempo.

A suscetibilidade magnética AC, medida através de intensidade de campos magnéticos
varidveis no tempo, tem se transformado numa importante ferramenta na investigagdio de
diferentes fases supercondutoras presentes nas cerdmicas de alta temperatura critica.

Uma das principais caracterizagdes utilizadas neste trabalho foi a medida da
suscetibilidade AC. Para o caso de supercondutores do tipo II, como as amostras de
Hg,Re-1223, fez-se necessdrio separar as componentes da suscetibilidade AC em parte

imagindria (%) e parte real ().

Yac (T) = % (T,w)+ 11 (T,m) (2.1.5.15)

A componente real (3’ ) da suscetibilidade magnética é relacionada a resposta eldstica
(conservativa) do sistema a interacdo (campo magnético aplicado). Por outro lado, a
componente imagindria (%’’) é associada a uma resposta dissipativa sob o ponto de vista
energético. Fssa energia dissipada esta relacionada a presenga de fluxdides no interior do

supercondutor.

2.1.5.2 Sobre a blindagem magnética.

A blindagem magnética em supercondutores policristalinos em forma de pastilhas
apresenta duas componentes bem distintas, a saber: a componente intragrdo e a componente
intergrdio. Pode-se notar claramente a diferenca entre a blindagem magnética oriunda da regiao
intragriios e a resposta intergrios medindo-se 3 de um pé bem fino e em seguida medindo-se
da pastilha que originou o p6. Esse trabalho foi primeiramente apresentado por Goldfarb et al
[100] em 1989. No caso do pd, as particulas de tarnanho reduzido nio estdo rigidamente ligadas
e portanto nfio proporcionam condigdes fisicas para o estabelecimento de correntes intergraos.
Dada a falta de correntes intergrios no caso do pé, somente a resposta intragrdos serd

mensurivel. Esse efeito é ressaltado na figura a seguir:
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Figura 14 — Comparagio entre a blindagem magnética de um bastdo supercondutor
(Hgo 32Rep 18Ba;CaCusOg,5), com a regido intergrios e a intragrdos ¢ um pd que sé apresenta a

regiao intragrios.

A curva (4) corresponde a blindagem magnética de um p6 formado por particulas com
tamanho médio de 65um e submetido a H* =6 A/m, enquanto as curvas (1),(2) ¢ (3) ¢
correspondem as blindagens magnéticas de um bastio com 1x2x4mm’ de dimensdes
submetido & campos magnéticos de H* =6, 16 ¢ 160 A/m respectivamente. Todos as curvas
correspondem a mesma amostra, ou seja, HgggRe) sBayCa;CusOgys também representada

neste trabalho como Re18%.

Como pode ser visto, a medida que o campo aplicado aumenta, a regido intergraos (que
tem um campo critico mais fraco) perde a capacidade de conduzir a supercorrente, tornando-se
uma regido normal. Dessa forma, a blindagem magnética para uma mesma temperatura diminui
a medida que desfazemos (seja através de campo magnético, seja de forma mecénica) a ligagio

entre os grios.
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Considerando esse efeito, h4 de ser ter cuidado quando comparamos amostras em forma
de bastdio ou pastilha, pois os efeitos das ligagbes entres os graos certamente prejudicardo a
andlise.

Para se ter uma idéia real sobre a qualidade da amostra, deve-se moer a pastilha
produzida tomando o cuidado de medir a resposta da parte real para um mesmo tamanho de
grio, com o mesmo campo aplicado, com a mesma densidade aparente de malerial. Somente
sinais obtidos com a mesma metodologia poderfo fornecer parimetros adequados para a analise
comparativa das amostras.

Em sua grande maioria (salvo casos especiais) as amostras dos supercondutores
cerimicos da familia Hg Re-1223 estudados neste trabalho foram medidos com frequéncia de
v =430 Hz, num campo H* =5 A/m, com uma densidade aparente de p = 2,2(3)x10* kg/m’
para o pé acondicionado no suporte de medida. O tamanho de particula normalizado para

estudo da suscetibilidade AC foi de 65um.

2.1.5.3 O sistema de medida de j(, -

O sistema de medida de susceptibilidade AC consiste basicamente de uma bobina
primdria, para excitar a amostra ¢ duas bobinas secundérias, para a captagio do sinal-resposta
induzido pela amostra. A Figura 14 mostra esquematicamente o conjunto de bobinas e porta

amostras utilizado em nossa montagem.

(D

! L/3

L L

Figura 15 - O circuito mostra as bobinas secunddrias ligadas em série com
sentido de enrolamento de uma invertido com relagio ao da outra, tal que as
tenstes induzidas em suas espiras tém sinais contrarios.
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O suporte das bobinas € feito de araldite com talco, que é um material ndo magnético e
possui também baixa contragiio térmica. Estas propriedades sdo importantes para a fiagio
elétrica nio quebrar pelas variagdes de temperatura a que é submetida (2K a 300K). O conjunto
de bobinas é montado na superficie externa de um tubo de quartzo de parede dupla entre as
quais pode-se fazer vicuo para isolamento térmico ou colocar He para melhorar a troca de
calor. Para garantir uma boa homogeneidade de temperatura na amostra, foi instalado um tubo
de kapton, internamente ao tubo de quartzo e externamente 4 haste do porta-amostras (vide
fig. 16), recoberto com fios de cobre colados lado a lado no kapton ao longo da haste (para
minimizar as correntes induzidas que geram sinais espiirios nas bobinas de captacdo de sinal)
formando uma superficie com boa condutividade térmica, afim de minimizar as diferencas

térmicas na regido onde fica a amostra.

Um sensor de temperatura (diodo de silicio) colado no tubo de kapton, na metade do
comprimento L. da bobina primdria, é utilizado para medir ¢ controlar a temperatura. Os
aquecedores ligados em série estio enrolados em sentidos opostos, em cada uma das
extremidades do tubo de kapton. No tubo de quartzo estio coladas as bobinas primaria e
secunddria para captagéio do sinal-resposta. Uma peca de araldite faz a unifo entre o tubo de
quartzo € o tubo de ago inox (vide fig. 16). A haste do porta-amostras tem movimento livre
dentro do tubo de ago inox. Este movimento € realizado pelo conjunto de pistoes instalados na

extremidade superior do tubo de inox, no exterior do criostato de fluxo.

Todo o conjunto mostrado na figura 16 € colocado no criostato de fluxo, conforme fig. 11. O
controle ¢ a medida de temperatura sdo feitos por um controlador de temperatura Lake Shore,
modelo 330. As bobinas secunddrias sdo praticamente idénticas, € sido constituidas de 800
espiras cada uma. O didmetro do fio e o mimero de voltas sdo estimados de modo a obter-se um
alto valor de indutincia. O nimero de espiras deve ser o suficiente, para se ter um sinal
razodvel, ¢ ndo pode ser excessivo para medir aplicando uma tensdo de excitagido de alta
freqiiéncia. O comprimento de cada bobina secundaria € cerca do dobro do comprimento do
porta-amostras, para evitar os efeitos de borda. Elas sfio ligadas em série, com o sentido de
enrolamento de uma invertido em relagiio ao da outra (vide fig. 15), ¢ estdo separadas por uma
distincia de cerca de 1/3 do comprimento de uma delas. Esta separagdo visa minimizar os

efeitos de indutincia mutua. O conjunto é colocado coaxialmente no centro da bobina primaria.
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Figura 16 - Esquema do haste da susceptibilidade AC, detathando a parte

onde estio as bobinas e a amostra a ser medida

A bobina primdria ¢ alimentada por um gerador de sinal que produz um campo
magnético alternado H* no seu interior que € fixado em 6 A/m de amplitude. O seu
comprimento & cerca de duas vezes o comprimento total do conjunto de bobinas secundarias,

para que a regido de campo magnético homogéneo seja grande o suficientemente para conte-las.

O porta-amostras, feito de araldite (material ndo magnético) possui  dois
compartimentos, um para a amostra de calibragfo e outro para a amostra que s¢ quer estudar. A
distncia entre esses compartimentos é tal que uma das amosiras fica fora do sistema de
bobinas, enquanto se mede a outra. Dois pistdes, localizados na parte superior da haste do porta-
amostras, fora do criostato, movimentam as amostras. Um deles, com deslocamento maior, faz a
troca de amostras, o outro, com deslocamento igual & distincia entre os centros das bobinas
secundarias, move a amostra de uma bobina secunddria até a outra. Utilizam-se dois relés, um
para cada pistdo, para controlar estes movimentos. Uma rotina do programa de susceptibilidade

aciona os relés na seqiiéncia descrita, aplicando uma tenséo em seus terminais através da saida



56
paralela do computador. O diagrama de bloco do sistema de susceptibilidade ¢ mostrado na
figura 17.

Primeiramente € medida a tensfio (em fase e quadratura) induzida em cada uma das
bobinas secundérias devido ao calibrante e depois a medida € repetida para a amostra que se

deseja estudar. O valor absoluto da susceptibilidade € obtido através das equagdes:

am

X ac = const X { } X 20Ky 2c(0)) (2.5.1.16)

Mam

ant

Hlam

% ac = const X { } X (200 Ky () (2.1.5.18)

Onde M.n ¢ 0 peso molecular da amostra, m,m € a massa da amostra, 200Ky 2. (®) e 20Ky e (®)
sdo as tensdes, em fase e em quadratura, medidas nos terminais das bobinas secundérias para a

amostra em estudo. A constante € dada por:

MC C 1
const = - , (2.1.5.19)
me | T—06p 20Ky, (®)

onde Mc € o peso molecular do calibrante, m¢ é a massa do calibrante, 20Ky’ .a(®) € a tensdo
em fase para o calibrante, e 6p 0 valor da temperatura carateristica do calibrante de acordo com

o modelo Curie-Weiss.



57

volifmetro gerador de sinais

Hewlett Packard i =
Keithey modelo 3910 -nuf

modelo 34401 A -

~

Amplificador
Lock-in

EG&G Lake- Shore
modelo 5210 Modelo 330
[ Transtformador
e ¢ | de baixo ruido
EG&G 1900
................ DT R E RN RRRR | ¥ ....;‘—haste
calibrante . g % M
B E Diodo
‘_ 2 2 g
! : g = g
/ amostra |_ ) | g Aquecedor :

Figura 17. Diagrama de bloco do sistema de medida da
susceptibilidade AC

Utilizamos como calibrante o composto sulfato férrico de aménia, com férmula

quimica: Fe(NH4)(SOs), 12H;O, que € antiferromagnético abaixo de 0,=0,03K , com

momento efetivo pesr = 5,89. O valor tedrico da constante de Curie € obtido através da seguinte

equacio:

N 2_2
c=—“‘u"ﬁ (2.1.5.20)
3k,

onde pese = g{J( J+1)} ”2, sendo g o fatorde Landée J € o nimero quintico do momento angular

total, N, é o nimero de Avogadro, kg a constante de Boltzmann € iy 0 magneton de Bohr.
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2.2 Medidas feitas sobre pressio externa hidrostatica

2.2.1 Introducio

Como ja foi exposto anteriormente (item 1.5.1) podemos classificar os sistemas

de pressdes em trés grandes grupos, a saber:

I. Pressdo hidrostdtica.
2. Pressdo quasi-hidrostdtica.

3. Pressdo uniaxial.

Em geral, sistemas que sio considerados hidrostiticos ndo trabalham em
pressoes superiores a P >30 GPa. Considerando faixas de pressdes ignais ou menores
que 3 GPa, pode-se indicar o modelo da célula cilindrica de cobre berilio (CuBe) como
o representante tipicamente usado nos experimentos encontrados na literatura. Essa
célula € basicamente composta por um longo cilindrico no qual existe um furo. A
amostra & colocada em um extremo desse furo € no outro externo encontramos um
cilindro feito de carbeto de tungsténio (WC). Entre as duas partes encontra-se 0 meio
compressor que pode ser gas Helio, ou um liquido cujo comportamento compressivel
seja bem conhecido. Ao se empurrar o pistdo, transferimos para o meio a pressdo
desejada [101].

Dentro ainda da regifo hidrostdtica podemos encontrar as células de pressio que
usam dois elementos de WC contrapostos para pressionar 0 meio liquido contido em um
furo dentro de uma chapa de ago. Esse método, também chamado de célula de Bridgman
[102]. Quando substituimos os dois elementos de WC por diamantes denominamos o
método como DAC, “Diamond Anvil Compression”. Em ambos os casos, o sistema é
considerado hidrostatico quando esta trabalhando em pressdes menores do que 30 GPa.

Sistemas quasi-hidrostiticos aparecem, quando trabalhamos com pressdes da
ordem de 30 GPa. Nestes casos passamos a trabathar com sistemas nos quais podem
ocorrer aparecimentos de zonas com tensdes mecénicas direcionadas em regides
especificas da drea em teste. Isso quer dizer que, dependendo do tipo de amostra
envolvida, esse tipo de ndo uniformidade pode causar erros de interpretagdo. Esse
geralmente € o caso para os novos supercondutores a base de 6xido de cobre que se

apresentam sob a forma cristalina. O aparecimento de pontos tensSes mecinicas



59

direcionadas em uma dada regido do cristal pode causar mudanga da propriedade fisica
medida, uma vez que esses novos supercondutores apresentam fortes anisotropias em
geral.

Sisternas uniaxjais s#o sistemas que se aplicam muito bem na realizagdo de
testes em amostras na forma de filmes finos ou monocristais. Geralmente esses sistemas
usam a diferencas de coeficientes de dilatagdo lineares para proporcionar a aplicagdo de
tensdes mecanicas direcionais nas amostras. Dessa forma, pode-se estudar a influéncia
da pressdo aplicada em dire¢des especificas. Esse tipo de estudo é muito indicado no

caso dos novos supercondutores cerdmicos a base de 6xido de cobre (CuO).
2.2.2 A Pressio Hidrostatica

Como dito na introdugio, alguns sisternas podem produzir pressdo hidrostitica
em regides de P < 3 GPa. No caso do sistema mais comum usado na literatura, a célula
de CuBe, a pressio hidrostitica exercida sobre a amostra ¢ gerada por um liquido
contido dentro de um orificio cilindrico. De modo geral, pode-se dizer que a montagem
usa em uma das extremidade a amostra e na outra um pistdao com vedacdo. O sistema
serd descrito detalhadamente no pardgrafo a seguir.

Para o caso de medidas de transporte, resisténcia ou corrente critica, as amostras
a serem estudadas (geralmente duas) encontram-se instaladas em um suporte feito de
Teflon e com geometria retangular. A espessura desse suporte é reduzida em relagdo ao
didmetro do furo (espessura = didmetro/10). Esse suporte esta fixo através de verniz em
uma pega de CuBe, por onde passam os fios de cobre que entram na cavidade a ser
pressionada. Essa peca completa (duas amostras e suporte de Teflon) pode ser observada
em detalhes na Tese de Doutorado de M. Fontes [101]. A montagem aqui segue dois

caminhos distintos, a saber:

1. Pressdes de até 2,5 GPa.
2. Pressoes de até 1,2 GPa.

Considerando o primeiro caso, colocamos em uma das extremidades do furo
cilindrico um pistdo auto vedante. Apds isso preenchemos a cavidade com o liquido
compressor. O suporte com a amostra ¢ montado diretamente na outra extremidade do

furo da cavidade, vedando-o completamente. Utilizando-se um outro pistdo externo, faz-
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se pressdo através de uma prensa hidraulica no pistdo interno. Dessa modo, o liquido €
comprimido e a amostra recebe essa presséo através desse mesmo liquido. Com o uso de
uma porca, fixa-se a posi¢do do pistdo interno. A méxima pressao aplicada neste sistema
¢ definida pelo limite de resisténcia do material no qual o furo foi feito. Esse material no
nosso caso, ago D6, suporta pressdes de até 3,0 GPa quando termicamente tratado

No segundo caso, colocamos dentro do furo cilindrico um copo de Teflon. Esse
copo de Teflon passa a ter dupla finalidade, a saber:
» transferir a pressdo que € feita pelo pistdo metdlico sobre 0 mesmo ao liquido que

ele contem em seu interior,

e tornar a vedacio mais eficiente.

Para um melhor entendimento, desenhou-se abaixo a célula de pressdo.
7] CuBe
' Teflon
Bl WC
.| AcoD6

Amostra

Copo de Teflon

Pistao

: ]

Figura 18 - Desenho da cé€lula de pressdo para trabalhos em faixas de pressao da

ordem de 1 GPa e com 0 uso de um tubo interno auto-vedante de Teflon.
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A instalagfio se da primeiramente colocando-se o copo de Teflon repleto com o
liquido dentro da cavidade cilindrica. Apds isso, instalamos na parte inferior o pistao
metalico. Em seguida instalamos o suporte de CuBe com a amostra na outra
extremidade, vedando o sistema. Como no caso anterior, utiliza-se um outro pistdo
extemo para exercer pressio sobre o pistdo intemo. Porém, neste caso, o copo de Teflon
é que primeiramente deforma-se, passando essa informagdo para o liguido. Como o
Teflon se deforma eldsticamente nessa faixa de pressdo o processo pode ser reverssivel.
Na extremidade onde o suporte da amostras foi instalado o Teflon sofre uma expansao
que aumenta o poder de vedagio do mesmo. Esse tipo de montagem foi utilizada
inicialmente por Market et al [103] e tem seu limite de pressdo definido pela resisténcia
do Teflon a pressdo. Quando o mesmo sai do regime eldstico ele sofre deformagdes
pldsticas que o levam ao rompimento, causando um vazamento.

Para monitorar a pressdo, junto a amostra é colocada uma resisténcia de
manganina. Esse material apresenta uma relacfio entre a deformacio sofrida e a pressédo
aplicada. Uma das propriedades mais interessantes da manganina € sua pequena
variagZo da resisténcia com a temperatura. Sendo assim, em medidas de transporte com
variac@o da temperatura o valor da resisténcia praticamente se mantém constante. isso
toma a manganina um sensor muito qualificado para detectar varia¢des de pressio com
a temperatura, uma vez que a mesma varia muito pouco com a temperatura.

Em geral, o liguido transmissor de pressdo ¢ uma mistura de um alcool com um
oleo mineral ou com um outro ilcool. Para os experimentos descritos nesta tese
utilizou-se uma mistura de n-pentano com isoamil-alcool na propor¢io de 1:1. Essa
mistura apresenta uma variagdo da pressdo com a temperatura muito bem definida por

J.Thompson [104].
2.2.3 Maedida de resisténcia sob pressio hidrostitica.

As amostras instaladas no suporte de Teflon foram preparadas para obter-se boas
leituras de resisténcia usando o método padrio de quatro pontas. Em geral essas
amostras apresentam dimensdes de 0,7 x 1.5 x4 mm’. Os contatos foram feitos com
tinta prata marca DuPont. Os fios de cobre foram estanhados e posteriormente colados

nas amostras através da tinta prata. Todos os contatos foram aferidos tomando-se em
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conta que 0s valores da resisténcia de contado deveriam estar entre um minimo de 1 Q2 e
um méiximo de 10 Q. Para se verificar esses valores usou-se um multimetro HP 3444,
As medidas de resisténcia foram feitas usando o método AC, ja descrito no item
2.1.4, para minimizar ainda mais a influéncia dos contatos. Para tanto, utilizou-se uma
ponte AC feita pela empresa Linear Research Inc., modelo LR-700 AC. Na figura 19

esta desenhado ¢ diagrama esquemadtico geral usado na medida.
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Figura 19. Pode-se verificar que a corrente escolhida passa pelas duas amostras ao
mesmo tempo. O multiplexador escolhe o canal a ser lido.
Todas as medidas utilizaram a freqiiéncia de v = 16Hz e correntes de I = 100pA.
Como essa ponte possui um multiplexador, num mesmo experimento tornou-se possivel

realizar a medida de duas amostras simultaneamente.

O controle de temperatura da célula de pressao foi feito através do uso de um
diodo de GaAlAs (GAL8956) instalado dentro do corpo metélico da célula de pressio,
através de um orificio. Esse sensor foi ligado a um controlador de temperatura fabricado
pela firma LakeShore, modelo 340. A medida que a temperatura desejada era escolhida,

o controlador enviava poténcia a uma resisténcia de manganina instalada do lado de fora
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da célula de pressdo. Para que houvesse um bom controle sobre a estabilidade térmica
escolheu-se bons pardmetros de PID. O programa de controle foi totalmente
desenvolvido no CBPF e a precisio sobre as medidas de temperatura atingiram valores
de 0,005 K, dependendo do tempo disponivel para se efetuar a medida.

Como procedimento padrio, a pressdo hidrostdtica aplicada a amostra foi aferida
através da resisténcia de manganina mantendo-se a célula em um ambiente com
temperatura controlada durante 01 hora. Apés esse periodo, a pressio era verificada e
registrada, seguindo-se entio para a montagem da célula na haste de insercio do
criostdto de fluxo. Uma vez terminada a variacdo de temperatura, mudava-se a pressao
repetindo o procedimento descrito neste pardgrafo. Todo o procedimento de mudanga de
pressdo foi feito respeitando-se os pardmetros de seguranca exigidos na manipulagio de
células de pressdo (uso de mdscaras, luvas e ndo proporcionando variagdes térmicas

abruptas na célula).

2.3  Técnicas de preparacio das amostras

2.3.1 Uma introducio sobre as possiveis reacdes quimicas.

Em geral, as amostras de cerdmicas supercondutoras a base de éxido de cobre
podem ser produzidas por reagio solida, por via liquida ou através de métodos de
deposigdo. Considerando o caso da via s6lida, pode-se dizer que as amostras de
merciirio dopadas com rénio (Re), doravante denominadas como Hg,Re-12(n-1)n com

n=1,2,3 ou 4, podem ser produzidas ao menos por dois caminhos distintos, a saber:

e A mistura direta e estequiométrica de 6xidos com subsegiiente compactagdo e seu
posterior tratamento térmico.

e A mistura e tratamento térmico de todos os dxidos, exceto o 6xido de mercurio,
formando um composto denominado precursor. De posse desses precursores,
previamente preparados, realiza-se uma nova mistura estequiométrica entre o 6xido

de mercirio e esse precursor, promovendo. em seguida uma segunda reagdo solida.



No caso da série Hg,Re-1223, optou-se sempre pelo segundo método, ou seja, a
preparagiio prévia de um precursor. Esse caminho mostrou ser vantajoso quando se
utiliza carbonatos na sintese, pois dessa forma pode-se eliminar totalmente o carbono
sem que 6xido de merciirio se decomponha (no precursor ndo existe a adicdo do éxido
de merciirio). Além disso, utilizando a difragdo de raios-X do precursor pode-se avaliar
o teor de oxigénio presente no mesmo. Consequentemente, pode-se também determinar
qual o teor de oxigénio presente na amostra.

No caso do uso de um precursor, deve ser salientado aqui que a substituigdo com
rénio proporciona uma forma segura de evitar-se a contaminagio do carbono na
amostra. O éxido de rénio (Re) apresenta uma coordenagio tetraédrica, o que o torna um
grande aprisionador de oxigénios. Esse elemento colocado no precursor evita que o
carbono se ligue aos oxigénios tornando possivel com isso a manipulacdo do material
fora de uma cmara com atmosfera inerte.

Seja pela reacdo direta dos 6xidos, seja através da mistura de um precursor
previamente tratado com o o6xido de merciirio, o processo de sintese dos
supercondutores a base de merciirio é mais complicado que o processo utilizado nas
familias do itrio (Y) ou lantanio (La). Essa complicagido provém do fato que o 6xido de
mercirio se decompde em vapor metilico de mercirio e oxigénio em torno de 773 K
(500 °C). Sendo assim a reacio sélida de sintese deve ocorrer em ambiente selado e com
um bom sistema de seguranga contra vazamentos, se por ventura ocorrer algum.

Os métodos mais difundidos para a preparacio das amostras supercondutoras a

base de merciirio estdo relacionados [30] a seguir:

1. Método de encapsulamento comum (CEM).
2. Método de alta pressdo isostdtica (HIP).

3. Método de alta temperatura e alta pressdo (HP-HT).

No primeiro caso, CEM - “Commun Encapsulation Methods”, ap6s misturarmos
o precursor ao Oxido de mercirio e compactarmos a mistura, colocamos o a amostras
conformada em forma de retingulo ¢ embrulhada em ouro dentro de um tubo de
quartzo. Apds isso evacuamos o tubo e o lacramos em vacuo. Portanto, neste método a
estequiometria dos compostos é conservada, dado que todo o gis presente na reagio

continuard dentro do tubo ou na amostra. Eventuais sobras de merciirio liquido ou
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oxigénio podem ser muito bem determinadas tomando-se o cuidado de medir a massa da
amostra bem seca antes do procassb de selagem no tubo de quartzo. O fator restritivo
neste caso é a pressdo que o tubo de quartzo pode suportar. Para o caso de compostos
como o da familia do merciirio, pressdes internas podem surgir com o aumento da
temperatura (decomposigio de HgO), ocasionando a fadiga das paredes do tubo com a
posterior fratura e vazamento. Os tubos normalmente usados neste trabalho tem
didmetro interno de 8 mm e paredes de 1 mm de espessura, suportando pressdes internas
de até 4,5 MPaem 1173 K.

O segundo método, HIP - “High Isostatic Pressure”, pode ser considerado uma
extensdo do primeiro método. Neste caso, sendo necessério atingir maiores pressoes
internas na ampola de quartzo, colocamos a mesma dentro de um forno com controle de
pressio isostitica. Dessa forma, aumentando a pressio fora da ampola podemos atingir
pressdes maiores dentro da mesma sem que esta venha a explodir.

O terceiro método, HP-HT “High Pressure - High Temperature”, fornece a
facilidade de reduzir o volume disponivel para a decomposigio do merciirio ao volume
da amostra, evitando com isso qualquer perda de merctirio. Esse método geralmente usa
ampolas de ouro (Au) como conformador da amostra. Essas ampolas sdo compactadas
sob altas pressdes e aquecidas a altas temperaturas simultaneamente. O tnjco obstaculo
encontrado aqui é que algumas vezes 0 Au reage com o mercirio formando uma liga e

modificando a estequiometria inicial da amostra.

2.3.2 O uso de precursores.

O melhor método para se obter amostras solidas monofasicas no menor intervalo
de tempo possivel com a menor temperatura possivel seria obtido se uma mistura dos
reagentes a nivel atémico fosse obtida. Como isso € impraticdvel para uma primeira
mistura dos reagentes, a op¢do da preparagdo de precursores pode aproximar-se dessa
idéia. Com o precursor podemos realizar diversas reagdes seguidas de homogenizagOes
para se obter uma perfeita mistura dos reagentes. Além disso, passamos a nos livrar de
substincias indesejaveis tais como o CO,. O trabalho de Q.M. Lin et al [105] descreve o
efeito da qualidade do precursor sobre a sintese do membro n=3 da familia Hg-12(n-1)n.

O autor demonstra que a substincia CaHgO, e o composto Hg-1212 aparecem no
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comego da reacdo sendo subsegiientemente convertidos em Hg-1223. Uma outra
importante conclusio que aparece nesse trabalho dd conta que o grau de homogenizagéo
entre o calcio (Ca) e o cobre (Cu) influéncia diretamente a formacgio dessa fase, dado
que o aparecimento da ligagdo CaO requer altas temperaturas de sintese e grande
quantidade de tempo.

O precursor usado na sintese das amostras de Hg,Re-1223, consiste geralmente
de uma mistura de fases estequiométricas e ndo estequiométricas. Essa dltima permite a
incorporagio de oxigénios extras o que contribui para a oxidagiio e sintese dos

compostos [30]. Vejamos algumas dessas fases:

Ba,CaCu304,5 -> denominada (413) com valéncia do Cu = +2 até +3
s CuQ > com valéncia do Cu = +2.
e BaCu;0; -> denominada (102) com valéncia do Cu = +1.

e  BaCuQO,,5-> com valéncia do Cu = +2 até +3.

s Ca,Cu0;
s (CaO
L BaZCu03

¢ Ba,CaCu,O,

Dessa forma pode-se obter o controle cuidadoso do precursor através do estudo
do espectro de raios-X. A quantificagio dos compostos indicados permite que de
antemdo se determine o grau de mistura entre 0 Ca ¢ Cu, ou seja, quanto mais 413
estiver presente maior a homogenizacdo. Além disso, a valéncia média do cobre
esperada no composto para otimizar Tc € ve, =+2.2 [30], portanto, quanto maior a
quantidade de 413 mais préxima a valéncia do cobre desse valor. Esse controle sobre o
precursor se faz necessdrio, pois sua composi¢io € determinante na produgio das
amostras de Hg,Re-1223 em ampolas de quartzo seladas i vdcuo.

Uma vez que a reagdo entre 0 6xido de merciirio ¢ o precursor ocorre em um
ambiente selado, a estequiometria da amostra produzida € determinada antecipadamente
pela estequiometria do precursor. Se este apresentar falta de oxigénio, a amostra

-

apresentar-se-a “subdopada” em oxigénio, “undopped” € o T¢ diminuirdi. No caso
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contrario a amostra apresentar-se-a “superdopada”, “overdopped” e também ocorrera a
diminui¢io de Te.

Através da anélise comparativa dos difratogramas de raios-X dos precursores
usados, foi possivel observar que existe uma correlagio clara entre o incremento de
BasCaCu;0sg.5 , ou também chamada fase (413), e o decremento da fase da fase
BaCu,0, onde encontramos o ion Cu*! . Isso pode ser visto claramente na figura

mostrada a seguir.
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Fig. 20 - A seta como o ndmero 1 representa a diminuig¢do da fase (102) e a seta namero
2 representa o aumento da fase (413). A indicagdo do oxig€nio representa a propor¢iao

entre O, e Ar usada no fluxo de gés que tratou a amostra.

Uma mistura rica em oxigénio favorece a formagéo de BaCu,0; . Uma mistura
mais pobre em oxigénio favorece a formagdo de BasCaCu;Os,s . Como ja foi dito, a
formagio da fase Ba,CaCu;0g,5 vai na dire¢do de levar a valéncia média do cobre nesse

precursor a valores proximo de +2.2.
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2.3.3 A rotina usada para a preparacio do composto Hg,Re-1223.

O caso geral Hg;..Re, Ba;Ca;Cu;05,

As amostras de Hg; ReBa,CaCusOg,x foram produzidas através de dois

encaminhamentos distintos, a saber;

1. Processamento via método CEM-TBA.

2. Processamento via método HIP

No primeiro objetivou-se preparar a amostra através do método CEM para
estudo dos parametros termodindmicos, tendo o medidor TBA [41,42] como sensor de
pressdo acoplado a ampola de quartzo. Neste caso, parimetros como pressio €
temperatura foram monitorados durante a reacio. Medidas da suscetibilidade magnética
das amostras assim produzidas foram utilizadas como parimetro de qualidade.
Procurou-se dessa forma otimizar o processo de produgao analisando o aparecimento de
fases supercondutoras diferentes da n=3.

No segundo encaminhamento visou-se a produgio de umas amostras de alta
qualidade usando os pardmetros termodindmicos ji determinados no processo anterior.
Para essa otimizagdo das amostras utilizou-se do método HIP ja descrito anteriormente

no item 2.3.1.

2.34 A Técnica TBA-CEM.

O processo, denominado “CEM- Commun Encapsulation Methods” &€ um
processo que pode ser usado para realizar reagdes sélidas que necessitem de uma
atmosfera controlada e estequiometricamente balanceada. Os compostos da série Hg,Re-
12(n-1)n tem sido desenvolvidos em grande parte através desta técnica. Nesta técnica
somente os pardmetros tempo de sintese e temperatura estfio acessiveis.

A combinagio da técnica CEM com a medida de pressdo “in situ”, gerou o novo
processo adotado para o estudo inicial das reagdes envolvidas durante a produgio deste

composto. Essa medida “in situ” denominada TBA [41,42] permite determinar o valor
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da pressdo em cada temperatura. Essa nova técnica serd denominada como
“CEM-TBA”.

No processo CEM-TBA deu-se énfase ao levantamento de pardmetros
termodinimicos envolvidos na reagdo, tais como pressdo interna desenvolvida pela
reacdio no interior do tubo de quartzo, Entalpia de formagdo e temperatura de sintese.
Para esse processo as amostras foram preparadas seguindo os passos abaixo

especificados :
A rotina de preparacio utilizada no método CEM-TBA

As amostras de Hg,_,Re,Ba;Ca;Cu;04,, foram preparadas com a mistura do

precursor com o 6xido de merctirio.
A preparaciio do precursor Re,Ba,;Ca,Cu;04.

Segue abaixo a descrigio resumida do processo usado na preparagio do

precursor:

1. Secagem, pesagem e mistura dos seguintes reagentes : ReO;  (99,99%),
BayCas;Cuz; 0445 (PRAXAIR 99,9%) .

2. Compactagio do pé homogeneizado em forma de barra retangular.

3. Tratamento térmico em fluxo de O, com rampa de subida de 83 x 10
2 K/s (300°C/h), 1123 K (850°C) durante 4,32 x 10*s (12h) e rampa de descida de
8,3 x 107 K/s (300°C/h).

4. Moagem em gral de 4gata, seguida de nova compactacio em forma de barmra
retangular.

5. Tratamento térmico em fluxo de O, com rampa de subida de 8,3 x 102 K/s
(300°C/h), 1203 K (930°C) durante 4,32 x 10*s (12h) e rampa de descida de
8,3 x 107 K/s (300°C/h).

6. Moagem em gral de 4gata seguida de nova compactagio em forma de barra
retangular.

7. Tratamento térmico em fluxo parcial de O; (= 15% O, e 75% de Ar) com rampa de

subida de 8,3 x 107 K/s (300°C/h), 1203 K (930°C) durante 4,32 x 10*s (12h) e
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rampa de descida de 8,3 x 102 KJ/s (300°C/h). Esse tratarnento é controlado por um

misturador de fluxo marca QuantaCrome, usando gases com 99.9% de pureza.

A preparac¢iio da amostra Hg, ,Re,Ba,;Ca;Cu3Og,,

Uma vez preparado o precursor, com o devido teor de oxigénio controlado

podemos passar para a preparagfo da amostra usando o medidor TBA e a método CEM.

Esse procedimento acha-se descrito a seguir:

9.

Moagem do precursor em gral de 4gata com a adi¢do estequiométrica de HgO
(99,9998%).

Comnpactagio do p6 produzido em pastilhador de forma de barra retangular.

Neste ponto a arnostra compactada é embrulhada em ouro (Au 99,999%) e colocada
para secar na estufa a 373 K (100°C) preenchida com N, permanecendo por duas
horas dentro da mesma.

Uma ampola de quartzo com ! mm de espessura de parede, 100 mm de comprimento
¢ com didmetro interno de 8 mm € instalada junto ao TBA, de modo que uma de suas
extremidades permaneca em contato com a espira de quartzo to TBA. A outra
extremidade fica aberta aguardando a amostra.

ApOs a secagemn a amostra € introduzida dentro de uma capsula de quartzo pela
extremidade que ficou aberta. Junto com a amostra utiliza-se um bastio de quartzo
99% para preencher o espago vazio, perfazendo uma fator de preenchimento de
ff = 7,0 x 10* kg/m’.

Dependendo do tratamento efetuado no precursor, adiciona-se uma pequena
quantidade de mercdrio liquido junto com a amostra (geralmente 8 x 107 kg). Esse
fator € denominado ffyg (fator de preenchimento do mercirio).

A ampola de quartzo ¢ submetida a um vicuo mecénico (10 Pa) por uma hora.

A ampola selada € sob vacuo. Nesse ponto, TBA em ampola perfazem 0 mesmo
conjunto.

Um termopar € instalado do lado de fora do tubo de quartzo e a0 lado da amostra.

10. O conjunto todo € colocado dentro de um forno.

11.Uma vez instalado segue-se 0 roteiro térmico previamente determinado.
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2.3.5 O uso do forno de pressac - HIP

Este processo pode ser considerado um processo intermediério entre o CEM e 0
“HP-HT- High Pressure-High Temperature”. No processo de nominado “HIP-High
Isotatic Pressure” a amostra é selada em uma amplola de quartzo evacuada
previamente, porém essa ampola é colocada em um forno que pode aceitar pressdes
isostdticas oriundas de um géas admitido no interior do mesmo. Neste caso, as amostras
de Hg,Re-1223 podem ser submetidas a pressdes mais elevadas, uma vez que a pressao
isostatica exercida sobre as paredes da ampola incrementa a resisténcia da mesma.

Para trabalhar com o sistema HIP um forno de pressao isostatica foi construido.

O sistema acha-se representado no esquema abixo:

| Placa de controle

110 Vac da poténcia do
forno Paralela |
(Y Rs232.c

300 - 1000
Watts

Multimetrd

Amplificador
bC

Y

Entrada de gés

Saida de gds

Figura 21 — Representagdo esquemética do forno de presséo isostdtica construido

especialmente para a produg@o de amostras através do método HIP.

No caso da técnica HIP, foi dada a énfase a produgfo de amostras mais densas e
com o volume de fase supercondutora elevada. Procurou-se também aumentar o tempo

de sintese.
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A preparacio do precursor Re,Ba,Ca,CuyO7.5
As etapas bésicas desenvolvidas nesse processo acham-se abaixo descriminadas:

. Secagem, pesagem e mistura dos seguintes reagentes : ReO, (99,999%), BaCO;
(99,9996%), CaCO; (99,9995%) ¢ CuO (99,9998%) . De forma alternativa, foi
utilizado precursor comercial, marca PRAXAIR, cuja composi¢io bdsica €

Ba;CayCusOs (99,99%) adicionado ao ReO; (99,999%).
. Compactacao do p6 homogenizado em forma de barra retangular.

. Tratamento térmico em fluxo de O, com rampa de subida de 8,3 x 10° K/s

(300°C/h), 1123 K (850°C) durante 12h e rampa de descida de -8,3 x 107 K/s.

. Moagem em gral de 4gata, seguida de nova compactagio em forma de barra

retanguliar.

. Tratamento térmico em fluxo de O, com rampa de subida de 8,3 x 102 K/s
(300°C/h), 1203 K (930°C) durante 4,32x 10*s (12h) e rampa de descida de -
8,3 x 102 KJs.

. Moagem em gral de Aagata seguida de nova compactacio em forma de barra

retangular.

. Tratamento térmico em fluxo de O; com rampa de subida de 8,3 x 102 K/s

(300°C/h), 1203 K durante 4,32 x 10*s (12h) e rampa de descida de -8,3 x 107 K/s.

. Moagem em gral de &4gata seguida de nova compactacio em forma de barra

retangular.

. Compactagdo do pd produzido em pastilhador de forma retangular, tendo como

pressdo o valor de 40 MPa.

10. Tratamento térmico em fluxo de O, e Ar combinados, de forma a reduzir o teor de

oxigénio na amostra, com rampa de subida de 8,3 x 102 K/s (300°C/h), 1203 K
(930°C) durante 4,32 x 10* s (12h) e rampa de descida de -8,3 x 107 K/s.
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Preparacio as amostras Hg; ,Re,Ba;Ca;Cuz03.s5

Para a preparacdo segui-se um outro roteiro, diferente do usado no método

CEM-TBA, a saber:

1. Moagem do precursor em gral de dgata com a adicdo estequiométrica de HgO

(99,9998%).

2. Compactagio do pé produzido em pastilhador de forma cilindrica, com uso de vacuo
mecinico (102 Pa), tendo como pressdo o valor de 0,1 GPa. Em alguns casos optou-

se pelo pastilhador retangular sem uso de vicuo mecénico.

3. Neste ponto a amostra compactada ¢ embrulhada em ouro (Au 99,999%) e colocada
dentro de uma capsula de quartzo com 1 mm de espessura de parede, 100 mm de
comprimento e com didmetro interno de 10 mm. Junto com a amostra utiliza-se um
bastfio de alumina 99% ou um bastdo de quartzo 99% para preencher o espago vazio,
perfazendo uma relacdo de preenchimento de 7,0 x 10> kg/m® (pastilha retangular)
até 1,1 x 10® kg/m® (pastilha cilindrica).

4. Adigdo de merctrio liquido para anmentar a pressdo parcial (ffy,) em 1133 K.
5. A ampola de quartzo € selada a vicuo mecénico (10? Pa).

6. A ampola selada é colocada em um forno com pressdo de 1,4 MPa (14 bar) de
Argdnio a 300K e tratada com uma rampa de subida de 8,3 x 107 K/s (300°C/h),
1133 K durante 8,64 x 10°s (24 h) com pressdo externa a ampola de 2,2 MPa
(22 bar) de Argdnio nessa temperatura. Logo apds, a amostra € resfriada com uma

rampa de -1,39 x 1071 K/s.
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3.  Estudos sobre a preparacio das amostras

31 Introducao

Conforme ji exposto no item 2.3.1, o processo de sintese dos supercondutores
cerdmicos formados com 6xido de cobre e com base do elemento merciirio € um pouco
mais complicado que o processo envolvido nos demais supercondutores gue usam o
mesmo 6xido de cobre misturado a outros 6xidos e carbonatos néo téxicos. No item
2.3.2 foi colocado claramente que a técnica de preparacao de amostra escolhida foi a de
producdo de amostras através de reag@o sélida do precursor com o 6xido de mercirio.
Neste caso, o 6xido de mercirio sofre decomposicio formando vapor de merciirio
metélico e gds oxigénio, o que no case do uso da técnica de CEM (“Commeon
Encapsulation Methods™) nfo representa problema dado ao encapsulamento da amostra
durante a reagao.

Uma das perguntas feitas no item 1.3.2 passa a obter a resposta neste item.

Vamos aela:

L Como determinar a pressdo dos gases, oriundos da decomposicao do HgO,

dentro da ampola de quartzo?

A resposta a essa pergunta foi a invenciio do TBA desenvolvida por Alfredo
Cunha Gongalves e Agusti Sin Xicola. Através dessa técnica foi possivel verificar, in
sito, o valor da press@o dentro da ampola durante a sintese da amostra. Além disso, o
TBA proporcionou as condigdes experimentais necessérias para realizarmos os estudos

sobre a formacgdo do HgCaO, [106].

3.2  Asrampas de aquecimento e resfriamento.

Um dos primeiros estudos realizados sobre a producido de amostras de

Hg.,Re-1223 foi feito em amostras com 18% Re e teve como principal objetivo a
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determinagdo dos pardmetros associados com a taxa de aquecimento e resfriamento
associados a produgiio das melhores amostras (monofasicas e que apresentavam major
temperatura critica) [106]. Em ambos os casos, aquecimento e resfriamento, usou-s¢ o
resultado da suscetibilidade magnética AC como um pardmetro associado a qualidade
da amostra. Esse procedimento foi devidamente confirmado com a correlagao
estabelecida entre os resultados oriundos da técnica TBA e dos difratogramas de raios-X
das amostras.

Para amostras tratadas em 1123 K durante 3,6 x 10%s (10 h), revelou-se ser
adequado resfriar-se a amostra lentamente, ou seja, sem o uso de taxas de resfriamento
muito altas (choque térmico). Como exemplo vemos a figura 22 que mostra a

suscetibilidade magnética AC de duas amostras produzidas com diferentes taxas de

resfriarnento.
x10°
[ O  Resfriamento de 3,3 x 102 K/s
[ Vv  Resfriamento abrupto
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Figura 22 — ya de duas amostras em forma de p6é de HgosiReo1sBayCayCusOgys
produzidas com diferentes rampas de resfriamento e sinterizadas na mesma temperatura

1123 K (850°C) durante o mesmo tempo 3,6 x 10% s (10h).

O resultado encontrado revelou que a taxa de resfriamento de -3,3 x 102 K/s,
partindo da temperatura de sintese (em geral 1123 K) até 973 K, era adequada para se
obter melhores amostras. Aumentando essa taxa de resfriamento para —8,3 x 1072 K/s

de 973 K até a temperatura ambiente a qualidade da amostra se deteriorava (ver fig. 22).
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O estudo da rampa de aquecimento revelou que a reacdo de formagio da fase
Hg,Re-1223 (18% Re) era prejudicada quando rampas de aquecimento lentas eram
usadas. Esse fato era conseqiiéncia da competicio estabelecida entre o Hg,Re-1223 e o
HgCaO, . O parimetro ideal encontrado para a rampa de aquecimento foi 8,3 x 107 K/s
até a temperatura de 973 K, com uma subsegiiente reducfio da taxa de aquecimento para
3,3 x 102 K/s até a temperatura de sintese (em geral 1123 K).

Sendo assim, pode-se entender que a escolha da taxa de aquecimento na regifo
da temperatura ambiente até 973 K (700 °C) se deve a redugdo da reacio de formagio
do composto HgCaO, [109]. No caso do resfriamento, a passagem em temperatura
menores que 973 K deve ser o mais rdpida possivel, sem que se use técnicas de choque
térmico (resfriamento abrupto realizado através de exceiente contato térmico com

reservatdrio de mais baixa temperatura).

TRATAMENTO PADRAO

1.123 K

2
3,3x10° K/s 33, 10° Ks

973 K

8,3 %107 K/s

Figura 23 - Tratamento térmico usado na maioria das amostras produzidas.

3.3 Sobre as impurezas

Em geral, todas as amostras cerimicas da série Hg,ReBa;Ca;CusOgys
produzidas neste trabalho se apresentam na forma policristalina e contém impurezas

(ndo magneticas ou supercondutoras) oriundas dos reagentes usados na reagio sélida.
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Para se obter uma interpretagio correta e confiabilidade das afirmagoes
colocadas neste trabalho, a identificagfio dessas fases impuras através da andlise de
Reitveld dos espectros de difragio de raios-X passou a ser condi¢do necessaria, mas niao
suficiente. As principais fases detectadas em nas amostras policristalinas de Tg, Re-1223

foram:

1. HgB32C32CU3 08+6

2. Hg.xReBa;CarCuyOgys
3. CaHgO,

4. BaCuO;

5. BasCaCuz05(CO;),

6. CaggsCu0O;

Na figura 24 mostra-se um espectro de raios-X de pd da amostra

Hgo 90Rep,10Ba:CazCuz0s.45 € preparada segundo os cuidados descritos no item 2.1.2 4.

£

Intensidade (u.a.)

I Hi [ i1 11
I ni I I [ 1}
i 1 |1 | 1t
1 { 15 1 i 1 1L in

BE AN TEE N AT SNSRI NN PR UTE SRR SN FEE TS FEEEE RSN FEEWE SRS W i
5 0 1 20 25 30 3B 40 45 50 55 60 &
26 (graus)

Figura 24 — Ajuste feito através do método de Rietveld considerando a presenga de seis
fases distintas para compor o espectro. As fases sdo representadas no sentido de

crescente indo de cima para baixo da pagina (cada linha de duplos tragos € uma fase).
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Como pode ser visto na figura 24, as fases presentes estdo relacionadas com as fases
listadas de 1-6 no pardgrafo anterior. Os tracos representam essas fases listadas em
ordem crescente de cima para baixo. O ajuste do espectro de raios-X pode ser feito
tendo em conta a presenga das seis fases que o compde. Considerando a dificuldade de
interpreta¢do desse espectro para um leitor, o mesmo foi separado em dois grificos para
uma methor interpretagio.

Na figura 25 € apresentado a primeira parte do espectro.

g

PR T TR S S W T SR |

Intensidade (u.a.)

10 15 20 25 30
20 (graus)

Figura 25 — Algumas das impurezas mais importantes presentes nas amostras de
Hg,Re-1223 policristalinas. A linha abaixo do zero representa a diferenga entre o

espectro observado e o espectro calculado (os duplos tragos sdo as fases).

Como pode ser observado na figura 25, existe nitidamente o presenca da fase
HgCaO, na amostra. Essa fase impura é um dos maiores concorrentes para a nao
estabilizacdo do composto Hg,Re-1223. Para diminui-la, deve-se passar o mais rdpido
possivel pela regido de baixas temperaturas ( T < 973 K} indo diretamente a temperatura

de sintese [106].
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Na figura 26 abaixo, pode-se observar mais um intervalo onde as impurezas

importantes aparecem de modo claro e inequivoco.

1500 T
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Figura 26 — As fases CaHgO,,

26 (graus)

BaCuOz.x , 413 ou 412-C e CapgsCu0,; acham-se

devidamente identificadas no espectro. A ordem das fases (duplos tragos) segue

o sentido de cima para baixo da pagina respectivamente (as duas primeiras

linhas sdo as fases Hg-1223 e Hg,Re-1223).

A analise de Rietveld revela a presenga das fases descritas anteriormente, sendo

que somente com 0 uso dessas fases obtém-se um ajuste adequado do espectro

observado. A quantificacdo dessas fases ¢ de vital importincia para a avaliagfio do real

percentual de fase supercondutora presente na amostra sinterizada. Fm geral as

melhores amostras produzidas tem apresentado 97% da fase Hg Re-1223.
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34  Os parimetros de sintese.

3.4.1 O fator de preenchimento (ff).

Voltando ao item 1.3.2 (pag.12), vamos nestc momento responder a segunda
pergunta formulada:

2 Qual a relacdo entre o volume ocupado pela amostra e o volume vazio oferecido
pela ampola ? (Fator de preenchimento — ff)?

Neste caso, vamos considerar que a sintese de amostras de
Hg.xRexBayCa;CuszOg,5 se realiza em ampolas de quartzo seladas (CEM ou TBA-CEM)
e que a relagdo entre a massa de amostra utilizada e o volume que a envolve (incluindo
a mesma) pode ser correlacionada. A essa relagdio entre a massa da amostra € o volume
deu-se o nome de fator de preenchimento (“filling factor”) [106].

O fator de preenchimento (ff) s6 pode ser correlacionado corretamente a
qualidade das amostras produzidas se as mesmas condigtes de sintese dessas amostras
foram obedecidas (temperatura de sintese, tratamento prévio do precursor). Na figura 27

abaixo mostra-se o primeiro estudo efetuado com esse pardmetro.

wo* ————— 7 —————————————r

L l P6 com particulas de <d>=65pm I

-1x10° |

ff = 3,8 x 10% kgm’

2x10° |

3x0® F

X o, mass ('/kg)

4x10° b

-5x107 |

'6}(10-5 1 1 1 1 N M . 1 A " i | I M PR | X 1 L 1 " L i i
70 80 90 100 110 120 130 140

Temperatura (K)

Figura 27 - %, de amostras de HgpgoRep 1sBa;CazCus0g:5 produzidas com mesma
rampa de aquecimento e resfriamento, mesmo tratamento de precursor, diferentes ff e

sinterizadas durante 3,6x10% a 1123 K. O campo aplicado Ha= 6 A/m, v =423 Hz.
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As amostras em questdo foram trituradas até atingir o tamanho indicado na
figura 25, sendo apés isso conformadas em porta amostras cilindricos capazes de
eliminar problemas relacionados com o fator de desmagnetizacdo. Como pode ser visto,
o fator de preenchimento maior proporciona uma amostra com maior fase
supercondutora, uma vez que a suscetibilidade esta normalizada pela densidade
aparcnte.

Para confirmar as observagdes tomadas através da suscetibilidade AC
magnética, 0 mesmo pé analisado foi submetido a difragdo de raios-X, conforme revela

a figura 28 abaixo.

25 e T T T T
IIEl

20} Ll .
- =) T
S 15} 3 -
= 2 \ 6,6 x 107 kg’
g - * M\JJW
. - A ~ A

o5k 38 x 10°kgm’ |

0’0- P PR | 1 1 l..‘.|‘1,.11...l....l....—

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
20 (graus)

Figura 28 — Difracio de raios-X de pé com particulas de 65um de didmetro médio,
realizado com Kg, do Cu , <3> = 1,5424 A.

Como pode ser observado, o espectro com ff=6,6 x 10%kg/m® (0,66 g/em’)
apresenta a melhor formagdo da fase n=3. Além disso, esse espectro apresenta uma
menor fracio da impureza HgCaO,, o que representa a conservagio da estequiometria
original dos reagentes de partida da reacdo. Sendo assim, fica clara a influéncia

marcante do fator de preenchimento (ff) como parametro de sintese.
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3.4.2 A pressio parcial de oxigénio.

A terceira pergunta do item 1.3.2 (pag.12) pode ser respondida neste ponto do

trabalho, a saber:

3 Qual a influéncia da presséo parcial de oxigénio oriundo da decomposicdo do

precursor sobre a sintese ?

Como foi indicado no item 2.3.2, o precursor desempenha um papel muito
importante na determinacdo do teor de oxigénio da amostra de Hg,Re-1223. Para
demonstrar essa importincia do precursor, pode-se representar a reagdo de formacdo do

composto Hgp g2Rep 1s8Ba,CayCusOs,5 pelas equagdes abaixo:

HgO) > Hggs) + V2 Ox (3.4.2.1)
HgC302(5) > CaO(s) + Hg(g) + 15 02(g) (3422)
Hgo,ngeg,lgBagCazCu308+5 > “Reg,lgBazcazCll307+5” + Hg(s) + 1 Oz(g) (3423)

Na equagio (3.4.2.3) encontra-se o grande enigma a ser resolvido. Como ja visto
no item 2.3.2, o precursor “RepsBa;Ca;CusO7,5”° ndo existe, sendo essa forma de
apresentacdo na equacio apenas uma simplificagdo. A composi¢io do precursor €
diversa, porém vale a pena lembrar que quanto maior a quantidade de fase 413 presente
no mesmo, maior a valéncia média do cobre. Sendo assim, haverd uma étimizacdo do
teor de oxigénio que serd correlacionada a valéncia média do cobre em torno de
Veu = +2,2(3). Essa valéncia média corresponde a um méximo em Tc em quase todos os
supercondutores a base de 6xido de cobre.

Ainda verificando as equagdes acima, pode-se perceber que um excesso de
oxigénio dentro da ampola selada de quartzo desloca o equilibrio da equagio (3.4.2.2)
no sentido de formar mais HgCaOy), 0 que ¢ prejudicial para a estabilidade da fase
n=3.

Portanto, se o oxigénio estiver presente em excesso dentro da ampola
formaremos mais fases impuras, porém se o mesmo estiver faltando formaremos a fase

n =3 com um T mais baixo.
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Toda a cinética de formagio da fase n = 3 foi muito bem explorada nas teses de
doutorado de Alfredo G. Cunha [42] e de Agusti Sin Xicola [41]. Em ambos os
trabalhos, com o auxilio da técnica TBA-CEM, as entalpias de formagdo e dissociagio
dos reagentes e produto foram estudadas.

O mais significativo estudo realizado na diregdo de otimizar o teor de oxigénio
das amostras da fase n = 3 foi o controle do oxigénio contido no precursor. Para tanto,
um misturador de gases, marca QuantaCrome foi usado na preparagdo final dos
precursores. Com esse misturador pode-se controlar a proporgdo de oxigénio e argdnio
presente no (ltimo tratamento térmico realizado no precursor, conforme ja descrito no
item 2.3.4.

Virias amostras 'de Hgy s2Reg 1sB2,Ca;Cu30gy5 foram produzidas com diversos
precursores tratados com diferentes contetidos de oxigénio, sendo que a cada precursor
foi associada a pressiio parcial de oxigénio presente em seu tratamento. As amostras de
Hgo s2Rep 18Ba:CayCusOg,s assim produzidas foram associadas de forma direta aos

precursores que as geraram, gerando como produto final a figura 29.

' 3
X (ac,mass)(m /kg)

LAE R ARALERR LS RN LI I MM LI T TvyrTTT
4]
| (1) 20kPa O, . ]
gt | @ 10kPa O, ff = 6,0 x 10% kg/m* I :
(3) OkPa O, i
-4x10°° | -
-6x10°° |- =
-8x10° | =
Rrer ) FIUVE FRTUWITTR FTTITTTTTS FETTEER IS PR sl s laesiy faat
80 90 100 110 120 130 140
Temperatura (K)

Figura 29 - 7, das amostras produzidas a partir de precursores com diferentes
tratamentos de oxigénio. O campo magnético aplicado foi Ha =6 A/m, v=423 Hz e as

amostras estavam na forma de p6 com particulas de 65um de didmetro médio.
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Neste caso vemos que foi usado um fator de preenchimento (ff) préximo ao
anterior. Comparando a figura 29 com a figura 25 de suscetibilidade magnética do item
anterior percebe-se o aumento da blindagem, quando o contelido de oxigénio das
amostras € relacionado a 10 kPa de pressdo parcial no tratamento do precursor.

Quando se trata os precursores com pressdes parciais de oxigénio majores que
20 kPa a estrutura n = 3 comega a nfo ficar estavel na sintese do composto, surgindo o
aparecimento da fase n = 2. Dessa forma, para a estequiometria nominal do composto
Hgp s2Rep 13Ba;CayCus0g,5 a proporgao ideal de oxigénio no tratamento de seu
precursor passou a ser de 10 kPa. Na figura 30 abaixo foram superpostos espectros de

raios-X de das mesmas amostras que tiveram a suscetibilidade magnética medida.
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Figura 30 — Difratogramas feitos com CuKa, em amostras na forma de pé com

didmetros em torno de 65um. Os espectros foram normalizados.

Pode ser observado na figura acima que com o aumento do teor de oxigénio no
precursor a impureza HgCaO, aumenta sua presenca durante a sintese da amostra.
Como essa impureza concorre commn a fase n =3 é claro que a quantidade de fase n=2

também cresce com o aumento da pressdo parcial de oxigénio dentro da ampola de



quartzo. Esse aumento da fase n = 2 pode ser percebido claramente no ultimo espectro
(Poz = 80 kPa).

Neste ponto do trabalho, pode-se pela primeira vez correlacionar os graficos
oriundos do TBA e as possiveis reagdes que ocorram dentro da ampola de quartzo. Para
generalizar essa idéia reproduziu-se na figura 31 abaixo um grafico de pressio versus
temperatura de duas amostras de HgoosReg 0sBa;Ca2Cu30s.5 , ou seja, amostras dopadas

com 5% de Re, doravante denominadas como Re5% [108].
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Figura 31 — Press&o interna da ampola de quartzo versus a temperatura. Pode-se
verificar claramente uma queda abrupta da pressdo em torno de 773 K na amostra cujo

precursor recebeu mais oxigénio durante o tratamento prévio.

O grafico de pressio versus temperatura apresenta durante a rampa de
aquectmento utihzada na sintese da amostra uma variagio ndo esperada da pressdo
interna da ampola. A pressfio para a amostra com excesso de oxigénio apresenta um
aumento mais acentuado da pressio com o aumento da temperatura. Ao atingir
temperaturas proximas de 773 K esse aumento sofre uma redu¢io drastica, levando a

amostra com excesso 0xigénio a comportar-se como a amostra com reduzido teor de

oxigénio.
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Esse comportamento de reducdo da pressdo € correlacionado ao aumento da
presenca da impureza de HgCaO, na amostra produzida [108]. Portanto, com o aumento
do teor de oxigénio acima do ideal existe a formagdo de mais impureza HgCa02 com o
conseqgiiente aumento da fase n =2 e a diminuigéo de Tc.

A utilidade do grifico de pressdo versus temperatura passa a ser clara a partir
deste ponto, ou seja, o aparecimento de variagbes abruptas da pressdo na regido de
773 K (500°C) esta claramente associada a formacéo de uma amostra impura com tragos
de HgCa0,, n = 2, e com o T¢ reduzido.

Na figura 32 abaixo faz-se um resumo do comportamento de T¢ na amostra de

Hgo g:Rep 1sBa;CaxCus0s.5 produzida com diversos precursores [109].
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Figura 32 — Tconser em fungdo da pressio parcial de oxigénio utilizada no tratamento do
precursor utilizado pela amostra. Esse Tconse: f0i tomado com base nas medidas de

suscetibilidade magnética AC.

Pode-se detectar claramente um maximo de Tcgnse proximo de 10 kPa, o que
representa uma amostra otimamente dopada (v, = +2.2(3)) para a amostra de mercurio
dopada com 18% de Re na composicido nominal, Hgg s2Req 13Ba;Ca;Cu3Ogy5, doravante

denominada Re18%.
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3.4.3 O fator de preenchimento de mercirio (ffyy).
Neste ponto retomamos a quarta pergunta, ou seja:

4 Qual a influéncia da pressao parcial de merciirio sobre a sintese ? (Fator de
preenchimento ligado ao merciirio — fiyg).

Apbs o estudo realizado com o fator de preenchimento (ff) e a concentragio do
oxigénio no tratamento prévio do precursor, varias amostras de supercondutores
dopados com Re foram produzidas. No entanto, o cdlculo estequiométrico realizado
ap6s a reagio na ampola de quartzo sempre dava conta da perda de massa da amostra,
sendo essa perda de massa claramente identificada com uma pequena quantidade de
mercirio liquido presente nas paredes da ampola.

Para resolver esse problema de falta de mercirio optou-se pela adi¢do direta da
quantidade da diferenga sob forma de mercirio metdlico liquido. Essa operagio pode
ser feita sem grande risco considerando o fato que a amostra era embrulhada com uma
folha de ouro. Sendo conhecido que ouro e mercirio formam uma liga em temperatura
ambiente, ficou facil adicionar o merctirio. O resultado pritico pode ser visto no grifico

de pressdo versus temperatura originado pelo TBA, o qual € mostrado na figura 33.
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Figura 33 — Pressdo dentro da ampola de quartzo versus a temperatura da ampola na
hora da sintese. O fator de preenchimento de mercirio ffi, representa a massa de

merciirio dividida pelo volume usado incluindo o volume da amostra.
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O grifico acima mostra pela primeira vez o fator de preenchimento de mercurio,
sendo este definido como a razio entre a massa de merciirio liquido Hgg, adicionado e o
volume ocupado pela amostra mais o espago vazio dentro da ampola de quartzo [108].
Esse novo fator mostrou-se mais adequado para relacionar a qualidade da amostra
supercondutora produzida.

Como mostra a figura, existe a clara diminui¢io do pico de pressdo em torno de
773 K, o que nos leva a induzir que a qualidade da amostra melhorou com a introdugéo
do mercirio liquido. Essa afirmag#o foi devidamente comprovada com as medidas de

suscetibilidade magnética AC, que s3o mostradas na figura 34 abaixo.
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Figura 34 - y,. de amostras de Hgp gsReggsBa;Ca;CusOg,5 produzidas com o mesmo
ff=6,6x lozkglm3 € com os precursores tratados com Pqg; = 10 kPa. Amostras em

forma de p6 com 65um de didmetro médio de particula.

Pode-se ver claramente que com o uso do ffy, pode-se obter uma amostra de
Re3% com apenas a fase n = 3, porém nota-se também que essas amostras com baixo

teor de Re apresentam uma pequena blindagem magnética. Isso serd devidamente

investigado no item que se segue.
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Em alguns de nossos trabalhos [110] tem sido usado a relag@o entre a massa do
mercirio € a massa do ouro (mpg/ma,), porém essa relagdo ndo reflete um pardmetro
totalmente independente uma vez que a amalgama formada entre ouro e cobre tem um
ponto de fusfio correlacionado com essa proporgdo. Sendo assim, dependendo da
relag@o entre as massas, a liga HgAu pode fundir a mais baixa temperatura que .a
temperatura de tratamento da amostra [111], desprotegendo-a e colocando-a em contato
com o quartzo. Isso ocorreu diversas vezes quando o teor de merctrio foi aumentado,
porém utilizando um tubo de cerimica para proteger a amostra pode-se aumentar o ffyg
sem que o composto entrasse em contato com as paredes do tubo de quartzo.

O controle da qualidade da amostra produzida pode ser definido através

seguintes parametros independentes entre si:

e Os pardmetros de rampa de aquecimento e resfriamento.

e (O pardmetro ff .

e O controle do tratamento prévio de oxigénio realizado no precursor.

s O pardmetros iy,

e () tempo de tratamento.

Uma otimizaciio que produz um efeito muito interessante no conteddo de
oxigénio é a redugdo da massa de HgO adicionada. Neste caso, em vez de se adicionar a
quantidade de massa correta para se manter a estequiometria do Hg adiciona-se um
pouco menos massa de HgO sendo a estequiometria do Hg corrigida através do fator

ffy,. O resultado pratico dessa medida € o controle do teor de oxigénio da amostra .
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4, Estudos sobre a influéncia da concentracio de rénio (Re).

4.1 Introducio

Os primeiros trabalhos importantes sobre a substitui¢do do renio (Re) no lugar
do mercurio (Hg) [112, 113] revelavam que as propriedades de blindagem magnética
pareciam depender da quantidade de Re adicionada. Além disso, os trabalhos davam
conta que a solubilidade do Re era limitada a 30%. Com o passar do tempo, essas e

outras caracteristicas tornaram-se mais claras, conforme sera visto a seguir.

4.2 O espectro de difraciio de po através de raios-X

Alguns trabalhos muito marcantes foram feitos correlacionando a simetria
P4/mmm como adequada para descrever a estrutura cristalina dos compostos
supercondutores tipo Hg,Re-1223 [39,114]. Esses estudos foram levados a cabo atraveés
de difragio de neutrons e utilizando analise de Rietveld para refinar a estrutura.

A mais significativa constatagdo que se verificava nos resultados da literatura e
que chamava a atencio era que no composto Hg,Re-1223 (n=3) sofria uma reducdo do
parametro ¢ em comparagio com o composto nfo dopado Hg-1223 (n=3), quando
pequenas quantidades de Re eram adicionadas [114]. Continuando a dopagem com Re
mais nenhuma alteracio significativa era registrada, permanecendo o composto Hg Re-
1223 com o eixo ¢ reduzido em relagio ao composto ndo dopado Hg-1223.

No caso de espectros de difragio de raios-X a redugfio do eixo ¢ ndo era tio
visivel dado ao fato das amostras produzidas até 1997 contarem com muitas fases
impuras em sua composi¢io (HgCaQ,, BaCuO,, 413, 412C, Cap 3sCu02). Somente com
a producio de boas amostras e o estudo de como evitar a formagio de impurezas foi
possivel obter boas analises de Reitveld utilizando espectros de raios-X.

Depois de tomados todos os cuidados para a produgic de amostras de boa

qualidade com contetdo otimizado de oxigénio, pode-se obter uma correlagdo clara
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entre os espectros de raios-X de varias concentragdes diferentes de Re, conforme mostra

a figura 35 abaixo.
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Figura 35 — Todos os espectros usaram CuKa como radiagio e foram realizados em
amostras na forma de p6é com particulas de 65um de didmetro médio. As amostras tem

estequiometria Hg; Re,Ba;CaxCu3Oq.5 , sendo “x” o teor nominal de Re.

A figura 35 revela que as amostras com conteido nominal de Re em torno de
0,10 <x < 0,20 nHo apresentam a impureza HgCaO,. Todos os espectros nio apresentam

nenhum frago da fase n =2, o que pode ser confirmado na analise da suscetibilidade magnética

AC que serd discutido num dos proximos itens.

4.3 A variacio dos parimetros de rede.

Neste ponto pode-se dizer que, com a analise de Rietveld dos melhores espectros
de raios-X, consegui-se obter um retrato real da varia¢io dos parimetros de rede em
fungdo da concentrag¢do de Re usada no composto HgiRex-1223, sendo que na tabela X

a seguir encontram-se os valores obtidos.



Tabela X — Correlacio entre os pardmetros de rede e a concentragéo de Re.
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Renominal | @,b (A) c (A) Ryp Rep | S=Rup/Rexp

0% 3,854(2) 15,835(9) # # #

5% 3,8536(6) 15,742(4) 18,6% 9,42 % 1,97
10% 3,8513(2) 15,692(2) 20,3% 7,.29% 2,79
15% 3,8563(5) 15,697(3) 21,5% 6,05% 3,56
18% 3,8519(6) 15,686(3) 19,1% 4.51% 4,23
20% 3,8534(5) 15,684(3) 22.0% 5,40% 4,07
25% 3,8548(8) 15,710(4) 23,0% 5,34% 4,30

# Representa a média dos valores encontrados na literatura [27].

Como pode ser visto, saindo de x = 0,05 nominal até chegar a x = 0,25 o eixo ¢

do composto reduz-se, porém os valores dos parimetros de rede a e b nio se modificam

significativamente. Neste caso podemos dizer que na variagio de Re ocorreu o que se

denomina pressdo quimica sobre o composto nao dopado. Essa reduciio pode ser melhor

avaliada quando se observa a variagio de x = 0,05 (Re5%) em relacio a x=0,00 ¢

x = 0,10, conforme esta detalhado na tabeia XI abaixo.

Tabela XTI - Comparacfo entre as amostras com X = 0%, 5% e 10% de Re.

Re% | a=b(A) ¢A) | S=Rwp/Rexp | AV/V, | Te (K) Ref
0 | 3.8560(5) | 15853(2) | - +0,45% | 134(1) | [114,115]
5 | 3.8534(6) | 15,742(4) 1,97 0% 132,75 [116]
10 | 3,8513(7) | 15,692(1) 2,79 043% [ 133,05 [116]

Na figura 36 , a seguir, a variagio dos pardmetros de rede acha-se representada

como uma fungao da concentragio de Re.
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Figura 36 — Parimetros de rede desenhados em fungfio da concentracio de Re, conforme

os valores escritos na tabela X.

Ressalta-se novamente aqui a reducfio do pardmetro ¢ da rede tetragonal
enquanto os pardmetros ¢ ¢ b mantém-se praticamente inalterados, confirmando que

ocorreu uma pressdo guimica, cuja reciprocidade pode ser estabelecida com uma

pressdo externa unidirecional (diregao do eixo c).

4.4 A susceptibilidade AC das amostras.

As amostras analisadas através do difratograma de p6 de raios-X foram
submetidas a medidas de suscetibilidade magnética AC. A comparagio das medidas
Jevou em consideragiio que as particulas que compunham o p6 apresentavam o diametro
médio 65um e que o campo aplicado ¢ a freqiiéncia eram os mesmos para todas as

amostras. A figura 37 representa um resumo das medidas correlacionadas.
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Figura 37 - y,. de particulas com diimetro médio de 65um submetidas 2 um campo
magnético Ha= 6 A/m, v = 423 Hz.

Como podemos ver claramente, as amostras que apresentam melhor blindagem
sdo as amostras cuja concentragdo de Re se encontra entre X = 0,10 e x = 0,20. Como a
blindagem magnética esta diretamente ligada a corrente critica da amostra
[99,116,117,118], nota-se que essas amostras apresentam maiores correntes criticas para
uma mesma temperatura.

Nenhuma das amostras com Re apresentou sinais de uma segunda transigo
supercondutora em 127 K. Adicionando essa informagdo aos resultados ja obtidos
através da andlise de Reitveld dos espectros de difragio de raios-X, podemos afirmar

que ndo existe a presenca da fase n=2 nas amostras produzidas. Essa constatacio é

muito importante para as interpretactes do efeito da pressdo externa hidrostatica.

Tomando o inicio da tfénsigﬁo supercondutora onde o campo magnético AC
aplicado ¢ da ordem de alguns Ampére-metro (H, =~ 5 A/m), pode-se ver claramente que
a temperatura critica (Tconse:) N0 sofre mudanca significativa, quando a concentragdo
de Re da amostra € modificada. Na figura 38 tomou-se essa temperatura no inicio da
transigio (Tcenser) para representar a dependéncia da temperatura critica das amostras em

funcdo da concentracio de Re.
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Figura 38 — Temperatura critica em fungdo da temperatura tomada a partir do inicio da

transi¢io supercondutora medida através da curva de suscetibilidade magnética AC.

Analisando as duas figuras anteriores, pode-se perceber que existem indicios
claros da blindagem magnética ser dependente da qualidade da contato entre as regides
de baixa discordincia de falhas (cristais) dentro de uma particula (grao). No entanto, a
temperatura critica ndo parece depender dessa qualidade de contato elétrico, sendo
portanto uma propriedade volumétrica mais ligada a qualidade de formagdo da fase
supercondutora do que dependente dos contatos eléiricos entre os cristais de uma

mesma particula (grdo) [116].

4.5 A resisténcia AC das amostras.

As medidas de resisténcia AC de todas as diferentes concentragdes de Re usadas
representam um reflexo da qualidade de amostra produzida no que se refere a
conectividade das particulas (também denominados de modo genérico grios). Amostras

com transi¢io larga representam amostras que apresentam jungoes intergrios fracas,
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enquanto que fransi¢des com largura estreita representam amostras com uma boa
conectividade entre os grios (regifo intergrdos sem muitos defeitos). Na figura 39
abaixo estd representado um grifico que mostra o comportamento das amostras

produzidas com diferentes concentragdes de Re.
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Figura 39 - Resisténcia AC versus temperatura de amostras cerimicas policristalinas. A

corrente utilizada foi de I= 100pA e a freqiiéncia v = 16 Hz.

As amostras foram cortadas em bastdes regulares e iguais de 2x 2 x 12 mm’

com contatos elétricos feitos com fios de ouro e usando tinta prata (marca DuPont) para
fix4-los na amostra. A distncia entre contatos foi fixada (2 mm) para que as medidas
pudessem ser comparadas quantitativamente. O cdlculo da resistividade das amostras
ndo foi feito tendo em vista os.diversos modelos [27] que predizem ser este trabalho
indcuo para o caso de uma cerdmica policristalina, ou seja, neste caso a corrente pode
percorrer 0s mais diversos caminhos

Novamente se reproduz aqui a tendéncia jd detectada em outras caracterizagdes
que revelam serem as amostras com Rel5%, Rel8% e Re20% as amostras que

apresentam melhores propriedades de transporte. Entretanto, deve ser observado que a
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temperatura de transi¢io nfio se altera significativamente para nenhuma das amostras

em questdo.

Apesar do comportamento diferenciado das amostras frente a variacdo da
resisténcia em funcfo da temperatura, uma avaliagdo da depend€ncia da temperatura
critica em fungio da concentragio de Re da amostra revela que T¢ ndo varia

apreciavelmente, conforme mostra a figura 40 abaixo.
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Figura 40 — Temperatura critica tomada no ponto de méximo de JR/JT.

4.6 A relaciio entre concentrag¢io nominal e real.

Na figura 41 abaixo encontra-se uma medida tipica de SEM (“Scattering
Electron Microscopy”) feita em uma amostra de Rel8% produzida com
ff=12x 103kglm3, fiug=14 x 101kg/m3 e com o tratamento do precursor em

P02 = 10 kPa.
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Figura 41 - SEM da amostra Hgg g:Reg 138Ba:CasCusQg,5 mostrando os microcristais

formados dentro da amostra sob forma de cerdmica policristalina.

Concentrando o feixe de elétrons sobre um desses microcristais pode-se varrer o
feixe oriundo da superficie em energia, correlacionando a intensidade desse feixe com
os elementos presentes na amostra. A esse tipo de medida di-se o nome de EDAX
(“Electron Dispersion X-ray Analysis”). Com essa andlise podemos determinar qual a
estequiometria média da maioria dos microcristais presentes na amostra, realizando uma
espectroscopia dos raios-X oriundos da supeificie da amostra.

Com base no estudo de EDAX foi possivel construir a curva apresentada na
figura 42, a seguir, e na qual pode-se relacionar a composi¢io nominal inicial com a

obtida nos micro-cristais obtidos durante o crescimento.
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Figura 42 — Relagfo entre a estequiometria real (detectada via EDAX) ¢ a

estequiometria nominal utilizada na confecgdo das amostras.

A grande surpresa aqui foi o fato da concentracdo de Re estar aumentando nos
cristais. Esse problema foi justificado plenamente quando a anélise de Reitveld, feita
sobre os espectros de difragiio de raios-X, foi correlacionada com as medidas de EDAX.
Percebe-se nitidamente que as fases impuras presentes no espectro de difragdo de pé de
raios-X niio contém nenhum composto com Re. Portanto, a medida que as fases impuras
se precipitam a concentragio de Re aumenta na fase n=3 present¢ na amostra,
aumentando a estequiometria do Re. Como as fases impuras diminuem proximo de
concentragbes entre x =0,15 até x=0,20 a concentragdo de Re nessas amostras se
aproxima da concentragfio de Re25%. Essa constatagdo foi corroborada por um estudo
desenvolvido por M. Reder et al [115] no qual as amostras produzidas apresentavam o
mesmo desvio entre a estequiometria nominal e a estequiometria observada. Nossos
estudos de rajios-X e anilise de Reitveld [116] também confirmaram as observagdes de
M. Reder et al., sendo isso um fato muito interessante uma vez que a solubilidade do Re

na fase n = 3 é de no maximo 25% [119,120].
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5.  Estudos sobre os efeitos da pressao hidrostitica.

Para estudar os efeitos de uma pressdo externa hidrostitica nos compostos
cerimicos supercondutores é necessério conhecer a compressibilidade desses compostos
frente as mesmas pressdes. Além disso, sabendo que a mudanca de temperatura

modifica a distincia entre dtomos faz-se necessdrio determinar essa dependéncia.

5.1 A compressibilidade do composto ndao dopado (Hg-1223).

Um dos estudos mais completos que se conhece sobre a compressibilidade da
familia HgBa;,Ca, 1 CupOzn404+5 (n = 1,2 e 3) foi feito por B. A. Hunter et al. [119], sendo
que nesse estudo mostra-se que a compressibilidade do eixo a =& da célula unitdria

dessa familia segue uma dependéncia dada por:
Ks = Clpcuo (5.1.1)

onde Pcyoz € a densidade linear de planos de CuO, encontrados ao longo do eixo ¢

(=n/c) e C € uma constante de compressibilidade intrinseca da ligacdo planar Cu-O. Na

figura 43 reproduz-se a conclusio desse trabalho de B. A. Hunter et al.

5,0 T T Y T T T T T T
g x. = 5,8(2) x 10°GPa
O 45} .
% Hg-1201
e 40} 1.087 + 0.29(p o, 00) i
]
:8 35 .
E
® Hg-1212
@ 30r g -
EE'L Hg-1223 ]
S 25t .
2,0 1 1 i | M 1 M 1

0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30
Densidade Linear, p,o, (A)

Figura 43 — Compressibilidade do eixo ¢ em fungio da densidade linear pcyo2 (1/c).

A linha sélida representa o ajuste da fungéo destacada na figura.
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Nesse estudo de B. A. Hunter et al demonstraram claramente que a
compressibilidade do eixo a é diferente para cada uma das familias n =12 ¢ 3, porém a
compressibilidade do eixo ¢ ndo sofre modificagdes detectdveis podendo ser
aproximada como constante (vide o valor de ¥¢ escrito dentro da figura 43).

Estudando a figura 43 , podemos ver que o aumento da densidade linear ird
produzir uma diminui¢iio da compressibilidade no eixo a, sendo que 1sso por sua vez
tornard o mesmo eixo menos suscetivel a redugio quando aumentar a pressao.

Com base nesse comportamento pode-se extrapolar sem grande erro qual deverd
ser o valor da compressibilidade dos compostos Hg,Re-1223, sendo que para tanto basta

determinar com precisio qual o valor de pcuoz (n/c) da série Hg,Re-1223.

5.2 A variacio dos parimetros de rede com a temperatura (Hg-1223).

Poucos sio os trabalhos da literatura que d#o conta das propriedades elasticas da
familia de supercondutores a base de mercdrio Hg-12(n-1)n. Em particular, Q. M.
Zhang et al. [120] apresenta um desses estudos realizado no composto Hg-1223, sendo

que os gréficos desse trabalho acham-se reproduzidos abaixo nas figuras 44 € 45.
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Figura 44 — Variacio percentual do parimetro ¢ do composto Hg-1223.
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Figura 45 — Variagiio percentual do parimetro a do composto Hg-1223.

Como pode ser observado existe uma compressdo da célula minima, quando
resfriamos o composto Hg-1223, sendo que os parimetros a e ¢ neste caso sofrem
variagbes percentuais muito parecidas. Na regifio préxima a transigfio supercondutora
essa variagio diminui atingindo um valor constante em torno de -0,18% em relacio ao

valor do pardmetro (¢ ou ¢) medido em temperatura ambiente.

53  As medidas de R(T) sob pressio externa hidrostitica.

Como jd exposto no item 1.5, as medidas de resisténcia em fungio da
temperatura sob pressdio externa tem sido muito usadas para verificar o comportamento
da temperatura critica em compostos supercondutores. Nessas medidas de
R(T) x Press@io em geral revelam a presenca de dois picos para oR/9T, sendo um
atribuido a supercondutividade dentro do grio (intragrdo) e outro atribuido a percolagdo

da corrente entre grios (intergrao) ou também denominada a percolaciio via correntes
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de Josephson. Conforme foi demonstrado por H. A. Borges & M. A
Continentino [121], esses dois picos de apresentam comportamentos distintos com a
pressdo aplicada, tornando ficil identificar a dependéncia da parte intragrdo (“bulk” ou

intrinseco) com a pressio. Um exemplo desses picos pode ser visto na figura 46 abaixo.
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Figura 46 — R(P) x Temperatura medido para uma amostra de Re5%. No detalhe

verifica-se o aparecimento dos dois picos citados no texto.

Portanto, acompanhando a evolugédo do pico infragrdo pode-se obter resultados
confidveis (sem perda de generalidade) sobre a dependéncia da temperatura critica com
a pressdo, mesmo em amostras ceramicas policristalinas. Entretanto, mesmo sabendo

separar a influéncia da parte infragrio da intergrdo ainda resta uma questdo delicada

para ser verificada, a saber:

Qual o critério mais adequado para determinar a variagio de Tc com a pressao ?

Para acompanhar a evolugio da resisténcia com a presséo adotou-se 0 critério
proposto por D. Tristan et al. [122], no qual a temperatura T.q passa a representar a

evolugio da componente intragrdo da transicdo da resisténcia. Essa temperatura é
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definida como a interse¢@o entre a tangente tomada no ponto onde ¢"R/dT” € maximo e
a extrapolag@o do comportamento do estado normal acima da transi¢ao. Na figura 47

abaixo cssa idéia € representada.
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Figura 47 — Grifico de oR/dT para a pressdo de P = 0,22 GPa aplicada na amostra
Hgp s2Rep 13Ba;Ca;CusOg,y5. Critério adotado para determinar Ty.

Nesse mesmo trabalho [122] foi destacado que para o caso de monocristais o
tipo de meio liquido transmissor da press@o externa para a amostra pode apresentar
comportamentos ndo hidrostdticos, gerando tensdes em determinadas regioes do cristal
[123]. Isso em geral prejudica a hipdtese de se ter uma condicio hidrostdtica sobre a
amostra. O trabalho realizado por van Eenige [124] esclarece de forma inequivoca que o
uso de um meio lHquido transmissor de pressdo externa ndo produz influéncia detectdvel
(tensdes ou falta de uma condiciio hidrostdtica) se a amostra € uma cerimica
policristalina, preservando vilida a hipétese de ser ter uma condigio hidrostética.

De posse desse critério algumas amostras dopadas com Re foram submetidas a
pressfo e a evolucdo de T.q foi criteriosamente acompanhada. Uma curva tipica desse

tipo de evoluc@o encontra-se representada na figura 48 a seguir.
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Figura 48 — Gréficos de R(P) x T tomado na amostra Hgg gsReg ;sBax;CazCusOges - A

corrente usada foi de I = 100 pA comv = 16 Hz

Na figura 48 percebe-se que a transicdo se desloca sem que a largura da mesma
aumente proporcionalmente, corroborando a hipdtese de que a transi¢do se desloca
como um todo. Uma andlise cuidadosa da derivada, levando em conta a proposta Borges
& Continentino [121], revela que o deslocamento do pico intergrdo com a pressio é
menos intenso que o deslocamento do pico intragrdoe. Essa diferenca de comportamento
gera em altas pressdes (20 GPa) a umn alargamento mais expressivo da transigdo.

Alguns estudos mais elaborados sobre a dependéncia do comportamento
intergrdo com a pressdo, corrente € campo magnético aplicados estio em curso no
momento (em fase de elaboracfio), sendo que as conclusdes parciais indicam ser o
comportamento intergrdo dependente também de uma propriedade intrinseca do
composto, guando submetido a pressdo [125]. Esta dltima frase serd muito bem

discutida no item 6.3 desta tese.

O grifico da figura 49, exposto a seguir, representa a evolugiio de Ty da

amostra Hgg ssRep 1sBa; CaxCus0Os,s, ou seja, Rel5% com a pressdo externa.
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Figura 49 — Comportamento de T¢q com a pressdo externa hidrostética. A corrente

utilizada foi de I = 100pA ¢ a freqiiéncia foi de v = 16 Hz.

Como serd devidamente comentado no item 6, 0 comportamento parabdlico se
Justifica se consideramos os modelos fenomenol4gicos propostos até o momento. Esses
modelos ddo conta do aparecimento de uma paribola que descreve a inducdo de carga
transferida aos planos de Cu-O devido a pressdo externa. A um desses modelos tem-se
dado o nome de PICT (“Pressure Induce Charge Transfer”), sendo que esse modelo foi
modificado por Neumeier & Zimmermann [90] e acha-se devidamente discutido no
item 1.6.3 (vide pag. 32).

Um ponto muito importante a ser ressaltado aqui € o critério de determinagio da
temperatura critica em funcdo da pressfio, ou seja, Ty Como foi devidamente
demostrado no trabalho de Tristan et al. [124] este tem se tornado o melhor critério para
se determinar o comportamento da transi¢io supercondutora quando tratamos com
medidas de resisténcia. Qualquer outro critério tem se mostrado ndo reprodutivel,
apresentando com isso uma fonte de interpretagdes equivocadas sobre o deslocamento
da transi¢ao do estado supercondutor com a pressdo externa hidrostética.

Para demonstrar a generalidade desse aumento de T,y com a pressdo, sdo

expostas a seguir as figuras 50 e 51 que revelam o estudo sobre a amostra de Re18%.
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Figura 51 — Variagio de Tq da amostra Re18%. O ajuste parabélico nfo foi possivel
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6. Discussao.
6.1 A comparagio entre a pressio quimica e fisica no Hg,Re-1223
Para iniciar-se essa discussdo, faz-se necessdrio mostrar o grifico no qual
algumas amostras dopadas com diferentes concentragées de Re apresentam seus

comportamentos de modo comparativo, quando submetidas a pressdo externa

hidrostdtica. Na figura 52 abaixo isso € feito.

T T T T T T T T T T Y T T T T T T T

7F ——Re0.0%(Chuetal) .
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Pressao (GPa)

Figura 52 — Comparacio entre as amostras Re05%, Rel15%, Re18%, Re20% e Re25%
medidas com I = 100pA e v = 16 Hz. O comportamento de Hg-1223 é comparado com

as amostras de Hg,Re-1223.

Nesta figura os comportamentos sob pressdo hidrostitica externa de vdrias
amostras de Hg,Re-1223 com diferentes concentracfes de Re sio comparados entre si e
com 0 comportamento encontrado para amostras de Hg-1223 (Chu et al [79]). Da
comparagio nota-se que amostras que possuem valores de resisténcia bem distintos no
estado normal (Re05% e Rel5% ou Re20% e Re 25% na fig.39) apresentam a mesma
dependéncia da temperatura critica de transicdio com a pressdo. Por outro lado, vé-se

claramente que amostras que apresentam mesmo comportamento de resisténcia em
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fungio da temperatura no estado normal (Re18% e Rel5% na figura 39) ndo apresentam
a mesma dependéncia de transi¢do supercondutora com a pressdo. Esse comportamento
indica nfo existir um vinculo claro enire 0 comportamento da resisténcia no estado
normal e a dependéncia da transi¢do supercondutora, quando a amostra € submetida a

pressiio externa hidrostatica.

Qual a relacdo entre a pressdo quimica e a pressdo externa hidrostdtica?

Essa sem didvida é a principal resposta que esta tese procurou obter. Para
responde-la discutiremos primeiro ¢ que ocorreu na substituigdo do Hg pelo Re. Logo
apds isso, estudaremos o comportamento do composto, quando submetido a pressao

externa hidrostatica, e finalmente vamos a comparagao.

Pressdo Quimica.

Para este caso vamos iniciar a argumentacfo observando a figura 36 na pagina

90 correlacionando a mesma com os dados apresentados a tabela X. Nesse caso fica

claro ao se substituir 0 Hg pelo Re ocorre uma pressdo quimica (diminui¢do do volume
da célula minima sem mudanga estrutural). Esse efeito € principalmente notado quando
se comparam as amostras de Re5% e Rel0%. Essa pressdo quimica (Re5% > Rel0%)
promove uma redugdo relativa do volume da célula unitiria de AV/V, = -0,43%, sendo
que ndo ocorre incremento detectivel da temperatura critica, conforme pode ser

observado na figura 38.

Pressdo Externa Hidrostatica.

Esta andlise tem inicio considerando a extrapolagio do valor de K,
(=2,42x 10*/GPa) para a amostra de Re05%, conforme revela a figura 43 (pag.97).
Admitindo a proposigio de B. A. Hunter et al [110] sobre k. (= 5,8 x 107/GPa) nio
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variar para toda a familia, pode-se estimar o valor de AV/V,=-0,8% como sendo a
variagdo volumétrica relativa da célula unitdria da amostra de Re5%, quando se aplica
uma pressdo extema de 0,92GPa. Entretanto ao se aplicar essa pressido extema
hidrostitica na amostra Re5% ocorre um aumento ATc=3 K, conforme pode ser

observado na figura 52.
A comparacgdo.

Apds as duas descrigdes feitas acima, fica facil responder que no sistema

Hg,Re-1223 existe uma clara nde equivaléncia entre a pressio externa hidrostdtica e a

pressao quimica,

Essa resposta é muito importante, tendo em vista existir um conceito comum
entre os pesquisadores de que a pressdo quimica e a pressdo externa hidrostatica sio
equivalentes. O mais grave € que esse conceito vem sendo aplicado a todos os
supercondutores a base de 6xido de cobre. Portanto, vé-se aqui uma prova inequivoca

que esse conceito nde pode ser generalizado para todos os compostos supercondutores

a base de 6xido de cobre. Alguns estudos ja indicavam essa ndo equivaléncia em outros

sistemas como 0 YBaCuO e o TI1SrCaCuO [126,127].

Como explicar essa aparente discrepdncia entre os experimentos ?

Para se entender essa discrepincia entre a pressdo quimica e a pressdo externa
hidrostatica nos compostos de Hg,Re-1223, deve-se analisar cuidadosamente como os
parimetros de rede sdo influenciados, quando se geram as pressdes nas amostras. Para o
caso do efeito da pressdo quimica, quando se vai da amostra Re05% para a amostra de
Rel0%, a evolugio dos parimetros de rede mostra uma clara redugdo do pardmetro de
rede ¢ sem uma expressiva mudanga nos parimetros @ e b. Para o caso do efeito da
pressao externa hidrostatica € de se esperar que os parametros de rede @ e b sofram uma
variagdo em conjunto com a redugfio imposta ao eixo ¢ da célula unitdria. Em ambos os
casos, vernos que a variagdo dos parimetros de rede com a temperatura (ver figuras 44 e
45) ndo apresentam sinais de distor¢io da rede ou de um comportamento relativo

diferenciado entre os eixos.
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O recente trabalho publicado sobre os efeitos de pressdes nos Oxidos
supercondutores desenvolvido por R. J. Wijngaarden et al. [128] destaca que, em geral,
T o/dc = 0 em amostras otimamente dopadas. Essa indicagio € oriunda da idéia de ser a
compressdo no eixo ¢ principalmente responsavel por transferéncias de carga do
reservatério de cargas Hg-O para o plano de CuQ,. Quando a amostra esta otimamente
dopada tal transferéncia ndo tem um papel significativo. Como todas as amostras
produzidas neste trabalho tiveram seu contetido de oxigénio otimizado para apresentar
seu melhor Tc, tudo indica que a pressdo quimica envolvida na passagem do Re5% para
0 Re10% corrobora essa idéia.

Ainda pensando no trabalho de R. J. Wijngaarden et al. [128], pode-se dizer que
o modelo proposto nesse trabalho indica ser o aumento de T (devido a pressio externa)
relacionado a uma distribui¢fio nio homogénia de carga nos diferentes planos de CuQs,.
Ou seja, o niimero de portadores transferidos do plano do reservatério para o plano de
carga (CuO,) dependeria da posi¢do desse plano na estrutura. Nesse mesmo trabalho
argumenta-se que quando existe variagiio do pardmetro de rede a=b alguns sistemas
supercondutores tem apresentado variagdio na sua temperatura critica, ou seja,
0T ¢/da # 0. Como estimamos que no caso da pressdo externa hidrostdtica temos a
condiciio dTc/da #0, a diferenga de comportamento do sistema Hg,Re-1223 quando
submetido a pressdo quimica (onde ndo temos variagio de a=b) ¢ a pressdo externa

hidrostdtica (onde avaliamos ter a variagdo de a=hb) passa a ser justificavel
6.2 A discussio sobre o modelo de transferéncia induzida de carga

Podemos discutir a diferenga de comportamento entre a pressdo quimica € a
pressdo externa hidrostdtica com base no modelo PICT modificado por Neumeier e

Zimmermann [90] exposto no item 1.6.3. e considerando a expressdo 1.6.3.3:

dTc/dP = dT/dP + [dT/on][9n/oP] (1.6.3.3)

Estando nossas amostras proximas da condigdo de otimamente dopadas,
conforme indica a figura 32 [109] e como sugere a condi¢iio dT¢/dc = 0 encontrada na
varia¢io de contetido de Re (Re5% — Rel10%), parece razodvel admitir que o segundo

termo da equagao (1.6.3.3) seja muito pequeno, ou seja:
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[0T/on][on/oP] = O

Sendo assim, podemos sugerir que a figura 52 reflete a influéncia majoritiria
do termo intrinseco (dT:/dP ) em baixas pressies (=1 GPa) nas amostras dopadas

com Re.

Com o objetivo de facilitar a futura consulta dos dados obtidos nesta tese, os
valores obtidos de dT¢/dP (K/GPa) para os diferentes contelidos de Re foram

compilados na tabela XII.

Tabela XII — Dependéncia de dTc/dP (K/GPa) com o contetido de Re, sendo fornecido

o fator que define a qualidade do ajuste linear efetuado -R.

Re(05% Rel3% RelR% Re20% Re25%
DTAdP +3,3(2) +2.8(2) +6,8(2) +2,9(2) +2,2(3)
R 0,9847 0.979 0.9739 0.979 0.939

Deve ser destacado aqui que em geral os valores encontrados na tabela XII sdo
considerados normais, tendo em vista a pequena faixa de pressdo utilizada (P < 1GPa).
No entanto, o valor obtido para a amostra Re18% supera em muito os valores mais altos
encontrados na mesma faixa de pressdo (Chu et al. ~ dT¢/dP = 4.7(2) K/GPa)[79].

Novamente a concentragio Rel8% nominal apresenta o melhor desempenho,
sendo neste caso o fator de incremento da temperatura critica com a pressdo externa
hidrostatica. Esse resultado se ajusta muito bem ao fato exposto na figura 42 onde a
concentracdo nominal de 18% de Re representa na realidade uma concentragio de
25(2)% de Re. Neste caso temos efetivamente um atomo de Re ocupando um sitio de
Hg em cada uma das estruturas cristalinas presentes na amostra (vide figura 03, pag.11).

Essa id€ia de % de Hg ¢ ¥4 de Re foi muito bem explorada por O Chmaissen et al
[38,39]. Qualquer outra concentragdo causa uma falta de ocupagio do sitio do Hg ou
uma ocupagao excessiva do mesmo. Neste caso, as amostras em condi¢des ideais as
amostras Rel5%, Rel8% e Re20%, no entanto somente a amostra Rel8% apresenta

esse alto dT/dP.
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6.3 Indicaces sobre a dependéncia do “gap” com a pressao.

Um conceito bem difundido sobre esses novos supercondutores a base de 6xido
de cobre é que eles sdo do tipo II. A grande novidade € que além de He e H., existe
uma linha no diagrama de fase que separa a regido onde aparece a corrente
supercondutora na amostra { J; # 0). Para um campo fixo, na regido de temperaturas
inferiores a delimitada por essa linha, a correntes de “tunelamento Josephson” fluem
através das jungdes SNS  (Supercondutor-Normal-Supercondutor) —ou SIS
(Supercondutor-Isolante-Supercondutor) sem que tensdes sejam detectadas. Na figura

53 é mostrado esse diagrama de fase.

Supercondutor do Tipo II

Campo Magnético H

Y

Temperatura

Figura 53 — Diagrama de fase proposto para os supercondutores a base de oxido de
cobre. Antes de ser atingido o campo magnético irreversivel nio se detecta tensio nas

juncdes SIS ou SNS.
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Essa linha, denominada “linha de irreversibilidade”, pode ser definida através de
critério magnético (curva de “ZFC” seguida da curva “FC”) [98] ou através de medidas
de transporte.

Se medidas de resisténcia versus temperatura na presenga de um campo
magnético constante no tempo forem utilizadas, faz-se necessdrio definir um critério
para a determinacdo do ponto de irreversibilidade.

Estudando a resposta da amostra Rel8% para vérias correntes de excitagdo,
verificamos ser nossa precisfo experimental limitada a valores de R=0,5 mQ. Por
outro lado, um estudo realizado por M. Prester [ 129] em sistemas diferentes (YBaCuQ,
BiSrCaCuO ¢ TIBaCaCuO) revelou que a resistividade das jungSes das amostras no
estado normal ¢ aproximadamente constante, py = 0,1 Q-cm.

Dividindo a nossa resolu¢ao experimental (R =0,5 mQQ) por uma resisténcia
normal avaliada através do valor py = 0,1 Q-cm em R = 0,05 Q, obteremos esse critério

desejado, a saber:

R(Tir < Te)/Ry = 1072 (6.3.1)

Determinando esses pontos para diversos campos magnéticos torna-se possivel
obter o comportamento da linha de irreversibilidade no diagrama de fase exposto na
figura 53.

Tem sido muito dificil encontrar na literatura como se comporta a linha de
irreversibilidade frente a aplicagdio de press@o externa hidrostitica. Tendo isso como
motivagdo, J. L. Gonzalez et al. [125] passou a estudar recentemente esse problema. Na

figura 54 a seguir mostra-se um estudo realizado.
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Figura 54 — Comportamento da resisténcia da amostra Re18% sobre press@o e na
presenca de campo magnético constante no tempo.

Nesse mesmo trabalho de J L. Gonzalez et al [125] as curvas de

ireversibilidade foram obtidas para algumas pressdes externas hidrostaticas. Na

figura 55, desenhada a seguir, essas curvas estio representadas.
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F'igura 55 — Curvas de Irreversibilidade da amostra Re18%.



116

Considerando que a temperatura critica da amostra se desloca com a pressdo
T(P), os valores obtidos para as curvas de irreversibilidade foram normalizados, ou seja,

tir = Tie(P)/Tc(P). Como resultado obteve-se a figura 56 abaixo.
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Figura 56 — Curvas de Tix(P) normalizadas por Tc(P). A linha continua representa um
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ajuste feito com a expressao 377(1-tir)*(400/H)*

Como podemos ver, tudo indica que as curvas de irreversibilidade nio sofrem
modificagdo em baixos campos (H < 18000 A/m) e baixas pressdes (P < 1,0 GPa). Esse

comportamento chama a atengdo e seré detalhado a partir deste ponto da tese.

Para explicar a origem do ajuste feito na figura 56, faz-se necessario elaborar
uma cuidadosa explicagdo. Vamos comegcar lembrando que a energia de acoplamento de
Josephson (Ej) representa a energia que esta associada ao acoplamento de fase entre o
parémetro de ordem através da fronteira do grio.

Quando a energia térmica atinge valores proximos da energia E; (préximo de Tc
ou na presenca de campos magnéticos) ocorrem flutuagdes térmicas que geram uma

dissipagdio sobre as jungdes. Ambegaokar-Halperin [130] propuseram que temos uma
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equivaléncia entre a razdo das resisténcias (6.3.1) e a razdo entre E(H.Tix) e a energia

térmica nessa temperatura, ou seja:
RRy =107 — E(Tin, HY/[2kgTin] = C* (6.3.2)

Lembrando que a energia de Josephson se relaciona diretamente com a corrente

critica [27,28],
Ej(HT) = ¢olc(H.T)/2rt (6.3.3)

onde ¢, = h/2e € o quanto de fluxo magnético ¢ Ic(H,T) a corrente que passa por

jungdes dos grios, teremos substituindo (6.3.3) em (6.3.2) a seguinte relacdo:
Polc(H, Tirr)/[4kpnTi} = C* (6.3.4)

Para o caso de cerdmicas policristalinas [27,28,125] pode-se descrever que a

corrente como sendo :
Ic(H.T) = Ic(0)[(1-*)(Ho/H)™] (6.3.5)

sendo que, substituindo (6.3.5) em (6.3.4) e realizando operacdes algébricas obteremos

a seguinte expressio:

HindTe(0),tirr) = Ho{ [9olc(O/[ 4kprtTe) H [(1-tier)* ™ Wt ™} (6.3.6)

ou, escrevendo de outra forma,

Y1 -ti (H/H)™ = i (6.3.7)

com ¥ = [$oIc(0))/[4mkeTc].
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Essa ultima expressdo (6.3.7) foi usada com sucesso no ajuste da figura 56

fazendo ¥ = 377, H, = 400 A/m e m = 0,25.

Neste ponto cabe indagar o que o experimento realizado esta nos revelando.
Observando novamente a figura 56 verificamos que nio existe uma mudanga detectavel
do comportamento da curva de irreversibilidade com a pressio. Em termos matematicos

temos:
&y[Hig)e = 0 (6.3.8)

ondet” ¢ um valor fixo qualquer de ti,. Portanto em outras palavras temos:

OpHir = — ™™ 8y = 3,[1c(0)/ Tl = 0 (6.3.9)

1
m

Podemos admitir que a corrente que passa através das jungdes Josephson possa
ser representada pela equagdo (1.4.22. da pag. 17) tomada no limite de T = 0 (ver o item

1.4 desta tese):
L(0) = I(0) ~ [rA(0))/[2eRn] (1.4.22a)
Com a substituigio da equagdo (1.4.22a) na equag¢do (6.3.9) encontramos que,

para o caso de baixas pressdes (P <1,0 GPa) e baixos campos magnéticos

(H < 1,8 x 10* A/m), a resposta da linha de irrversibilidade com a pressdo ¢ dada por:
Gl A(0OY(RNT )]y =0 (6.3.10)
Sabendo que Ry pode ser descrito como sendo inversamente proporcional a

densidade de estados ( Ry N(0)') [131] e considerando ser SpN(0)<<1, podemos

sugerir que a equagdo (6.3.10) possa ser modificada da seguinte maneira:

OplA(0)/Tc) =~ 0 (6.3.11)
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Como correlacionar esse resultado ao modelo t-U-V ?

Para responder a esta Gltima pergunta, lembramos aqui da proposta formulada
por E. Mello [91] (equagdes 1.6.3.5 ¢ 1.6.3.6). Da observaciio da equacdo (6.3.11)
temos a informacdo de que a razdo entre A(O,PY/Tc(P) € uma constante. Admitindo ser
To(P) descrito em primeira aproximac#o através de uma relagdo linear parece, ser 16gico
esperar que A(O,P) dependa diretamente de Tc(P) de modo que a razio seja uma

constante. Portanto podemos escrever a seguinte relagao:

AOPYTe(P)=C* — A(O,P) = C* x Tc(P) (6.3.12)

Como final temos a grata surpresa de identificar na expressdo (6.3.12) a
expressio (1.4.20) escrita no item 1.4 (pagina 17), sendo que o valor da constante passa

a ser identificado como P/2. Portanto temos aqui mais uma indicacdo que o modelo

t-U-V (onde o “gap” dependente da pressao e estd correlacionado & temperatura

critica) pode justificar 0 comportamento da equacdo (6.3.12), conforme sugere E,

Mello [91,92].
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7. Conclusao.

P

A principal conclusao que se obtém deste trabalho € a de que no sistema

Hg.,Re-1223 existe uma clara ndo_equivaléncia entre a pressao_externa hidrostdtica e a

pressdo quimica.

A conclusao do pardgrafo acima € muito importante, tendo em vista existir um

conceito comum entre os pesquisadores de que a pressdo quimica e a pressdo_externa

hidrostdtica sio equivalentes. Neste trabalho verifica-se que esse conceito rndo pode ser
generalizado para todos os compostos supercondutores a base de oOxido de cobre.
Alguns estudos jd indicavam essa ndo equivaléncia em outros sistemas como o

YBaCuO e o TISrCaCuO [126,127].

Da analise dos efeitos da pressdo externa hidrostitica sobre a série Hg,Re-1223,
podemos sugerir (vide figura 52) que os altos valores encontrados para dT¢/dP refletem
a influéncia majoritdria do termo intrinseco (dTc/dP ) em baixas pressbes (=1 GPa),
quando pensamos em amostras otimamente dopadas em oxigénio dentro do modelo

PICT.

O comportamento observado na linha de irreversibilidade, quando aplicamos
campos magnéticos baixos (H<18000 A/m) e pressdes hidrostaticas baixas (P<3GPa),

indicou_gue o modelo t-U-V (onde o “gap” dependente_da pressio e estd

correlacionado a temperafura critica) pode justificar 0 comportamento _equacio

A(O.P) = C* . T(P), conforme sugere E Mello [91,92].
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