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Resumo

Nesta dissertacdo foi estudado através de medidas de magnetoresistividade a

influéncia da dopagem com atomos de Ca e Sr sobre os regimes de flutuacdes

termodinamicos (RFT) identificados nas curvas de [y, (H,T)]* de monocristais de

Yo0,00Cap 01Ba,Cuz07.5 € YBay gSro02Cus07.5. As amostras foram crescidas segundo a técnica
de auto fluxo. Medidas de magnetoresistividade, p(H,T) utlizando baixa freqiéncia e
densidade de corrente aplicada foram realizadas em um PPMS enquanto H < 50kOe sé&o
aplicados simultaneamente perpendicular ao plano ab das amostras e da densidade de
corrente aplicada. O T, das amostras decresce suavemente quando comparado ao da
amostra pura. A difracdo de raio-X dessas identificou apenas a presenca da fase
ortorrdbmbica. As curvas de dp(H,T)/dT revelam que a transicdo supercondutora, p(H,T) de
ambas as amostras é caracterizada pela assinatura de um supercondutor granular. De
acordo com este cenario em T¢(H) a supercondutividade se estabelece dentro dos gréaos e
em Te(H) [To(H) > Teo(H)] uma ordem supercondutora de longo alcance se estabelece sobre
toda amostra. A contribuicdo da supercondutividade granular sobre o comportamento dos

RFT nas amostras é avaliado nas regides paracondutora [T > T.(H)] e paracoerente [T.(H) >

T > Te(H)] das curvas de [, (H,T)]". A dependéncia dos RFT em fungdo do campo

magnético, a medida que a temperatura é decrescida, na regiao paracondutora €

caracterizada pela ocorréncia dos regimes gaussianos, criticos e super-criticos. O

comprimento de coeréncia ao longo do eixo ¢, £ (0) das amostras dopadas é estimado

através do RFT gaussiano 3D. Os RFT criticos sdo consistentes com as predigbes da
dindmica de classe de universalidade 3D-XY e suas variagbes. Por outro lado, a
dependéncia dos RFT em funcéo da aplicacdo do campo magnético na regido paracoerente
das amostras dopadas é caracterizado pela lei de poténcia representada pelo expoente
critico Sg(H) = 3 para H = 2,5kOe. Este resultado é um indicativo de que a transicdo de

coeréncia nas amostras pertence a classe de universalidade 3D-XY com desordem

relevante. A andlise do comportamento dos RFT sobre as curvas de [y, (H,T) ] sugere que

a baixa concentracdo de Ca e Sr na estrutura do YBCO ndo provocam uma modificacao
drastica da dindmica dos RFT do YBCO para T > T¢(H). Por outro lado, a transicdo de
coeréncia granular das amostras é provavelmente induzida pela aplicacdo de campo
magneético e pela ativacdo dos defeitos pontuais da estrutura originados pela segregacéo
dos atomos de Ca e Sr na matriz supercondutora do YBCO. A dopagem com Ca e Sr produz

efeitos distintos sobre o comportamento do &, (0) do supercondutor YBCO.

Palavras-Chave: HTSC, Transporte elétrico, Flutuagdes Termodinamicas.



Abstract

At this dissertation we have studied by magnetoresistivity measurements the
influence of the low Sr and Ca chemical doping on the thermodynamic fluctuation regimes
(TFR) of [3o(T,H)]"* plots in a YqesCa001Ba,CusO7.s and a YBay 9sSro,0,CusO7.5 single crystals.
The samples were prepared by self-flux growth process. The low-current and low-frequency
magnetoresistivity, o(T,H) measurements were performed with a PPMS while DC H < 50kOe
were simultaneously applied perpendicular to the ab plane of samples and to their
measurement current density. The T¢ of samples decreases smoothly as compared to it in a
no doped sample. Their X-ray diffraction showed only the pure orthorhombic phase. The
dp(T,H)/dT data of samples highlights that their o(T,H) superconducting transition is a
signature of a granular superconductor. Accordingly to this scenario at the T¢(H) the
superconductivity sets in within the grains and at the T (H) [Tc(H) > To(H)] a long range
superconducting order takes place over the whole sample. The superconducting granularity
contribution to the TFR behavior of samples is evaluated to paraconducting [T > T¢(H)] and
paracoherent [T(H) > T > Tg(H)] temperature regions of the [y.(T,H)]* data. The field
dependence of the TFR at the paraconducting region as the temperature is lower from above
is characterized by the occurrence of Gaussian, critical and supercritical regimes. The ¢ axis
coherence length, &.(0) of the doped samples is estimated from the 3D Gaussian TFR. The
critical TFR are consistent with the predictions of the dynamic of 3D XY university class and
its variations. Otherwise the field dependence of the TFR in the paracoherent region is
characterized by a power law represented by a critical exponent Sg(H) = 3 to H > 2.5kOe.
This result is an indicative that the coherent transition of the samples belongs to the 3D-XY
universality class with relevant disorder. The analysis of TFR behavior on the [y.(T,H)]" data
suggests that the low Ca and Sr doping in the YBa,Cuz0O-.5 structure does not supports a
radical modification of the YBCO TFR dynamics to T > T.(H). By other hand the granular
coherence transition of samples is probably induced by the field activation of point defect
structure originated from segregate Sr and Ca atoms in the superconducting YBCO matrix.

The Sr and Ca doping produces distinct effects on the &(0) of the YBCO superconductor.

Key words: HTSC, Electric Transport, Thermodynamic Fluctuations.
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Introducéo

Os supercondutores de alta temperatura critica, HTSC sao supercondutores do
tipo Il que se diferenciam dos supercondutores do tipo Il convencionais, como o Nb,
principalmente por apresentarem elevados valores de temperatura critica de
transicdo, T;, e do parametro de ordem de Ginzburg-Landau (k ~100) além de
exibirem robusta fase mista.™

Nas ultimas décadas inumeros foram os estudos realizados com o objetivo de
buscar evidéncias experimentais que colaborem para o estabelecimento de um
modelo tedrico o qual explique consistentemente o comportamento das propriedades
fisicas e quimicas envolvidas no mecanismo responsavel pelo estabelecimento do
estado supercondutor nos HTSC.?” Um destes métodos consiste em estudar o
comportamento das flutuacdes termodinamicas dos pares de Cooper (FTPC) a partir
da caracterizacdo do comportamento da condutividade elétrica dos HTSC frente a
aplicacdo de campo magnético ou pressao hidrostatica.®?!

Em virtude dos efeitos das FTPC serem mais amplos nos HTSC do que nos

demais supercondutores, estas podem ser quantificadas tanto para T >T, quanto
para T <T,. O estudo das FTPC fornece informacdes relevantes a respeito da

dindmica ativa durante o estabelecimento do processo de acoplamento dos pares de
Cooper nas proximidades de T. bem como para o0 processo envolto na aproximacao
ao estado de resisténcia nula em supercondutores granulares do tipo 1.1%

Além dos propdésitos acima citados, o estudo das FTPC proporciona a obtencao
de informacdes relevantes a respeito do comportamento de grandezas fisicas tidas
como fundamentais para a compreensdo do fenbmeno da supercondutividade
nestes sistemas, entre essas grandezas se destaca o comprimento de coeréncia,
E(r,T) 11O

Uma das maneiras de se investigar o comportamento das FTPC e a sua
relacdo com o estado supercondutor nos HTSC é promover substituicdes quimicas
na estrutura destes. Entretanto, 0 emprego destas substituicdes também se mostrou
relevante para a compreensdo dos mecanismos responsaveis pela efetivagdo do
transporte ndo dissipativo de elevados valores de corrente elétrica por esses

materiais.[t**!



Sabe-se da literatura,®417]

gue a substituicdo parcial do Y por Ca no
YBa,Cu30O7.5 proporciona a criacdo de vacancias de oxigénio junto aos planos
condutores de cobre-oxigénio em virtude, basicamente, da diferente valéncia
apresentada por ambos 0s atomos, o que induz um carater subdopado ao composto
Y(Ca)BCO. Por outro lado, a substituicdo parcial do Ba por Sr provoca uma reducéo
nas distancias interatbmicas da estrutura cristalina do YBa,CuzO7.3 0 que é
justificado em virtude da diferenca entre seus raios atdmicos.!*8°

Com o objetivo de averiguar possiveis mudancas provocadas na estrutura do
supercondutor YBa,Cu3O75, em virtude da realizacdo de substituicdes quimicas
neste composto, é que pretende-se com a realizacdo deste trabalho em particular,
investigar o comportamento do mecanismo responsavel pela efetivacdo do
acoplamento dos pares de Cooper nos compostos YgCapoiBa,CuzO7.5 €
YBaj 98Sro,02Cuz07.5. Para tanto, foi investigado o comportamento apresentado pela
transicdo magnetoresistiva e pelas FTPC destes monocristais em fungdo da
aplicacdo de campo magnético ao longo do eixo cristalogréafico ¢ dos monocristais.

O presente trabalho é composto de quatro capitulos que serdo estruturados
da seguinte forma:

Capitulo 1: Discussdao das propriedades fundamentais do HTSC e dos
modelos tedricos empregados na interpretacdo dos regimes de flutuacdes na

magnetocondutividade nas regides paracondutora (T >T,) e paracoerente
(T, <T <T,).

Capitulo 2: Revisao tedrica dos resultados listados na literatura especialmente
os de magnetocondutividade que abordem o efeito das substituicbes parciais do Y
por Ca e do Ba por Sr nas propriedades gerais do supercondutor YBa,Cu3O7.5 que
colaborem para a interpretacdo dos resultados a serem explorados com a realizagao
deste trabalho.

Capitulo 3: Este capitulo sera reservado para a apresentacdo dos métodos e
procedimentos experimentais empregados na obtencdo dos monocristais bem como
das técnicas experimentais e equipamentos empregados na caracterizacao
estrutural, e de magnetotransporte elétrico das amostras pesquisadas nesse
trabalho.

Capitulo 4: Neste capitulo serdo apresentados o0s principais resultados

experimentais obtidos a partir da caracterizagdo estrutural, do comportamento da



magnetocondutividade elétrica; dos regimes de FTPC e do comportamento do
comprimento de coeréncia provenientes das amostras Yog9Capo1BaCuzO75 €
YBai 9sSro,02Cu3z07.5. Além disso, serdo apresentadas as discussdes a respeito
desses resultados onde, quando apropriado a interpretacdo desses se dara em
termos dos modelos teoricos apresentados nos capitulos anteriores e resultados
listados na literatura.

Ao final desta dissertacdo sera apresentado um sumario destacando o0s

principais resultados obtidos nesse trabalho.



Capitulo 1

Aspectos Gerais das Flutuagcbes Termodinamicas nos Supercondutores do

Tipo Il

Nesta secdo serdo enfatizados aspectos gerais das propriedades de
supercondutores do tipo I, da teoria de Ginzburg-Landau (G-L) e das principais
propostas tedricas empregadas na compreensdo dos efeitos das flutuacdes
termodindmicas na condutividade elétrica de supercondutores Oxidos de alta

temperatura critica (HTSC).

1.1-Supercondutores do Tipo Il: Propriedades Fundamentais

1.1.1-Parametros Caracteristicos

Os supercondutores podem ser classificados em termos de parametros
fenomenoldgicos caracteristicos como: os comprimentos de penetracdo de London,
A(T) e de coeréncia, £(T) e do parametro de Ginzburg-Landau, k. O comprimento
de penetragcéo de London, A(T), representa, de modo geral, a medida da distancia
na qual o campo magnético varia ao longo de uma interface normal-supercondutor.
Por outro lado, sobre um ponto de vista geral, o comprimento de coeréncia de
Ginzburg-Landau, £(T), encontra-se associado a quantificacdo da variacdo espacial
da densidade de elétrons supercondutores, N, nessa interface.”” Sabe-se da
literatura que para os supercondutores do tipo Il, como o YBa,Cu3O75, estes

parametros assumem valores entre: A(T) ~ 1000-20004 e &(T) ~ 10-204.2%?2 Sendo

a razao entre esses comprimentos definida como o parametro de Ginzburg-Landau

expresso na Equacéo 1.1

k= (1.1)

NI

Ao longo deste capitulo, mais especificamente no item relativo a teoria de

Ginzburg-Landau, a conceituacdo e a aplicacdo dos parametros A(T) e &(T) seréo

novamente abordados.
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1.1.2-O Estado de Vértices

Os supercondutores podem ser classificados em tipo | e I, conforme ilustra os

diagramas H-T da Figura 1.1.

a) Supercondutor b) H(T)ai 2ugrt:rco::dutor
do Tipo | He2\— O-11Po
TR | N
Estado
. Normal
Estado \
Normal : \
Estado ch('r)
He Misto
He(T) =& \
é t”d Mei \ Hc1‘ iﬂg_’ \.
stado Meissner | =1 .
Te \ \ \
0 ~T(K) O]E@&Mﬂssnef \\J.rc,_ T(K)

Figura 1.1 - Diagrama H-T para supercondutores: a) do tipo | e b) do tipo 1.2

Conforme ilustra a Figura 1.1 a), os supercondutores do tipo | apresentam o
efeito Meissner para campos magnéticos aplicados inferiores ao campo critico H¢(T).
O efeito Meissner caracteriza-se pela observacao da expulsdo do campo magnético
do interior do supercondutor para T < T.. Porém para H > H.(T) o estado
supercondutor € destruido e a amostra € totalmente penetrada pelo campo
magnético passando a apresentar comportamento resistivo como um condutor
usual. No entanto, de acordo com a Figura 1.1 b) os supercondutores do tipo Il
apresentam o estado Meissner apenas para campos aplicados menores que o
campo critico H¢1(T). Para H > H¢1(T) o efeito Meissner é parcial e parte do campo
magnético penetra no supercondutor na forma de vortices blindados por
supercorrentes 0s quais sdo esquematicamente representados na figura localizada
no estado misto da Figura 1.1 b).

A regido do voértice tida como normal, ndo supercondutora, assume a forma

nao idealizada de um cilindro de raio £ (comprimento de coeréncia) a qual é

confinada por supercorrentes de blindagem as quais se prolongam por uma
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distancia da ordem de A (comprimento de penetracdo) em relacdo ao seu nucleo.
Cada um desses vértices transporta um quantum de fluxo magnético, ®y=h/2e.**

A medida que a magnitude de H ¢ intensificada no estado misto da Figura 1.1
b) o numero de vortices também é intensificado até que seja atingido um valor H
limite, H = Hc; no qual o material ira encontrar-se totalmente penetrado pelo fluxo
magnético portanto, deixando de ser supercondutor.

A regido delimitada por H¢1 < H < Hcp, na Figura 1.1 b), recebe a denominacao
de fase mista. A fase mista de um supercondutor do tipo Il é caracterizada por ser
dividida pela linha de irreversibilidade magnética (LIM), conforme destaca a figura a

seqguir.

1000 . I
o Liquido de
’,y" J*H\'nl ' Voértices
800 — \l I I‘ \ i
INinrl He,(T)
A
—~ 600 3 5
8 Vidro de ‘.\
T Vortices ; ‘ ‘
------- O~ LM Wl
200 1IN - | .
;ﬂ.@ﬁ 2 ) i T
I\’ ase Norma
N 7N ey
70 80 90 100
T (K)

Figura 1.2 - Diagrama H-T destacando a localizacdo da LIM no diagrama H-T de um supercondutor

do tipo 1124

A LIM, representada na Figura 1.2, divide a fase mista dos HTSC em duas
fases distintas onde em uma destas os vortices encontram-se em movimento (liquido
de vortices) e na outra, aprisionados (vidro de vértices). Na fase liquido de vortices,
a magnetizacao é reversivel ao passo que na outra fase € irreversivel. Nos HTSC o

mecanismo de aprisionamento de vortices ou “pinning” mostra-se fortemente
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dependente da ativacdo dos defeitos estruturais (inomogeneidades) na fase

irreversivel do diagrama H-T.

1.1.3-A Inomogeneidade Estrutural

1.1.3.1- Introducéo

A maioria dos HTSC é caracterizado por se apresentarem estruturalmente
como um supercondutor inomogéneo onde, na maior parte dos casos, esta
caracteristica € tida como sendo intrinseca a sua estrutura. Estas inomogeneidades
manifestam-se principalmente em virtude da existéncia de defeitos estruturais os
quais colaboram para a supressao espacial do parametro de ordem supercondutor.™
Esses defeitos podem ser classificados segundo a sua extensdo em trés niveis.!*>2°!

Pontuais: Defeitos como impurezas, vacancias de oxigénio, desordem
quimica, etc., estes sdo tidos como quase-intrinsicos a estrutura cristalina do
material.[?>"]

Mesoscépicos ou Estendidos: Nesta categoria, destacam-se: discordancias,

planos de maclas, falhas de empilhamento e os defeitos colunares inseridos a partir
do bombardeamento com fons pesados.?>?]

Macroscopicos: Fronteira de grados, precipitados, poros em amostras
[25,27]

ceramicas e fases nao supercondutoras sao identificados nesta modalidade.

A contribuicdo destas inomogeneidades para o0 estado supercondutor €
relevante sobre diversos aspectos e, em particular, tratando-se das propriedades
magnéticas e elétricas, elas podem ter a sua contribuicdo contabilizada através do
estudo do comportamento da LIM e por meio da caracterizagdo do comportamento
da transicdo magnetoresistiva, respectivamente.

Tratando-se do comportamento da LIM de supercondutores inomogéneos
dois modelos destacam-se: o de vidro supercondutor?®?% e o de vidro de voértices 2

0S quais passam a ser abordados no préximo paragrafo.
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1.1.3.2- Vidro Supercondutor

O modelo vidro supercondutor foi inicialmente proposto por Ebner e Stroud?®
para justificar o comportamento apresentado pela susceptibilidade magnética de
“clusters” supercondutores. Entretanto Miller e colaboradores®? utilizaram esse
modelo para interpretar o comportamento da LIM por eles observado em amostras
supercondutoras de La,BaCuQ,.5 essencialmente estabelecendo uma analogia entre
sistemas vidro de spin e supercondutores inomogéneos (granulares). Este modelo
supde que os graos supercondutores sao acoplados via tunelamento Josephson ou
por efeito de proximidade onde esses apresentam dimensfes menores que O
comprimento de penetracéo, A.*°!

De acordo com o contexto anterior, as jungcdes fracas de um supercondutor
inomogéneo seriam desativadas tanto termicamente quanto pela aplicacdo de
campo magnético. A descricdo do comportamento de um sistema supercondutor
granular, frente a aplicacdo de um campo magnético [H > H¢1(T)] se daria através da

aplicacdo do Hamiltoniano de tunelamento de pares descrito pela Equacao (1.2):%®!
H=-YJ,cos(6, -0, - A;) (1.2)
(ii)

Na expressdo anterior, J.

; representa a energia de acoplamento entre os

gréos vizinhos i e j ao passo que 6, e ¢; sdo as fases do parametro de ordem dos

graos i e j e A; € o potencial vetor definido pela Equacao (1.3):

27 b+ -
A =¢—? Adl (1.3)

Na Equacgdo (1.3) a integral de linha é avaliada do centro do gréo i até o
28]

centro do gréo vizinho j.!

Na Equacdo (1.2), algumas particularidades devem ser levadas em
consideragao, como por exemplo, o termo J;; 281 ¢ jgual a J para os grdos primeiros
vizinhos e zero para os demais. Esta particularidade implica em compreender que se

o tamanho dos gréos for maior que A entdo o fluxo magnético ndo atingira a parte



Capitulo 1 - Aspectos Gerais das Flutuagdes Termodinamicas nos Supercondutores do Tipo 6

central dos mesmos o que resulta num valor de campo magnético local B menor que
o campo aplicado H. Além disso, a situacdo anterior se repetiria caso A néo
apresentasse valor superior a separacéo entre grios supercondutores.®

Por outro lado, o termo A;, da Equacao (1.3), causa frustracdo ao

acoplamento dos grédos o que resulta no deslocamento aleatério de suas fases. A
fase do diagrama H-T na qual ocorre frustracdo recebe a denominacdo de vidro
supercondutor e encontra-se situada no intervalo de baixas temperaturas do
diagrama H-T. Portanto, de acordo com este modelo, a LIM?% pode ser interpretada
como uma interface de separacdo entre as fases vidro supercondutor e
desordenada, sendo esta Ultima constituida essencialmente por graos
supercondutores desacoplados. O Hamiltoniano descrito na Equacéo (1.2) e suas
implicacBes serdo abordados novamente na se¢do 1.5 deste capitulo.

1.1.3.3- Vidro de Vortices

Conforme afirmado anteriormente, a maioria dos cupratos supercondutores
caracteriza-se por apresentar uma estrutura inomogénea. Tais inomogeneidades
desempenhariam o papel de centros aprisionadores para a rede de voértices
provocando assim deformacdes nesta, e quebrando a sua ordem translacional
bidimensional de longo alcance.

O modelo vidro de vortices é utilizado para descrever conceitualmente o
“crossover” reversivel-irreversivel no estado misto dos HTSC incorporando nesse o0s
efeitos de desordem provenientes da interacdo entre os centros aprisionadores e a
rede de vortices, conforme enfatizado no paragrafo anterior.®® A Figura 1.3 ilustra a

regido do diagrama H-T na qual ocorre a fase vidro de vortices.
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Figura 1.3 - Diagrama H-T para o modelo vidro de vortices.

[30]

No diagrama H-T da Figura 1.3 pode-se observar que a fase vidro de vortices
ocorre na regido delimitada entre a linha de congelamento, Ty4(H), a qual
desempenha o papel da LIM, e H¢1(T). Nesta regido o sistema de vortices encontra-
se congelado em uma rede 2D apresentando apenas ordem de curto alcance o que
impede que a rede de voértices de Abrikosov apresente simetria translacional de
longo alcance. Contudo, tratando-se desta fase, o parametro de ordem
supercondutor ainda manteria a correlacédo de longo alcance.?®% Além disso, ao
estabelecer-se a analogia desta transicdo com a transicao observada para sistemas
vidro de spin magnéticos é possivel notar aspectos peculiares para ambas as
transicges.*?!

Desta forma, a desordem e a frustracio no modelo vidro de vortices
encontram-se diretamente relacionados a distribuicdo aleatéria dos centros de
aprisionamento sendo que a frustragdo, no limite em que o sistema é desordenado e
granular, pode ser interpretada no contexto do modelo vidro supercondutor descrito
na secao anterior.

O efeito de flutuacdes termodinAmicas desestabiliza a fase vidro de vortices
provocando na regido de alta temperatura a ocorréncia de uma fase fluida
denominada de liquido de vortices a qual se encontra localizada entre as linhas de
Ty¢(H) e Heo(T) na Figura 1.3.
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1.1.3.4- A Transi¢ao Magnetoresistiva

A Figura 1.4 destaca o comportamento inomogéneo da transicdo normal-

supercondutor para um monocristal de YBa,Cu; 97Zng0307.5 [YBCO(Zn)] obtido a

partir da realizacdo de medidas de magnetocondutividade.

Y¥BCO(Zn)
204 H (kOe) i/ c
® 0
. o 01 H
& i
=1 §
-
L
125 i
%
— 1004 ‘A
x *
c A G
= ?5. T om
= %‘t .
= £I8 %
s ¥ fiE
= LR
T 251 i OERE
j;
0 & .

Figura 1.4 - Comportamento p(H,T) (quadro superior) e suas respectivas dp(H,T)/dT (quadro inferior)
2]

para um monaocristal de YBaZCu2,97ZnOVO3O7_5.[3

Ao analisar-se os comportamentos das curvas de p(H,T) e de suas
respectivas derivadas em fungéo da temperatura dpo(H,T)/dT foi possivel identificar
que a transi¢cao supercondutora desse material ocorre em duas etapas distintas.*?
Neste contexto é possivel aproximar o comportamento anterior ao observado para

um supercondutor inomogéneo a qual é constituido por regides supercondutoras

fracamente acoplados.??33

De acordo com a proposicao anterior a supercondutividade neste material

primeiramente se estabeleceria dentro das regides onde o parametro de ordem
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7

supercondutor, W¥(r), é bem definido, o que corresponderia a observacdo do

maximo nas curvas de dp(H, T)/dT da Figura 1.4, a medida em que a temperatura vai
diminuindo em relacdo aos maximos do quadro inferior desta figura, uma ordem de
longo alcance estabelecer-se-ia através da percolagdo entre as regifes
supercondutoras estabelecida por meio de acoplamento Josephson ou efeito de
proximidade o que corresponderia a observacdo do alargamento na escala de
temperatura da transicdo supercondutora apresentada na Figura 1.4.2° Maiores
detalhes sobre a fenomenologia desta transicdo serdo discutidos nas secdes 1.4 e
1.5 deste capitulo.

1.2- A Teoria de Ginzburg-Landau (G-L)

Em 1950, Ginzburg e Landau®®*® propuseram uma teoria fenomenolégica
para supercondutores fundamentada na teoria de transicdo de fase de segunda
ordem aplicada a sistemas magnéticos. A teoria de Ginzburg-Landau, ou
simplesmente teoria G-L, descreve o estado supercondutor empregando o conceito
do parametro de ordem supercondutor, W¥(r), o qual é definido na Equacao (1.4).

P (F) =¥ (F)| e (1.4)

—\[2
Na equacao anterior W(F) ¢ a amplitude e ¢(r) é a fase da funcéo de onda
que representa o comportamento de W¥(r). Além da dependéncia de r, este

parametro também se mostra fortemente dependente de T e H. Particularmente, a

teoria G-L prevé que Y(r,T)=0 para T >T. e Y(r,T)=0 para T < T.. A relacéo
entre W(r,T) e a densidade de superparticulas (pares de Cooper), ny, € descrita

pela Equacéo (1.5):
W) = ng () (1.5)

A teoria G-L propbe, de maneira geral, que a energia livre do sistema,

f(|‘P|,T) passa a ser expressa em termos de uma série de poténcias em torno de
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2 ~ - ’ - ~ - YL
|¥". Para o caso homogéneo estaciondrio e na auséncia de campo magnético

aplicado, a energia livre assume a forma expressa pela Equagao (1.6).
fs (P T) = fu (T) + (M) +§|\1}|“ +y Ve[ (1.6)

Os termos fg e f, referem-se as energias no estado supercondutor e normal,

respectivamente onde os coeficientes «, f e y séo parametros fenomenoldgicos, o

termo |V\P|2 representa a penalizacdo da energia livre causada pela variacéao
espacial de ¥(r).
A aplicacdo de campo magnético implica em reescrever a Equacdo (1.6)

contabilizando a contribuicdo deste, do potencial vetor e da variacdo espacial de

Y(r), o que resulta na Equacéo (1.7).

2 —

BZ
+— 1.7
o (1.7)

e PA
c

1
2m

—iAVY —

*

£ (P, T) = fy (T) + o] +§|‘P|4 N

Na expressdo acima m* = 2m e e* = 2e, definem a massa e a carga dos

superelétrons (par de Cooper) ao passo que K é o potencial vetor e B?*/87 a
densidade de energia associada a presenca do campo magnético.

Através da minimizacdo da densidade de energia livre em relacao a |\P| e K
expressa na Equacado (1.6), é possivel obter as equacfes fundamentais da teoria

G-L as quais séo expressas nas Equacdes (1.8) e (1.9) a seguir.

«—\2
¥ + Y + 1*(—#&—%] ¥ =0 (1.8)
2m c
e
ia*x _ _ *) 2 _
j= 1 gy wowe)- ) P & (1.9)
2m> m*

A Equacéo (1.8) descreve o comportamento do parametro de ordem uma vez
conhecido A e possibilita também, na auséncia de campo magnético, a

determinacdo do comprimento de coeréncia, £(T), representado pela Equacéo

(1.10):
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1
2

£T) {h—} = £(0)e] 2 (1.10)

2m’|a|

Na equacao anterior, £(0) € o comprimento de coeréncia em T = 0 e
e=(T-T,)/T, atemperatura reduzida.

Por outro lado, a Equacédo (1.9) fornece o comportamento da densidade de
corrente de blindagem do supercondutor frente a aplicagdo de campo magnético e

esta associada ao comprimento de penetracdo de London, A(T).

Nas proximidades de T. a densidade de superparticulas € muito pequena o

gue torna possivel a expansdo de W(r,T) em uma série de Fourier. Aplicando essa

condicdo a Equacao (1.7), na auséncia de H, verifica-se que o0 modulo ao quadrado
do parametro de ordem, ¥ (F) , torna-se muito pequeno e com isso a contribuicdo do
termo |‘I’|2 podera ser desprezada. Desta forma, levando essas consideragfes a
Equacédo (1.7) e calculando a média térmica da densidade de pares de Cooper, é
possivel obter a probabilidade de ocorréncia de um dado valor de |‘P|4 no espaco de

Fourier sendo esta probabilidade expressa pela Equagéo (1.11).

W (¥;) oc exp —‘lP—q‘z (1.11)
2(J¥f")

Na equacdo anterior ‘¥, é uma componente de Fourier e o
simbolo(...) representa a média termodindmica. Logo, pode-se dizer que a
distribuicdo de probabilidade das amplitudes de Fourier ¥, segue uma distribuicao
Gaussiana. Devido a isso, as pequenas flutuagbes termodindmicas né&o
correlacionadas de YW(r,T) obtidas no contexto da teoria G-L sdo caracterizadas
como flutuagdes Gaussianas.

A aproximacdo gaussiana aplicada a descricdo dos efeitos de pequenas
flutuacbes nao correlacionadas de ¥ deixa de ser valida em T = T.. Neste cenario,

as flutuacbes de ¥ passam a interagir e a teoria G-L perde a sua aplicabilidade

passando a se comportar segundo uma termodinamica genuinamente critica.*®
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Desta forma, o intervalo critico é definido segundo o critério de Ginzburg, &g,

expresso na Equacao (1.12):*"

562( 2 s 3 J :|TG 1. (1.12)
874 (%)&%(0)) | |

Na equacao anterior, 6c € a descontinuidade no calor especifico em T e & é
o0 numero de Ginzburg empregado na conotacdo da temperatura limite Tg a qual
atuara como um delimitador para o limite de validade da teoria G-L. Portanto o

intervalo genuinamente critico é definido para ¢ < g.1*®

1.3- Flutuacdes Termodinamicas na Magnetocondutividade de
Supercondutores Inomogéneos

Conforme afirmado anteriormente, os HTSC, na sua maioria, sdo sistemas
inomogéneos onde o pequeno comprimento de coeréncia e o grande comprimento
de penetracdo apresentado por estes colaboraram definitivamente para que nao
somente as flutuagcdes termodinamicas (FT) na amplitude do parametro de ordem
supercondutor sejam significativas, mas também as flutuacdes na fase deste.

Uma das maneiras de se estudar o comportamento das FT durante a
transicdo N-S de supercondutores inomogéneos consiste em analisar, seguindo o
formalismo apropriado, o comportamento do excesso de condutividade elétrica

apresentado em funcdo da temperatura e do campo magnético, Aoc(T,H),
identificado ocorrer em medidas experimentais de magnetoresistividade elétrica,
p(T,H)=c"(T,H).

Na Figura 1.5 encontra-se ilustrado o comportamento consensual

apresentado para p(T) de um supercondutor do tipo Il inomogéneo o qual sera

discutido com maior riqueza de detalhes do que o inicialmente discutido na sec¢ao

1.1.3 durante a transicdo supercondutora.
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T=Teer T=Tpar

Paracondutora

(I

Regido Coerente

(III)

Resisitividade (u. a.)

80 82 84 36 88 90 92 94 96

Temperatura (K)

Figura 1.5 - O comportamento de p(T) para um sistema supercondutor inomogéneo onde as regides:

paracondutora, paracoerente e coerente sdo apresentadas bem como as temperaturas Tpar € Tper

(Adaptado da referéncia 39).

E possivel identificar na figura anterior a predominancia de trés regides
distintas no grafico de p(T) identificadas como: paracondutora (I), paracoerente (II)
e coerente (III) sendo possivel, de maneira aproximada, caracterizar as
temperaturas de pareamento, Tpag, € a de percolacdo, Tper.?

De acordo com o cenério idealizado pela Figura 1.5 pode-se conceber que os
efeitos de FT observados quando T = Tpar S80 originados da criacdo de pares de
Cooper metaestaveis ainda durante o estado normal do material. A existéncia
desses da origem a canais adicionais para a corrente elétrica aumentando, desta
forma, a condutividade elétrica do material. Devido a esta condutividade extra é que

a regido (I), da Figura 1.5, recebe a denominacdo de paracondutora e Tpag,

representa a temperatura de pareamento, a qual representa o estabelecimento do

fendbmeno do pareamento da amplitude de W(r,T) nas regibes da amostra onde o

estado supercondutor encontra-se estabilizado. Neste contexto, Tpar COrresponde
aproximadamente a temperatura critica de transicao, Te.

A regido (II) da Figura 1.5 situada entre Tper € Tpar Marca, efetivamente, o
processo térmico de acoplamento entre as regides supercondutoras descritas no
paragrafo anterior, sendo Tegr a temperatura de percolacdo. Normalmente estes

acoplamentos se estabelecem por meio dos efeitos Josephson ou proximidade e
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mostram-se fortemente dependentes da temperatura e do campo magnético
aplicado e tem o comportamento descrito pelo Hamiltoniano da Equacéo (1.2).1°

Durante esse intervalo, a amplitude de Y(r,T) nas regibes a serem

acopladas é uniforme, porém a fase angular estabelecida entre elas é instavel
promovendo desta forma consideravel desordem a nivel macroscopico e
mesoscopico como um todo. Pelo fato destas ligacGes, tidas como fracas, se
distribuirem de maneira aleatéria tanto espacialmente quanto em termos das
energias de acoplamento no material, € que se torna possivel aproximar este
comportamento apresentado pelas FT ao observado para um sistema constituido
por agregados de grdos com grande desordem de fase.” Neste cenario, a medida

que T —>T,.; 0 acoplamento entre as regides onde a amplitude de W¥(r,T) é bem

definida passa a aumentar significativamente reduzindo assim as FT da fase entre
os parametros de ordem dos gréos vizinhos."”!

A regido (III) da Figura 1.5 marca o atingimento da temperatura de

percolacdo (T=Tpegr) @ qual corresponde de maneira aproximada a temperatura
critica de resisténcia nula, Teo. Neste contexto, pode-se afirmar que se estabelecem
cadeias infinitas de regides que exibem ordem supercondutora de longo alcance
através do material o que caracteriza a efetivacdo do estado denominado de
coerente para T < Tpegr, Sendo que neste estado, a resisténcia elétrica do material €
nula.B%

A Figura 1.6 ilustra esquematicamente, buscando uma analogia ao spin
magneético, do comportamento de W(r,T) (setas) na regido: a) paracoerente e b)

coerente.?

Figura 1.6 - Esquematizacdo para o comportamento de W(F,T) (setas) nas regides (a) paracoerente

(Teo < T < To). (b) coerente (T < T,o).*?
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1.4- Efeitos de FT na Magnetocondutividade Elétrica para T > T,

Neste topico serdo discutidos os principais modelos tedricos empregados na

interpretacdo do comportamento apresentado pelas FT de YW(r,T) na regiao

paracondutora.

Existem diversas contribuicbes empregadas para descrever o excesso de
condutividade, Ao observado na regido paracondutora da Figura 1.5. Uma delas é
fundamentada na teoria proposta por Aslamazov e Larkin!*?! a qual se alicerca na
aceleracéo direta dos pares de Cooper. Além desta contribuicdo é possivel destacar
outras duas. A primeira, resulta da reducdo da densidade de portadores normais
devido a formacao de pares de Cooper no estado normal, o que da origem a uma
contribuicdo negativa.*? Enquanto que a segunda, idealizada por Maki e Tompson**!

é tratada como sendo uma contribuicdo adicional & paracondutvidade.

1.4.1- A Contribuic&o de Aslamazov-Larkin

A contribuicdo de Aslamazov-Larkin (AL)*Y pode ser determinada a partir da
teoria G-L dependente do tempo,® onde o excesso de condutividade observado é
atribuido a aceleracdo direta dos pares supercondutores criados na regido normal,
T >T.. Na auséncia de tais flutuacdes termodinamicas a condutividade normal, &,

seria dada por:
(1.13)
Onde 7, é o tempo de relaxacdo dos elétrons normais e n € a densidade

eletrbnica. Considera-se, por analogia, que as FT contribuem com um termo

adicional na Equacgéo (1.13), dado por:

Gol * 5
Ao = s Za:<‘\11a > (1.14)
2
Onde o fator 2 no denominador deve-se ao fato de que < Y.l > relaxa

duas vezes mais rapido que ¥;. O modelo AL assume que Ao € dependente da
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dimensionalidade das FT do sistema estudado. Com isso, Ao varia com a
temperatura segundo as leis de poténcias dadas para trés (3D), duas (2D) e uma

(1D) dimensdes:

Ac?P = _ & an (1.15)
321&(0)

Ao2D = € ! (1.16)

2 0)
A o _7E S( 7302
O 6 7A (2.17)
Na Equacao (1.16) s representa a espessura do filme para o caso 2D, e A

representa a area da sec¢éo transversal do filamento no caso 1D, na Equagéo (1.17).

1.4.2- A Contribuicdo de Maki-Thompson (MT)

A contribuicdo MT™¥ tem sua origem na aceleragéo dos pares de Cooper pelo
campo elétrico enquanto mantida a correlacdo entre seus momentos. Porém, o
tempo de vida dos pares de Cooper é em geral extremamente curto e fatores como,
espalhamentos inelasticos (elétron-fénon) e por impurezas magnéticas e a aplicacao
de campo magnético contribuem para a diminuicdo do tempo de vida das quasi-
particulas. Resultados experimentais mostram que a contribuicdo MT € pequena

frente & contribuicdo AL a paracondutividade nos cupratos supercondutores. !

1.4.3- O Modelo de Lawrence e Doniach (LD)

Este modelo aplica-se principalmente aos supercondutores que apresentam
elevados valores de T. e uma forte anisotropia planar. Esses supercondutores
caracterizam-se por serem constituidos por camadas adjacentes fracamente
acopladas via tunelamento Josephson, com isso, a contribuicdo de FT para a regiao

paracondutora paralela a estas seria dada pela seguinte express&o:*®!
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1/2

2 2 |-
e — 1+ﬂ(256—m] (1.18)
T S
16(—1)7‘13
TC
Na equacdo anterior s € 0 espagamento entre as camadas, &.(T) € o

comprimento de coeréncia na dire¢do perpendicular as camadas de conducdo e as
guantidades m e M séo respectivamente as massas efetivas das quasi-particulas no
plano ab e ao longo da direcéo perpendicular a este plano, respectivamente.

A Equacéao (1.18) expressa a ocorréncia de um “crossover” entre 0os regimes

bidimensionais quando T >>T, e tridimensionais quando T = T.. Se o0 espagamento

entre as camadas for maior que o comprimento de coeréncia ao longo da direcéo
perpendicular a estas entdo os planos supercondutores estardo desacoplados.
Neste caso a Equacdo (1.18) recai na expressao (1.16) descrita pelo modelo AL
para o sistema 2D. Enquanto que para o0 caso em que O espacamento entre as
camadas é menor ou equivalente ao comprimento de coeréncia, o que resultaria nos
planos supercondutores acoplados, a Equacéo (1.18), recai na expressao (1.15) do

modelo AL em 3D, onde nesta o termo &, (T) substitui a quantidade isotropica &.(0) .

Por outro lado, por maior que seja 0 espagamento entre as camadas que permita
uma aproximacao ao comportamento bidimensional, o0 comportamento tridimensional

é sempre alcancado em temperaturas proximas de Tc.[®!

1.4.4- As Flutuacdes Termodinamicas Genuinamente Criticas

A medida que a temperatura se aproxima de T., as FT deixam de se
caracterizarem por apresentar um comportamento individual, ou seja, nao
correlacionado e passam a apresentar um comportamento genuinamente critico,
tornando-se correlacionadas. Portanto, na regido critica a descricdo baseada em
flutuagbes néo interagentes falha, com isso a teoria G-L deixa de ser valida e a
termodinamica do supercondutor se torna muito diferente da descrita pela teoria das
flutuacBes gaussianas.*® Neste cenario, pode-se dizer que transicdes de fase as

guais comungam 0 mesmo conjunto de expoentes criticos pertencem a mesma

classe de universalidade.[*®! Além disso, esses sistemas também compartilham da



Capitulo 1 - Aspectos Gerais das Flutuagdes Termodinamicas nos Supercondutores do Tipo 18

mesma dimensionalidade espacial e apresentam o mesmo numero de componentes
do parametro de ordem.!®

O estudo do comportamento genuinamente critico das FT de YW(r,T) nos
supercondutores se da através da teoria de “scaling” estatico e dinamico.*”! Na
regido critica esta teoria prevé que o excesso de condutividade na regido
paracondutora diverge em T, de acordo com a seguinte equacéo:*®!

Ao =gV &eam (1.19)

Na equacdo anterior, v €& 0 expoente critico relativo ao comprimento de
coeréncia, z é o expoente critico dindmico, d a dimensionalidade do sistema e n é
0 expoente critico relacionado a funcdo de correlagdo para o parametro de ordem
(para sistemas homogéneos 7 pode ser considerado aproximadamente zero).!

No cenario das FT criticas as propriedades termodindmicas do supercondutor
nao sao interpretadas pela teoria empregada para as FT gaussianas logo, a
descricdo mais simples da transicdo N-S é introduzida pela fenomenologia 3D-XY.!¢
De acordo com Lobb,®® as FT no regime critico em 3D se dividem em duas
modalidades. A primeira denominada de estatica configurada por v~2/3, z=2 e

n=0 resultando num expoente critico estatico, ., dado por:

Aes =v(2+2—-d—-1n)=0,67 e a segunda denominada de dinamica, 4., configurada

por v~2/3, z=3/2 e n=0 resultando em 4, =0,33.

Além disso, é importante ressaltar que os efeitos da teoria de “scaling”
dindmico tornam-se efetivamente robustos para T = T onde a presencga de A, indica
que o alcance da correlagdo das FT estd aumentando progressivamente com a
expectativa de tornar-se infinita em T = T.. A Figura 1.7 ilustra 0 comportamento
A, =0,33 observado para uma amostra policristalina de YBa,CusO7.5 obtida a partir
da andlise do inverso da derivada logaritmica da condutividade elétrica em funcao
da temperatura [x_(T)]". Note que o valor de T é obtido a partir da extrapolagdo do

regime linear que representa o expoente, A, .*"
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Figura 1.7 - Gréfico de [y, (T)]™ para uma amostra policristalina de YBa,Cu;O;5 (Adaptado da

referéncia 50).

O método de analise adotado para a determinacéo dos regimes de FT a partir
da analise dos graficos de [z, (T)]"empregado na referéncia [50] sera utilizado na

andlise dos resultados deste trabalho e, portanto sera descrito em detalhes no

capitulo 4.

1.4.5- Os Regimes Super-Criticos

Estes regimes sdo caracterizados por apresentar valores de expoentes
criticos muito pequenos, menores do que os descritos pelo modelo 3D-XY e que

localizam-se na regido de temperaturas ainda mais proximas de T, do que 4, . Estas

FT denominadas de “super-criticas” foram observadas pela primeira vez em uma
amostra monocristalina de YBaZCu307-5.[46] Porém estudos posteriores também
apontaram a presenca de tais expoentes para outras amostras monocristalinas de
YBa,CusO+.5 puro e dopadas quimicamente,”® bem como para outros sistemas de
HTSC.FY®2 A Figura 1.8, painel b, ilustra a identificacdo do expoente super-

critico, A, para um monocristal de YBa,Cu3O7.5 0 qual é precedido por um regime de

FT gaussiano 3D (AY ~0,50).



Capitulo 1 - Aspectos Gerais das Flutuagdes Termodinamicas nos Supercondutores do Tipo 20

0.04 T T
{a) ety

0.02}

P (mQ.cm)

0.00

Figura 1.8 - Transi¢do supercondutora para uma amostra monocristalina de YBCO. (a) curva de p(T)

e sua correspondente (b) curva de [y, (T)]™ onde & identificado o expoente A, para T = T.."*"

scr

A denominacdo de regime super-critico, A, ao comportamento de

scr

[7,(T)'da figura anterior deve-se ao fato desses expoentes apresentarem
amplitude inferior a 4, e imediatamente precederem T; na escala de temperaturas.

Na literatura ainda ndo existe um consenso a respeito da origem desse
comportamento.’® Entretanto algumas hipéteses e propostas defendem que a
observacdo de A = 0 € um forte indicativo de que a transicdo N-S nestes sistemas
deva ser fracamente de primeira ordem.®! Nos préximos paragrafos serdo
apresentadas as principais hipoteses e propostas listadas na literatura empregadas
na interpretacdo desse comportamento.

De acordo com Jurelo e colaboradores,®™ a aproximacéo a uma transicéo
fracamente de primeira ordem transcorreria na contextualizagdo 3D-XY, porém, com
uma evolucdo continua de sua dinamica de modo que o expoente z, da Equacao

(1.17), assumiria valores regidos pela seguinte relagéo:
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72145 (M=34,5 .) (1.20)
2m

De acordo com a relacdo anterior quando m = 3, A = 0,33 que é o
comportamento previsto pela teoria de “scaling” dindmico para a transigao
supercondutora. Ainda segundo esses autores a aplicacdo da expressao anterior
justifica os valores de A iguais 1/4, 1/6 e 1/7 para m = 4, 5 e 6, respectivamente
observados experimentalmente ocorrer em amostras supercondutoras.“®!

Segundo Halperin e colaboradores®® a transicdo supercondutora de primeira
ordem estaria vinculada ao efeito de flutuacdes intrinsecas do campo magnético.
Porém na pratica a confirmacdo desta hipotese € inviabilizada nos supercondutores
pelo fato do intervalo de temperatura apontado para a deteccdo destas ser
inatingivel do ponto de vista experimental (AT = 10°°K).4

Outra possibilidade, para assegurar que a transicdo de fase seja de primeira
ordem, estaria relacionada a evolu¢cédo da dindmica das flutuacfes supercondutoras.
Neste contexto, a transicdo se daria quando o minimo absoluto previsto para a

energia livre mudasse de sua posicdo de alta temperatura onde ¥ =0 para uma
posicéo y = 0.5 Neste cenario, nas proximidades de T, o sistema poderia flutuar

entre dois minimos de energia em virtude da baixa barreira que os separaria, com
isso a dinamica ficaria comprometida modificando desta forma o valor de z existente
na Equacéo (1.19).1%!

Por outro lado, em um trabalho recente proposto por Ferreira e
colaboradores,® a verificagdo da ocorréncia de flutuacdes anti-ferromagnéticas (AF)
fracamente de primeira ordem seria ilustrada pela existéncia de dois pontos criticos
guanticos (QCP) os quais situam-se muito proximos um do outro sobre o eixo de
concentracéo de portadores (n) no diagrama de fases T versus n desse material. Os
célculos realizados pelos autores se aplicam somente para T =0 por tratar-se de
sistemas metalicos.

Entretanto, Hinkov e colaboradores™ defendem a ocorréncia de flutuagdes
AF em T #0 para cupratos supercondutores onde estas estariam associadas ao
fenbmeno do pseudogap. Neste cenario, o carater fracamente de primeira ordem da

hY

transicdo estaria associado a presenca de correlagbes AF dinamicas de curto
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alcance que subsistiriam nesses sistemas® e que teriam as suas origens no regime

pseudogap.

1.4.6- O Efeito do Campo Magnético na Condutividade Elétrica

Estudos presentes na literatura,’®®! mostram que os regimes de flutuacdes
criticas sdo fortemente dependentes da aplicacdo de campo magnético e que a
aplicacdo deste causa uma diminuicdo no intervalo de temperatura no qual estes
ocorrem. Uma maneira de visualizar tal efeito & observar a Figura 1.9 a qual ilustra o
diagrama H-T para uma amostra monocristalina de YBa,CusO7.5 onde os regimes de
FT gaussiano 3D (3D-G) critico (3D-XY) e super-critico (0,17) apresentam a sua
dindmica expressa em termos da intensidade do campo magnético aplicado
perpendicularmente aos planos supercondutores de Cu-O.

100 : . .
so - .
_ 60+ ]
-
E
T 40t 0. 3D-XY :
= . (0,34)
20 - L0 .
¢ ° (0,17)
0 =
T(K)

Figura 1.9 - Diagrama H-T para os diferentes regimes de flutuag(”)es.[sl

Pode-se observar na Figura 1.9 que para H < 100mT os regimes criticos e
super-criticos para o monocristal de YBa,Cu3O7.5 desaparecerem para H > 40mT
sendo que para 0 regime super-critico este desaparecimento se da de maneira
imediata a aplicagéo de H. Por outro lado, o regime 3D gaussiano se mostra robusto
frente a aplicacdo de H = 100mT.
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1.5- Efeitos de FT na Magnetocondutividade Elétrica para T < T,

Nesta secdo serdo revistos os principais modelos tedricos aplicados a

interpretacdo das FT de W(F,T) na regido paracoerente da Figura 1.5 onde a

determinacao de T, € 0 comportamento dessas FT que precedem a ocorréncia do
estado de resisténcia nula nestes sistemas seréo apresentados.

Nos supercondutores inomogéneos as juncOes fracas sao ativadas ou
desativadas em funcéo da temperatura sendo este processo fortemente afetado pela
aplicacdo de campo magnético ou transporte de corrente elétrica.®” Por exemplo, se
observarmos o comportamento da transicdo supercondutora do monocristal de
YBa,Cuz 97Zno 0307.5, Figura 1.4, constata-se que a aplicagdo do campo magnético
afeta com maior intensidade a regiao da transicdo denominada pelos acoplamentos
de juncdes. Esse efeito se torna mais pronunciado quando observado em amostras
policristalinas como a observada no composto YBaj 75Sr02507.5, ilustrado na Figura
1.10 para H < 6000e.5”]
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Figura 1.10 - Comportamento de p(H,T) (quadro superior) e suas respectivas dpo/dT (quadro inferior)

para um policristal de YBa1,75Sro,25O7_§.[57]
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Tratando-se de um supercondutor granular classico, como o descrito na figura
anterior, o comprimento de coeréncia intrinseco do condensado supercondutor é
menor do que a dimenséo dos graos (1-10um) o que colabora definitivamente para a

inomogeneidade de W(r,T) nestes sistemas. Neste cenario, pode-se conceber que

a fenomenologia fisica passa a ser descrita pelo Hamiltoniano da Equacéo (1.2) o
qual se aplica para um sistema supercondutor granular de alto T., pertencente a
classe de universalidade 3D-XY no caso desordenado, compactuante com a
ocorréncia de uma transicdo de fase de segunda ordem do tipo paracoerente-
coerente em uma temperatura critica de transicdo denominada de resisténcia nula,
Teo(H,T).F8!

O fator A; da Equagéo (1.2), cuja dependéncia € dada pela Equagao (1.3),

representa a frustracéo introduzida pela aplicacdo de H aos acoplamentos entre os
graos supercondutores.”?® Esta frustracdo é particularizada pelo fato de que, em um
anel fechado de gréos supercondutores sobre a aplicacdo de campo magnético, nédo
€ possivel obter uma configuracdo de fase para o parametro de ordem que minimize
simultaneamente as energias de acoplamento entre todos os pares de grdos mais
préximos o que justifica a introducdo da frustracdo ao Hamiltoniano da Equacao
(1.2).

Contudo, quando no processo de acoplamento, na auséncia de campo
magnético, identifica-se a presenca de juncdes x a frustracdo estabelecer-se-ia
mesmo para um arranjo contendo um ndmero impar de gréos.® Desta forma,

quando a aleatoriedade e a frustragdo forem introduzidas pelo fator A;, o

Hamiltoniano da Equacé&o (1.2) responde ao modelo vidro de calibre ao passo que

se estes forem introduzidos pelo fator J., o Hamiltoniano ser& descrito pelo modelo

ij 1
vidro chiral.*®

A analise do excesso de condutividade na etapa paracoerente-coerente das
curvas de p(H,T) ocorre de maneira analoga a apresentada na regido
paracondutora, discutido na secédo 1.4.4. Neste cenario, temos que Aog(H,T) diverge

segundo uma lei de poténcias dada por:

Ao o g’ (1.21)
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T-T, . .
Onde ¢, = 0 & a temperatura reduzida sendo T, a temperatura que
c0

marca o estabelecimento do estado supercondutor p(H,7) =0e s=v(z+2-d-pn) é
0 expoente critico de aproximacao ao estado de resisténcia nula (percolagcéo) onde
n, v e z sdo expoentes criticos, definidos na secéao 1.4.4 e d é a dimensionalidade do
sistema.

A Figura 1.11 ilustra o gréfico de y.'(T)para a regido paracoerente da
amostra monocristalina de YBayCuz97ZNn0,0307.5 quando H < 1kOe sédo aplicadas
paralelamente (H || ¢) e perpendicularmente (H || ab) ao eixo cristalografico ¢ do

monocristal.

w
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Figura 1.11 - Curvas de Z;l(T) para o monocristal de YBa,Cu,g7Zngo307.5 para H < 1kOe,

paralelamente (painel superior) e perpendicularmente (painel inferior) ao eixo cristalografico ¢ do

monocristal.
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E possivel identificar na figura anterior comportamentos lineares no grafico de
7-1(H,T) onde a extrapolagéo desses em relagéo ao eixo das temperaturas fornece
a temperatura critica, T¢o(H).

A identificacdo de um valor médio para o expoente critico, em funcdo do
campo magnético, em torno de S(H) ~ 2,9, para ambas as dire¢bes de aplicacéo de
campo magnético, no regime de FT paracoerente da amostra YBa,Cu; 972N 0307-5
se assemelha ao observado para o inverso da susceptibilidade magnética de um

paramagneto nas proximidades da transicdo de um estado magneticamente
ordenado (ferromagneto).r!

O valor anterior de S(H) pode ser interpretado considerando-se os valores de
v=123en=-0,47 ¥ para a determinacéo de z na expressdo s=v(z+2-d-n) a
qual fornece z = 2,8 para a determinacdo de S(H) da amostra YBa;Cusz 97ZN0,0307.5.

Este valor se aproxima ao sugerido pelas previsbes de Wengel e Young,®

realizadas a partir de simulacbes de Monte Carlo, fundamentadas no Hamiltoniano
da Equacéo (1.2). Estas previsdes fornecem o valor de z = 3,1 0 que se aproxima do

valor z = 28 empregado no comportamento de S(H)da amostra

YBa,Cu; 977N 0307.5. Desta forma é possivel aproximar a transicdo de coeréncia

nesta amostra aquelas descritas pela classe de universalidade 3D-XY com

desordem relevante.[®”

Em supercondutores policristalinos a aplicacdo de pequenos valores de

campo magnético ja € o suficiente para que o expoente S(H)~3,0 evolua para um
valor em torno de 4,0, como mostra o comportamento de [y, (T)] ' para uma amostra
policristalina de YBa,CusO-5 ilustrado na figura a seguir. O expoente A.(H)

desempenha o mesmo papel que S(H).
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Figura 1.12 - Curvas de ;(j(T) para o policristal de YBa,CuzO;s para A) H < 0,05T e

B) 0,05T < H < 3T.164

O expoente S(H)=~41 observado na figura 1.12 A) e B) é interpretado
adotando que z=4,v=13en=-0,2narelacdo s =v(z+ 2 —-d - n). O valor
observado para o expoente critico dinamico (z = 4) é caracteristico de sistemas cuja
dinamica é do tipo vidro de spin.” Entretanto, é possivel destacar que Olson e
Young previram que o expoente dinamico da transi¢cdo vidro de calibre corresponde

a este mesmo valor.[®?

1.5.1- Escalonamento das FT na Regido Paracoerente

A regido paracoerente das curvas de y.'(T,H)da Figura 1.12 A) e B) pode
ser representada em termos de um comportamento Unico derivado da aplicagédo de

uma funcao de escala.”) Esta funcéo de escala aplicada as curvas de 7.(T,H) da

Figura 1.12 A) e B) resulta no comportamento ilustrado pela Figura 1.13
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Figura 1.13 - Escalonamento das curvas de Z:(T, H) na regido paracoerente da Figura 1.12 A) e B)

H < 37.1°!

A obtencdo de um escalonamento da regido paracoerente das curvas de

7.1(T,H) sedimenta a veracidade da criticalidade da transicdo de coeréncia em

supercondutores inomogéneos. A funcdo de escala empregada na figura anterior
parte da proposta de escalonamento empregada para a transicdo vidro de
vortices,®® nesta, as FT na condutividade nas proximidades da transicio de
coeréncia obedecem a seguinte expressao:

Ac(T,H)~H -‘”*‘”28{ Hgl?m j (122)

Na expresséo anterior S, (...) representa uma fungdo universal de escala para
T>T.eT<T, respectivamente.
De acordo com o modelo vidro de vortices, discutido na secdo 1.1.3.2, a

temperatura de transi¢éo Ty4(H) escala com H, ao longo do diagrama H-T, de acordo
com a seguinte expressao.?

[T, -T,(H)]= HY* (1.23)
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Sendo T. na equacdo anterior a temperatura de pareamento. Agora,
aplicando a hipotese representada pela expressao (1.23) na Equacéao (1.22), obtém-

se.
Ao ~[T, =T, (H) ¢4 s [T, -7, (H) ]} (1.24)

Considerando que no modelo vidro de vortices a resisténcia elétrica torna-se
nula para T < Ty pode considerar-se que Ty4(H) = Tco(H) sendo esta ultima

temperatura obtida a partir da extrapolagdo dos comportamentos lineares dos
gréficos de y*(T). Da mesma forma, escreve-se a temperatura reduzida, & em

termos de T na Equacéo (1.24) o que resulta em:
A6 < [T, =T (@8 {g [T, ~Too ()] (1.25)

Uma vez que Ao é nulo para T < T, tem-se que S,{..}=S,{..} e introduzindo

a seguinte mudanca de varidvel de escala na Equacao (1.25) proposta por Koétzler e

colaboradores.®*

_T_TCO(H) _ ‘90

- (1.26)
Tc _TCO(H) Tc_Tco(H)
Descreve-se a Equacao (1.25) da seguinte maneira:
Ao =[T =T, (H)]"** ™S, (2) (1.27)
A derivada logaritmica da Equacéo (1.27), fornece:®®
D nac)=—2L Y s @) (1.28)
dr T _T,(H)dr

Agora aplicando a definicdo expressa na Equacéo (1.29),
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d
=——In(A 1.29
Z5(T) e n(Ao) (1.29)
Na Equacéo (1.28), finalmente, obtém-se:
d
~ 2 (DT ~Teo(H)]= - S.() (1.30)

Desta forma, a elaboragéo de curvas de —y [T, -T.,(H)] em funcdo de r,

para T.o <T< T, resultaria no comportamento ilustrado na Figura 1.13.
O sucesso do escalonamento mostrado pela Figura 1.13 no intervalo de

0,1=<7 <0,75 supera significativamente o intervalo em que o regime de leis de
poténcia representado por A.(H), na Figura 1.12, foi observado. De acordo com os

autores deste estudo,®” a observacdo da deterioracdo do escalonamento nas
proximidades de T, (z = 1) é justificado pelo fato de que nesse intervalo o espectro
das FT é dominada pela dinamica intragrdo. Por outro lado, a forma do
escalonamento apresentado na Figura 1.13 apresenta um maximo para T = T, € um
minimo para T = T, sugerindo que T representa um ponto critico relevante para Ao

neste particular intervalo de temperaturas.
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Aspectos Gerais dos Compostos YixCaxBa,CuzO7.se YBayxSrkCuzO7.5

Neste capitulo pretende-se abordar de maneira geral algumas das
propriedades supercondutoras do sistema YBa,CuzO7.5 (YBCO) bem como dos
compostos Yi.xCaxBa,CuzO75 [Y(Ca)BCO] e YBa,xSrxCuszO75 [YB(Sr)CO] com o
objetivo principal de ressaltar os efeitos provenientes da incorporacdo dos atomos
de Ca e Sr sobre alguns aspectos da estrutura cristalina e da transicéo
supercondutora deste sistema.

2.1-Estrutura Cristalina

A estrutura do YBa,Cu3O75 (YBCO) na fase supercondutora apresenta uma
simetria estrutural ortorrbmbica com parametros de rede: a, b e ¢ caracteristicos
mensurados como a = 3,82A, b = 3,89A e ¢ = 11,69A.1® O controle do parametro & é
essencial para a manutencdo da estrutura ortorrombica e portanto, para a

supercondutividade neste sistema. Neste cenario quando 6 > 0,65 a estrutura passa

a ser tetragonal e a supercondutividade desaparece.®® O arranjo atémico para a

célula unitaria deste sistema é esquematizado na Figura 2.1.

Figura 2.1 - Estrutura cristalina do supercondutor YBa,Cu;0-.5.">
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De acordo com a Figura 2.1 o YBCO ortorrdmbico apresenta uma estrutura
lamelar constituida por planos de O(3)-Cu(2)-O(2), em negrito na figura, separados
por um atomo de Y por célula unitaria, os a&tomos de Y e Ba estdo dispostos ao
longo do eixo cristalografico ¢, sendo que a separacdo entre dois atomos de Ba
consecutivos na estrutura é preenchida, ao longo do eixo cristalografico c, por
cadeias lineares de Cu(1)-O(1). Por outro lado a distancia entre os atomos de Cu(2)
e Cu(1) é limitada pelo atomo de O(4).

A separacdo entre os planos de Cu(2)-O é de aproximadamente 3A7
enquanto que a distancia entre os planos de conducdo consecutivos € de
aproximadamente 8A.[¢"]

Dessa forma, o YBCO apresenta a sua estrutura caracterizada pela seguinte
sequéncia ao longo do eixo cristalogréafico c: [Cu(1)-O(1)] — [Ba;O(4)] — [0(3)-Cu(2)-
0O(2)] = Y — [0(3)-Cu(2)-0(2)] — [Ba;O(4)] — [Cu(1)-O(1)]. O arranjo O(3)-Cu(2)-0(2) —
Y — O(3)-Cu(2)-O(2) denominado de camada de condugéo e o arranjo Cu(1)-O(1) —
[Ba;O(4)] denominado de reservatério de carga.?

No que diz respeito a substituicdo parcial do Y por Ca no YBCO estudos de
difracdo de néutrons'®®®? de espectroscopia Raman,!” e difracdo de raio-X™
ressaltam que os atomos divalentes de Ca substituem diretamente os atomos
trivalentes de Y no YBCO em até 15% nos monocristais!™ e até 30% em
policristais./”! Neste cenario, o Ca?* assume niimero de coordenacdo igual a seis e
raio iénico igual 1,004, sendo que o Y* possui coordenacéo igual a oito e raio idnico
igual a 1,02A, o que atenua significativamente a introduc&o de possiveis distor¢ées a
estrutura ortorrombica supercondutora do YBCO uma vez que ambos os atomos, Y
e Ca apresentam raios idnicos aproximadamente de mesma magnitude.["1617]

De fato, ao verificar-se a Tabela 2.1 os valores obtidos para os parametros de
rede a, b e c e a ortorrombicidade da estrutura cristalina (b-a)/(b+a) para o composto
Y1xCaxBa,Cu3O7.5 monocristalino constata-se uma suave variacdo desses
parametros em fungdo da elevacdo da quantidade de Y substituido parcialmente por
Ca. Comportamento esse igualmente verificado para amostras policristalinas deste

composto conforme apresentado na Tabela 2.2.
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Tabela 2.1 - O comportamento dos parametros de rede a, b e c, ortorrombicidade da estrutura
cristalina, (b-a)/(b+a) e temperatura critica de transi¢do, T., para monocristais de Y;,CaBa,Cus07.5
onde Cal/(Ca+Y)** representa a concentracdo de Ca empregada no crescimento dos monocristais
(Adaptado da referéncia 71).

No. 1 2 3 4 5 8
Ca/(Ca+Y)™ 0 0.1 0.2 0.3 0.75 1.0
a(A) 3.8184 3.8144 38177 3.8187 3.8193 3.8149
b(A) 3.8807 3.8799  3.8817 3.8760 3.8777 3.8750
e(A) 11.706 11700  11.719 11.717 11.725 11.696
(b-a)/(b+a) (10-3) 8.09 8.51 831 744 759 793
T, (K) 93.2 91.0 89.0 883 811 757

Tabela 2.2 - Pardmetros de rede a, b e c, temperatura critica de transicao resistiva, T, temperatura
de pareamento, Tp, resistividade elétrica em temperatura ambiente, p(250K), contetdo de oxigénio
(7- &) e valéncia efetiva do cobre para amostras policristalinas de Y, ,Ca,Ba,CusO;s (Adaptado da

referéncia 16)

p(250 K) P T, Tp T. (x) a b c (7-5) Valéncia
Amostra Q7 'em (07 'em) (K) (K) (K)  (A) (A) (A) Efetiva Cu
Y 1:2:3 0.90 0.40 93 94.5 92 3.82 388 11.68 6.93 2.31
5% Ca 1.15 0.60 88 88 89 2.82 3.87 11.67 6.82 2.29
10% Ca 1.50 0.80 84 87 84 381 387 11.67 6.80 2.30
15% Ca 170 100 75 81 77 381 386 11.66 6.69 2.28

Quando compara-se os efeitos estruturais observados nos ultimos paragrafos
para o Y(Ca)BCO com os provenientes da substituicdo parcial do Ba por Sr no
composto YB(Sr)CO algumas distingbes podem serem enfatizadas. Por exemplo, os
atomos de Sr substituem diretamente os atomos de Ba em uma proporcao bastante
elevada de acordo com o que sugerem os estudos de difracao de raio-X e néutrons?
este montante pode alcancar até 50% em amostras policristalinas,’” sendo que este
elevado percentual ndo provoca o aparecimento de fases estruturais espurias a fase
ortorrémbica do YBCO."!

A Figura 2.2 A) destaca a localizagdo dos atomos de Sr na estrutura do
YBCO™ ao passo que a Figura 2.2 B)? enfatiza o comportamento em funcédo da
concentracdo de Sr apresentado pelas principais distancias interatbmicas da

estrutura ilustrada na Figura 2.2 A).
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Figura 2.2 - A) Célula unitaria do composto YBa,,Sr,CusO75 (lado esquerdo).[“] B) Variagdo das
distancias interatbmicas em fun¢édo do conteddo de Sr para alguns dos elementos deste composto
(lado direito).”

Observando a figura acima, pode-se observar que as distancias interatdmicas
Cu(2)-0O(4) e Ba-[0(2),0(3)], diminuem linearmente com o0 aumento do contetdo de
Sr ao passo que as demais distancias interatbmicas variam suavemente a medida
gue a quantidade de Ba substituido por Sr é elevada de 0 até 50%.

De acordo com Kakihana e colaboradores!? a diminuicdo significativa do
volume da célula unitaria nos compostos YBa,.xSrkCu3zO7.5 (X < 1,0) é justificado
principalmente pelo fato de que os atomos de Sr apresentam um raio atdomico
(1,31A) menor do que o do Ba (1,47A).I”? Esta diferenca significativa provoca a
distorcdo da estrutura ao longo do eixo cristalografico ¢, o qual diminui linearmente
em funcéo da elevacédo do conteudo de Ba substituido por Sr conforme ilustrado na
Figura 2.2 .

O efeito anterior também pode ser compreendido como a introducdo de
‘pressao quimica” as propriedades estruturais e supercondutoras do sistema

YBa,Cu3O+.5. Marezio e colaboradores!’? pesquisaram de forma mais abrangente a
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familiaridade entre os efeitos sobre as propriedades supercondutoras  do

YBa,Cu307.5 devidos a aplicacdo de pressdes hidrostaticas e quimicas (dopagem

com atomos de Sr), eles obtiveram 0s seguintes resultados:

A substituicAo completa de Ba por Sr induz uma variagdo dos
parametros de rede equivalente a aplicacdo externa de pressao
hidrostatica variando de 5 a 10GPa;

A contracdo dos trés parametros de rede resultantes da pressao
exercida através da substituicdo quimica é praticamente a mesma ao
longo das trés direcdes ao passo que a induzida por pressao externa é
anisotropica resultando em uma contracdo ao longo do eixo ¢ duas
vezes maior que nos outros eixos (a e b);

A distancia entre os planos de Cu-O(2) aumenta a medida que é
elevada a quantidade de substituicdo de Sr no sitio do Ba ao passo
qgque ao elevar-se o valor da pressdo hidrostatica aplicada a cela
unitaria do YBa,Cuz07.5, essa distancia diminui;

Tanto a substituicdo quimica quanto a aplicacdo de pressdo externa
induzem um decréscimo na distancia de separacdo entre os atomos de
Cu(2) e O(4).

2.2-O Comportamento da Temperatura Critica de Transicao, T,

O comportamento da temperatura critica, T, ho YBCO esta diretamente

BN

relacionado a concentracdo de portadores na camada de conducdo e de

reservatorios de carga. Esta peculiaridade foi observada por Jorgensen e

colaboradorest® quando estes analisaram o comportamento de T¢(5). O

comportamento por eles obtido para T.(d) encontra-se destacado na Figura 2.3.
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Figura 2.3 - O comportamento de T(d) para o sistema YBaZCu307_5.[66]

Pode-se observar da figura anterior, a existéncia de dois platos
respectivamente nas temperaturas de aproximadamente 92K e 60K compreendidas
entre 0 <0 <0,2e0,3<0<0,5, respectivamente. Entre esses platds, o T, diminui
ligeiramente para os intervalos 0,5< 6 <0,6 e 0,2 < < 0,3. Além disso, o T é nulo
para 6 > 0,65, isso se deve ao fato de que ao atingir 6 = 0,65 ocorre uma mudanca
da fase ortorrdmbica para a tetragonal.

Utilizando o modelo de transferéncia de cargas[73] € possivel compreender a
variacdo apresentada pelo comportamento de T¢(d), visto que este modelo relaciona
a carga total associada aos planos de conducdo com a concentracdo de oxigénio
presente na estrutura. De acordo com esse, o decréscimo de T nas proximidades
de 6 = 0,4 estaria relacionado a ocorréncia de uma grande transferéncia de carga
negativa das cadeias de Cu(1)-O(1) para os planos de O(3)-Cu(2)-O(2). Enquanto
gue o desaparecimento da supercondutividade estaria relacionado a transferéncia
de uma quantidade ainda maior de carga.

A Tabela 2.2 mostra os comportamentos apresentados pelo conteddo de
oxigénio (7-6) e pela valéncia efetiva do Cu em funcdo de x no composto
Y1.xCa,Ba,Cus07.5. E possivel verificar uma queda acentuada do parametro (7-6) em

relacdo a valéncia efetiva do Cu a medida que x aumenta. Esta diminui¢cdo
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significativa de (7-8) deve-se essencialmente a compensacédo do balanceamento de
carga nos planos de O(3)-Cu(2)-O(2) devido a diferente valéncia existente entre os
atomos de Ca e Y. O que resulta na observacdo de uma valéncia média
praticamente inalterada para os atomos de Cu localizados junto aos planos de O(3)-
Cu(2)-0(2).

A Figura 2.4, mostra o comportamento de T, para monocristais de
Y1.xCaxBa,Cuz07.5 (X < 0,22) pesquisados em funcdo dos conteudos de Ca, (x) e de
oxigénio, (7-0). Pode-se observar, da figura, que o aumento de x faz com que o valor
maximo de T. (T¢max) Ocorra neste composto para valores cada vez menores de

(7-6) quando comparados ao sistema YBCO.
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Figura 2.4 - O comportamento de T.msx €m funcdo de x e (7-0) para amostras monocristalinas de
Yi4Ca,Ba,Cuz07.5 (X < 0,22).[17]

A reorganizacdo do conteudo de oxigénio junto aos planos de O(3)-Cu(2)-
O(2), de acordo com Sedky e colaboradores,” ndo produz distorcdo relevante a
estrutura cristalina da amostra de Y;CaBa,Cu3075 0 que descarta, segundo 0s
autores, a possibilidade de que o conteddo de oxigénio fornecido por esta
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reorganizacdo seja originario das cadeias lineares de Cu(1)-O(1). Contudo, a andlise
do comportamento do estado normal da resistividade em fungdo da temperatura,
p(T), de amostras policristalinas de Y;.xCaxBa,CuszO;5 sugere que 0 Oxigénio
redistribuido na estrutura seja proveniente dos planos de O(3)-Cu(2)-O(2). Na Figura
2.5, esta ilustrado o comportamento de p(T) obtido para diferentes valores de x e

concentracfes de 6 em amostras policristalinas de Y;.xCaxBa,CuzO7.s.

3.0
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1 | I 1 1
0 30 100 150 200 250 300
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Figura 2.5 - O comportamento de p(T) para o Y1,Ca,Ba,Cuz0,5. As setas na figura marcam o inicio

da transicdo para o estado supercondutor.m

A observacéo da diminuicdo do valor de T, com o aumento da resistividade
p(T) a medida que x é elevado, corresponde tipicamente a ocorréncia de
intervencdes junto aos planos de O(3)-Cu(2)-O(2), os quais sdo responsaveis pela
supercondutividade no sistema. Além disso, a presenca de uma curvatura para o
intervalo de temperatura acima de 120K nas curvas de p(T) na figura anterior,
aponta para a ocorréncia de uma desordem estrutural que segundo os autores esta
intimamente relacionada a mobilidade de oxigénio nos planos de O(3)-Cu(2)-O(2) os
guais sdo majoritariamente responsaveis pela supercondutividade no YBCO.

Além disso, outro fator interessante observado através do estudo de amostras
policristalinas de Yi1.xCasBa,CusOy e YBa,CuzOy foi a possibilidade de coexisténcia
de duas transicdes supercondutoras.’” Os autores da referéncia [70], pesquisaram
por meio da espectroscopia Raman o comportamento dos diferentes modos

vibracionais da rede apresentados pelo composto Y;..CayBa,CuzO, com o propdsito
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de obter informacgdes a respeito do comportamento apresentado por sua transicéo
supercondutora quando o contetdo de Ca (x < 0,20) e oxigénio (6,4 <y < 7,0) sédo
variados dentro dos limites acima especificados.

No que diz respeito aos planos de Cu-O(2), foram observados modos de
vibragcbes referentes a estes tanto para a amostra de YBa,CuzO7.5 quanto para
amostra dopada com Ca. Porém, para a amostra de YBa,CuzO;5 quando
sobredopada de oxigénio, foram observados dois modos vibracionais
correspondentes a dois picos (428 e 438cm™) na escala Raman os quais seriam
originados da coexisténcia de duas fases as quais defeririam na quantidade de
vibracdes dos planos de Cu-0(2).l""!

Entretanto, comportamento similar a este foi observado para uma amostra de
Yi1xCaxBa,CuzOy totalmente oxigenada (6 = 0), o que indica que a existéncia das
duas fases ndo estaria relacionada ao conteuddo de Ca mas sim ao carater
sobredopado do oxigénio na estrutura do YBCO. A Figura 2.6 ilustra a classificacéo
das duas fases supercondutoras denominadas de A e B e suas dependéncias em
relacdo ao contetdo de Ca e oxigénio no composto YixCaxBa,CuzOy através das
técnicas de EXAFS (“‘Extended X-ray Absorption Fine Structure”), dispersao de
néutrons e espectroscopia Raman.["®
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Figura 2.6 - Diferenciagdo das fases supercondutoras no composto Y,.,Ca.Ba,Cuz;O, e as suas

dependéncias em funcao dos contetidos de Ca e oxigénio sdo destacados (Adaptado da referéncia
70).
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A Figura 2.6 A) ilustra os resultados para o comportamento das vibragcdes do
plano de Cu-O(2) em fun¢édo do conteudo de Ca obtidos através do emprego das
técnicas de dispersdo de néutrons e EXAFS. Pode-se observar que as vibracoes
referentes aos planos de Cu-O(2) diminuem enquanto que o modo em-fase da
Figura 2.6 C) ndo apresentam a mesma performance a medida que x é
incrementado. Segundo os autores dos estudos de dispersao de néutrons e EXAFS,
esta diminuicdo estaria associada a reducdo da carga que ocorreria devido a
substituicdo parcial de Y por Ca. Além disso, os conjuntos de medidas realizadas por
EXAFS e dispersédo de néutrons apresentados na Figura 2.6 A) séo concordantes.[’®

Contudo, o resultado apresentado na Figura 2.6 B) consegue distinguir a
ocorréncia de duas fases A e B, na qual os diferentes simbolos correspondem a
diferentes conjuntos de medidas, quando o comportamento da quantidade de
vibracdes dos planos de Cu-O(2) é analisado em funcdo de x e y no composto
Yi1xCaxBa,CuzOy. Portanto, a relacéo da intensidade de cada fase em funcéo da
guantidade de oxigénio (y) indica que a formacdo dessas duas fases depende
somente do contetudo de oxigénio e ndo da concentracdo de Ca quando se compara
este resultado com o obtido na Figura 2.6 A).'"” Por outro lado, é inegavel a
similaridade dos resultados apresentados pelas Figuras 2.6 B) e 2.6 C) sendo este
obtido com o emprego da microscopia Raman.

Segundo os autores do resultado da Figura 2.6 C), obtido pela técnica de
Raman, a observacdo de uma fase supercondutora mista no composto
Yi1xCaxBa,CuzOy sobredopado de oxigénio sugere que as cargas adicionais
introduzidas a estrutura deste composto devido a substituicio com Ca néo estariam
distribuidas homogeneamente ao longo deste como verifica-se para o caso do
YBCO nao otimamente dopado o que culminaria na observagcdo de uma segunda
temperatura critica de transic&o./"”

Diferente do que se observa para a substituicdo parcial do Y por Ca a
substituicdo parcial do Ba por Sr no YBCO nao afeta diretamente o ambiente
eletrbnico deste, no entanto, promove a reducdo de T. praticamente de maneira
linear em fung&o de x no composto YBa,.xSrkCu3O7.5 quando comparado a acao de
outros dopantes como o Al, Co e Fe substituidos parcialmente no sitio do Cu,

conforme ilustra a Figura 2.7
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Figura 2.7 - Comportamento do T.(x) quando substituicdes quimicas parciais com atomos de Sr, Al,

Co e Fe sdo empregados na estrutura do sistema YBa,CuzO7.5.2

Pode-se observar, na Figura 2.7, que a variacdo apresentada por T.(x) na
amostra onde o atomo de Ba foi substituido parcialmente por Sr é pequena quando
comparada com as demais substituicbes quimicas empregadas. Isto pode estar
relacionado ao fato de que os atomos de Al, Co e Fe estéo localizados nos planos
de Cu(2)-0™ o que justificaria a rapida degradacéo da supercondutividade nestes
compostos em virtude da relevancia que os planos de Cu(2)-O representam para a
supercondutividade do YBaxSryCus07.5.2

De acordo com Gallo e colaboradores,!™ o decréscimo linear de T(x) no
composto YBa,«SriCu3O7.5 seria resultado da contracdo da cela unitaria e da
distorcdo da estrutura local em torno dos planos de O(3)-Cu(2)-O(2) devido ao
menor tamanho do atomo de Sr quando comparado com o de Ba. Fato esse
confirmado pela observacdo da reducdo das distancias interatdmicas entre 0s
planos de Cu(2)-O e os atomos de oxigénio O(4) na estrutura do YBCO a medida em

gue X aumenta, veja Figura 2.2 B).
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2.3- A Transicao Magnetoresistiva e as Flutuagbes na Condutividade: Os
Efeitos da Dopagem Com Atomos de Ca e Sr

A origem da inomogeneidade nas propriedades supercondutoras de
monocristais de YBa,Cu307.5 dopados quimicamente, na sua grande maioria, esta
conectada a distribuicdo inomogénea dos atomos empregados como dopantes na
estrutura deste sistema. Contudo, alguns resultados na literatura elegem, a valéncia,
a simetria orbital ou o tamanho de ion como potenciais agentes na inducédo desse
carater inomogéneo.®®’® Neste cenério, a simples presenca de impurezas quimicas
na estrutura de supercondutores certamente promoveria desordem eletrénica e
distor¢cdes locais na estrutura cristalina desses materiais. Além disso, a simples
presenca destas colaboraria para a promocédo da distribuicdo inomogénea do
conteldo de oxigénio na estrutura destes materiais resultando no carater
inomogéneo das propriedades supercondutoras.!””!

Para investigar alguns aspectos desse carater inomogéneo introduzido por
substituicdes quimicas nas propriedades elétricas de materiais supercondutores e
que estudos experimentais foram realizados utilizando amostras monocristalinas de
YBa,CuzO+5 dopadas quimicamente com Ca’” e Sr®. A Figura 2.8 ilustra o
comportamento da transicdo resistiva p(T) e sua respectiva derivada do(T)/dT
obtidos em funcéo da anisotropia do campo magnético aplicado para um monocristal

de Yo,ggcao,02832CU3O7_5.
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Figura 2.8 - Transicao resistiva p(T) (painel superior) e sua respectiva derivada dp(T)/dT (painel
inferior), para um monocristal de Y,¢3Cap0.Ba,Cus07,5 onde o campo magnético foi aplicado

paralelamente ao eixo ¢ (lado esquerdo) e ao plano ab (lado direito).[m

De acordo com a figura anterior, o valor de Tp = 91K observado nas curvas de
dp(T)/dT esta de acordo com outros resultados presentes na literatura reportados
para o0 comportamento de T.(X) em amostras monocristalinas de YBCO dopadas
com Ca e apresentados na secao 2.1 deste capitulo. Pode-se observar da Figura
2.8, que a aplicacdo de campo magnético causa um deslocamento na curva de
transicdo resistiva para temperaturas mais baixas. Além disso, a transi¢do
supercondutora resistiva, p(H,T) se processa em duas etapas de maneira
semelhante ao apresentado para a amostra de YBa,Cu,g¢7ZNno03O07.5-2 da secdo
1.1.3.4.

A ocorréncia de uma transicdo resistiva em duas etapas em monocristais cuja
uma de suas etapas se mostra afetada pelo campo magnético o caracterizam como

um supercondutor granular, conforme discutido na secéo 1.1.3.4.%27"1 Entretanto, o
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segundo maximo de dp(T)/T, diferente do comportamento observado para a
amostra YBa,Cu, 972N 03075 da secdo 1.1.3.4 comporta-se de forma mais sensivel
a aplicacdo do campo magnético. De acordo com os autores deste estudo®? a
observacdo desta dinamica corresponderia a manifestacdo de um comportamento
inomogéneo mais robusto por parte das propriedades elétricas deste material.
Comportamento similar ao anterior foi observado para uma amostra monocristalina
de YBaj 75Sr0,25Cu307.5 , porém quando o campo magnético aplicado foi direcionado

ao longo do plano ab, conforme ilustrado na Figura 2.9.®
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Figura 2.9 - Transicdo resistiva p(H,T) (painel superior) e sua respectiva derivada dp(T)/dT (painel
inferior), para os monocristais de YBa,CuzO7.5 ,YBa; 9Srg1Cu307.5 € YBay 75510 25Cu307.5 (Adaptado

da referéncia 76).

Como ilustra a figura acima, para o0 monocristal de YBCO a transicdo

supercondutora deste ocorre em apenas uma etapa caracterizada por apenas um
pico bem definido nas curvas de dp(T)/dT. Por outro lado, conforme discutido na

secdo 1.1.3.4 ao comparar-se 0 resultado anterior com os observados para 0s
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monocristais dopados com Sr é possivel identificar que a elevacdo do contetdo de
Ba substituido por Sr intensifica os efeitos de inomogeneidade nos monocristais de
YBa,Cuz0O7.5.

Conforme discutido em sec¢Bes anteriores, a substituicdo parcial do Y por Ca
bem como a do Ba por Sr provocam uma reducdo na temperatura de transicao
supercondutora do YBa,Cu30O-.5, conforme discutido na secdo 1.1.3.4, e como pode
ser observado nas Figuras 2.4, 2.7 e 2.10. Nestas figuras o comportamento de T¢(H)

aparece em destaque, sendo que a Figura 2.10, ilustra o comportamento de curvas
de [x,(H,T)]", para amostras monocristalinas de YBa,Cu3O7, Yo¢3Cap 02Ba2CusO

[Y(Ca)BCO] e YBajoSrpi1CuszO7; [YB(Sr)CO] quando H < 6000e séo aplicados

paralelamente ao eixo cristalografico ¢ dos monocristais.*®!
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Figura 2.10 - Curvas de [y (H,T)]" para diferentes amostras monocristalinas dopadas

quimicamente com atomos de Ca e Sr (Adaptado da referéncia 48).

E importante ressaltar que a acdo dos dopantes no limite dos campos
magnéticos aplicados tende a estabilizar o regime de flutuagbes termodinamicas na

condutividade, denominado de super-critico, A, ,discutido na secdo 1.4.5. Em

scr

7

particular esta estabilizagdo € melhor configurada na amostra monocristalina de
Y(Ca)BCO onde este (4

scr

~ 0,12) apresenta o seu valor praticamente inalterado para

H < 6000e. Por outro lado, o comportamento de A (H)obtido para a amostra

scr

YB(Sr)CO se aproxima muito do observado para a amostra YBCO, ou seja, que a
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aplicacao de baixo valor de campo magnético ao longo do eixo cristalografico ¢ dos

monocristais seja suficiente para que o regime, A, , evolua para o regime A,

scr
conforme discutido na sec¢éo 1.4.4. deste trabalho. Por outro lado, os aspectos da
regido paracoerente da transicdo resistiva de amostras monocristalinas de YBCO
empregando a substituicdo quimica com Ca e Sr é pouco investigada.!*¢>

Outra importante contribuicdo fornecida pela realizacdo de substituictes
quimicas as propriedades supercondutoras do sistema YBa,CuzO7.5 resume-se a

pesquisa do comportamento do comprimento de coeréncia, £(0), definido na secao

1.4.1, o qual pode ser obtido a partir da aplicacdo da Equacéo (1.13) do modelo de
Aslamazov-Larkin (AL) para as FT descorrelacionadas em 3D.

Na literatura estudos realizados com o objetivo de obter o comprimento de
coeréncia em amostras policristalinas®™ e monocristalinas de YBCO puro.®! A partir
da aplicacdo do modelo AL alguns desses trabalhos quantificam o comprimento de
coeréncia perpendicular as camadas da estrutura do YBayCuszO7.5. Estes

encontraram o valor de &, (0) ~0,11+0,02nm .[82°)

Entretanto existem varios estudos citados na literatura que mostram
diferentes formas de se obter uma estimativa para 0 comprimento de
coeréncia.’®>%82 por exemplo, um destes trabalhos emprega o comportamento das
curvas de densidade de energia cinética K¢ (T,B) B nha qual, obtiveram os valores
de £&£(0)=10,1A, £(0)=129A e £(0)=8,6A para amostras policristalinas de
YBa,Cus07.5, Yo,5Ca00sBa,CusO7.5 € YBay 75560 25CUs07.5 respectivamente.® De
maneira geral, na literatura, os estudos realizados com amostras monocristalinas de
YBCO dopadas com Sr?*3! mostram que a substituicdo parcial do Ba por Sr
provoca o decréscimo do comprimento de coeréncia. Por outro lado, quando se
trata da substituicdo parcial do Y por Ca o efeito observado € contrario, ou seja, um
aumento de &£(0).[8%#2

Segundo o trabalho realizado por Ghosh e colaboradores® que realizaram
um estudo de flutuagcdes na condutividade elétrica para amostras policristalinas de
Y1.xCaxBa,CuszO75 (x = 0,02, 0,05, 0,1 e 0,2) o comprimento de coeréncia
perpendicular as camadas de conducdo do composto Y;xCayBa,Cu3zO75 foi

£ (0)= 2,24A a 2,5A para as amostras com contetido nominal de Y substituido por
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Ca equivalente a 2%, 5% e 10% enquanto que para a porcentagem de 20% a média
para &, (0) foi entre 1,24 & 1,0A.

A analise realizada por estes autores, para a obtencdo de &.(0), é diferente

das citadas nos paragrafos anteriores. Eles se basearam no fato de que muitos
supercondutores de alto T, podem ser aproximados ao comportamento de sistemas
bidimensionais onde nesse cenario as camadas duplas da estrutura do YBa,CuzO7.5
seriam representadas por distancias distintas entre si, onde d; e d, representam
estas distancias, sendo d = d; + d,. Neste cenario a distancia d seria caracterizada
por duas constantes de acoplamento Josephson, J; e J,;, entre as camadas
separadas respectivamente pelas distancias d; e d.[*%

A Figura 2.11 ilustra o comportamento de £.(0) em funcdo do contetdo de

Ca, para trés diferentes razdes de J1/J, que séo 10, 7 e 4 que correspondem a a, b e
(82]
C.
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Figura 2.11 - Variacéo de &.(0) com diferente contetdo (x) de Ca: a (quadrado), b (triangulo) e ¢

(circulo) correspondente a razao (Ji/J,): 10, 7 e 4 respectivamente para todas as amostras

policristalinas de Y,.,CaBa,Cus0;s (Adaptado da referéncia 82).

E possivel observar da figura acima que & medida que o conteido de Ca

aumenta as curvas de £.(0) em funcdo de x convergem para um decréscimo que,
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segundo os autores, estaria relacionado a mudanca de fase que a estrutura sofre ao
passar da fase ortorrombica para a tetragonal ao se aproximar do limite de

solubilidade como discutido na secéo 2.1 deste capitulo.



Capitulo 3

Técnicas e Procedimentos Experimentais

Este capitulo apresentara o0s processos, equipamentos e procedimentos
experimentais empregados no crescimento e nas caracterizagcoes estrutural e de
transporte dos monocristais de Y g9Cag 01Ba,CuzO7.5 € YBaj 98Sro,02CuszO7.5 as quais

serdo pesquisados neste trabalho.

3.1- Preparagdo dos Monocristais

Foram crescidos no Laboratorio de Materiais Supercondutores (LMS) da
UFPel monocristais de Yi.xCaBa,CuzO7.5 (X = 0,01) e YBay«SrkCuzO7.5 (x = 0,02)
com contetdo nominal de 1% de substituicdo quimica para ambas as amostras.

Essas amostras foram crescidas segundo a técnica de auto fluxo.®®! Os
reagentes utilizados para o crescimento dos monocristais foram os 6xidos de itrio
(Y203), e de cobre (CuO) e os carbonatos de célcio (CaCO3); de bario (BaCOs3), e de
estréncio (SrCOj3) com grau de pureza variando entre 99,995% e 99,9999%.

De acordo com a técnica de auto fluxo alguns dos componentes empregados
na estequiometria 1:2:3 devem ser colocados em excesso, para a estequiometria,
YBasCujo (1:4:10), empregada. Os elementos colocados em excesso Sao O
carbonato de bario (BaCO3) e o oxido de cobre (CuO). Tais reagentes possuem
ponto de fusdo mais baixo do que a fase Y123 0 que o0s credencia a atuarem como
fluxo para os outros elementos que serdo dissolvidos e formardo a mistura
estequiomeétrica.

Depois de realizado o calculo estequiométrico, 0s reagentes precursores sao
colocados em uma estufa, por um determinado intervalo de tempo, com a finalidade
de promover a desumidificacdo dos mesmos. Concluido o processo anterior, 0s
reagentes seguindo as propor¢cdes desejadas, sdo pesados com o auxilio de uma
balanca de precisdo para logo apds serem misturados e macerados em um
almofariz de agata até que a mistura destes adquira um aspecto homogéneo.

Concluida a etapa anterior, a mistura obtida é colocada em um dos lados de

um cadinho de zirconia que por sua vez é posicionado em um forno mufla.
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Este cadinho é inclinado 20° em relacdo a horizontal do forno, onde a
temperatura com precisdo de décimos de graus Celsius € determinada localmente.
Em seguida, a etapa térmica do crescimento dos monocristais € iniciada tendo como

base as etapas ilustradas na Figura 3.1.

\ Tratamento Térmico Para Monocristais I

12004" ' ]
1(880°C)-2h 980°C-2h (980 -880 °C)-17h |
1000 4 \ *Fx i
. . \
~ s00d < e (880-980°C)-4h
Q 1 = T
] o
3 6004 S C —= (300-880 °C)-5,5h |
© ™
o = H
g 880-300°C)-5,5h
£ 4004 T ( ) ]
= m
* * |
200 i
| | A —= (20-300°C)-1h (300-20°C)-1h | |
O I* T T T T T T T *

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Tempo (h)

Figura 3.1 - Tratamento térmico utilizado para o crescimento dos monocristais (Adaptado da
referéncia 23).

O tratamento térmico empregado na producdo dos monocristais, como ilustra
a Figura 3.1, segue as seguintes etapas:

Etapa A: Consiste na elevagao da temperatura de 20°C até 300°C a uma taxa
de 280°C/h.

Etapa B: A temperatura é mantida em 300°C por uma hora com o objetivo de
eliminar qualquer eventual umidade decorrente dos processos de pesagem e
maceracao.

Etapa C: Caracteriza-se pela elevacdo da temperatura de 300°C para 880°C
seguindo uma taxa de 105,45°C/h. Espera-se que nessa etapa ocorra a queima total
dos carbonos existentes na reacao.

Etapa D: Durante 2h, a temperatura € mantida em 880°C.

Etapa E: A temperatura € elevada lentamente de 880°C para 980°C a uma
taxa de 25°C/h. Nesta etapa ocorre a formacao inicial do fluxo de BaO-CuO saturado
de Y,03 e CaCO3 quando a substituicdo parcial ocorrer no sitio do Y e de SrO e Ba-

O, para o caso de substituicdes parciais que ocorram no sitio do Ba.
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Etapa F: A temperatura é mantida em 980°C por um periodo de 2h. Nesta
etapa ocorre a chamada dissolucdo idnica. As solugcbes saturadas formadas na
Etapa E, onde o0 BaCO3z e 0 CuO séo os solventes enquanto que Y03, CaCOg3 e
SrCO3 sdo os solutos, ocorrem na medida em que estas escorrem para o lado
inferior do cadinho de zircbnia ao mesmo tempo que o fluxo de CuO-BaO comecga a
evaporar.

Etapa G: A temperatura é decrescida de 980°C para 880°C a uma taxa de
decréscimo de 5,88°C, esta etapa marca a fase mais importante do processo. Pois
nela ocorre a evaporagao do fluxo e o surgimento de alguns centros de nucleagéo
resultando no crescimento dos monocristais.

Etapa H: A temperatura € decrescida de 880°C para 300°C a uma taxa de
decréscimo de 105,45°C/h. Esta etapa marca o fim do processo de crescimento dos
monocristais e o inicio da transi¢céo estrutural tetragonal-ortorrbmbica dos mesmos.

Etapa I: A temperatura € reduzida de 300°C para a temperatura ambiente.

Para que o processo de crescimento dos monocristais seja bem sucedido
alguns cuidados experimentais devem ser tomados durante a etapa de preparacao.
Entre eles, destacam-se a ndo incidéncia direta da mistura em relacdo as
resisténcias de aquecimento do forno a correcdo do gradiente de temperatura
gerado pela separacéo entre a mistura e o termopar no interior do forno.

Os monocristais da familia YBa,CuzO7.5 provenientes da técnica de auto fluxo
sdo deficientes em oxigénio. Portanto, para tornarem-se bons supercondutores é
imprescindivel que estes sejam submetidos a um processo de oxigenagao
adicional.®®® Desta forma, os monocristais selecionados para esta etapa foram
encapsulados entre pastilhas de YBa,Cuz0O7.5 sendo este processo realizado com o
propésito de fornecer uma atmosfera de oxigénio pura e mais homogénea em torno
dos monocristais. Essa capsula foi colocada em um cadinho de alumina, apropriado
para este fim, e posteriormente o conjunto capsula-cadinho foi introduzido no interior
de um tubo de quartzo onde a atmosfera de oxigénio pode ser controlada. O
tratamento transcorreu com a utilizacdo de fluxo de oxigénio de alta pureza a
pressdo de latm, onde a rampa térmica empregada aparece representada na Figura
3.2.
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Figura 3.2 - Tratamento térmico utilizado no processo de oxigenacdo dos monocristais.’*
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O processo de oxigenacao ilustrado na figura acima é caracterizado pelas
seguintes etapas:

Etapa A: Elevacdo da temperatura ambiente até 450°C a uma taxa de
107,5°C/h. Nesta etapa o controle da pressao de O, no interior do tubo de quartzo
deve ser monitorado em virtude de que o rapido aumento da temperatura provoca
uma elevacao da pressao no tubo de quartzo que, por sua vez, pode colaborar para
o rompimento das vedac6es do mesmo.

Etapa B: A temperatura é mantida em 450°C por um periodo de 10 dias.
Nesse periodo de tempo ocorre a oxigenagao dos monocristais.

Etapa C: Consiste no decréscimo da temperatura de 450°C até a temperatura

ambiente a uma taxa de 21,5 °C/h.

3.2- Caracterizacao Estrutural

3.2.1 — Difracéo de Raio-X

Os monocristais de Y g9Cap 01Ba,CuszO7.5 € YBaj 9sSro02Cuz07.5 tiveram sua
estrutura analisada através da difracdo de raio-X, utilizando-se a radiacdo

CuK & (Aek, =1,54178A) em um difratdmetro da marca Siemens localizado no IF da
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UFRGS. A Figura 3.3 ilustra um esquema geral da montagem de um difratdbmetro de
raio-X onde 0s seus principais elementos sao colocados em destaque.

COLIMADOR DETECTO R'

TUBO DE
RAIOS X

Figura 3.3 - Representagéo esquemética dos principais elementos envolvidos em um difratdmetro de
raio-X.

Na Figura 3.3, os feixes de raio-X sao emitidos pelo tubo de raio-X passando
entdo pelo colimador e na sequéncia incidindo com um determinado desvio angular
em relacdo ao plano da amostra, veja figura. No momento em que os feixes de raio-
X incidem no plano da amostra estes sao difratados e detectados pelo detector. A
diferenca de caminho 6ptico entre estes raios deve ser igual a um multiplo inteiro de
comprimento de onda para que os feixes difratados estejam em fase ao chegarem
ao detector.

Particularmente foi obtido o difratograma de raio-X para a incidéncia de
radiacdo ao longo do plano ab dos monocristais 0 que tornou possivel a
determinacdo do paréametro de rede c. As medidas ocorreram para incrementos
angulares de 26 com um incremento de 0,05° para o intervalo entre 20°<6<70°.

A determinacao do parametro de rede c se deu a partir da aplicacdo da lei de

Bragg expressa na Equacéao (3.1).

nA =2dsend (3.1)

Na Equacéo anterior n € um numero inteiro, 4 é o comprimento de onda de
radiacdo incidente, d é a distancia entre os planos de difragdo e 6 é o angulo de

incidéncia sendo os parametros de rede obtidos da aplicacdo da seguinte equacéao:
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1 h? k? |2
ettt (3:2)

Sendo h, k e | os indices de Miller® e a, b e ¢ os parametros de rede do
material. A partir da aplicacdo da Equacéao (3.2) foi possivel calcular um valor médio

para o parametro de rede, C, dos monocristais.

3.3- Técnica de Magnetoresistividade Elétrica

Nesta secdo serdo descritos o processo de implementacdo dos contados
elétricos bem como as técnicas, equipamentos e procedimentos adotados para a

realizacdo de medidas das magnetoresistividade elétrica.

3.3.1- Preparacgéo dos Contatos Elétricos

Foram fixados quatro contatos elétricos empregando cola-prata ou epoxe, no
plano ab dos monocristais selecionados para medida de resistividade elétrica, sendo

gue a disposicao desses aparece ilustrada na esquematizacéo da Figura 3.4.

Figura 3.4 - Configuracdo dos contatos elétricos para medida de resistividade elétrica. Os contatos b
e c estdo separados por uma distancia | e A é a area de secdo transversal da amostra (adaptado da

referéncia 39).
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Na Figura 3.4, uma intensidade de corrente, nominalmente ndo superior a
1mA, é injetada através dos contatos a e d e a leitura da diferenca de potencial
elétrico na amostra é medida através dos contatos b e ¢, sendo | 0 valor do caminho
elétrico e A a area de secao transversal da amostra. A relacdo entre a resistividade
elétrica, p, e a resisténcia elétrica, R, em temperatura ambiente € obtida por meio da

seguinte expressao:

A
Pave = RAMBI_ (3.3)

3.3.2- A Plataforma PPMS

As medidas de resistividade elétrica em funcdo do campo magnético aplicado
foram realizadas no IF da UFRGS em uma plataforma PPMS (“Physical Properties
Measurements System”) da empresa Quantun Design. O PPMS divide-se em trés
partes principais: criogenia, modulos opcionais e eletrbnica de base. A criogenia é
composta por um “dewar” super-isolado para conter hélio liquido no seu interior, veja
Figura 3.5. Este é conectado a uma bomba de vacuo de alta performance. Ainda
integram este bloco 0 magneto supercondutor, a camara de amostra e o sistema de

termometria, como mostra de maneira mais abrangente a Figura 3.6.

Refletores de radia¢iio eletromagnética

Heélio liquido

Camara superisolante

r
Carvio ativado

Figura 3.5 - Representacdo ilustrativa do “dewar” do PPMS visto através de um corte transversal.’®”

O “dewar”, na sua parte superior, € formado por cinco refletores de radiagao
eletromagnética onde logo abaixo estdo localizados o reservatorio de hélio liquido,
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com capacidade de 30 litros, o depdsito de carvdo ativado e a camara evacuada
revestida por uma camada super-isolante. O reservatério de hélio contém o magneto
supercondutor, a camara de amostra e o sistema de termometria, como esta
ilustrado na Figura 3.6 (a) e (b). Este equipamento possibilita a aplicacdo de campos
magnéticos que variam de — 90kOe até 90kOe e proporciona ainda que a variagao
de temperatura ocorra entre 2K e 400K.

- . Super isolante
(a ) ( b ) Camara de resfriamento —
Espago da Amostra ' | //" Vicuo
1y -
__ll—Camara da amostra
|

T'ubo Intemo de Vacuo

Centro do Campo Magnético

" Blindagem Térmica

Fundo da Camara da Amostra _ (

- bo Externo Evacuado
com Porta Amostra I'ubo Externo Evacuadc

Defletores —

s s -
~ Bobina Supercondutora

Termdmetros e Aquecedores — | |
|

Aquecedores de

Impedancia e Termoémetro

Capa Protetora
i/ (Aberta para IIélio)

Bobina Supercondutora

Tubo de Impedancia —

Sensor de Nivel de Hélio p
Fole —~

Figura 3.6 - (a) Estrutura interna do criostato com os principais componentes do PPMS. (b) Bobina

supercondutora e porta amostras vistos através de um corte transversal.®

As acgbes necessarias para o funcionamento do PPMS séo realizadas atraves
da eletronica base que é formada pelo modulo 6000. Entre elas, estdo o controle de
sensores de temperatura, o resfriamento e agquecimento das amostras, o sensor de
nivel de hélio liquido, a chave de fluxo de ar, o sistema de vacuo e a chave de fluxo
de gas. A Figura 3.7 mostra o diagrama em blocos do PPMS que ilustra de forma
esquematica como os dispositivos sado gerenciados pelo médulo 6000. Contudo o
controle da fonte de corrente para a bobina supercondutora € realizado através do
maodulo 6700.

O software Multi-Vu € usado para enviar os comandos para o0 modulo 600 via
computador. As medidas de magnetocondutividade elétrica foram realizadas

utilizando-se o0 modo DC o qual emprega uma frequiéncia de 7Hz.
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Figura 3.7 - Diagrama em blocos do PPMS.®!
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As medidas de resistividade elétrica em funcdo da temperatura foram

realizadas para diferentes intensidades de campo magnético DC (0 < H < 50kOe)

aplicados paralelamente ao eixo cristalografico ¢ dos monocristais.

O procedimento experimental adotado para a realizacdo das medidas foi o

FCC (“Field Cooling Cooled”). Este procedimento consiste em aplicar o valor de

campo magnético desejado em uma temperatura cujo valor é aproximadamente 10K

superior ao T, da amostra para, logo apoés, registrar o valor de p(T,H) enquanto a

temperatura € decrescida a uma taxa ndo superior a 0,4K/min. Desta forma, é

possivel obter uma alta densidade de pontos experimentais de p(T) no intervalo de

temperatura desejado.



Capitulo 4
Resultados Experimentais

Neste capitulo serdo apresentados os resultados experimentais obtidos para
as amostras monocristalinas de  Ygg9Capo1BaCusO75 [Y(Ca)BCO] e
YBaj,08Sr0,02Cu307.5 [YB(Sr)CO]. Particularmente, quando possivel, sera realizada a
comparacao de alguns destes com os ja obtidos na literatura para um monocristal de
YBa,Cu307.5. Estes se resumem na caracterizacdo da estrutura das amostras,
realizada através da difracdo de raio-X, da transicao resistiva destas, caracterizada
por meio de medidas de resistividade em funcdo da temperatura, bem como dos
regimes dominados por flutuacbes termodinamicas supercondutoras na

magnetocondutividade elétrica, pesquisadas em termos da andlise das curvas de

[x.(TM)]". Sendo que o comportamento de p(T) e [y, (T)]‘foram obtidos para

H < 50kOe aplicados paralelamente ao eixo cristalografico ¢ dos monocristais. A
discussdo dos resultados, quando possivel, se dara na sequéncia de sua
apresentacdo. Este capitulo serd finalizado resumindo de maneira objetiva as

principais conclusdes obtidas.

4.1- Difragdo de Raio-X

A Figura 4.1 mostra os difratogramas obtidos para as amostras de YBCO?®!,
Y(Ca)BCO e YB(Sr)CO onde observa-se os picos de difracdo para os indices de
Miller® (0,0,1) onde | assume valores de 1,2,3,.... Este resultado confirma a
orientacdo cristalografica da superficie das amostras em relacdo ao plano ab das

mesmas.
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Figura 4.1 - Difratogramas de raio-X para 0s monocristais de YBCO®!, [Y(Ca)BCO] e [YB(Sr)COQO].

Pode-se concluir da Figura 4.1, ao se comparar os difratogramas que a
dopagem com Ca e Sr, no nivel de 1%, tende a ndo provocar a formacao de fases
espurias a fase ortorrdmbica do YBCO conforme discutido na secéo 2.1.°Y porém,
pode-se verificar uma suave variacdo do parametro de rede ¢ das amostras dopadas
em relacdo a amostra de YBCO, sendo que os valores obtidos para o parametro de

rede c destas encontram-se representados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Valores obtidos para o parametro de rede ¢ para 0s monocristais de YBCO®?, YB(Sr)CO

e Y(Ca)BCO respectivamente.

Amostras Parametro de rede ¢ (A)
YBCO 11,68+0,01

YB(SNCO 11,67+0,01

Y(Ca)BCO 11,70+ 0,01
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A tendéncia a supressédo do parametro de rede c observado para a amostra
YB(Sr)CO esta de acordo com o que foi apresentado sobre este tema na sec¢éo 2.1.
Por outro lado, a suave variagédo positiva observada para o parametro de rede c da
amostra de Y(Ca)BCO também concorda com o que foi apresentado para o

composto Y;.xCasBa,Cu307.5 ha se¢ao 2.1.

4.2- A Temperatura Critica de Transicao

As dimensbes das amostras empregadas nas medidas de

magnetoresistividade elétrica encontram-se listadas na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 - Dimensdes das amostras YB(Sr)CO e Y(Ca)BCO.

Amostras Dimensdes (cm)

Monocristalinas Comprimento Largura Espessura
YB(Sr)CO 0,1040 0,0700 0,0015
Y(Ca)BCO 0,1280 0,0890 0,0032

A partir da obtencédo das dimensdes das amostras, apresentadas na Tabela
4.2, foi possivel converter os dados obtidos de resisténcia para resistividade
utilizando-se a Equacéo (3.3) do capitulo 3.

Na parte superior das Figuras 4.2 B) e C) encontra-se destacado a transicao
resistiva do estado normal para o estado supercondutor, na auséncia de campo
magnético aplicado, para as amostras pesquisadas neste trabalho as quais sdo
comparadas a transi¢cao resistiva de uma amostra monocristalina de YBCO, Figura
4.2 A), oriunda da referéncia [23]. Por outro lado, na parte inferior da Figura 4.2
encontram-se destacadas suas respectivas derivadas em funcdo da temperatura,
do(T)/dT.
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Figura 4.2 - Curvas de p(T) e suas respectivas derivadas dp(T)/dT para amostras de: A) YBCO
(Adaptado da referéncia 23), B) YB(Sr)CO e C) Y(Ca)BCO na auséncia de campo magnético

aplicado.

Os valores de p(T) obtidos na transicdo supercondutora das amostras
dopadas se aproximam do valor da amostra pura. Além disso, a largura da transicao
na escala de temperatura (graficos de dp(T)/dT) das amostras dopadas € levemente
maior do que a apresentada pela amostra pura. Pode-se também destacar que 0s
valores Tpar = 92,66K e Tpar = 91,97K determinados para as amostras YB(Sr)CO e
Y(Ca)BCO respectivamente, estdo de acordo com os reportados para a temperatura
critica de transicao desses compostos na secao 2.2 deste texto.

A transicdo supercondutora da amostra YB(Sr)CO (graficos de dp(T)/dT)
ocorre em uma etapa ao passo que a da amostra Y(Ca)BCO em duas. A
identificagcdo desta segunda etapa pode estar conectada a um possivel

comportamento inomogéneo por parte da propriedade elétrica deste material.*>""]

4.3- O Comportamento da Transi¢cdo Magnetoresistiva

Foram realizadas medidas de magnetoresistividade elétrica para as amostras
monocristalinas de Y(Ca)BCO e YB(Sr)CO em diferentes valores de campo
magneético aplicado, conforme ilustram as Figuras 4.3 e 4.4. O painel superior destas
figuras ilustra o comportamento de p(H,T) quando H < 2,5kOe e 5kOe < H < 50kOe
sao aplicados enquanto que o painel inferior destas ilustra as curvas de dpo(H,T)/dT

onde Tpar(H) encontra-se em destaque.
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Figura 4.3 - Comportamento de A) p(H,T) e B) dp(H,T)/dT para a amostra de YB(Sr)CO e o
foram aplicados ao longo do eixo cristalogréafico ¢ dos monocristais.

comportamento de C) p(H,T) e D) dp



Capitulo 4- Resultados Experimentais

— YB(Sr)CO
0.04{A)
0.03
= ] H(kOe) I/l c
S - 5
c 0.02- )
£ 7,5
o 1 10
0.01 - - 20
] 30
40

50
2
£
Q
G
E
'_
8
Q
©
T(K)
0.04 -
e |
(&)
G H(kOe) // ¢
£0.024 - 5
< o 10
20
30
0.00 o 40
D) A
3
IS
Q
¢
E
'_
©
&
©

T(K)

Figura 4.4 - Andlogo a figura anterior agora para 5kOe < H < 50kOe.
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Analisando a transicéo resistiva p(H,T) para o YB(Sr)CO, Figura 4.3 A) e B),
pode-se observar que para campos magnéticos aplicados até 2,5kOe, a transicao
resistiva ocorre em apenas uma etapa e a temperatura de pareamento, Tpar(H),
representada pelos simbolos fechados na Figura 4.3 B), diminui sua intensidade
sistematicamente com o aumento do campo aplicado. Por outro lado, 0 aumento da
intensidade do campo também produz um continuo alargamento em temperatura da
transicdo normal-supercondutora ao observar-se a largura desta na escala de
temperaturas das curvas de dp(H, T)/dT.

As caracteristicas apresentadas pelo comportamento da transicao
magnetoresistiva N-S da amostra YB(Sr)CO no paragrafo anterior também se
aplicam quando 2,5kOe < H < 50kOe sao aplicados, veja Figura 4.4 A) e B). Nas
curvas de dp(H,T)/dT da Figura 4.4 B) é nitido o surgimento de um segundo maximo
de maior intensidade do que aquele identificado por Tpar(H). Este segundo maximo
provavelmente tem a sua origem relacionada a aplicacdo de campos magnéticos
superiores a 2,5kOe o que esta diretamente associado a observacdo de um
aumento na taxa de decréscimo de p(H,T) na Figura 4.4 A).

A evolucdo dos comportamentos de p(H,T) e dpo(H,T)/dT para a amostra
Y(Ca)BCO quando H < 2,5kOe, Figura 4.3 C) e D) e 2,5kOe < H < 50kOe, Figura
4.4 C) e D), sdo aplicados é semelhante aos apresentados pela amostra YB(Sr)CO.
Porém, a distin¢cdo entre os dois maximos nas curvas de dp(H,T)/dT , Figura 4.4 D),
fica prejudicada nesta amostra, em virtude de que a intensificacdo do campo
magnético aplicado (2,5kOe < H < 50kOe) amplia a imprecisdo no registro dos
dados de p(H,T) mas de maneira aproximada ainda é possivel estabelecer-se um
comparativo com o efeito observado na amostra YB(Sr)CO.

Desta forma, as amostras de Y(Ca)BCO e YB(Sr)CO apresentam
comportamentos semelhantes, como discutido anteriormente, pela forma que se
apresentam os perfis dos dados de p(H,T), dpo(H,T)/dT e T.(H).

4.4- Flutuagcdes Termodinamicas na Magnetocondutividade

Nesta secdo serdo apresentados os resultados obtidos para o comportamento

das FT ap6s a andlise dos dados de [y, (H,T)]™. A apresentacéo e a andlise dos
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resultados sera dividida em duas regides para: T = T. (regido paracondutora) e

Teo < T < T, (regido paracoerente)

4.4.1- Método de Andlise

O método empregado é o mesmo aplicado na andlise dos regimes de FT das
Figuras 1.7, 1.8, 1.11, 1.12 e 2.10 dos capitulos 1 e 2. Segundo esse método, 0
excesso de condutividade, Ao, devido a efeitos de flutuagcdes termodinamicas dos

pares de Cooper é contabilizado experimentalmente fazendo-se:"*”
Ao =0 -0y (4.2)

Onde o=1/p e o,=1/p; sao as condutividades medida e regular,
respectivamente. °”
O termo o, é obtido da extrapola¢do do comportamento da curva de p(T) a

partir da regido de altas temperaturas, veja Figura 4.5, cujo valor numérico é dado
pela Equagéo (4.2):

d
Pr=po+ d/')rR T (4.2)

As constantes p, e dp,/dT sdo determinadas a partir da aplicagéo do ajuste

linear ao comportamento da resistividade obtido em altas temperaturas. O intervalo
de temperatura utilizado para tal ajuste na amostra de YB(Sr)CO foi de 140K a 280K,
enquanto que para a amostra de Y(Ca)BCO foi de 120K a 269K. Estes ajustes
encontram-se destacados em conjunto com os valores obtidos para as demais

variaveis da Equacao (4.2) na Figura 4.5 A) e B).
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Figura 4.5 - Extrapolacdo do comportamento linear de p(T) a partir da temperatura ambiente até as
proximidades da transigéo supercondutora onde os respectivos valores de p, e dp,/dT deste ajuste

encontram-se indicados: A) para amostra de YB(Sr)CO e B) para amostra de Y(Ca)BCO.

Para a determinacdo da contribuicdo das flutuagGes a condutividade elétrica
assume-se que Ag(T) diverge nas proximidades de T. segundo uma lei de poténcias

dada por;

Ao =As™ (4.3)

Onde A é uma constante, ¢=(T —T,)/T, € a temperatura reduzida e 1 € o

expoente critico.™
O método empregado para a analise de Ao(H,T) baseia-se no meétodo

desenvolvido por Kouvel-Fisher® adotado para o estudo de fendmenos criticos.
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Desta forma, este se encontra fundamentado na obtencdo numérica da derivada

logaritmica de Ao(T), a qual recebe a denominacéo de y_(T), determinada a partir
da aplicacdo da Equacéo (4.4):

d 1 d(Ao)

Xo == gqrMAo)=———— (4.4)

Substituindo a Equacéo (4.3) na Equacéo (4.4) e calculando-se a derivada do

termo resultante da substituicdo anterior, obtém-se:

1 1
— =2 -T) (4.5)

(e

Portanto, a identificagdo de comportamentos lineares nas curvas de [z, (T)]™

permite que sejam identificados simultaneamente o expoente critico, 4 e uma
temperatura de transicdo, T.. A intersecdo da reta com o eixo da temperatura
fornece o valor de T. e a inclinacdo da reta fornece o inverso do valor para o
expoente critico, 1.

As Figuras 4.6 e 4.7 ilustram em seus trés quadros, nas proximidades da
transicdo do estado N-S, os comportamentos de: (A) p(T), (B) dpo(T)/dT e (C) o

inverso da derivada logaritmica [y, (T)] ‘para as amostras YB(Sr)CO e Y(Ca)BCO,

na auséncia de campo magnético. No painel (C), a extrapolacdo do regime linear
indicado, obtido da aplicagdo da Equacao (4.5), com o eixo das temperaturas

fornece T. enquanto que a inclinacdo deste ajuste em relacdo ao eixo das

temperaturas, fornece o inverso do expoente super-critico denominado de A, . Nas
Figuras 4.6 C) e 4.7 C) é possivel identificar alem do regime A, 0s regimes de FT

A, e A2 ambos discutidos nas secdes 1.4.4 e 1.4.6
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Figura 4.6 - (A) Comportamento de p(T), (B) sua correspondente curva de dp(T)/dT. No quadro (C)
encontra-se ilustrado o gréfico de [y_(T)]™ onde estdo indicados os regimes A, A,, A, e a

temperatura T, observados na auséncia de campo magnético aplicado, para a amostra YB(Sr)CO.
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Figura 4.7 - Andlogo a figura anterior agora para a amostra Y(Ca)BCO onde sdo observados a

presenca de duas transi¢cdes supercondutoras identificadas por T¢; € Teo.

4.4.2- Flutuagdes Termodinamicas na Regidao Paracondutora:

Nesta regido a apresentacdo dos resultados de [y, (H,T)] 'sera dividido em

dois estagios: para campos magnéticos aplicados H < 2,5kOe onde basicamente se

dard énfase as FT criticas e para campos magnéticos aplicados entre
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2,5kOe < H < 50kOe onde o comportamento das FT gaussianas sera colocado em
destaque. Basicamente a identificacdo destes regimes ocorrera nas proximidades
de T¢(H).

4.4.2.1- Regimes Criticos

Nas Figuras 4.8 A) e B) sdo destacados os efeitos da aplicacdo de campo

magnético (H < 2,5kOe) sobre o comportamento de [y, (H,T)]" das amostras

YBa(Sr)CO e Y(Ca)BCO nas imediacbes da transicdo N-S onde encontra-se em
destaque a dindmica em funcdo do campo magnético aplicado apresentada pelos

regimes de flutuagdes termodinamicas (RFT), A,

« €4, . Na sequéncia destas figuras,
sdo apresentadas as Tabelas 4.3 e 4.4 onde os RFT identificados nas figuras
anteriores bem como os demais que nao sao apresentados nestas terdo seus
comportamentos destacados em funcdo da intensidade do campo magnético
aplicado e do intervalo de temperatura reduzida, €. Além disso, 0 comportamento de
T¢(H) também sera enfatizado.

E importante ressaltar que a barra de erro associada a cada expoente critico
nas Tabelas 4.3 e 4.4 é determinada através da propagacédo de erro de cada ajuste
linear. Este procedimento também foi adotado para a determinacéo da barra de erro

nos demais expoentes que serédo apresentados ao longo deste trabalho.
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Figura 4.8 - Evolucdo da dinamica apresentada pelos regimes A
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scr

70

e/, e as temperaturas T.(H),

Te1(H), Te2(H) quando campos magnéticos entre 0 < H < 2,5kOe foram aplicados nas amostras: A)

YB(Sr)CO e B) Y(Ca)BCO.
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Tabela 4.3 -

71

O regime de flutuagdes super-critico, A, das amostras YB(Sr)CO e Y(Ca)BCO,

identificados no intervalo de temperatura reduzida, € = (T — T.)/T., onde os valores de T.(H) e T (H)

obtidos a partir da extrapolagdo do regime super-critico em relagcdo ao eixo das temperaturas

encontram-se destacados.

Campos

Flutuac®es Super-Criticas

YB(Sr)CO Y(Ca)BCO
Magnéticos
) Ag 0,0005 < £ < 0,0120 Ag 0,0015 < &£ < 0,0074
Aplicados
AT(K) 92,82 < T < 93,20 AT(K) 92,25 < T < 92,39
H(kOe) Te (H)(K) A Tez (H)(K) A
sCcr sCcr
0 92,79 0,14+ 0,01 92,07 0,23+0,01
0,050 92,77 0,15+ 0,01 92,11 0,18+ 0,01
0,100 92,77 0,14 £ 0,01 92,11 0,17 +0,01
0,250 92,70 0,19+0,01 92,07 0,19+0,01
0,500 9260 | = - 91,68 0,19+0,01
Médias | — --—--- 0,16 +x0,03 | = ---- 0,19+ 0,04

Tabela 4.4 - O mesmo que a Tabela 4.3, agora para o regime de flutuag@es criticas, A, .

Campos

Flutuac@es Criticas

YB(Sr)CO Y(Ca)BCO
Magnéticos
. Ag 0,0030 < £ <0,0140 Ae 0,0009 < £ < 0,0048
Aplicados
AT(K) 93,05 <T<93,98 AT(K) 92,06 < T<92,55
H(kOe) Te (H)(K) A, Te1 (H)(K) A,

0 92,79 0,32 £ 0,02 91,99 0,33+0,01
0,050 92,77 0,32+0,01 91,98 0,32+0,01
0,100 92,77 0,34+0,01 9193 | -
0,250 92,70 0,31+0,01 91,89 0,35+0,01
0,500 9260 | = - 91,81 0,34 + 0,04
0,750 92,54 0,39+0,01 91,75 0,34 +£ 0,03

1,00 92,48 0,29+0,01 91,62 0,32+ 0,02
2,50 92,21 0,38+001 | - | e
Médias |  ----- 0,34+0,05 | = - 0,33+ 0,02
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Analisando o comportamento de [y, (H,T)]" nas Figuras 4.7 A) e B) em
conjunto com os resultados das Tabelas 4.3 e 4.4, € possivel identificar que a
amostra YB(Sr)CO apresenta T¢(H=0) = 92,79K, ao passo que a amostra Y(Ca)BCO
apresenta duas temperaturas criticas de transicAo denominadas de
Tc1(H=0) = 91,99K, mais préxima da transicdo N-S e T.(H=0) = 92,07K. Estes
valores diferem levemente das temperaturas obtidas a partir da determinacdo de
Trar(H) na secéo 4.2.

Pode-se verificar claramente a partir da andlise da Figura 4.3 A) e das
Tabelas 4.3 e 4.4 que a substituicdo parcial de 1% de Ba por Sr no YBa,Cu3Oz7.5
colabora para a identificacdo de regimes super-criticos cujo valor médio obtido para

H < 2500e foi A,(H)= 0,16 + 0,03. Este valor, encontra-se em acordo com
/%= 0,17 observado para monocristais de YBa,CuzO7.5°*® e YBay oSro1Cuz07.5.1*
E importante verificar que para H > 2500e o RFT descrito por A, € rapidamente
suprimido e o regime 4, passa a preponderar.

Ainda se tratando da dindmica das RFT criticas na amostra YB(Sr)CO de
acordo com a Tabela 4.4, o regime 4, apresenta valor médio em fungédo do campo
magnético aplicado igual a 4,(H)= 0,34 = 0,05. Este valor encontra-se em acordo

ao observado para amostras monocristalinas de  YBa,CuzO;.5,%*
YBay1 ¢Sro,1CUs07.5*8 e YBayCus,97ZNn0 0307552 quando H < 1kOe foram aplicados.
Entretanto este regime mostra-se bastante robusto frente a aplicacdo de campo

magnético uma vez que nao é originado a partir da evolucao do regime 4,

SCr

(H) como
observado ocorrer nos monocristais acima citados.

Por outro lado, os resultados ilustrados pela Figura 4.3 B) e as Tabelas 4.3 e
4.4 para A,(H) e A,(H) relativos aos RFT da amostra Y(Ca)BCO revelam a
possivel identificacdo de duas fases supercondutoras designadas pelas
temperaturas T.; e T, respectivamente. A temperatura T, € precedida pelo RFT
A (H)= 0,19 £ 0,04 o qual se mostra praticamente inalterado quando H < 5000e
sao aplicados. Comportamento semelhante foi observado ocorrer em um monocristal
de Yo,0sCap 0:Ba,CusO7.5, 0 qual apresentou A, = 0,12 para H < 5000e."®! Por outro

lado, a temperatura T¢;(H) € precedida pelo RFT A,(H)= 0,33 + 0,02 para H < 1kOe.

A distincdo de duas temperaturas criticas de transicdo para a amostra Y(Ca)BCO se
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verifica em virtude da observacdo do fato de que o RFT A

scr

(H) ocorre em
temperaturas superiores a do RFT A,(H) onde normalmente na literatura €

consenso que a dinamica apresentada pelos RFT tenda a evoluir para expoentes
criticos cada vez menores a medida em que T—T, .2*! Por outro lado, o fato da
aplicacdo de campos magnéticos H > 5000e suprimir a fase supercondutora

responsavel por A, e consequentemente Tc(H) corrobora com esta observagao.

Além disso, na secao 2.2 foi discutido o processo de formacdo de duas fases
supercondutoras em amostras policristalinas de Y;.xCasBa,Cu307.5 sobredopadas de
oxigénio. Desta forma, pode-se conceber que as FT na regido paracondutora da
amostra Y(Ca)BCO sédo essencialmente devidas a fase supercondutora

representada pelo regime A4,. Em termos da dindmica dos RFT criticos pode-se

verificar que a substituicdo de 1% de atomos de Ba e Y por atomos de Sr e Ca

respectivamente colabora para a observagédo de um RFT dominado por A, e 4.

A partir da analise dos RFT criticas das Figuras 4.3 A) e B) e das Tabelas 4.2
e 4.3 e da aplicacdo da Equacao (4.3) foi possivel determinar o comportamento das

amplitudes criticas correspondentes aos RFT A e A, nas amostras YB(Sr)CO e

Y(Ca)BCO. Este tipo de analise jA vem sendo empregada em outros trabalhos
existentes na literatura com amostras monoctistalinas.®®¥ As Tabelas 4.5 e 4.6
mostram os valores obtidos para tais amplitudes para as amostras de YB(Sr)CO e
Y(Ca)BCO.

Tabela 4.5 - Relagcdo das amplitudes super-criticas, As(H) determinadas para os monocristais de
YB(Sr)CO e Y(Ca)BCO.

Campos YB(Sr)CO Y(Ca)BCO
Magnéticos
Aplicados
H (kOe) Aser Aser (MQ.cm)™® Aser Aser (MQ.cm)®
0 0,14 4,55 0,23 1,63
0,050 0,15 4,49 0,18 2,12
0,100 0,14 4,36 0,17 2,21
0,250 0,19 3,39 0,19 2,07
0500 | @@ -=ee- | e 0,19 2,44
Médias 0,16 4,20 0,19 2,09
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Tabela 4.6 - Relacdo das amplitudes criticas, A.(H) determinadas para os monocristais de YB(Sr)CO
e Y(Ca)BCO.

Campos YB(Sr)CO Y(Ca)BCO
Magnéticos
Aplicados
H (kOe) A Ac (mQ.cm)™ A Acr (mMQ.cm)™
0 0,32 1,66 0,33 2,23
0,05 0,32 1,88 0,32 1,06
0,10 0,34 156 | e e
0,25 0,31 1,83 0,35 0,96
050 | o | 0,34 0,80
0,75 0,39 1,44 0,34 1,16
1,00 0,29 2,37 0,32 1,32
2,50 0,38 167 | 0 - | e
Médias 0,34 1,77 0,33 1,26

Pode-se observar das Tabelas 4.5 e 4.6 que as amplitudes super-critica, Ascr
e critica, A, variaram suavemente frente a aplicacdo de campo magnético. Os
valores médios em funcdo do campo magnético aplicado para a amostra YB(Sr)CO
foram As(H) = 4,20(mQ.cm)* e Aq(H) = 1,77(mQ.cm)* ao passo que para a
amostra Y(Ca)BCO foram As(H) = 2,09(mQ.cm)* e Aq(H) = 1,26(mQ.cm)™. As
amplitudes criticas das amostras YB(Sr)CO e Y(Ca)BCO apresentam valores da
mesma ordem que 0s observados para estas grandezas em monocristais de
YBa,CusO75 (Aser = 3,03(MQ.cm)? e Ay = 1,42(mQ.cm))® e YBa,Cus ¢7ZNn0,0307-5
(Aser = 2,7(mQ.cm) e A.=1,18(mQ.cm)™).B

De acordo com a teoria de “scaling” estatico e dinamico apresentada na

secdo 1.4.4, os RFT A, (H)= 0,34 + 0,01 [YB(S)CO] e A (H)= 0,33 + 0,02

[Y(Ca)BCO] sao interpretados com a aplicacdo da Equacéo (1.19) configurada para
0 modelo 3D-XY dinamico, onde:

A=v(2+z-d-n) (4.6)

Na Equacédo anterior, em trés dimensdes, 0s expoentes criticos assumem 0s
seguintes valores: v= 0,67, z = 1,5 e n = 0.°%347] pesta forma, neste cenario o
parametro de ordem supercondutor de Ginzburg-Landau é caracterizado por
apresentar duas componentes com simetria do tipo puro (onda-s ou onda-d). Este

“scaling” 3D-XY parece ser uma caracteristica universal dos supercondutores
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RBa,Cu3z075 (R = terra rara), sendo observado em véarias amostras deste
sistema.[?3:38:47]

Por outro lado, os RFT A

scr

(H)= 0,16 = 0,03 [YB(Sr)CO] e 14

«(H)=0,19 +
0,04 [Y(Ca)BCO] podem ser interpretados sobre a luz da discusséo realizada na
secdo 1.4.5 para a aproximagcdo a uma transicdo supercondutora fracamente de
primeira ordem. Neste contexto, esta transicao seria regida pelo modelo 3D-XY com
uma evolucdo continua da dinamica de modo que 0 expoente z assuma
sucessivamente valores menores do que 1,5 os quais seriam obtidos a partir da
aplicacdo da Equacao (1.20) a Equacao (4.6) para 4, sendo que a Equacéo (1.20)

prevé que:
z=1+— (m=3,4,5,..) (2.20)
2m

Desta forma a adocdo de m = 6 na equacao anterior resulta na obtencéo de
z = 1,25. Este valor, aplicado na Equacdo (4.6), resulta na obtencédo do

expoente A, = 0,17.

Conforme comentado anteriormente, a dopagem com atomos de Ca e Sr nao
produziu um efeito drastico sobre o perfil da dindmica dos RFT criticas no
YBa,Cu307.5 quando H < 5kOe foram empregados.

Outra maneira de visualizar o efeito anterior seria analisar a proximidade dos
valores obtidos pelas amplitudes, Asc(H) e Ac(H) nas amostras dopadas com o0s
observados para uma amostra pura. Particularidade essa corroborada pelo fato de
que os valores de p(H,T) obtidos para as amostras dopadas se aproximarem dos
obtidos para um monocristal puro. Portanto, de acordo com o grau de imprecisédo
experimental adotado, pode-se considerar que a dopagem com 1% de atomos de Sr
e Ca nao afetam significativamente estas grandezas no YBa,Cu30O7.5 monocristalino.

A equiparacdo das amplitudes criticas das amostras dopadas com as obtidas

para o supercondutor puro implica que o comprimento de correlacdo da estrutura

inomogénea, ¢£°(T) das amostras dopadas seja da mesma ordem que o
comprimento de coeréncia, §c(l').[32] Desta forma, pode-se estimar o valor de

EP(T) para as amostras dopadas sendo que a medida desta grandeza corresponde,

de maneira geral, ao tamanho de grdo para um supercondutor inomogéneo.?
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Portanto, reescrevendo a Equagdo (1.10) em termos de &£°(T)para a regido critica

dos RFT , obtém-se:

&M =&0)s™ (4.7)

Na equagéo anterior £ (0) € o comprimento de coerénciaem T=0e V €0

expoente critico relativo ao comprimento de coeréncia.

Desta forma, tomando A¢ para o RFT A, das amostras dopadas, obtido da

Tabela 4.3, e levando em consideragéo os valores medios de &, (0) registrados na
Tabela 4.9 e aplicando esses valores na Equacdo (4.7) obtém-se as seguintes

estimativas para &£°(T) nas amostras dopadas: &£2(T)= 1,75nm [YB(Sr)CO] e
EP(T)= 5,1nm [Y(Ca)BCO]. Esses valores sdo inferiores ao reportado para um
monocristal de YBa,Cuy,97ZNg 03075 (£°(T) = 6nm).l*

Ao finalizar-se esta se¢ado seria importante ressaltar que a observacédo de
duas temperaturas criticas de transicdo para a amostra Y(Ca)BCO corrobora com o
carater inomogéneo da supercondutividade nesta amostra e sugere-se que diferente
do que foi abordado na sec¢éo 2.2 a ocorréncia deste comportamento nesta amostra
deve-se provavelmente ao carater subdopado de oxigénio que a desordem
eletrbnica promovida pela substituicdo parcial do Y por Ca promove na estrutura do
YBa,Cu307.5."

4.4.2.2- Regimes Gaussianos

Nas Figuras 4.9 A) e B) sédo apresentados os comportamentos obtidos para o
RFT quando 2,5kOe < H < 50kOe sao aplicados perpendicularmente ao plano ab
dos monocristais YB(Sr)CO e Y(Ca)BCO. A sequéncia empregada na apresentacdo

destes resultados sera semelhante a utilizada na apresentacéo dos regimes criticos.
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Figura 4.9 - Dindmica apresentada pelos expoentes gaussianos /’L(;D) ,l(:D)e /I(GlD) nas proximidades

de T.(H), para campos magnéticos aplicados entre 2,5kOe < H < 50kOe nas amostras: A) YB(Sr)CO

e B) Y(Ca)BCO.



Capitulo 4- Resultados Experimentais 78

Tabela 4.7 - Regime de flutuacGes gaussianas, EG(H)da amostra YB(Sr)CO, identificados no

intervalo de temperaturas reduzidas € = (T — T.)/T. onde os valores de T,(H) obtidos a partir da

extrapolacdo dos regimes gaussianos em relacdo ao eixo das temperaturas encontram-se

destacados.
Flutuacbes Gaussianas
YB(Sr)CO
3D 2D 1D

Campos A& 0,0067 < £<0,0630 | 0,0230 <& <0,0760 0,0650 < £ <0,1300
Magnéticos AT(K) 93,22 < T < 97,50 94,30 < T < 95,90 91,10 < T < 98,80
Aplicados

H (kOe) T (K) A0 420 /1<Glo)

0 92,79 0,48+005 | -— | e
0,050 92,77 054+003 | - | e
0,100 92,77 055+004 | = -— | e
0,250 92,70 0,50+0,03 | = -— | e
0,500 92,60 051+001 | = - | e

1 92,48 0,47+001 | -— | e

2,5 92,21 0,50 + 0,02 0,93+0,03 | = --—---

5 91,75 0,51+0,01 1,09+0,06 | -

7,5 91,32 | = ---- 1,01+£006 | = ----

10 91,04 | = ---- 1,07+£0,03 | = ----

20 89,14 | = ---- 1,02+001 | -

30 8741 | @ - | - 1,51+0,12

40 8550 | @ - | e 1,50 £ 0,02

50 8404 | = - | - 1,60 £ 0,03

Médias 0,51 +0,04 1,02 £ 0,09 1,54 + 0,06
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Tabela 4.8 - Regime de flutuacdes gaussianas,ﬂ,e (H)da amostra Y(Ca)BCO, identificados no

intervalo de temperaturas reduzidas € = (T — T.)/T. onde os valores de T (H) obtidos a partir da

extrapolacdo dos regimes gaussianos em relacdo ao eixo das temperaturas encontram-se

destacados.
Flutuacbes Gaussianas
Y(Ca)BCO
3D 2D 1D

Campos A& 0,0022 <£<0,0440 | 0,0275<¢g<0,0602 0,0460 < £ <0,0925
Magnéticos AT(K) 91,82 < T <94,30 91,10 < T < 94,00 90,00 < T < 94,00
Aplicados

H (kOe) Te1 (K) A0 2P )

0 91,99 045+004 | - | -
0,050 91,98 052+003 | - | -
0,100 91,93 058+009 | = - | e
0,250 91,89 054+009 | = -—— | -
0,500 91,81 053+0,02 | = - | e

2,5 91,33 046+001 | = -—— | -

10 89,70 | = -—--- 091+0,02 | -

20 88,66 | = --—--- 1,03+0,07 | = -----

30 86,04 | = -— | - 1,58 + 0,09

Médias 0,51 + 0,07 0,97 + 0,06 1,58 + 0,09

A partir da andlise dos dados de [y, (H,T)] " expressos nas Figuras 4.9 A) e

B) e das Tabelas 4.7 e 4.8 é possivel visualizar que a dindmica critica no RFT nas

amostras em questdo foi completamente suprimida pela aplicagdo de H > 2,5kOe e
que os RFT gaussianas identificadas em 3D [AS™'], 2D [A¢™] e 1D [AE™]

preponderaram nos graficos de[;(J(H,T)]’l.BZ] A dinamica frente a aplicacdo de

campo magnético apresentado pelos RFT gaussianas das amostras pesquisadas
nesse trabalho se mostrou semelhante a observada para o0s monocristais de
YBa,Cu307.5% e YBay ¢Sro 1Cuz07.5.l"%

E importante verificar que, ao contrario do que foi observado para as RFT
criticas, 0s regimes gaussianos se destacam pelo largo intervalo de temperatura no
gual se manifestam além desses se manterem presentes nas curvas de

[x,(H,T)]"quando elevados valores de campo magnético s&o aplicados.

Analisando os resultados apresentados nas Figuras 4.9 A) e B) e pelas

Tabelas 4.7 e 4.8 sobre o ponto de vista dos efeitos provenientes da dopagem com
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Sr e Ca pode-se verificar que, independente da amostra pesquisada, a dinamica

apresentada pelos dados de [y (T)|'é semelhante, ou seja, a elevagdo da
intensidade dos campos magnéticos aplicados suprime a dimensionalidade dos RFT
gaussianas de 3D [AS™] para 2D [A%™] e logo em seguida para 1D [A5™']. Por

outro lado, pode-se verificar igualmente que o RFT gaussiano da amostra YB(Sr)CO
se mostra mais robusto frente a aplicacdo de campos magnéticos de até 50kOe
quando comparado ao apresentado pela amostra de Y(Ca)BCO, o qual foi

determinado apenas para H < 30kOe, principalmente em virtude da menor precisao
apresentada pelos dados de [y, (T)] *quando H = 10kOe foram aplicados.

De maneira analoga ao obtido para os RFT criticos através da aplicacdo das

Equacbes (1.15) e (4.3) é possivel determinar o comportamento das amplitudes
criticas dos RFT A2, 22° e AY. Em particular, o emprego da AX°a Equag&o (1.15)
permite a mensuragdo do comprimento de coeréncia §(0). Na Tabela 4.9 aparece
especificado o comportamento obtido para A°(H) onde também esta indicado o
valor estimado para £ (0) em funcdo do campo magnético aplicado para as

amostras YB(Sr)CO e Y(Ca)BCO.

3

Tabela 4.9 - Relacdo das amplitudes gaussianas 3D, A(; D)(H), e do comprimento de coeréncia

perpendicular as camadas de Cu-0(2), &, (0) , referente aos monocristais de YB(Sr)CO e Y(Ca)BCO.

Campos
Magnéticos
Aplicados YB(Sr)CO Y(Ca)BCO
H(kOe) | a8 | A (mQ.cm)* | &0 | 28 | ASY (mQ.cm)* | &(0)4
0 0,48 0,85 0,89 0,45 0,58 1,31
0,050 0,54 0,61 1,25 0,52 0,43 1,77
0,100 0,55 0,63 1,21 0,58 0,31 2,45
0,250 0,50 0,84 0,91 0,54 0,36 2,11
0,500 0,51 0,83 0,91 0,53 0,36 2,11
1 0,47 1,69 045 | ——- | = | e
2,5 0,50 1,03 0,74 0,46 0,88 0,86
5,0 0,51 1,11 068 | -—--| = - e
Médias 0,51 0,95 0,88 0,51 0,49 1,77
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Os valores & (0) = 0,884 [YB(Sr)CO] e & (0) = 1,774 [Y(Ca)BCO] estimados
a partir aplicacdo da Equacéo (1.15) sdo concordantes com o intervalo de valores
apresentados para esta grandeza na secéo 2.3 para estes compostos.'?* 8 81 Desta

forma, comparando os valores de £, (0) obtidos para as amostras dopadas com o
fornecido pela literatura para um monocristal de YBCO onde &, (0) varia entre 1,0A e

1,54 8 81 ¢ possivel verificar que a substituicdo parcial de 1% do Ba por Sr tende a
diminuir o valor desta grandeza ao passo que a mesma propor¢cdo de Y substituido

por Ca provoca a elevacao desse parametro.
A interpretagdo dos expoentes ASP(H), A%”(H) e AY”(H) apresentados

nas Tabelas 4.7 e 4.8 pode ser realizada fazendo-se uso da teoria AL discutida na

secdo 1.4.1. De acordo com esta teoria, a dindmica dos regimes gaussianos € dada
por: [38,41]

A=2-- (4.8)

Onde d representa a dimensionalidade das FT.
Desta forma, os regimes A°(H)= 0,51 + 0,04 [YB(Sr)CO] e A°(H)= 0,51 +
0,07 [Y(Ca)BCO] correspondem a regimes homogéneos de flutuacbes

tridimensionais, pois aplicando esse valor a Equacao (4.8) se deduz que a dimenséo
do espaco onde as FT sao definidas é d = 3.

Por outro lado, os regimes A°(H)= 1,02 + 0,09 [YB(Sr)CO] e A2°(H)=0,97 +
0,06 [Y(Ca)BCO] caracterizam as FT homogéneas definidas num espaco
bidimensional (2D) relacionado com o estabelecimento de FT nos planos de
Cu-O(2), uma vez que os valores obtidos para A°(H) permite deduzir que d = 2 na
Equacéo (4.8).

Na mesma linha das interpretagdes anteriores, os regimes Ay (H)= 1,54 +
0,06 [YB(Sr)CO] e A°(H)= 1,58 + 0,09 [Y(Ca)BCO] estdo relacionados aos RFT

homogéneos unidimensionais obtidos a partir da determinacéo da dimensao d = 1 na

Equacéo (4.8).
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Os valores de £ (0) determinados para as amostras dopadas apresentam

uma variag&o significativa se comparados com os valores entre 1A < &£ (0)< 1,5A

apresentados na literatura para o sistema YBa,CuzO7.5.18 8

Sobre o ponto de vista do efeito da substituicdo quimica pode-se sugerir que
os efeitos, ainda que suaves, de pressdo quimica promovidos pela substituicdo

parcial de 1% do Ba por Sr na estrutura cristalina do YBa,Cu3zO7.5 promoveram a

diminuicéo significativa de £, (0) neste sistema.

Por outro lado, os efeitos provenientes da dopagem com lacunas quando 1%

do Y foi substituido por Ca junto aos planos de Cu-O(2) do supercondutor

YBa,CuzO75 promoveram o aumento significativo da intensidade de £ (0). Na

literatura, estudos realizados no composto Y;.xCaxBa,CuszO75 (x < 0,10) revelaram
que a dopagem com Ca diminuiu significativamente a anisotropia das curvas de
resistividade elétrica.® Esta particularidade, segundo os autores, colaboraria para a

observagdo de um comprimento de coeréncia variando entre 2,1A < £ (0)< 2,5A

para amostras de Y;.xCa,Ba,CuzO7.5 quando (x < 0,02).18

4.4.2.3- Flutuacdes Termodinamicas na Regido Paracoerente (Tco< T < T)

Na regido abaixo da temperatura de pareamento, Tpar(H), das Figuras 4.3 e
4.4, o comportamento de Aco(H,T) pode ser descrito pela lei de poténcias da
Equacdo (1.21), aplicada a supercondutores granulares, cenario no qual, se
enquadram as amostras pesquisadas neste trabalho. A apresentacdo e a andlise
dos resultados das RFT nesta regido da transicdo supercondutora das amostras

serdo realizadas de maneira similar a empregada na regido paracondutora.

A determinagéo de um comportamento linear nas curvas de [y, (T)]™" na fase

paracoerente da transicdo supercondutora, das amostras YB(Sr)CO e Y(Ca)BCO
ilustrada nas Figuras 4.10 A) e B) permitem que sejam identificadas conjuntamente o
expoente critico, Sy, € a respectiva temperatura critica, T¢o, conforme discutido na
secdo 1.5 deste trabalho. Por outro lado, a dinamica em funcdo da aplicacdo de
campo magnético e do intervalo de temperatura reduzida &, onde & = [(T- Tco)/ Tco]
apresentada por Sp e T.o sera enfatizada nas Tabelas 4.10 e 4.11 apresentadas na

sequéncia da Figura 4.10 A) e B).
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Figura 4.10 - Evolucdo da dindmica apresentada pelo regime Syg(H) e T.(H) quando campos

magnéticos entre 1kOe < H < 50kOe séo aplicados nas amostras: A) YB(Sr)CO e B) Y(Ca)BCO.
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Analisando os resultados apresentados em conjunto pelas Figuras 4.10 A) e
B) e as Tabelas 4.10 e 4.11 € possivel descrever a aproximacdo ao estado de
resisténcia nula das amostras YB(Sr)CO e Y(Ca)BCO por meio da identificacdo de
regimes lineares cujo valor médio obtido para campos magnéticos aplicados
variando entre 2,5kOe < H < 50kOe foi: Sp(H) = 2,98 + 0,41, para a amostra
YB(Sr)CO e Sp(H) = 3,07 + 0,40 para a amostra Y(Ca)BCO. Comportamento
semelhante ao reportado na literatura para um  monocristal de
YBa,CUjy,97ZN0 030752 quando H < 1kOe foram aplicados paralelamente ao eixo ¢ do
monocristal. Este resultado é destacado pela Figura 1.11 deste trabalho. Por outro
lado, é importante ressaltar que o valor de T.o(H) para as amostras diminui a medida
que o valor de campo magnético aplicado e intensificado da mesma forma como
observado para o monocristal de YBaZCuz,g7Zno,0307-5[32] da Figura 1.11.

Entretanto, o comportamento apresentado por So(H) e T.o(H) nas Figuras 4.10
A) e B) apresenta algumas diferenciagbes em relagdo ao comportamento
apresentado por estas grandezas na amostra policristalina de YBa,Cu3zO7.5 cujo
comportamento € destacado na Figura 1.12. Ao comparar-se esses
comportamentos € possivel verificar que So(H) ndo atinge o valor 4 apresentado pela
amostra policristalina de YBa,Cu30O7.5 quando H < 30kOe séo aplicados e por outro
lado, a identificacdo de um intervalo de temperatura maximo de aproximadamente
10K dominado pelo regime linear So(H) néo foi verificado ocorrer para as amostras
monocristalinas dopadas.

Além disso, os simbolos fechados que aparecem em destaque na Figura
4.10 A) representam a disposi¢ao no eixo das temperaturas do segundo maximo das
curvas de dp(H,T)/dT, da amostra YB(Sr)CO da Figura 4.4 B). Por outro lado, em
virtude da imprecisdo da localizacdo destes nas curvas de dp(H,T)/dT da amostra
Y(Ca)BCO, Figura 4.4 D), ndo foi possivel identificar esse segundo maximo no
grafico de [y, (H,T)]*da Figura 4.10 B).
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Tabela 4.10 - O comportamento de To(H), So(H) e A&y para a amostra YB(Sr)CO quando diferentes

valores de campo magnético séo aplicados.

YB(Sr)CO - Aproximacao ao Estado de Resisténcia Nula

H (kOe) So (H) Teo (H) (K) Intervalo de A&
Temperatura (K)

2,5 3,33+0,01 91,18 91,18 - 91,90 0,0000 — 0,0079
5 3,16 £ 0,01 90,25 90,31-91,18 0,0007 — 0,0103
7,5 3,13+0,01 89,40 89,70 — 90,60 0,0034 — 0,0134
10 2,57 £ 0,02 88,75 88,85 — 90,00 0,0011 -0,0141
20 2,58 £ 0,01 86,05 86,50 — 88,14 0,0052 — 0,0243
30 2,72+0,01 83,58 83,90 — 86,35 0,0038 — 0,0331
40 3,00+ 0,01 81,16 82,00 — 84,50 0,0103 — 0,0412
50 3,33+0,01 78,72 79,78 — 83,20 0,0135 - 0,0569
Médias 298+041 | - | emeeee- 0,0048 — 0,0252

Tabela 4.11 - O comportamento de T.(H), So(H) e A&y para a amostra Y(Ca)BCO quando diferentes

valores de campo magnético sédo aplicados.

Y(Ca)BCO - Aproximacédo ao Estado de Resisténcia Nula

H (kOe) So (H) Teo (H) (K) Intervalo de A&
Temperatura (K)

2,5 2,67 + 0,07 89,99 89,90 — 90,46 0,0010 — 0,0052
5 2,89 +0,01 88,96 89,30 — 90,42 0,0038 — 0,0164
10 3,03+0,01 86,97 87,00 — 89,40 0,0003 — 0,0279
20 2,94 £ 0,04 84,00 85,13 — 85,90 0,0134 — 0,0226
30 3,32+0,01 80,74 81,20 — 85,06 0,0057 — 0,0535
40 3,33+0,02 78,65 80,40 — 82,13 0,0223 — 0,0442
50 3,34 +0,01 75,82 78,10 — 81,50 0,0301 — 0,0749
Médias 307040 | - | e 0,0109 — 0,0349

Conforme discutido na se¢do 1.5.1 o comportamento apresentado pelas

curvas de [y, (H,T)]'das Figuras 4.10 A) e B), na regido que antecede a transicéo

de coeréncia, sugere que a sua descricdo possa ser feita através de uma lei de

escala, na qual, as curvas de [y_(H,T)]" possam ser representadas por um Gnico

comportamento independente do valor de campo magnético aplicado. Desta forma,

procede-se como abordado na secéo 1.5.1 deste trabalho e se reconfigura os dados
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de [y, (H,T)I"apresentados pelas Figuras 4.10 A) e B) na forma de graficos de
X IT. =T, (H)] versus [(T-Tco(H))/(Te-Teo(H))]. Os resultados séo apresentados nas

Figuras 4.11 A) para a amostra de YB(Sr)CO e 4.11 B) para a amostra de

Y(Ca)BCO.
Com isso, as curvas obtidas sob a aplicacdo de diferentes campos

magneéticos se perfilam em uma Unica curva como mostram as Figuras 4.11 A) e B).
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Figura 4.11 - Escalonamento das curvas de [y, (H,T)] " para diferentes valores de campo magnético

aplicado para as amostras: A) YB(Sr)CO e B) Y(Ca)BCO.
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De acordo com o comportamento ilustrado pelas Figuras 4.11 A) e B), é

possivel verificar que a regido paracoerente das curvas de [y, (H,T)]‘das Figuras

4.10 A) e B) assume um comportamento Unico derivado da aplicagdo da funcéo de
escala descrita na secéo 1.5.1 deste trabalho. Entretanto nas proximidades de T.{(T-
Te0)/(Te-Teo)=1} 0 escalonamento deteriora-se, veja “inset” da Figura 4.10, em virtude
deste valor funcionar como um limite entre as FT intragranulares e intergranulares.
Os regimes identificados pelos expoentes Sp(H) = 2,98 + 0,41 [YB(Sr)CO] e
So(H) = 3,07 £ 0,40 [Y(Ca)BCO] sdo compativeis com as previsbes obtidas por
Wengel e Young a partir da realizacdo de simulacdes de Monte Carlo baseados no

Hamiltoniano da Equacéo (1.2) aqui reproduzida.

H=->J;cos(6,-6,-A) (1.2)
(ii)

Conforme discutido na secdo 1.5 os modelos vidro de calibre (frustracéo
induzida pelo campo) e vidro chiral (frustragdo devido a aleatoriedade dos
acoplamentos Jj), apresentam suas formulagbes baseadas no Hamiltoniano da
Equacao (1.2). Neste cenario, obter-se que a aplicagédo dos valores v =1,3, z = 3,1,
n=0ed=3narelacdo Sp = V (z+2-d- n) resulta na obtencao do valor Sp= 3.

Desta forma, o comportamento dos RFT nas proximidades do estado de
resisténcia nula das amostras pesquisadas de fato indica a ocorréncia de uma
genuina transicdo de fase, quando atingido T.o, na qual os efeitos de frustracédo e
desordem inseridos no contexto do Hamiltoniano anterior tornam-se relevantes.
Sendo assim, a aproximacdo ao estado de resisténcia nula das amostras YB(Sr)CO
e Y(Ca)BCO é descrita por uma transicdo de coeréncia a qual integra a classe de
universalidade 3D-XY com efeitos de desordem relevantes.

A observacdo de um expoente Sp(H) = 3 somado ao fato de que a
identificacdo deste regime somente ocorreu para H = 2,5kOe para ambas as
amostras aponta para o estabelecimento de um cenéario granular para as
propriedades elétricas dos monocristais YB(Sr)CO e Y(Ca)BCO."¥ Este cenario o
qual mostra-se efetivo para H = 2,5kOe deve-se provavelmente a distribuicdo de
atomos de Sr e Ca, segregados da cela unitaria do YBa,CuzO7.5, através da matriz
supercondutora destes monocristais sendo que esta distribuicdo aleatoria colabora

efetivamente para a melhora do mecanismo de “flux pinning” nestes compostos. [
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Nesta conjectura, a aplicacdo de campos magnéticos superiores a 2,5kOe
colabora para a ativacdo dos mecanismos de “flux pinning” e conjuntamente
promove a supressao do parametro de ordem supercondutor nas vizinhancas destes
defeitos dos defeitos responsaveis pelos mecanismos de “flux pinning” dificultando o
acoplamento entre as regides do monocristal onde o paradmetro de ordem
supercondutor é bem definido.[*8%!

As diferencas observadas entre as larguras na escala das temperaturas dos
RFT que antecedem a transicdo de coeréncia das amostras monocristalinas
YB(Sr)CO e Y(Ca)BCO e a apresentada pelo supercondutor policristalino de
YBa,Cu307.5 da Figura 1.12 estariam conectados a natureza das juncdes existentes
em cada material. Nas amostras policristalinas, devido a ampla distribuicdo das
energias de acoplamento das juncdes, resultaria em uma grande sensibilidade do
RFT paracoerente frente a aplicacdo de campo magnético. Por outro lado, nos
monocristais dopados, o carater destas jun¢cdes seria mais uniforme o que resultaria

em fortes energias de acoplamento.



Conclusodes

Realizou-se um estudo experimental em monocristais de
Yo0.99Cap 01Ba,CuzO75 e YBapogSrop.CuzO75 com o objetivo de verificar a
contribuicdo do Sr e do Ca como dopantes para a magnetocondutividade elétrica do
supercondutor YBa,CuszO75. Os principais resultados obtidos sdo destacados a

seqguir:

Caracterizacao Estrutural

A andlise dos difratogramas de raio-X das amostras monocristalinas de
Yo0.99Cap,01Ba,Cuz07.5 € YBaj 98Sro,02CuszO7.5 revelaram que a dopagem com Ca e Sr,
dentro da precisdo experimental, ndo provocou a formacédo de fases espurias a
estrutura ortorrémbica supercondutora do YBa,Cus0,.5.° Além disso, o parametro
de rede ¢ das amostras dopadas varia suavemente estando dentro do limite de
aceitabilidade de acordo com o que €é expresso na literatura para estes

compostos.>™

Flutuagcbes Termodinamicas dos Pares de Cooper na Magnetocondutividade
Elétrica

O estudo das flutuagdes na magnetocondutividade elétrica foi realizado
quando H < 50kOe foram aplicados paralelamente ao eixo cristalografico ¢ dos
monocristais Yo g9Cag 01Ba>,Cuz07.5 [Y(Ca)BCO] e YBaj 98Sro02Cusz0O7.5 [YB(Sr)COJ. A

analise destes resultados propiciou as seguintes conclusdes:

i- Transicado Magnetoresistiva

A transicao resistiva p(H,T) da amostra YB(Sr)CO, quando H < 2,5kOe foram
aplicados, mostrou-se ocorrer em apenas uma etapa. A temperatura de pareamento,

Trar(H), decresce sistematicamente com o aumento de campo. Por outro lado, as
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curvas de dp(H,T)/dT mostram um alargamento do intervalo de temperatura onde
se verifica a transicdo normal-supercondutor desta a medida em que a intensidade
do campo magnético aplicado é intensificado. Entretanto, quando H > 2,5kOe sé&o
aplicados é nitido o surgimento de um segundo pico nas curvas de dp(H,T)/dT cuja
intensidade é maior que Tpar(H). Além disso, o surgimento deste segundo maximo
esta associado a observacdo de um aumento na taxa do decréscimo das curvas de
P(H.T).

Porém, no que diz respeito a amostra de Y(Ca)BCO, a transi¢cdo resistiva
ocorre em duas etapas na auséncia de campos magnético e torna-se um processo
anico para pequenos valores de campo magnético aplicado. Contudo, de forma
similar ao que ocorreu para a amostra dopada com Sr é nitido novamente o
surgimento de um segundo pico nas curvas de dp(H,T)/dT com intensidade maior
que Tpar(H) a medida em que H > 2,5kOe sao aplicados, no entanto, devido a
imprecisédo na leitura dos dados de p(H,T), ndo é possivel confirmar se este segundo
maximo persiste para H > 10kOe no entanto, cogita-se a continuidade deste ao
comparar-se estes resultados com os obtidos para a amostra YB(Sr)CO. Os valores
obtidos para a temperatura critica de transi¢ao, T, de ambas as amostras estédo de

acordo com os apresentados na literatura.!’™!

ii- Flutuacdes Termodindmicas na Magnetocondutividade

Nas proximidades de T, as flutuagbes termodinamicas na
magnetocondutividade s&o caracterizadas por apresentarem um comportamento
genuinamente critico. Em ambas as amostras foram identificados dois tipos destes
regimes, o critico e o super-critico, caracterizados em funcdo da aplicacdo de campo
magnético respectivamente pelos valores médios dos expoentes 4,(H) = 0,34 + 0,01
[YB(Sr)CO] e 4,(H)= 0,33 + 0,02 [Y(Ca)BCO]; 4, (H)= 0,16 + 0,03 [YB(Sr)CO] e
Ae(H)= 0,19 = 0,04 [Y(Ca)BCO]. A regido de flutuacdes caracterizada pelo
expoente critico é consistente com o modelo 3D-XY, enquanto que 0s expoentes
super-criticos podem ter a sua origem associada a uma transicdo fracamente de
primeira ordem caracterizada por um expoente A = 0. A aplicagdo de campo

magnético desestabiliza os regimes de flutuacdes termodinamicos (RFT) super-

criticos, entretanto, os RFT criticos se mantém mais robustos frente a aplicacdo de
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campo magnético'® fato esse, observado para a amostra de YBCO dopada com Sr.

Contudo, a amostra dopada com Ca mostrou uma dinamica um pouco
diferente. Em tal amostra, foi identificado primeiramente a ocorréncia de FT super-
criticas apds os regimes gaussianos e a medida que a temperatura se aproxima de
T. observa-se a ocorréncia de RFT critica. Acredita-se que, devido a dinamica
apresentada e a evolucdo das RFT, esta amostra apresenta duas fases
supercondutoras com temperaturas criticas distintas denominadas de Tc(H) e
Te2(H). A ocorréncia de duas fases supercondutoras distintas pode estar associada a
diferentes concentracbes de oxigénio na amostra provocadas pela diferenca de
valéncia entre os atomos de Y e Ca o que acarretaria no estabelecimento de uma
provavel desordem eletrdnica.™

No entanto, para campos magnéticos superiores a 5000e a fase

supercondutora responsavel pelo regime A e pela temperatura de transicdo Tcz(H)

€ suprimida, com isso, a evolucdo em funcdo do campo magnético para os RFT

responsaveis pela fase supercondutora passam a ser relacionadas ao regime A,

responsaveis pela temperatura de transicao T¢1(H).

Através da analise dos RFT criticas foi possivel estimar as amplitudes super-
critica, Ascr € critica, A para ambas as amostras. Os valores obtidos para tais
amplitudes nas amostras dopadas variaram pouco frente a aplicacdo de campo
magnético e apresentaram-se da seguinte forma: Asu(H) = 4,20(mQ.cm)* e
Ac(H) = 1,77(mQ.cm)’ para a amostra YB(SrCO; Asx(H) = 2,09(mQ.cm)’ e
Ac(H) = 1,26(mQ.cm)”* para a amostra Y(Ca)BCO. Os valores obtidos para as
amplitudes dessas amostras estdo proximas aos valores estimados para o
YBa,Cuz07.5.

As flutuagbes termodinamicas acima de T, sdo caracterizadas por serem
descorrelacionas e descritas de acordo com a teoria G-L, sendo classificadas de
acordo com a sua dimensionalidade em 3D, 2D, e 1D que correspondem
respectivamente a flutuagbes tridimensionais, bidimensionais e unidimensionais
conforme proposto pela teoria AL, com isso, os regimes de flutuagbes gaussianos

sdo dados por expoentes designados por A3 ~050, A2° ~1,00 e A> ~150. Para

ambas as amostras investigadas foram possiveis identificar as trés

dimensionalidades das FT em funcdo do campo magnético aplicado o que resultou

nos seguintes valores médios para os seguintes regimes: A°(H)= 0,51 * 0,04
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[YB(Sr)CO] e A’(H)= 0,51 + 0,07 [Y(Ca)BCO]; A°(H)= 1,02 + 0,09 [YB(Sr)CO] e
A°(H)=0,97 £ 0,06 [Y(Ca)BCO] e A7 (H)= 1,54 + 0,06 [YB(Sr)CO] e A7’ (H)= 1,58
+ 0,09 [Y(Ca)BCO]. De acordo com os valores anteriores pode-se observar que
independente da amostra pesquisada os RFT diminuem a sua dimensionalidade a
medida que o campo magnético aplicado € intensificado. Além disso, pode-se
verificar que o RFT gaussiano obtido para a amostra YB(Sr)CO se mantém mais
robusto frente a aplicacdo de campo magnético do que para a amostra Y(Ca)BCO,
na qual, os RFT foram observados até H < 30kOe.

A observagdo de FT gaussianas tridimensionais possibilitou a obtengdo das
amplitudes gaussianas tridimensionais, A3°(H), de forma similar a empregada nos
RFT criticos, a partir da aplicacdo da teoria AL para os RFT 3D foi possivel estimar o

comprimento de coeréncia ao longo do eixo ¢, &, (0), para as amostras dopadas. Os

valores médios obtidos para o comprimento de coeréncia foram respectivamente:
£ (0)= 0,88A [YB(SNCO] e & (0)= 1,77A [Y(Ca)BCO]. Pode-se observar dos
valores obtidos para os comprimentos de coeréncia em questdo que a substituicdo
parcial de 1% de Ca no sitio do Y tende a aumentar o valor desta grandeza
enquanto que a mesma proporcdo de substituicdo quimica de Ba por Sr tende a

diminuir esta. No que diz respeito a substituicdo com Sr, a diminuigdo de £ (0)

poderia estar relacionada a pressdo quimica sobre a estrutura cristalina do
YBa,Cu3075 quando o Ba € substituido parcialmente por Sr. Por outro lado, o

aumento de £ (0) estaria associado aos efeitos provenientes da dopagem com

lacunas junto aos planos de Cu-O(2) do supercondutor YBa,Cu3O7.5 quando 1% do
Y foi substituido por Ca. Além disso, a diminuicdo na anisotropia planar das curvas

de p(T) frente & aplicagdo de campo magnético observados ocorrer neste composto

também podem estar associados ao aumento de &, (0) .2%2

Em temperaturas inferiores a T, e para campos magnéticos superiores a
2,5kOe foi possivel identificar um regime de flutuacfes criticas que antecedem o
estado de resisténcia nula das amostras pesquisadas neste trabalho caracterizados
pelos expoentes Sp(H) = 2,98 + 0,41 [YB(Sr)CO] e Sp(H) = 3,07 + 0,40 [Y(Ca)BCO].
Esses valores médios obtidos para o expoente Sp(H) sdo compativeis com as
previsdes feitas por Wengel e Young® a partir de simulagcdes de Monte Carlo

baseadas no Hamiltoniano de tunelamento de pares para a descricdo da transicao
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de coeréncia em supercondutores granulares. Além disso, estes expoentes se
mantém robustos frente a aplicacdo de campo magnético e surgem apenas quando
H = 2,5kOe séo aplicados. Este carater granular poderia estar associado a
distribuicdo dos atomos de Ca e Sr ao longo da matriz supercondutora, as quais
seriam responsaveis pela depressédo do parametro de ordem supercondutor e pela
ativacdo dos mecanismos de “flux pinning” nas vizinhancas desses defeitos,
dificultando assim, o0 acoplamento entre as regides supercondutoras nos
monocristais dopados nas quais o parametro de ordem supercondutor € bem
definido.

Assim, o comportamento da magnetocondutividade elétrica nas proximidades
do estado de resisténcia elétrica nula das amostras Y(Ca)BCO e YB(Sr)CO é
consistente com a ocorréncia de uma transicdo de fase de coeréncia quando
atingida a temperatura critica T.o(H). Outro fator interessante, que torna valida a
transicdo de coeréncia nestes compostos, foi a possibilidade de descrever o excesso
de condutividade na regido paracoerente da transicdo supercondutora destas
amostras através de uma lei de escala do tipo vidro de vértices.
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