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Resumo

Resultados experimentais de magnetizacdo DC foram obtidos e analisados com o objetivo de
pesquisar os efeitos da sobredopagem de portadores de carga (p > 0,16) sobre a densidade de
energia cinética de condensacdo dos pares de Cooper (Ex) de amostras monocristalinas de
Y 1xCaxBa,Cuz07.5 (X < 0,10). Os monocristais empregados nesse estudo foram crescidos atraves
do emprego da técnica de auto-fluxo. Eles apresentam estrutura ortorrébmbica e exibem
temperatura de transicdo supercondutora [T¢ (p)] condizente com o reportado para este composto
na literatura. O comportamento de Ex em funcdo de T, uoH (intensidade de campo magnético), e
p foi determinado a partir do emprego do Teorema do Virial da Supercondutividade (TVS)
(Ex = -M.B) aos dados de magnetizacdo (M) obtidos a partir da realizacdo de medidas de
magnetizacdo DC em funcédo de T e uoH, onde os procedimentos “zero field cooled” [Mzec(T)] €
“field cooled cooling” [Mgcc(T)] foram empregados. O perfil apresentado pelos dados de Eg
versus T se mostrou comum para todas as amostras pesquisadas, ou seja, exibem um aumento
significativo da intensidade de Ex na medida em que T diminui a partir de T < Tc. Este
comportamento por parte de Ex versus T em fungdo de uoH € justificado fisicamente através da
aplicacdo do conceito do parametro de ordem supercondutor e sua dependéncia em funcdo de T
e uoH. Por outro lado, a fraca dependéncia em funcéo de uoH apresentada pelos dados de Ex
versus T, no intervalo de 7 > Tirr (uoH), observada para todas as amostras pesquisadas, esta
associada a manutencdo do comportamento 3d por parte da rede de vértices nos monocristais de
Y1xCaxBa,CuzO7.5 (x < 0,10). A ocorréncia de um maximo, em torno de p ~ 0,17, tanto para 0s
dados de Ex quanto para os de ps, ambos em fungdo de p, nas amostras monocristalinas
pesquisadas, pode ser compreendido como a manifestacdo de uma transicdo do tipo van Hove,
cuja ocorréncia vem sendo sistematicamente observada no comportamento da DOS (“density of
states”) no estado sobredopado de p (p > 0,16) de diferentes HTSC (“High Temperature
Superconductors™). A ocorréncia desse comportamento pode ser um indicativo da supressao do
estado de “pseudogap” (PG) em relagdo a fase supercondutora (SC) no regime sobredopado de p

ao longo do diagrama T versus p dos HTSC.



Abstract

Experimental results of DC magnetization were obtained and analyzed in order to investigate the
effects of overdoping of charge carriers (p > 0,16) on the kinetic energy density of condensation
of Cooper pairs (Ex) of syngle crystals samples of Y;.xCaxBa,CuszO7.5 (X < 0,10). The single
crystals used in this study were grown using the self-flux technique. They present an
orthorhombic structure and display a superconducting transition temperature [Tc (p)] consistent
with that reported for these compounds in the literature.The behavior of Ex as a function of T,
toH (magnetic field intensity), and p was determined using the Superconductivity Virial
Theorem (TVS) (Ex = - M.B) on the magnetization data (M) obtained from the measurementes of
DC magnetizatoin as a function of T, and uoH, where the zero field cooled [Mzrc (T)] and field
cooled cooling [Mzrc (T)] procedures were used. The profile presented by the Ex versus T data
proved to be commom for all the samples studied, in other words, they show a significant
increase in the Eg intensity as T decreases, from T < T¢. The Ek versus T behavior as a function
of ugH is physically justified by the superconducting order parameter concept and its dependence
as a function of T and wH. On the other hand, the Ex versus T data weak dependence as a
function of woH, in the T > Trr (uoH) range, observed for all samples surveyed, is associeated
with the maintenance of the 3d vortex lattice behavior in the single crystals of
Y1xCaxBa,Cuz07.5 (x < 0,10). The identification of a maximum (p ~ 0,17) at Ex and ps data as a
function of p, in the investigated single crystals, can be understood as the van Hove transition
signiture, whose occurrence has been systematically observed in the DOS (density of states)
behavior of differente HTSC (high temperature superconductors) at their overdoped state of p
(p > 0,16). The manifestation of it probably is associated with the pseudogap (PG) state
supression as compared to the superconducting phase (SC) in the overdoped regime of p along

the T versus p diagram of the HTSC.
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Introducéo

A partir da descoberta dos supercondutores de alta temperatura critica (HTSC), ocorre um
intenso esforco da comunidade cientifica para elucidar o comportamento da supercondutividade
nestes materiais. Além de apresentarem, caracteristicamente, altos valores de temperatura critica
(T¢c), os HTSC possuem outras particularidades intrigantes, como por exemplo, o fendbmeno de
pseudogap (PG). A origem desse e seu inter-relacionamento com a supercondutividade nos
HTSC tém sido amplamente estudados neste periodo. 2

O PG pode ser caracterizado a partir da observacdo de uma diminuicdo da densidade de
estados em torno da energia de Fermi, a qual ocorre abaixo de uma determinada temperatura T,
onde T">>T¢ para o regime subdopado de lacunas, mas apresenta valores da mesma magnitude de
Tc no regime sobredopado.

O fendbmeno do PG é bem estabelecido e aceito do ponto de vista experimental,
entretanto, sua origem ainda gera discussdes. Enguanto resultados de condutancia por
tunelamento defendem que o PG é originario da pré-formacéo de pares de Cooper acima de Tc, !
medidas de transporte eletronico ARPES ™ associam a sua origem a sua coexisténcia com a fase
supercondutora, interpretacdo que é corroborada por resultados de espalhamento de néutrons.™
Algumas das conjecturas citadas nas referencias anteriores indicam a possibilidade de o
fendbmeno do PG ser originado a partir do estabelecimento de correlacbes do tipo
antiferromagnética,’® o que vai em encontro aos resultados obtidos em medidas de espalhamento
de néutrons polarizados, [ os quais revelam ocorréncia de excitacdes magnética em T ~ T*.

Em virtude do que foi dito no paragrafo anterior, verifica-se que diversas técnicas
experimentais vém sendo empregadas no estudo do PG com o proposito de obter resultados os
quais possam colaborar para a elucidacdo deste fendmeno nos HTSC. Uma das técnicas
empregadas para se obter informacdes a respeito do comportamento da DOS no nivel de Fermi e
da possivel manifestacdo do fendbmeno do PG é a susceptibilidade magnética. Por outro lado, o
emprego da técnica de efeito Hall também é de grande importdncia, uma vez que o
comportamento ndo usual do coeficiente Hall, em funcdo da temperatura, fornece informacoes
relevantes sobre a caracterizagdo do fendmeno do PG.

As técnicas descritas no paragrafo anterior se aplicam para a obtencdo de informacgoes
sobre a origem do PG a partir do estudo do comportamento de propriedades elétricas e
magnéticas na fase normal de supercondutores, entretanto, informacdes sobre a origem do PG
também podem ser obtidas a partir da fase supercondutora do material em questdo. Uma das
maneiras de realizar isto € a partir da determinacdo do comportamento de Ex(T,B) a partir da

realizacdo de medidas de magnetizacdo DC.



O estudo do comportamento de Ex(T,B) na fase supercondutora mostra-se uma ferramenta
atil para o fornecimento de uma descricdo detalhada das propriedades do estado supercondutor
dos HTSC, pois permite a obtencdo de informacdes a respeito do pareamento dos pares de
Cooper e da amplitude do pardmetro de ordem supercondutor. O estabelecimento de uma
possivel correlacdo com a concentracdo de portadores e o fenébmeno do PG, proporcionado por
esta técnica, amplia a perspectiva dos estudos existentes nesta area.

Recentemente, um estudo experimental de magnetizagdo DC explorando o
comportamento de Ex (T,B) em funcdo de p, nas proximidades da transi¢do supercondutora de
monocristais de Bi,Sr,CaCu,0g, apontou a existéncia de um méaximo para Ex (T,B) quando p ~
0,18 é atingido.®! A obtencdo desse resultado permitiu que se estabelecesse uma associacéo deste
resultado como um indicativo de que o fechamento do PG imediatamente antecederia a o
estabelecimento de um provavel ponto critico quantico (QCP), na regido de sobredopagem (p >
0,16) de portadores para este HTSC.

O resultado anterior é relevante, pois, associado a outros, obtidos com as técnicas de
susceptibilidade magnética, efeito Hall e magnetoresisténcia, todas empregadas na fase normal (T
> T¢) dos supercondutores em questdo, indicam que a origem do PG esta associada a excitacdes
de natureza magnética e ndo a pré-formacéo de pares de Cooper acima de Tc.

De forma similar, um estudo experimental da energia de condensacgédo supercondutora, Uy,
energia de pseudopag, Eg4, e Tc todos em fungéo de p, para uma amostra de Yo gCao2Ba,CuszO7.5,
1 identificou a ocorréncia de um maximo por parte de U, ocorrendo simultaneamente ao
fechamento do PG, na regido sobredopada em lacunas ( p ~ 0,19).

Desta forma, baseado nas premissas anteriores, neste trabalho foi proposta a realizacédo de
um estudo experimental onde o comportamento de Ex foi pesquisado em funcdo da concentracao
de portadores nos supercondutores monocristalinos do composto Y;.xCaxBa,Cuz07.5, com valores
de x = 0; 0,025; 0,01; 0,02; 0,05 e 0,1. A variacdo da concentracdo de lacunas em regimes
subdopados, sobredopados e 6timo se deu em funcdo dos montantes de itrio substituido por
célcio na estrutura do YBa,Cu3Oy.s.

O estudo experimental em questdo foi o de magnetizacdo reversivel com campos
magnéticos aplicados com magnitudes de até 50kOe, aplicados paralelamente ao eixo
cristalogréfico ¢, e Ek(T,B) foi obtido a partir da aplicacdo do teorema virial da
supercondutividade (TVS). Além de proporcionar uma idealizagdo do comportamento do
pseudogap em funcdo de p, o estudo de Ex(T,B) também fornecera informacdes relevantes sobre
0 comportamento do mecanismo de pareamento e da amplitude do pardametro de ordem
supercondutor, bem como do comprimento de coeréncia (§) e, a partir das medidas de

magnetizacdo DC, informacGes acerca da temperatura critica de transicdo Tc (p), Tirr (H), do



comportamento das flutuagdes magnéticas nas proximidades de T¢ e do campo critico superior
dos supercondutores pesquisados.

Dessa maneira, a presente dissertacao esta estruturada da seguinte maneira:

No capitulo 1, é realizada uma revisdo dos conceitos basicos da supercondutividade, em
particular aqueles relacionados ao TVS, de modo a fornecer o alicerce tedrico necessario para a
formulacéo, a andlise e a interpretacdo dos resultados obtidos neste trabalho.

No capitulo 2, as caracteristicas microestruturais e supercondutoras do sistema
YBa,Cuz07.5 sdo apresentadas, bem como sdo discutidos os principais efeitos que a dopagem
quimica provoca nestas. Nesse trabalho, a dopagem resulta na introducdo de lacunas no sistema
ao substituir atomos de Y por atomos de Ca. Além disso, também ¢é apresentado o
comportamento do PG em funcdo de p listados na literatura para alguns cupratos
supercondutores.

No capitulo 3, sdo detalhados os métodos experimentais realizados tanto para a producéo
dos monocristais de Y1xCaxBa,Cu3O7.5, para x = 0; 0,025; 0,01; 0,02; 0,05 e 0,1, bem como para
a caracterizacdo estrutural, obtida a partir das técnicas de difragdo de raios-X e microscopia de
varredura eletronica (SEM), e magnética desses, obtida a partir de medidas de magnetizacdo DC.

No capitulo 4, sdo apresentados, analisados e discutidos os resultados obtidos para a
caracterizacdo microestrutural e magnética, empregando as técnicas experimentais descritas nos
capitulos anteriores, bem como do comportamento da densidade de energia cinética de
condensacéo Ex(T,B) em funcdo do contelido de dopante, e os indicativos da correlagdo desta

com o fenébmeno de PG.
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Capitulo 1

Aspectos gerais do comportamento da Densidade de Energia

Cinética de Condensacao de supercondutores do tipo |1

Neste capitulo serdo introduzidas as propostas tedricas compreendidas como
necessarias para a promoc¢éao da fundamentacéo e compreensdo do tema densidade de energia
cinética de condensacdo supercondutora, Ex, em supercondutores do tipo Il. Desta forma,
conceitos introdutorios sobre a caracterizacdo da supercondutividade bem como de

propriedades magnéticas basicas destes materiais sdo apresentados neste capitulo.
1.1 Materiais supercondutores

Uma das propriedades que o material precisa apresentar para ser classificado como
supercondutor é a resisténcia elétrica (R) nula.'™” Essa propriedade ¢ verificada sempre que
um supercondutor atinge uma temperatura menor ou igual a temperatura critica (T¢) de
transicdo do estado normal para o supercondutor (N-S). Essa propriedade foi observada
experimentalmente pioneiramente por Heike Kamerlingh Onnes em 1911 quando ele mediu o
comportamento de R versus T para uma amostra de mercurio metalico. O resultado obtido

para 0 comportamento de R versus T esta representado na figura 1.1.[*!
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Figura 1.1: O comportamento de R versus T para o mercdrio metélico obtido originalmente por Onnes em

1911 (adaptado do original). [11]



19

Na figura 1.1 € possivel observar que para T > T¢ 0 comportamento de R versus T, do Hg
metélico, é o usual de um material metalico.*! Entretanto, essa situacdo muda quando 7 < 4,2K
sdo atingidas, uma vez que R torna-se nulo. Onnes denominou de supercondutividade este novo
comportamento de R versus T (R =0; T < T¢) por ele observado.

A outra propriedade tida como indispensavel para caracterizar o material como
supercondutor é o efeito Meissner.'” O efeito Meissner é caracterizado pela expulsio total do
fluxo magnético do interior do supercondutor (diamagnetismo perfeito) quando esse for
submetido a aplicacdo de campos magnéticos com intensidades menores que do campo critico
inferior, Hc; (tratando-se de supercondutores do tipo 11).'% Esse efeito foi descoberto
experimentalmente em 1933 por Walter Meissner e Robert Ochesenfeld.™*”! e é esquematicamente
ilustrado na figura 1.2.

T, T<T¢

Figura 1.2: Representacdo esquematica do efeito Meissner para um supercondutor, onde B é a intensidade de
campo magnético e T¢ a temperatura critica de transi¢do N-S. 121

Na figura da esquerda, quando T > T¢, o material encontra-se completamente penetrado
pelo campo magnético B, porém, quando T < T¢ sdo atingidas, figura da direita, ele experimenta
a transicdo N-S e o efeito Meissner se manifesta através da completa expulsao de B do interior do
material. A efetivacdo desse fendmeno deve-se a inducdo de supercorrentes na superficie do
material, em T < T, de modo que essas produzam uma indu¢do magnética a qual se oponha a
inducdo magnética externa, promovendo desta forma o cancelamento de B no interior do
supercondutor.

Tanto a resisténcia elétrica nula quanto o efeito Meissner sdo fendmenos decorrentes da
formacgéo da condensacdo dos pares de Cooper no estado supercondutor. O par de Cooper, de

uma maneira genérica, € constituido pelo pareamento de dois elétrons os quais, sob condi¢Ges
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especificas, estabelecidas através de uma interagdo fonica,'™” apresentam um comportamento
elétrico atrativo entre si.[*"

A figura 1.3 ilustra uma representacdo esquematica hipotética de como a interacdo atrativa
entre os elétrons pode ser efetivada,™ colaborando assim para a constituicdo do par de Cooper,

segundo as propostas da teoria BCS (Cooper-Bardeen-Schrieffer), [1014:1516]

9 9 9 9
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Figura 1.3: Representacdo esquematica idealizada do fendmeno da interacdo atrativa entre dois elétrons,
13
)_[ ]

localizados em uma rede cristalina (adaptado do original

O elétron e, é transportado com velocidade ve, interagindo, por meio do potencial
Coulombiano, com atomos da rede cristalina, positivamente carregados. Tal interacdo resulta no
estabelecimento de uma regido, com potencial positivo atraves da rede cristalina. Desta forma, o
elétron eq, 0 qual encontra-se com velocidade vg, € submetido a este potencial ao interagir com a
regido da rede influenciada pelo elétron e, resultando em uma interacdo atrativa entre e e eq, de
natureza fonica, uma vez que esta € mediada pela rede cristalina. A energia total resultante da
formacéo do par € conservada durante o processo de sua formacéo, pois a energia cedida por um
elétron & rede é absorvida pelo outro elétron constituinte do par de Cooper.[*>*®!

Uma das condicGes estabelecidas para que ocorra a formacdo do par é que os elétrons
envolvidos estejam situados sob a superficie de Fermi, apresentem vetor de onda opostos, ou seja,
k e —k, e apresentem spins opostos. Por serem resultado de uma interacdo fonica, a constituicao
do par esta fortemente relacionada a certas caracteristicas inerentes a rede cristalina do

material 141516l
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A quantizacdo e descricdo do estado supercondutor pode ser realizada por meio da
caracterizagdo e compreensdo dos comportamentos de pardmetros caracteristicos obtidos em
funcio da temperatura, campo magnético, dopagem quimica, e etc. > Entre esses parametros,
destacam-se o comprimento de penetracdo de London, A, 0 comprimento de coeréncia, & e 0
parametro de Ginzburg-Landau, x>

Nos proximos paragrafos sera apresentada e discutida a caracterizagcdo desses parametros.

O comprimento de penetracdo de London, 4, representa, fenomenologicamente, a medida
espacial da extensdo do campo magnético, a partir da superficie em direcdo ao interior do
supercondutor, conforme propde a representacdo esquematica de A(x), em uma dimensdo, nas
proximidades da interface normal-supercondutor (N-S) na figura 1.4. Além disso, A(x) demarca a

regido espacial a partir da superficie do material na qual as supercorrentes de blindagem atuam.

h(x)

N\
\

Tor—

=N

Figura 1.4: Representacdo esquematica da penetracdo do campo magnético h(x) , para uma superficie plana

e infinita de um supercondutor, em termos de A. Na figura h, é o valor do campo magnético externo aplicado.

A definicdo para A ¢ oriunda da eletrodindmica de London, 161 3 qual propde que:

1
2

1=(—2=) (1.1)

Nsiio e*
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Na equacdo anterior, u, é a permissividade magnética do vacuo, m* e e* representam a
massa e carga das superparticulas, respectivamente, e ns a sua densidade (pares de Cooper)
atraves do supercondutor quando T < Tc.

A teoria de Ginzburg-Landau, ou teoria G-L, a qual serd discutida na sessdo 2.4, é
fundamentada no conceito do parametro de ordem supercondutor ¥.* De acordo com a teoria G-
L, ¥ é interpretado fisicamente como uma funcdo de onda complexa, conforme definido na

equacdo 1.2. Além disso, ¥ se relaciona com nsatravés da seguinte igualdade:™®

[P (@)|* = ny(r) (1.2)

Uma representacdo esquematica da variacdo espacial de ¥, através da interface N-S, é
representada na figura 1.5. O pardmetro que quantifica essa variacdo espacial de ¥(r). é o

comprimento de coeréncia, £ Na figura, ¥y representa o valor méximo de ¥(x) através do

material.

Figura 1.5: Representagdo esquematica do comportamento de #(x), através de uma interface N-S hipotética.

Na figura, £ é o comprimento de coeréncia (adaptado do original). [16]

A figura 1.5 destaca que ¥ aumenta o valor de sua magnitude em funcdo de x desde ¥ =0
(x = 0) até um valor méaximo, dado por ¥. A quantizacdo da variacdo da amplitude de ¥(x) ao
longo de x € dada por &, conforme destaca a figura.
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A teoria G-L ressalva que ¢ ndo € somente funcdo de x, mas também de T, sendo esta
funcionalidade expressa pela equagdo 1.3. [*°]

§(T) = Eot 2 (1.3)

Naeq. 1.3, t = (Tc - T)/Tc é a temperatura reduzida e & é o valor de & quando T = 0.1®!
A dependéncia térmica de & implica em uma dependéncia térmica por parte de ¥, e
consequentemente, de ns. Levando em consideracdo que ns = ng (T), a equacdo 1.1 pode ser

expressa da seguinte maneira:

=22tz (1.4)

Onde Ao é 0 comprimento de penetracdo em T = 0, e t a temperatura reduzida.

A razdo entre os comprimentos de penetracdo e coeréncia recebe a denominacdo de
parametro de Ginzburg-Landau, x, ou seja:

K= % (1.5)

Destaca-se que na equagdo 1.5, k ¢ fracamente depende da temperatura.[16]

O parametro « classifica os supercondutores em dois tipos, de modo que supercondutores
que apresentam x < 0,71 sdo do tipo I, enquanto aqueles que apresentam x > 0,71 sdo do tipo II.

1.2 Supercondutores do tipo Il

Os supercondutores do tipo I (x < 0,71) s@o conhecidos por apresentarem baixo valor de
temperatura critica (Tc < 10K),[*™! baixos valores de campo critico (He < 10kOe),™ sendo que a
supercondutividade é destruida quando valores iguais ou superiores a Hc sdo aplicados. O
diagrama H versus T dos supercondutores do tipo | (figura 1.6.a) é caracterizado pela presenca de
dois estados distintos bem definidos: o normal e o supercondutor, no qual os fendmenos de
resistividade nula e efeito Meissner sdo caracteristicas. Em geral, os metais sdo exemplos de

supercondutores do tipo I.
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Figura 1.6: Diagrama H versus T para supercondutores do tipo | (a), e do tipo Il (b). 171

Os supercondutores do tipo 11 sdo materiais caracterizados por apresentarem valores Tc e
Hc muito maiores que os supercondutores do tipo | (Tc ~ 100K e p, Hcp ~ 100T),12518
peculiaridades que os tornam viaveis para aplicacdes tecnolégicas. 8!

Os supercondutores do tipo Il possuem um diagrama de H versus T (figura 1.6.b)
constituido por trés estados distintos, ou seja, além dos estados normal e Meissner, ele conta com
0 estado misto, o qual encontra-se localizado entre Hci(T) e Hea(T).

No estado Meissner, a indu¢do magnética no interior do supercondutor € nula (B = 0). Hey
recebe a denominacdo de campo critico inferior, e corresponde ao valor de H no qual ocorre a
penetracdo da primeira linha do fluxo magnético no interior do material (H > Hc;). O estado
misto situa-se entre Hcy < H < Hcp, onde Hc, representa o campo critico superior, o qual
corresponde ao valor de H aplicado que resulta na penetracdo total do material pelo fluxo
magnético, culminando na transicdo S-N para o material e o estabelecimento do estado normal
(ndo-supercondutor) para H > Hc,. Na fase mista o material encontra-se no estado supercondutor,
entretanto, sendo parcialmente penetrado pelas linhas de inducéo de campo magnético.

Na figura 1.6 encontra-se destacado, por meio de representacdo esquematica, a disposi¢édo
da forma assumida pelas linhas de inducdo magnética para cada um dos estados do diagrama H
versus T da figura 1.6.

Em particular, chama-se a atencdo para o estado misto, onde a inducdo magnética se
estabelece no interior do supercondutor através da forma geométrica de vortices. Estes sé@o
blindados por supercorrentes (Js) as quais, individualmente, confinam no interior do vortice,

precisamente, um quantum de fluxo magnético, @, = 2,06783383 x 10 webers.™
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A figura 1.7 destaca de forma ampliada a caracterizacdo para dois vortices no estado

misto.
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Figura 1.7: Estrutura idealizada dos vortices de supercorrentes no estado misto. Na figura também sé&o

destacados os comportamentos de n, e B em fungdo dos pardmetros & 4 ao longo (x) da estrutura do vértice. ]

Na figura 1.7, &, representa o quantum de fluxo magnético, Js as supercorrentes de
blindagem, originadas por pares de Cooper, enquanto & e 4 sdo 0s comprimentos de coeréncia e
penetracado, respectivamente, abordados na sessao 1.1.

De acordo como esquematiza a figura 1.7, os vortices idealizados assumem, no interior do
supercondutor, a forma geométrica de um cilindro, cuja superficie & percorrida por Jse no seu
interior encontra-se confinada a inducdo magnética (B), a qual apresenta valor minimo na
superficie e maximo no centro do vértice, conforme discriminado na figura 1.7 no gréfico B
versus x. Por outro lado, ns comporta-se de maneira oposta a inducdo magnética (B), ou seja,
apresentando seu valor minimo no centro do vortice e valor maximo nas proximidades de Js,

conforme mostra o grafico de nsversus Xx.



26

E possivel observar que o raio do vortice corresponde a distancia a qual o valor de (x)
varia de zero até um valor maximo, sendo a extensdo desta variagdo quantificada fisicamente em
termos da grandeza &. Por outro lado, a indugdo magnética varia de seu valor maximo, no centro
do vortice, até o seu valor minimo, junto as supercorrentes de blindagem, percorrendo uma

distancia correspondente, fisicamente, ao comprimento de penetragao A.

1.3 A Linha de Irreversibilidade Magnética (L1M).

Conforme dito anteriormente, o estado misto de um supercondutor do tipo Il €
caracterizado pela presenca de vortices, cuja densidade, na fase mista, aumenta em funcgéo de H.
A interacdo entre os vortices é de origem Coulombiana repulsiva, o que resulta num arranjo
geomeétrico para os vortices o qual se assemelha ao de uma rede triangular ou hexagonal, quando
tratar-se de um supercondutor homogéneo.l*™ Desta forma, o aprisionamento de alguns dos
vortices integrantes dessa rede seria o suficiente para aprisionar todos os demais.'® Falhas
estruturais na rede cristalina podem inibir a supercondutividade localmente, produzindo centros
de aprisionamento, ou “pinning”. Os centros de “pinning” podem aprisionar vortices bloqueando
parcial ou totalmente a mobilidade da rede de vortices. Um exemplo de um arranjo triangular

verificado experimentalmente para a rede de vortices esta apresentado na figura 1.8:
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Figura 1.8: Rede de vértices em um filme fino de Y123, obtida a partir da técnica de “Scanning SQUID
Microscopy” (a), e a triangulagio de Delaunay aplicada nesta mesma rede (b). ¥

No diagrama H versus T da figura 1.9 o estado misto é classificado em liquido e solido de
vortices, a partir do campo de irreversibilidade magnética [Hirr(T)]. Desta forma, o potencial de
“pinning” encontra-se ativo para toda a regido delimitada entre He1(T) e Higrr(T). Por outro lado,
na regido localizada entre Hirr(T) € Hc2(T) o potencial de “pinning” ¢ superado pelo potencial
Coulombiano repulsivo, oriundo da interacdo entre vortice, 0 que permite que a movimentagao

destes ocorra livre do potencial de “pinning” atraves do supercondutor nesta fase.
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E importante ressaltar que a linha solida identifica a disposic&o dos dados de Hirr(T), bem

como os de T\rr(H), na fase mista de um supercondutor do tipo Il. Ela recebe a denominagéo de

linha de irreversibilidade magnética, LIM. (528!

NORMAL

Liquido
de Vértices

— Sélido « & H
= de Vértices Vortices em zczm
= < Movimento
e 2 n i
| z \ortces

Apnsionados

MEISSNER
He,(T)

T(K) Tc

Figura 1.9: Diagrama H versus T para um supercondutor do tipo Il. Em destaque, a linha de irreversibilidade
magnética (LIM), constituida pelo conjunto de pontos Hgr(T), ou Tirr(H). A LIM divide o estado misto em liquido e

s6lido de vortices.

Na figura 1.9, é possivel observar que a LIM divide o estado misto em duas regides
distintas: liquido de vértices e solido de vortices. A regido liquido de vortices é caracterizada pela
baixa densidade e livre movimentacdo dos vortices através do material. Além disso, a
magnetizacdo do material comporta-se reversivelmente, ou seja, ndo depende da histéria
termomagnética a qual o material foi submetido. Por outro lado, na regido denominada de sélido
de vortices o potencial de “pinning” torna-se relevante e o aprisionamento dos vortices
proporciona o congelamento da rede de vortices como um todo, fato que torna a magnetizagéo do
material irreversivel, do ponto de vista termodinamico e, portanto, dependente da historia
termomagnética a qual o material foi submetido.

Uma das formas de se apontar os valores de Tigrr(H), 0s quais formam a LIM é justapor
medidas de magnetizacdo DC realizadas pelos protocolos ZFC (Mzrc) € FCC (Mgcc). A figura

1.10 exemplifica esta quest&o.
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Figura 1.10: Medidas de Mzrc € Mecc em fungdo de T para a amostra CAO deste trabalho quando H = 20kOe
é aplicado ao longo da direcdo c¢. No inset, 0 comportamento de AM (AM = Mgcc - Mzrc), em funcdo de T, onde

Tc(H) Tirr(H) encontram-se em destaque.

A figura 1.10 fornece os comportamentos das magnetizacbes Mzrc (T) € Mecc (T) para a
amostra CAO0, quando o campo H = 20kOe é aplicado ao longo da direcdo c. Em medidas de M
(T) nas quais o campo aplicado é de alta intensidade (H > 10kOe), como as da figura 1.10, efeitos
de flutuacBes termodinamicas mascaram a localizagdo de Tc (H) e Tirs (H).2% Nesses casos, um
critério pratico é empregado na determinacdo de T¢ (H). De acordo com este critério, T¢c (H) é
determinado conforme destacado na figura 1.10, ou seja, a partir da intersecdo dos
comportamentos lineares destacados pela figura.

A obtencdo de Tirr (H) ocorre com a aplicacdo de um método pratico similar ao
empregado na determinagdo de Tc (H), porém a analise é feita adotando-se a curva de AM(T),
sendo AM = Mgcc — Mzec, conforme destaca o “inset” da figura 1.10.

A obtencéo da LIM se faz necessaria pois o teorema virial da supercondutividade, o qual
fornece Ex(T,H), s6 possui validade quando a magnetizacdo analisada provém de um processo
reversivel.””*) Nesse trabalho, o valor de Tigs (H) para as amostras pesquisadas foi obtido por
meio de medidas de magnetizagdo ZFC e FCC, as quais estdo apresentadas e descritas no capitulo
3.



30

1.4 A Teoria de Ginzburg-Landau

Transicdes de fase de segunda ordem sdo caracterizadas pela auséncia de calor latente e
pela continuidade na primeira derivada da energia livre de Helmholtz.>*® Por exemplo, a
transicdo do estado ferromagnético para o paramagnético é caracterizado por ser uma transicao de
segunda ordem. Esta transi¢do é descrita através de uma expansdo da densidade de energia livre
de Helmholts [F(T,M)] escrita em termos uma serie de potencias da magnetizacdo(M), a qual

assume a seguinte forma:*>#!

F(T,M) = F(T,0) + a(T —T;)? + bM* + c|VM|? (1.6)

Onde a, b e ¢ séo parametros fenomenoldgicos e Tc é a temperatura de Curie.l*>*®! Landau
formulou uma teoria em que qualquer transicdo de fase de segunda ordem de uma grandeza,
como por exemplo M, pode ser descrita de forma analoga, em termos da aplica¢do do conceito do
parametro de ordem. De acordo com esse conceito, o parametro de ordem apresenta valor nulo
para Tc <T e ndo-nulo para T < T, sendo T a temperatura critica de transicgo. >

Supercondutores do tipo Il sdo sistemas cuja transicdo para o estado normal (ndo
supercondutor) é de segunda ordem.!*>*8!8 Fundamentados nessa realidade, Ginzburg e Landau
formularam, em 1950, uma teoria fenomenoldgica para explicar a natureza da transicdo
supercondutora, baseados nas concepcdes de Landau dispostas na sua teoria para transigdes de
segunda ordem. Desta forma, o parametro de ordem utilizado na descri¢cdo fenomenoldgica da

transicdo N-S assume a forma de uma funcao de onda complexa ¥, especificada na equacdo 1.7:

Y(r) = |¥Po(r)]e™ (1.7)

Na equacdo anterior, ¥(r) representa a amplitude da fungdo de onda e ¢(r) representa a
fase da mesma, sendo r a posicao espacial.
Conforme discutido na sessdo 1.1, equacdo 1.2, o médulo quadrado da funcéo de onda

¥(r) pode ser relacionado a densidade local de pares de Cooper, ou seja, ¥ (1)|? = ng(r).
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A expanséo da energia livre de Helmholtz em potencias de ¥, descartando termos de
ordem superior e termos impares, 0s quais impossibilitam a obtencdo de um estado de equilibrio

termodinamico,™>'%*® leva a sequinte equacéo:

F(x,T) = F(xT)+ al¥ () +§|‘z”(96)|4

1
2m*

(20— 2 )| 4 22 (18)

i c

Na equacdo anterior, os subindices s e n indicam, respectivamente, o estado supercondutor
e normal, m* = 2m (sendo m a massa do elétron livre) corresponde a massa das superparticulas, h

¢ o campo local e a e B sdo parametros dependentes da temperatura.
.0 comportamento da diferenca da densidade de energia entre os estados normal e

supercondutor (fs— f,) em fungdo do pardmetro de ordem ¥, na auséncia de campo magnético

aplicado, € representada na figura 1.11.
& .I"rj'r
I =1,

™

= I,

'. . \-\._.-. . - ..._ .-..:..' %,_
o .

.Figura 1.11: O comportamento da diferenca de densidade de energia livre, fs — f,, em funcéo de

&

¥, paraT>Tce T < Tc. Adaptado do original.l??

A minimalizago do valor de f; — f,, a campo magnético aplicado nulo, ocorre para |¥#> = 0,

uando T > T, e para |#]> = - = quando T < Tc.®*®! Tais valores indicam minimos de energia
g p 2

tanto na fase normal (7' > T¢) quanto para a fase supercondutora (T < T¢).
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Quando se considera a presenca de campo magnético, a minimizacdo da equacdo 1.8 em

~ A dF. ~ ~ .
relacdo aos parametros ¥ (— =0 , COMO mostra a equacao 1.9, e em relacdo ao potencial vetor
dy

magnético, A (%= 0), como mostra a equagdo 1.10, fornece as equacgdes de Ginzburg-

Landau:[*>18

hZ iA 2
- L (v-E5 ) + (@+pIPHPE) = 0 (1.9)
= e (v — wyp) - €2y 1.10
Jo= e - (WY — vy - E1 ) (1.10)

A equacdo 1.9 descreve o comportamento de ¥ através do material supercondutor uma
vez conhecido o comportamento de A, ao passo que a equacdo 1.10 descreve o comportamento

das correntes supercondutoras (Js) frente a aplicacdo de um campo magnético.

1.5 O Gap Supercondutor e o Pseudogap

A energia dos elétrons pareados como superparticulas apresenta um valor menor do que a
soma da energia que esses apresentariam no estado normal, conforme discutido na sessdo 1.4.

A formacdo de um par de Cooper deve-se, essencialmente, ao estabelecimento de uma
interacdo atrativa entre os elétrons que constituem o par. Estes elétrons, envolvidos no processo
de pareamento, apresentam energias proximas a do nivel de Fermi, tornando assim a distribuicéo
de Fermi-Dirac instavel. 51821

Desta maneira, os elétrons localizados préximos ao nivel de Fermi tendem a condensar-se
em superparticulas a medida que T se aproxima de T¢. O equilibrio energético neste processo €
verificado uma vez que a reducdo no montante da energia potencial
do sistema, devido & condensacdo das superparticulas, € compensada por um aumento de mesma
magnitude por parte da energia cinética das superparticulas.

O processo de pareamento dos superelétrons, nas proximidades do nivel de energia de
Fermi, Ef, resulta em um gap (A) nos estados disponiveis de energia para os elétrons em

supercondutores nessa regido. *! Tal gap é representado esquematicamente na figura 1.12:
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9(E)

Figura 1.12: O comportamento da densidade de estados eletronicos, g(E) de um supercondutor a temperatura
T =0. A figura evidéncia o gap superconductor nas proximidades de Eg. A area sombreada representa os estados

ocupados. 24

O valor previsto pela teoria BCS para o gap apresentado na figura 1.12 é fornecido pela

equacdo 1.11;1%24
A = 2hw.e~1/NOV (1.11)

Onde h é a constante de Planck reduzida, w.é a energia de corte do potencial atrativo BCS,
N(0) é a densidade de estados no nivel de Fermi, e V representa uma constante adimensional
positiva. Em geral, o termo N(0)V assume valores menores que 0,3. %!
A energia de condensacédo dos pares de Cooper em T = 0, definida como sendo a diferenga
entre a energia interna dos estados supercondutor (Us) e normal (Uy), € apresentada na equacao
1.12:1%%

Us — Uy = %N(O)AZ(O) = B, (1.12)

Na equacéo anterior, A(0) representa a energia do gap supercondutor para T = 0.
O valor estimado para Ex em HTSC é da ordem de 10 — 102 eV/atomo, enquanto que
para supercondutores de baixa temperatura critica tal valor é da ordem de 10— 107, [
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A figura 1.13 apresenta medidas de ARPES (“angle-resolved photoemission
spectroscopy”) realizadas em uma amostra monocristalina de Bi-2212 no regime subdopado de p
(p < 0,16), para distintas regides da zona de Brillouin [(a), (b) e (c)]. O resultado dessas medidas
evidencia a existéncia de um gap supercondutor para T < T¢ (Tc ~ 85K), caracterizado pela
diminuicdo abrupta da intensidade medida pelo equipamento nas proximidades da energia de
Fermi, devido a diminuicéo dos estados de energia disponiveis. A largura do gap supercondutor é
representada pelas setas, que contrastam o comportamento do material supercondutor (linhas
escuras) com o da platina no estado normal (linhas claras).

'_[TIIIIIIIIT[T LANAE LA TIUVIY UIII[ITIIIIITI
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Figura 1.13: Espectros de energia obtidos para a regido antinodal da zona de Brillouin[(a), (b) e (c)] para uma
amostra de Bi-2212 subdopada em p. As posi¢fes das medidas na zona de Brillouin sdo apresentadas no painel (d).

Adaptado do original. ¥ &

Além da presenca do gap supercondutor caracterizado pelas medidas de ARPES
realizadas abaixo de T¢, € possivel observar a presenca do pseudogap, para T > T¢ ~ 85K. Este
pseudogap nédo é caracterizado como o0 gap supercondutor, uma vez que ele é caracterizado pela
diminuigdo parcial dos niveis de energia disponiveis quando contrastado com o comportamento
da medida ARPES da platina para T > Tc. A existéncia do pseudogap estende-se até
aproximadamente 150K para o painel (a), e 120K para o painel (b), e sua dependéncia com a
regido da zona de Brillouin analisada fica evidente uma vez que este ndo é observado para a

posicao do painel (c).
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A existéncia desse pseudogap também pode ser observada a partir da construcdo da
superficie de Fermi, através de medidas de ARPES nesta amostra de Bi-2212, conforme
representado na figura 1.14:

ol
-
.
“«
.

a) ) X 9

r_ 2! @l @

T<T. T.<T<T* T>T*

Figura 1.14: A evolucdo da superficie de Fermi em funcdo da temperatura de uma amostra de Bi-2212

subdopada em p. Adaptado do original.

Para T < T¢ (a), se observa a ocorréncia de um ponto na superficie de Fermi na regido
nodal da zona de Brillouin, o que é caracteristico para o gap supercondutor. Para T > T (b), se
esperava que a superficie de Fermi ocupasse toda a extensdo da zona de Brillouin, devido ao
fechamento completo do gap supercondutor, uma vez que o material se encontra no estado
normal (ndo supercondutor). Entretanto, tal comportamento ocorre somente para T > T* (c),
sendo T* > T¢, enquanto que para Tc < T < T* (b), a superficie de Fermi expande-se formando
um arco, indicando a presenca de um pseudogap, o qual é completamente fechado em T = T*,

Os distintos comportamentos do gap e pseudogap com relacdo a regido do espectro onde se
realiza a medida foram observados por medidas de ARPES em funcdo da concentracdo de
portadores para amostras de Bi-2212. Na figura 1.15, séo apresentados 0os comportamentos para o
espectro de energia em funcdo da temperatura [(a) e (b)] e da concentracdo portadores de carga
[(c) e (d)] para a regido nodal e antinodal da zona de Brillouin. A nomenclatura UD representa as

amostras subdopadas, enquanto que OD representa as amostras sobredopadas em oxigénio.*!
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Figura 1.15: Dependéncia do gap de amostras de Bi-2212 com: a temperatura na regido nodal (a) e antinodal
(b), e com a concentracdo de portadores de carga na regido nodal (c) e antinodal (d). Nas figuras (c) e (d) esta
destacado o nivel de oxigenacéo de cada amostra ao lado das curvas de intensidade.!

Na figura 1.15, a temperatura de fechamento do gap da amostra subdopada UD92 depende
da regido da zona de Brillouin onde se realizam as medidas: para a regido nodal (a), esta
temperatura é aproximadamente igual a Tc (Tc ~ 92K), enquanto que para a regido antinodal (b) o
fechamento ocorre a uma temperatura muito maior que Tc. Em relacdo a concentracdo de

portadores de carga, para T << Tc, a largura do gap é aproximadamente constante para a regido
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nodal (c), enquanto que passa a diminuir a medida em que p é aumentado para a regido antinodal
(d). Tal comportamento inversamente proporcional a p para a largura do gap na regido antinodal é
coincidente ao comportamento apresentado pelo pseudogap em relacdo ao acréscimo de p, que é
menos intenso em HTSC sobredopados. !

A figura 1.16 mostra através de medidas de ARPES que o comportamento do gap de uma
amostra de Y-123 subdopado também mostrou-se dependente da regido de analise da zona de
Brillouin. ! A parabola destacada na figura representa a posicéo dos méximos de intensidade em

funcdo do momento, enquanto que a linha reta representa o nivel de energia de Fermi.

/4

Ba3

Intensity [arb. units]

893

PPN S BYE
0.10 -0.05 0.00 0.05
Energy [eV]

Figura 1.16: Curvas de dispersdo de energia (EDC) de uma amostra de YBa,CuzOg9 a0 longo da linha de

simetria Y-S da zona de Brillouin (¢ = 89°, - 4° < § < 6°). (!

Comportamento similar também foi obtido para uma amostra de YBa,Cu4Os, quando se
analisa as curvas de distribui¢ao de energia nas simetrias I'-Y e Y-S, conforme mostra a figura
1.17.12627
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Figura 1.17: Curvas de distribuigdo de energia (EDC) ao longo da linha de simetria I'-Y (a) e Y-S (b) para uma
amostra de Y124. O respectivo valor de momento de cada curva é apresentado ao lado dela. !

A partir das posi¢des dos picos de intensidade nas EDC’s apresentadas na figura 1.17, os
autores construiram as curvas de estrutura de banda em funcdo do momento, resultado que é
apresentado na figura 1.18.
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Figura 1.18: Estrutura da band de energia ao longo das simetreias I'-Y (a) ¢ Y-S (b) para a amostra de Y124, 2]

Ao longo da diregdo I'-Y (a), percebesse que a banda apresenta um maximo estendido,
enquanto que ao longo da direcdo Y-S, a banda apresenta um minimo. A combinacdo destes
comportamentos resulta na ocorréncia de um ponto de sela (“saddle-point”) na estrutura de banda
da amostra, com uma energia de ligagdo menor que 30meV.

O ponto de sela descrito no paragrafo anteior representa uma singularidade de van-Hove

(VHS). Por definicdo, VHS sé&o mudancas na topologia das bandas de energia. As mais simples
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mudancas estdo associadas com a abertura ou fechamento de novos niveis de bandas de energia.
Entretanto, VHS’s adicionais interiores a banda de energia produzem picos na densidade de
estados, exercendo um importante papel nas propriedades elétricas dos materiais. VHS do tipo
“saddle point”, ocorrem para materiais cuja dimensionalidade é 2d, como é o caso do Y123 e
Y124, e o ponto no qual ocorre a VHS € caracterizado por uma coexisténcia entre a conducao

elétrica exercida por elétrons e a exercida por lacunas. !

1.6 A densidade de Energia Cinética de Condensacdo Supercondutora e o

Teorema do Virial

O estudo do comportamento da densidade de energia cinética, Ex(T,H), dos pares de
Cooper nos HTSC vem sendo empregada como uma eficiente ferramenta no que tange a
compreensdo da dindmica da transicdo N-S destes. Por exemplo, quando o material é submetido a
presenca de campo magnético, o estudo do comportamento de Ex(T,H) é capaz de fornecer
informacBes sobre parametros fisicos responsaveis pela caracterizacdo do estado supercondutor,
tais como ¥, x e Hey, dentre outros.?”!

A determinacdo da diferenca entre a energia cinética dos elétrons nos estados normal e
supercondutor, comumente é realiza via resultados experimentais provenientes de medidas de
refletividade optica.?! A aplicacio desta técnica torna-se inconveniente quando ela é empregada
para analisar o comportamento dessa grandeza no estado misto dos supercondutores, uma vez que
os resultados obtidos com o emprego desta técnica sdo dependentes da homogeneidade
apresentada pela superficie do material, a qual torna-se inomogénea com a presenca dos vortices
no estado misto.

O teorema do virial da supercondutividade (TVS) foi proposto em 1989 por Doria,
Gubernantis e Rainier *®! e, assim como o teorema do virial da mecanica cléssica, relaciona a
energia total do sistema com a energia cinética, e esta, por sua vez, com 0 teorema de
equiparticdo da energia, onde o TVS é concebido como sendo consequéncia de uma invariancia
na transformac&o de escala da energia de Ginzburg-Landau (Eg. 1.8).1%

A vantagem da determinacao de Ex a partir do emprego do TVS em relacdo as medidas de
refletividade optica, € que o TVS permite obter Ex a partir de medidas de magnetizacdo DC, nas
proximidades de Hc,, sem precisar levar em consideragdo a qualidade da superficie do material.
O emprego do TVS para a obtengdo de Ex(T,H) induzida pela aplicacdo de campo magnético, no
estado misto reversivel de um supercondutor com x > 3 B encontra-se detalhada no apéndice A

deste trabalho.
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Nos proximos paragrafos sera abordada de maneira resumida a aplicagdo do TVS para a
obtencéo de Ex(T,H), a comecar pela equacao 1.13, a qual representa analiticamente o calculo de
Ex a partir do TVS.

H.B = 4n(E, + 2E;) (1.13)

Na equacdo anterior H é o campo magnético aplicado, B é o vetor indugdo magnética, Ex
é a densidade de energia cinética de condensacdo dos pares de Cooper e E; € o termo de energia
relativo ao campo (“field””) magnético.

A densidade de energia cinética de condensacdo dos pares de Cooper, Ek, expressa a
partir do parametro de ordem ¥; e do potencial vetor A,, assume a seguinte forma:="!

1
E. =
k Zm*lz

(hV’ 2e*A;
i c

)wl(x')|2 (1.14)

Na equacdo anterior, 7 € a constante de Plank reduzida, c é a velocidade da luz no vacuo,
A; é o potencial vetor, ¥; é o parametro de ordem supercondutor e x’ representa a posi¢cdo
espacial. Os termos A;, ¥, e x’ sdo obtidos apos a transformacdo de calibre, sendo os detalhes
desta apresentados no apéndice A. O termo Ex corresponde a contabilizacdo sobre a contribuicéo
média proveniente dos elétrons pareados do condensado supercondutor.

Ef por sua vez é expresso em fungdo do campo magnético local, h, conforme define a

equacéo 1.15.

E = <£> (1.15)

81

Considerando que B = 4zM + H,B% onde M representa a magnetizagdo do material, pode-
se reescrever a eq. 1.13 como:

_p\2
~M.B = E, +2 <(h8:) ) (1.16)

Por definicéo, B = (h).” Considerando a definicdo anterior e a aproximacéo de que o
campo local, h, ndo apresente variagdes significativas frente a seu valor médio, (h), entdo pode-se
assumir que h = (h). Aplicando a consideracao anterior no desenvolvimento analitico da equacédo
1.16, se obtém:
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—M.B = E, (1.17)

A analise de Eg, apresentada na equacdo 1.17, é restrita a magnetizacdo de equilibrio
(reversivel), ja que sua fundamentagdo provem da teoria de Ginzburg-Landau./?*°! Na fase mista,
do diagrama H versus T da figura 1.9, a magnetizacdo de equilibrio situa-se na regido liquido de
vortices, onde Tigr(H) < T < T¢(H).

O produto da equacdo 1.17 se anula especificamente em dois pontos da fase mista do
diagrama H versus T da figura 1.9. O primeiro, em H = Hcy, valor limite entre as fases mista e
Meissner, onde B = 0. O segundo, em H = Hc,, valor limite entre as fases mista e normal, onde M
= 0. Desta forma, como estes pontos caracterizam-se como minimos para Ex, ao longo do
diagrama H versus T de um supercondutor do tipo Il, é natural a observacdo de um maximo
absoluto entre tais limites.

A figura 1.19 apresenta resultados de Ek, a partir do emprego da equagdo 1.17, obtido a
partir do comportamento reversivel de M(T), nos campos magnéticos indicados, para amostras
monocristalinas de Y123 exibindo diferentes conteldos de oxigénio (7-3): a) 6.90, b) 6.85, ¢)
6.78 e d) 6.72.51
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Figura 1.19: Densidade de energia cinética de condensacdo, Ex (T,B) para amostras monocristalinas de

YBCO onde a concentragdo de oxigénio varia entre 6.72 <7-56<6.90.

[31]

Na figura 1.20 encontra-se destacado os resultados de Ex(T) para 0s campos magnéticos

indicados, obtido para monocristais de Bi,Sr,CaCu,QOg (Bi-2212), os quais apresentam diferente

concentracdo de lacunas (portadores, p), ou seja, 0,115 <p <0,194. [®
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Figura 1.20: Densidade de energia cinética de condensacdo, Ex (T,B) para amostras monocristalinas de Bi-

2212 onde a concentraco de portadores de carga varia entre 0.115 < p < 0.194.F
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Analisando os resultados reportados nas figuras 1.19 e 1.20 verifica-se que as amostras
pesquisadas apresentam comportamento comum quando se trata do perfil dos dados de Ek versus
T, ou seja, a intensidade de Ex aumenta na razdo inversa a temperatura para T < T, sendo sua
intensidade intensificada em funcdo do campo magnético aplicado. Por outro lado, a magnitude
de Ex € nula para T > T¢, independentemente do valor de campo magnético aplicado em ambos
0s sistemas pesquisados. Esta intensificagdo ocorre de maneira mais acentuada para 0S
monocristais de Bi-2212 do que os de Y123. Por outro lado, quando a intensidade de Ex versus T
é analisada em termos da concentracdo de portadores, (7-6) para o Y123 e p para o Bi-2212,
verifica-se que a amplitude de Ex versus T ndo comporta-se diretamente proporcional a

concentracdo de portadores.

1.7 O Comportamento da Densidade de Energia Cinética de Condensacao na
Aproximacao de Abrikosov

O tratamento dado por Abrikosov a teoria de Ginzburg-Landau resulta na obtencdo de
uma relacdo para a energia cinética de condensacao, apresentada na equacgédo 1.17, a qual pode ser
empregada na interpretacdo do comportamento de Ex versus T. Essa relacdo assume a forma

expressa na equacdo 1.18:%?

[Hco— H]

2 H
Ea = 5 (I917) = =2 (1.18)

Na equacdo anterior, E,, representa a densidade de energia cinética obtida pelo
formalismo de Abrikosov, onde p e m sdo respectivamente 0 momento e a massa das

superparticulas do condensado, 8, é a constante da rede de vortices,

k € 0 parametro de
Ginzburg-Landau, |¥|? = n, é a densidade de superparticulas, H é o campo magnético aplicado
e Hco é 0 campo critico superior. O momento linear do condensado supercondutor é dado pela

equacdo 1.19:

(1.19)
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Onde h € a constante reduzida de Plank e @, € o quantum de fluxo magnético.

O campo critico superior Heo(T), no formalismo de Abrikosov,®%°32 & dado pela equacio
1.20, a sequir:

P9
2mg (T)?

He,(T) = (1.20)

A partir das consideragdes expressas nas equacdes 1.19 e 1.20, pode-se reescrever a

equacdo 1.18 da seguinte forma:

— _Ho _ __HemH
Exa = 2k2-1 (Hez — H) (H (2k2-1) B4 ) (1.21)

A equacdo anterior € empregada no estudo do comportamento de Exa no limite em que H
tende a Hc, para um supercondutor do tipo Il. De acordo com esse cenario, tem-se que x >> 1 e
considerando que o arranjo entre vértices seja do tipo triangular (8, ~ 1),**? entdo a equagio

1.21 pode ser expressa da seguinte forma:

u
Exa = ﬁH(ch — H) (1.22)

A aproximacdo de Abrikosov, expressa como na equagdo 1.22, em conjunto com 0S
valores calculados para Ex (equagdo 1.17), é utilizada na determinacdo do comportamento de
diversos parametros supercondutores.”®!. Neste contexto, a equacdo 1.22 prevé que Ex/u,H
apresente um comportamento linear em funcdo de u,H, conforme destaca a figura 1.21 para

amostras monocristalinas de Y123 puro (McY) e dopadas com Sr (YBay 75Sr0.25Cu3z07.5 — McSr)
e Ca (Yo,ggC&o,mB&zCUgOLS - McCa).[Zg]
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Figura 1.21: O comportamento de Ex/u, H versus u H para monocristais de Y123 puro (A), e dopados

com Sr (B) e Ca(C). Os simbolos representam os dados experimentais, enquanto que linhas representam um guia

para os 0lhos.®

A regido de comportamento linear destas amostras se estende de 1T a 5T nas
proximidades de Hc, (T), diminuindo a sua extensdo a medida em que se reduz a temperatura,
conforme indicado na legenda.

A extrapolacdo linear dos dados apresentados na figura 1.15 para u,H = 0 fornece os

valores de Hc,/ 2k?, apresentados na figura 1.22.
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Figura 1.22: O comportamento de H,/2k? versus T para as amostras monocristalinas de Y123 puro, e
[29]

dopadas com Sr e Ca.

Observa-se 0 que 0s resultados de Hc,/ 2k* obtidos pela autora apresentam dependéncia
praticamente linear em relacdo as temperaturas selecionadas. Da literatura, tem-se que a taxa de
variagdo de Hc, (T) para monocristais de Y123 decresce linearmente em fungéo da temperatura,

conforme ilustra a figura 1.23. [*4

.|l

-

2 - -

1 F -

0 N BT BT I R TP | Al-h-.

85 86 87 88 89 90 91 92 93
T(K)

Figura 1.23: O comportamento do campo critico superior, B¢, ( 1oHc;) versus T para um monocristal de
Y123 quando o campo ¢ aplicado paralelamente ao plano ab (triangulos), e ao eixo ¢ (quadrados). As taxas de
variacdo das extrapolacfes lineares estdo indicadas na imagem. No inset sdo apresentados os dados para campos de

baixa intensidade."
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Em virtude dos comportamentos de ambos versus T serem semelhantes, foi possivel a
determinacéo do valor de k para as amostras citadas pela autora. Os valores obtidos para k foram
81,9 para McY, 187,9 para McCa e 136,7 para McSr. Estes valores encontram-se de acordo com
o listado na literatura, atraves do emprego de outras técnicas experimentais para tais

estruturas, 6%

1.8 O Comportamento da Densidade de Energia Cinética de Condensacéo na
Aproximacao de London

Enquanto que a aproximacgdo de Abrikosov para o comportamento de Ex(T,H) permite
analisar Ex nas proximidades da transicdo N-S, ou seja, considerando uma alta densidade de
vortices no interior do material, o tratamento dado por London considera a analise do
comportamento de Ex(T,H) para uma densidade de vortices menor, ou seja, quando campos
magnéticos menos intensos (H < 10kOe em média) sdo aplicados. #3*! Nesse cenério, o arranjo
estabelecido entre vdrtices ndo apresenta sobreposicdo, como o que ocorre para H tendendo a
Hco.

A magnetizacdo na aproximacdo de London assume a forma expressa na equacao
1.23:8%I

M(H) = ——20 [ (ELficzy (1.23)

8”.077.'2.2 H

Na equacdo 1.21, ¢ € o quantum de fluxo magnético, S € um parametro de ordem
unitaria, 1 € o comprimento de penetracdo de London, po € a permeabilidade magnética no vacuo
e Hco € 0 campo critico superior. De acordo com esse cendrio, a equacao para a densidade de
energia cinética, proposta por Doéria e colaboradores, pode ser reescrita na forma da equacgéo
1.22, uma vez que B = po (H + M), ou seja:

Onde Ey_ representa a energia cinética de condensacao dos pares de Cooper na aproximacao
de London.
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Substituindo entdo a equacgéo 1.23 na equacao 1.24, tem-se:

BuGiol) _ _$o ;- (Butoica) (o, )2; (1n M)z (1.25)
U

oH — 8mA%u, UoH 8mA2 oH UoH

A equagdo 1.25 relaciona o comportamento de Ey; /u,H com o campo critico superior, Hey,

e com o comprimento de penetracdo de London, 1 . Tais pardmetros supercondutores podem ser
obtidos a partir do ajuste da equacdo 1.25 ao perfil da disposicdo dos dados experimentais de

Exi/u,H. Tal ajuste esta ilustrado na figura 1.24, onde a autora da referéncia 8] empregou a
aproximacao de London para a analise de dados experimentais de Ey, /u,H obtidos para amostras

monocristalinas de Bi-2212 com diferentes concentragdes de portadores de carga, p. !

2.5 . . 1 . . -
0.12 ' '
2.0- \ -
oosf * ]
. N *0,115
mE e 0,121
= 1.51 0,099 |
= e 0,092
= 1 M e 2o 0 a0 s s
T 1.0 S T—— , 0,180 |
=
et
LD 0,187
0.5 0,194
v , 0,127
ool ———
0 100 200 300 400 500 600
p H(MT)

Figura 1.24: O comportamento de Ey /u,H versus u H para amostras monocristalinas de Bi-2212 com
diferentes concentracBes de portadores de carga, p, cujos valores estdo apresentados ao lado das curvas. Os simbolos
representam dados experimentais de Ey/u H , enquanto que as curvas representam o ajuste realizado através da

equacdo 1.25. Para todas as curvas a temperatura adotada foi T/Tc=0,8.

A partir do ajuste da equagcdo 1.25 apresentado na figura 1.24, a autora obteve o
comportamento do comprimento de penetragdo de London, A, em fungdo da concentragdo de
portadores de carga, p, para o sistema Bi-2212. Além disso, através do uso da equacédo 1.26, a autora

também calculou a densidade do superfluido, ps.
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_om 1
pS o 2“06212

(1.26)

Na equacdo anterior, m representa a massa do elétron e e sua carga.
Os resultados obtidos pela autora para ps versus p, a partir da utilizagéo da equacéo 1.24, séo
apresentados na figura 1.25.

s T=09T,
o T=08T,

0.08 0.10 0.12 0.14 0.16 0.18 0.20

Figura 1.25: O comportamento da densidade de superfluido, ps, em funcdo da concentragdo de portadores de
carga, p, para temperaturas normalizadas T/Tc = 0,8 e 0,9 para um monocristal de Bi-2212. A linha continua € um guia
para os olhos, enquanto que a linha pontilhada representa aproximadamente a posi¢do do méaximo valor de ps, que se
encontra em p ~0,18. Para o calculo de p, se sup6s que m/(2uee®) = 1. (€]

Nela, é possivel observar que os valores calculados indicam um valor maximo de ps para a
concentracdo de p ~ 0,18, ou seja, superior ao valor de p ~ 0,16, o qual coincide com 0 maximo
valor de T¢ obtido para o Bi-2212 em termos de p. A autora ainda argumenta que tal

comportamento esta condizente com o observado em medidas de ARPES presentes na literatura. 3!
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Capitulo 2

O Composto Y1.xCayx BapoCu3z017.5

Neste capitulo sera apresentado um breve panorama de propriedades estruturais e
supercondutoras do YBa,CuszO;.5 (Y123) tidas como essenciais para a compreensdo deste
sistema, bem como alguns efeitos decorrentes da dopagem quimica via substituicdo parcial de

atomos de itrio por célcio sobre essas propriedades.

2.1 Propriedades Estruturais

O sistema YBa,CuzO;5 (Y123) apresenta na fase supercondutora uma estrutura
ortorrdmbica, lamelar, cujos pardmetros de rede caracteristicos apresentam os seguintes valores
emtornode a~ 3,82A, b~389Aec~1169ALT0 parametro & representa o desvio da
estequiometria ideal para o oxigénio e seu controle ¢ essencial uma vez que para & > 0,65 a
estrutura cristalina assume simetria tetragonal ndo supercondutora.® A disposicdo esquematica

da célula unitaria supercondutora é esquematizada na figura 2.1.
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Planos
CuO(2)

{ .
Cadeias
CuO

Figura 2.1: Esquematizagdo da estrutura cristalina da fase ortorrémbica do Y123 (adaptado do original). !

De acordo com o ilustrado pela figura anterior, a estrutura cristalina do Y123, ao longo da
direcdo cristalografica c, € constituida de dois planos de CuO(2), paralelos ao plano formado
pelos eixos cristalograficos a e b, separados por um atomo de itrio por célula unitaria. Estes estdo
conectados sequencialmente por atomos de Ba e cadeias lineares de CuO, as quais interagem com
os planos de CuO(2) através dos atomos de oxigénio [O(2)].

A configuracdo estrutural ao longo da direcdo ¢ é: CuO — BaO — CuO(2) — Y — CuO(2) -
BaO — CuO. A combinacédo dos planos CuO(2) — Y — CuO(2) é chamada de camada de conducéo,
enquanto que a estrutura BaO — CuO — BaO é denominada de reservatério de carga. % A
distancia de separagio entre os planos CuO(2) é da ordem de 3,4A ao passo que a distancia entre
planos CuO(2), subsequentes, é da ordem de 8A.1*%

Estudos de espectroscopia Raman e difracdo de raios-X,[*? assim como difracdo de
néutrons,* indicam que substituicdo parcial do Y por Ca em monocristais de Y123 resulta em
uma substituicdo direta dos atomos trivalentes do itrio pelos divalentes do calcio, quando até o

montante de 15% é empregado.”? Nesta condicdo, o numero de coordenagdo assumido pelo
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célcio é o seis, enquanto que o do itrio é oito.[**! Os raios iGnicos dos atomos de célcio e do itrio
apresentam valor aproximadamente de mesma magnitude, ou seja, 1,00 A para o célcio e 1,02 A
para o ftrio.[**

Segundo Chen,*? o limite de solubilidade, citado anteriormente, advém de que apenas
uma pequena porcdo do montante de célcio utilizado na estequiometria inicial é incorporado a
estrutura do Y123 nos monocristais. A figura 2.2 apresenta a relagdo obtida por Chen entre a
quantidade inicial de Ca empregado na estequiometria e quantidade de Ca final incorporada na

estrutura dos monocristais de Y;.xCaxBa,Cus07.5 .

0.24 |

0.203

0.16: ® |

0.12j

0.08-

004  m
-

0.00 & — —+—~——————
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 10

Ca/(Ca +Y) inicial

Ca/(Ca +Y) no cristal

Figura 2.2: Fracdo de Ca incorporada na estrutura dos monocristais em fungdo da fracdo de Ca utilizada na
estequiometria inicial. %

Os valores apresentados na tabela 2.1 indicam que a substitui¢do parcial de Y por Ca (x <
0.22) gera variagdes suaves nos parametros de rede a, b, e ¢, bem como na ortorrombicidade [(b —
a)/(b+a)] da célula unitaria dos monocristais de Y;xBa,CasCu3O.5, entretanto, afetando mais
fortemente o valor de T¢ em funcdo de x.
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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 38187 3.8193 3.8149
b(A) 3.8807 3.8799 3.8817 38760 3.8777 3.8759
e(A) 11.706 1.700 11719 11.717 11.725 11.696
(b-a)/(b+a) (10~3) 8.09 8.51 8.31 7.44 7.59 7.93
Te (K) 93.2 91.0 89.0 88.3 81.1 75.7

Tabela 2.1: O comportamento dos parametros de rede a, b e ¢, da ortorrombicidade (b-a)/(b+a) e da
temperatura critica T¢ para amostras de Y;.,Ca,Ba,Cus0-_;, onde Ca/(Ca +Y) representa a proporcéo de Ca adotado
na estequiometria inicial. [*?

2.2 O comportamento da Temperatura Critica de Transicéo, Tc

A supercondutividade no sistema Y123, bem como em supercondutores de alta
temperatura critica, em geral, estd intimamente relacionada aos processos de dopagem de
portadores nos planos de conducdo, sendo esses responsaveis pela dindmica do mecanismo
eletronico responsavel pela supercondutividade desse sistema. A varia¢do da concentracdo dos
portadores de cargas junto aos planos de CuO(2), pode ser manipulada tanto pelo controle de
oxigénio,*® quanto pela substituicdo parcial de &tomos da estrutura.l*®4*!

A figura 2.3 destaca a dependéncia entre a temperatura critica, Tc, e a quantidade de

oxigénio na célula unitaria do Y123 monocristalino.

1. 3T S S
* YBa,Cu;0-;
80 | |
< 60} 4
= 40} .
20 .
0 L Y S I V- o
00 02 04 06 08 10

)

Figura 2.3: O comportamento de T¢ em fungéo de 6 no Y123 monocristalino. [42]
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E possivel observar na figura anterior que existe uma forte dependéncia do valor de Tc em
func¢do de 6. Além disso, sao observados dois platds, um compreendido entre 0 < < 0,2, onde a
temperatura critica (Tc £92K) varia sutilmente em fungao de 8, e outro compreendido entre 0,3 <
0 < 0,5, onde Tc = 60K permanece constante. Destaca-se que para concentracdes 6 > 0,65, a
temperatura critica assume valor nulo e o sistema experimenta mudanca estrutural de
ortorrémbica (supercondutora) para a tetragonal (isolante) Este comportamento apresentado por
Tc (8) no sistema Y123 pode ser compreendido em termos do modelo de transferéncia de
cargas.l¥*4

A substituicdo parcial de Y por Ca leva a alteracdo na densidade de portadores de carga no
Y123. Conforme abordado anteriormente, a diferenca entre os nimeros de coordenacdo desses
atomos cria vacancias de oxigénio nos planos de CuO(2), o que acarreta na diminuicdo do
contetido de oxigénio necessario para a otimizacdo do valor de T¢, conforme destaca a figura
2.4.1%

100 T— :
.-
80! x=0.00 //' *
| . ‘
60| ) /."/
il ./f
2 /
| |
L ;
100 ;
aol x=0.04 V. e
. 9_.8‘
60| a
|
_100 ,
& | x= + ’
o R 0.08 e + |
+ {
60 ¥ ‘
100, J
80 x=0.11 '., - oy
» »
80 o
100,
lo x=0.20 pa—
80 0.22 <
lo x=0.2 8 IS Cgoa
60| o §

63 64 65 66 67 68 69 7.0

Concentragio de oxigénio (y)

Figura 2.4: O comportamento de Tc(y) para compostos de Y;..CaBa,Cu3O, com diferentes concentragdes de

Ca, X, sendo y o contetido de oxigénio (adaptado do original). [**!
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Os resultados apresentados nessa figura mostram o comportamento de T¢ (X, y), em funcdo
da concentragdo de Ca (x < 0,22), e de y para 0 composto Y 1.xCaxBa,CuzOy monocristalino.

De acordo com o destacado na figura anterior, @ medida que a quantidade de Y substituida
por Ca aumenta, o valor maximo para T¢ diminui, e isso em concentracGes de oxigénio (y)
menores do que observado para o valor de y responsavel pela otimizagédo de T¢ no sistema Y123
(7- 6 ~ 6,95). Comportamento semelhante também foi observado por Tallon e colaboradores em
amostras policristalinas de Y;.,CaxBa,CusO7.; estudadas em funcéo de x quando & = 0 e & = 1.1

Os valores de Tc(x, 6) obtidos pelos autores deste estudo, séo apresentados na figura 2.5.

150 T T
100 . 0.8
- 5 4 &
% 90 - A H0.3
~ 100 |- b A D .
0.0

v -

\Q’ \.6\3\"-\‘:1{ 0.1 0.2
= .

- .

50 | ./.

o/ 6=1

-

0.0 0.1 0.2 0.3

Figura 2.5: O comportamento de Tc(x,8) para compostos Yi,CaBa,Cuz07.5 sobredopados, com & = 0, e

subdopados, com ¢ = 1, em oxigénio. No inset, sdo apresentados os valores maximos de Tc (Tcmax) Obtidos em

fungdo de x e 6. [46]

A figura 2.5 demonstra a clara dependéncia que T¢ (X) apresenta em relagdo ao contetdo de
Ca no sitio de Y. Nota-se que existe diferenca no comportamento dessa dependéncia para as
amostras, uma vez que para a amostra subdopada, Tc aumenta em funcéo de X, enquanto que para
a amostra sobredopada, T¢ diminui em funcdo de x. O comportamento de T¢ max , apresentado no
inset da figura 2.5 esté de acordo com os resultados apresentados na figura 2.4.

O comportamento de Tcmax , em funcdo da concentracdo de Ca, extraido dos resultados
apresentados na figura 2.4 esta representado na figura 2.6, juntamente com outros resultados de

Tc (x) obtidos outros autores listados na literatura para o Y1.xCaxBa,CusO7_s 14
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Fig. 2.6: Valores de Tcmax em funglo da concentragdo de Ca para monocristais (simbolos fechados) e
45,46]

policristais (simbolos abertos) do composto Y,.,Ca,Ba,Cus0;.; listados na literatura. L

A figura 2.6 mostra que a variagdo de T¢ max em funcdo de Ca, no sistema Y123, ocorre de
maneira semelhante para monocristais e policristais.

De acordo com o enfatizado nas figuras 2.4, 2.5 e 2.6, pode-se verificar a forte dependéncia
de Tc em fungéo da concentracéo de portadores no composto Y;.xCaxBa,CuzO7.;.

A diferenca de valéncia entre os atomos de Y(+3) e Ca(+2) provoca a transferéncia de
lacunas para os planos de conducdo [CuO(2)] com o objetivo de balancear a carga total junto aos
atomos de Y/Ca. Estabelecendo uma comparagdo com o comportamento de Tcem funcédo de & no
Y123, a supressao da supercondutividade no Y;.xCaxBa,Cu3O7.; ocorre em virtude da varia¢do do
contetdo de oxigénio (7- d), em virtude dessa variagdo alterar a concentracdo de lacunas junto
aos planos de conducdo.

O comportamento de Tc em funcdo da concentracdo de portadores (p) para 0S
supercondutores Y123, Lay«SrkCuQ,, La,xCaxCu,06 e Y1.xCaxBa,Cuz07.5é descrito por meio de

um comportamento comum, conforme destaca a figura 2.7.
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O 129

Figura 2.7: Valores de T¢ (p), normalizados a partir de T vax, para os supercondutores de YBayCuzO7.5

(123), Lay«SryCuOy4 (214), Lay.xCayCuyOg (2126) e Y1.xCayBay,Cuz07.5 (Ca-123). Adaptada do original.[46]

A figura 2.7 indica que se observa um comportamento parabélico para T¢ (p) nos diversos
compostos supercondutores listados. Este comportamento foi obtido a partir da aplicacdo da

seguinte equaggo:*”

Tc

=1-82,6(p—0,16)2 (2.1)

Temax

Conforte mostra a figura 2.7, Tc (p) = Tcmax quando p = 0,16, valor que classifica o
comportamento de Tc em termos do subdopagem (p < 0,16), sobredopagem (p > 0,16) e 6ptimo

(p = 0,16) para concentracdo de portadores.

2.3 O Calculo da Concentracéo de Portadores (p) em Funcgédo da Substituicdo
Parcial de Y por Cano Y123

A relacdo entre p e o conteudo de Ca (x) no sistema Y123 foi pesquisada por Obertelli e
colaboradores ™ em amostras policristalinas de YBa,CusO7.; e Y1,CaBa,CusO7.s para
diferentes valores de x, com & ~ 0,98. Eles realizaram medidas de poder termoelétrico, em
temperatura ambiente, S(290) em funcgdo de p e observaram que através do emprego da relacdo p
= x/2, o comportamento de S(290) versus p obtido para as amostras de Y;.xCaxBa,CuzO7.5, com
diferentes valores de X, reproduzia o comportamento apresentado pelo resultado de S(290) versus
p para a amostra policristalina de Y Ba,CusO7.5, conforme mostra a figura 2.8. %!
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Figura 2.8: Poder termoelétrico a temperatura ambiente S(290) versus p (e Tc/Tcvax) para diversos HTSC nas

regides de subdopagem (na escala logaritmica) e sobredopagem (na escala linear).!®!

Cientes dessa realidade, Tallon e colaboradores ! empregaram esta relagdo para
determinar p nas amostras de Y;.xCaxBa,Cuz05.5 e expressar os resultados de Tc/Tc max Versus p
ilustrados na figura 2.7 para as amostras de Y;xCaxBa,Cu3O-.s listadas. Por outro lado, Chen e
colaboradores, 1“2 levando em consideracdo que a ndo isovaléncia entre atomos de Y e Ca
distorce os planos de conducéo, propiciando a criacdo de vacancias de oxigénio junto aos planos
de CuO(2), os autores desse trabalho prop6e uma nova formulacdo para o calculo de p no
composto Y;.xCaxBa,Cus07.5 para x < 0,13 e & <0,55. Dentro desse objetivo eles empregaram o
resultado obtido por Tallon e colaboradores “®! para o comportamento de “band valence sum”
(BVS), V. versus p de uma amostra de Y ¢Cag1Ba,CuzO7.s quando 6 < 0,5, o qual esta ilustrado

na figura 2.9. [4¢!
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Figura 2.9: O parametro de “band valence sum” (V_.) versus ¢ de uma amostra de Y1_,Ca,BayCu307_5

quandox =0 ex =0.1.

Além disso, Chen e colaboradores levaram em consideracdo o diferente nimero de

coordenacdo dos a&tomos de Ca (Nca) e Y (Ny) através da equacdo 2.2, quando x < 0,10:

= (32): e

Ny

A criacdo de vacancias de oxigénio junto aos planos de CuO(2) foi contabilizada por eles
através da aplicacdo da seguinte expressao:

§=6,+5% (2.3)

Onde 9y é identificado como o valor de ¢ o qual otimiza o valor de T¢ do sistema Y123.

Levando em consideracdo o resultado de V. versus ¢ (6 < 0,55) para 0 composto
Yo0,9Cap1Ba,CusO07.5 (figura 2.9), e as consideracdes representadas pelas equagdes 2.2 e 2.3, Chen
e colaboradores propuseram a seguinte expressdo para o calculo de p no composto
Y1xCaxBa,Cuz07. . 1“3

p = 0,173 + 0,375x — 0,21(80 + g) (2.4)
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Onde x é a quantidade nominal de Y substituida por Ca no composto Y;.xCaxBa,Cu3zO7.;
(x<0,13), oo representa o valor de 6 0 qual otimiza o valor de Tcmax para 0 YBay,CuzO7.5(dp =
0,06). Quando se emprega os valores de x = 0 e Jdp = 0,06 na equagdo 2.4, verifica-se a
reproducéo de p = 0,16, valor que marca a otimizacgéo de T¢ para o Y123.

Chen e colaboradores aplicaram a expressdo 2.4 para a determinacdo do comportamento de
Tc / Tcmax Vversus p para monocristais de Y;.xCaxBa,Cu3O7.5. O resultado obtido encontra-se
expresso na figura 2.10,1*? e este reproduz o comportamento parabdlico previsto pela equacido
2.1.

1.2 1 ~ N — —
1.0- -

g u.ai s %

Lju 0.6- / |

= oe . |
0.2- . Vo

J . _ |

3 0 S I—

000 005 010 015 020 0.25 0.30
hole concentration P

Figura 2.10: O comportamento de T¢ /Tcmax Versus p apresentado por monocristais de Y123 subdopados

(p < 0,16) e monocristais de Y.,Ca,Ba,Cu307.5 sobredopados (p > 0,16). 12

2.4 O Comportamento da Energia de Condensacédo do Estado Supercondutor

em Func¢édo da Concentragdo de Lacunas

A figura 2.11 ilustra o comportamento da fase supercondutora (SC) nos HTSC em funcéo
da concentragdo de lacunas (portadores) através de um diagrama de fases detalhado em funcéo da

andlise do comportamento da temperatura (T) versus concentracéo de lacunas (p).l*!
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Figura 2.11: Diagrama de fases esquematico para HTSC representado através do comportamento da
temperatura (T) versus concentrago de lacunas (p). !

A figura 2.11 demonstra a relevancia da densidade de portadores de carga, p, nas diversas
fases dos HTSC. Para baixos niveis de dopagem de p, 0s materiais assumem um comportamento
antiferromagnético (AF). A temperatura que delimita essa regido é chamada de temperatura de
Neel, Ty, a qual decai rapidamente com o aumento de p. A regido supercondutora (SC),
delimitada pelo comportamento de T¢ (p), assume a forma de um domo parabélico no diagrama
de Tc versus p. O valor de p que corresponde a Tcmax € denominado de dopagem 6tima, pop:. Ele
divide o domo supercondutor em dois regimes: sub-dopado, p < popt , € Sobre-dopado, p > popt.

A fase SC é delimitada pelos estados de pseudogap (PG) e normal (N), ao longo do
diagrama T versus p. A delimitacdo em relacdo ao estado PG é dado pela temperatura de
pseudogap, T*(p), assim como entre os estados PG e N. No que tange ao estado normal (N) esta
delimitacéo se da em termos de Tc¢ (p) para p > Popt.
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A regido normal do diagrama da figura 2.11 é caracterizada pela alta densidade de
portadores, que no caso dos HTSC sdo lacunas, cujo comportamento se assemelha a de um
material metalico.l”!

A regido caracterizada por PG é caracterizada pela ocorréncia de uma depressao dos estados
eletrdnicos nas vizinhancas do nivel de Fermi.?##2! Como ilustra a figura, é possivel verificar a
coexisténcia entre as fases PG e SC ao longo do diagrama T versus p. O ponto critico quantico
(QCP) corresponde ao valor de p no qual T* (p) = 0. Chama a atencdo o fato de que para T* (p) =
0 ocorra para p > Popt. 1

E importante destacar a coexisténcia entre PG e SC ao longo do diagrama T versus p da
figura 2.11. De acordo com a dindmica apresentada por T*(p), ela parte de um valor méximo, no
regime subdopado em portadores (p < popt), passando a diminuir gradativamente a medida que p
aumenta, ate que em T* ~ Tcmax (P = Popt) O estado PG intercepta a fase SC passando a coexistir
com esta para T < Tc max, ja no regime sobredopado de portadores (p > popt) até que o estado PG
deixe de existir no diagrama T versus p, ou seja, quando a temperatura T* (p) = 0 for atingida. O
valor de p correspondente a T* (p) = 0 marca a existéncia de um ‘“quantum critical point”
(QCP).[*% O valor de p correspondente ao QCP para supercondutores como 0 YBa,CuzO7.5 €
Bi,Sr,CaCu,Og;5 ocorre para 0,18 < p < 0,19, [849:5051]

As figuras 2.12, 2.13 e 2.14 ilustram o comportamento do diagrama de T versus p para
diferentes supercondutores policristalinos [YBa,CusO7.5 (Y123) e LaySrCuO, (La124)],?
monocristalinos [YBa,Cuz07.; (SC e MYOD), Y1.xCaxBa,Cuz07.s parax <0,10 (MCal, MCa5 e
MCa10) e Bi,Sr,CaCu,0s:5]®°" e filmes finos [TFY].

Nesses trabalhos o comportamento de inter-relacionamento do estado PG e a fase SC foi
pesquisado ao longo do diagrama T versus p através de medidas de susceptibilidade magnética e
efeito Hall magnético,®® onde a variacdo do montante de p foi promovida por meio da

manipulacdo do conteudo de oxigénio ou do dopante empregado na substituicdo quimica.
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Figura 2.12: T¢(p) e E4(p)/k, para amostras de Y123 e La214. As linhas tracejadas representam os domos

supercondutores para cada uma das amostras, enquanto que a linha cinza é apenas um guia para os olhos. &2
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Figura 2.13: Parametro A em funcdo da densidade de portadores, p, para diferentes monocristais de Bi-2212.
A linha pontilhada nos pontos experimentais de A é um guia para os olhos, enquanto que a linha pontilhada nos

pontos experimentais de 7 representa o domo supercondutor do diagrama 7 versus p. (8]
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Figura 2.14: O comportamento de A e T¢" versus p para filmes finos (TFY) e monocristais (SC) de Y123,[3%4
bem como para amostras monocristalinas de Y,Ca,Ba,Cus0;.5 (x < 0,10), cujos resultados sdo destacados pelo
quadro vermelho, onde o comportamento de A é representado na figura por MYOD, MCal, MCa5 e MCal0 e a

temperatura critica é representada por 7¢. Adaptado do original. [51]

Na figura 2.12, T*= Eg/ky 521 representa a escala de energia do pseudogap e ky é a constante
de Boltzmann. Nas figuras 2.13 e 2.14 A assume o papel de um parametro fenomenoldgico
caracteristico o qual essencialmente € empregado na medida do decréscimo do coeficiente Hall
com o aumento da temperatura nos HTSC.[8545°!

A comparacéo da disposi¢do dos dados de Eg/k, versus p, figura 2.12, e de A versus p, nas
figuras 2.13 e 2.14, com o comportamento genérico de 7* (p) destacado no diagrama da
figura 2.11 sugere fortemente que o fendmeno de pseudogap coexista com a fase
supercondutora nos HTSC adentrando esta fase quando p ~ 0,16 e se extinguindo (7% ~ 0)
para valores de p situados entra 0,17 < p < 0,19, sinalizando a possibilidade de ocorréncia
de um ponto critico quantico (QCP) para estes valores de p.

Os resultados colocados em destaque nas figuras 2.12, 2.13 e 2.14, empregando medidas
de cunho magnético, somados a resultados obtidos nesse tema a partir da aplicacdo de resultados

[56] [56]

provenientes de medidas de espalhamento Raman , resistividade elétrica , “gap”
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supercondutor B! e energia de condensacdo normalizada 7, destacam a relevancia do
“pseudogap” para o estabelecimento da fase SC nos HTSC, influenciando, portanto, diretamente
no seu estabelecimento e estabilidade, discordando fortemente da linha de pensamento P2*%€% de
que a fase SC e o0 estado de pseudogap se arranjariam de maneira independente no diagrama T

VEISus p.

2.5 O comportamento das densidades de energia de condensacao e superflaido

em funcdo da concentracao de portadores nos HTSC

A partir do descobrimento da supercondutividade nos HTSC, a magnitude de T¢ tem sido
adotada como um dos parametros para 0 estudo da origem da supercondutividade ou
aplicabilidade comercial desses materiais.®™ Entretanto, os comportamentos da densidade de
superfluidos, ps, € da energia de condensacao, Uy, ambos em funcdo de p sdo parametros 0s quais
também devem serem levados em consideracdo para a determinagdo da origem e da robustez do
estado supercondutor nesses materiais. %

De acordo com o cenario idealizado no pardgrafo anterior, 0 comportamento de ps
representaria uma medida da robustez da funcdo de onda supercondutora, responsavel pela
supercondutividade nesses sistemas ao passo que 0 comportamento de Up versus p seria
responsavel pelo controle do potencial de “pinning” (aprisionamento dos vortices) e
consequentemente da densidade de corrente critica transportada pelo material.

Em termos do comportamento de ps versus p tém-se observado na literatura #*54%! que o
comportamento grafico de Tc¢ versus ps para varios HTSC, é reproduzido por uma funcéo de
escala linear para concentracdes subdopadas de p < 0,16. Esta funcdo de escala recebe a
denominacéo de relacdo de Uemura *®! e sua aplicacéo identifica o estabelecimento da coeréncia
por parte da fase supercondutora nos HTSC. A figura 2.15 destaca esse comportamento a partir
da analise do perfil apresentado pelos dados de o (T ~ 0) versus T para diversos supercondutores
policristalinos como La,xSrkCuO, (214) (para 0,08 < x < 0,21) com T ~ 38K, YBa,CusOr.g
(123) com Tc™ ~ 90K, Bi,Sr,CaCu,0s (2212) com Tc™ ~ 90K, Tl sPbgsSr.CaCu,0; (2212)
com Tc™ ~ 90K, BinxPbySrCaCusO1g (2223) com Tc™ ~ 110K e  TlosPhgsSr2Ca,CusO-
(2223) com Tc™* ~ 125K, [68!
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Figura 2.15: A temperatura de transi¢cdo, T¢, em funcdo da taxa de despolarizacdo de muon-spin, o, para
66]

diversos supercondutores policristalinos. Adaptado do original.
A grandeza o representa a taxa de despolarizacdo de muon-spin, provenientes de medidas de

rotacdo muon-spin, a qual se relaciona com 4 (eqg. 1.1) e ps (eq.1.26) a partir da seguinte relacéo:
[66]

o o A2 = Mol o (2.5)

Na equacéo anterior e* = 2e.

Conforme mostra a figura 2.15, para o regime de p subdopado a disposi¢do dos dados de T¢
Versus ¢ apresentam um comportamento comum. Entretanto, para concentragdes de p préximas
do nivel optimo, esse comportamento deixa de ser comum, passando a apresentar uma tendéncia
a saturacéo quando T ~ T¢™, passando a declinar a medida em que a razéo n/m* aumenta.

De acordo com J.L Tallon e colaboradores [**! a observagdo do decréscimo de Tc & medida
que a razdo ng/m* aumenta no regime sobredopado de p estd relacionado ao fato de que nos
supercondutores cuja a estrutura for constituida por planos e cadeias de Cu-0O, as cadeias tornam-
se supercondutoras por efeito de proximidade ao plano de Cu-O,, e desta maneira, promovem 0
aumento da concentracao de superparticulas junto aos planos supercondutores. Esta concluséo foi
fortalecida pelo comportamento de Tc versus o (T ~ 0) apresentado pelo supercondutor
TI,Ba,CuOg¢ (TI-2201) quando sobredopado de portadores, p, cuja estrutura é constituida de

cadeias de Cu-O, destacada no quadro (a) da figura 2.16. %
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Figura 2.16: Valores de T¢ versus o (T ~ Q) para amostras subdopadas de La,.,Sr,CuO, YBa,CuzO..5 e
Bi,Sr,Ca,Cus0y9, juntamente com amostras sobredopadas de TI,Ba,CuQgs, em (a). Enquanto que em (b), é
apresentando os valores de T¢ versus o (T ~ 0) para a completude dos dados do Y123 (123), para ¢ ~ 0, bem como

para as amostras de Y;qCap1Ba,0ge Y,Ba,Cu;0155. As setas indicam o aumento de p. Mais informagdes estéo

apresentadas no texto. Adaptado do original. [

Nos quadros (a) e (b) da figura anterior, chama-se a atencdo de que as setas indicam o
sentido em relacdo ao comportamento de T¢ versus o (T ~ 0), no qual a concentragdo de
portadores (p) junto aos atomos de Cu-O estd aumentando. Em relacdo ao quadro (a) destaca-se 0
“reflex loop” esperado para o comportamento de T¢ versus o (T ~ 0) para o Ti-2201 (quadrados
abertos), o qual apresenta sua estrutura constituida somente por planos de Cu-O,. Por outro lado,
0 comportamento de Tc versus ¢ (T ~ 0) ilustrado no quadro (b) da mesma figura para
supercondutores de YBa,Cu3O7.5 (123) (circulos solidos), Y,Ba;Cu;015.5 (247) (triangulos solidos
voltados para cima),YoCap1Ba,Og (124) (tridngulos solidos voltados para baixo), YBa,.
«LayCusOg (124) para x = 0 e x = 0.15 (triangulos sélidos voltados para baixo), e YBa,CusxZncOs

(124) para x = 0, 0.025, 0.05 e 0.075 (triangulos abertos), os quais apresentam sua estrutura
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constituida por planos de Cu-O, e cadeias de Cu-O, sendo que para 0s supercondutores 124 e 247
estas estruturas encontram-se, no minimo, duplicadas.

Realizando o contraste entre os resultados ilustrados na figura anterior, verifica-se que o
“reflex loop” observado para supercondutores com estrutura formada por planos de Cu-Oo,
quadro (a), da lugar a um platé bem definido quando o (T ~ 0) nos supercondutores da familia
123, 0 que esta de acordo com a premissa na qual a condensacdo de superparticulas provenientes
das cadeias de Cu-O soma-se ao montante existente nos planos de Cu-O,, especialmente a medida
em que p ~ 0, quando o efeito de desordem da lugar a uma estrutura ordenada no que se refere a
interacdo entre os 4&tomos de oxigénio e as valéncias nas cadeias de Cu-0.[536%

Esta interpretacdo é reforcada quando verifica-se a resposta obtida por T versus ¢ (T ~ 0)
para os supercondutores das familias 247 e 124 onde a o (T ~ 0) (densidade de superfldido)
excede a relacdo de Uemura j& no regime subdopado de p ( p < 0.16), em virtude da estrutura de
cadeias de Cu-O nesses materiais serem livres do efeito de desordem anteriormente mencionado.

O aumento da dopagem com lacunas introduzido pelas substituicGes quimicas nas amostras
de YBay gsLag 15CusOg e Yo o9Cap1Ba,CusOg resulta no aumento gradual da intensidade de o (T ~
0), uma vez que estas mostram a estrutura das cadeias de Cu-O livres de desordem (¢ = 0).

De acordo com os resultados obtidos nos estudos realizados nas referéncias 34 &
possivel concluir que o comportamento de o (T ~ 0), e consequentemente ps, mostra-se
fortemente dependente do estado de dopagem junto aos planos de Cu-O, somando a contribuicéo
em relacdo a condensacdo de superparticulas proveniente das cadeias de Cu-O. Em particular, na
regido optimamente dopada e sobredopada em termos de p, 0 comportamento de T¢ versus o (T ~
0) esta relacionado ao estabelecimento da quebra de pares de superparticulas o qual afeta de
maneiras distintas os comportamentos de ¢ (T ~ 0), densidade de superfluido e Tc, (6364851 yma
vez que o decréscimo observado para Tc (p > 0.16) ndo coincide com o decréscimo de ¢ (T ~ 0) e
consequentemente ps, especialmente para os supercondutores das familias YBa,CuzO;5 €
Bi,Sr,CaCu,0s.

Outro aspecto que chama a atencdo e ainda ndo se encontra compreendido em amostras de
YBa,Cuz07.s quanto de Bi,Sr,CaCu,Og refere-se ao comportamento de ps e Ug versus p. Alguns
resultados experimentais listrados na literatura ") identificam claramente que os valores de
méaximos de ps e Uy ocorrem para valores de p, 0s quais recebem a denominacéo de criticos (pc),
superiores a p = 0.16, considerado o valor no qual Tc exibe o valor optimizado (pop). EM
particular, o valor no qual ps e Up sdo maximizados ocorre no intervalo de 0,17 < pc <0,19.

A figura 2.17 destaca este fendbmeno a partir da analise do comportamento de oo, ou ¢ (T ~
0), em termos de p, para amostras de YgCap2Ba,CusO7s (quadrados fechados),

Yo.8Cap2BayCuy 94Zng0607.5 (tridngulos fechados para cima) e YgCapoBayCu,gsZng 1207-
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(triangulos fechados para baixo) quando contrastados ao comportamento de T¢ (p) obtido para as

mesmas.
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Figura 2.17: A dependéncia de ooem relagdo & p, para amostras de Y, gCay,Ba,Cuz07.; com substituicdo parcial de

dtomos de Cu por atomos de Zn na proporcio de 0O, 2 e 4%. Adaptado do original. !

O regime sobredopado em termos de p (p > 0,16) se da em virtude da substituicdo parcial do
itrio por calcio, nominalmente, em até 20%.

E possivel verificar que a substituicdo parcial de Cu por Zn, a qual ocorre junto aos planos
de Cu-O,, reduz significativamente os valores correspondentes a ps entretanto, sem alterar o
valor de p no qual se dé a sua maximizagdo. Este valor, de acordo com a precisdo experimental
apresentada pelos resultados, estd compreendido para p ~ 0,19, portanto, superior ao pop:. Este
comportamento, apresentado pelos dados de o, versus p, esta de acordo com a proposta de que no
regime sobredopado de p, a intensificacdo de ps deve-se a contribuicdo proveniente da
condensacdo de superparticulas provenientes das cadeias de Cu-O.

A figura 2.18 destaca 0 comportamento da energia de condensacdo supercondutora, Uy,
energia de pseudopag, Eg4, e Tc todos em fungdo de p para uma amostra de Y gCag2Ba,CuzOr.s
(1881 onde o regime sobredopado de p deve-se a substituicdo parcial de 20% de Y por Ca e

variacdo de p ocorre em funcéo de S.
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Figura 2.18: Valores de Eg4, Tc e U, determinadas a partir de medidas de capacidade térmica em uma amostra

de Y gCag,Ba;Cus0-.;. Adaptado do original. ©°+%!

A determinacdo de Uy se da a partir da aplicacdo da seguinte definicdo:
0
Up = fTC(Ssc — Sns)dT (2.6)

Na equacdo anterior Ssc e Sys representam a entropia nos estados supercondutor e normal
respectivamente, onde S(T) pode ser determinada a partir do comportamento do coeficiente de
calor especifico eletronico,y(T).[F+¢7]

O comportamento de Ssc pode ser determinado a partir da modelacdo de Sys % ou
escalonamento de S(T) no estado normal como uma funcéo de E. %21 Os valores determinados
para Up sdo extrapolados para T = 0, refletindo, portanto, as mudancas que se dao na fase NS para
0 supercondutor.

Os valores correspondentes a Eq4 foram obtidos a partir de medidas de NS “Knight Shift’” Ky
(T) ®Y na amostra de Y, gCag»Ba,CusO-.; anteriormente citada. Os valores de Eq sdo obtidos a
partir do escalonamento do comportamento dos dados de Ky versus T/Eq correspondentes ao

regime subdopado de p para a amostra de Y gCap2Ba;Cu3Oy7.s.
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Na figura 2.18 € possivel verificar que Uy aumenta abruptamente para valores de p > 0,14 até
que um valor méximo seja atingido, em torno de p ~ 0,18, passando a diminuir significativamente
parap > 0,18.

Assim como observado para 0 comportamento de ps versus p, Up atinge seu valor maximo
em valores de p > popt, OU Seja, superiores ao valor de p = 0,16 no qual o corre a maximizagéao de
Tc na amostra pesquisada. E importante destacar que o valor de p ~ 0,19, além de marcar o valor
maximo de Uy, se aproxima do valor de p no qual a energia de pseudogap se anula (Eq = 0), assim
como observado nas figuras 2.12 e 2.14 para supercondutores de Y;.xCaxBa,Cu3O7.;.

Os autores do estudo do comportamento de Ug versus p, figura anterior, identificam o valor
de p ~ 0,19 como um possivel ponto critico no diagrama de T versus p devido ao estabelecimento
de um notavel inter-relacionamento entre as propriedades do estado normal e da fase
supercondutora, 0 que vai de encontro ao resultado apresentado pelas figuras 2.12 a 2.14, a partir
do emprego de medidas de susceptibilidade magnética e efeito Hall magnético em amostras de
Y 1xCaxBa,Cu3z07.5 € Bi,Sr,CaCu,Osg.

O comportamento de Uy versus p explicitado pela figura 2.18 ndo condiz com a interpretacéo
de pré-formacdo de pares de Cooper na fase normal, uma vez que na regido do diagrama Energia
versus p, na qual Egé preponderante, as propriedades supercondutoras encontram-se suprimidas.
Entretanto, ao adentrar o domo supercondutor, Eg diminui consideravelmente ao passo que Uy
exibe sua amplitude maxima em virtude da fase supercondutora preponderar nesta faixa do
diagrama.

O comportamento verificado tanto por ps quanto por Up no regime sobredopado de p, a partir
das técnicas experimentais destacadas nos paragrafos anteriores, também é igualmente verificado
a partir do emprego de medidas de magnetizacdo DC, através da analise do comportamento da
densidade de corrente critica (Jc) e da temperatura de (T\rg), OU do campo magnético (Hrr) de
irreversibilidade magnética, ambas em funcéo da concentracédo de p.

A figura 2.19 ilustra o resultado obtido para os comportamentos de T¢, Jc e Trg para uma
amostra policristalina de Y gCap,Ba,Cuz07-5 61 com os grdos embebidos em epoxy, alinhados
magneticamente por meio da aplicacdo de um campo magnético de 11,74T, ao longo da direcdo

cristalogréfica c.
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Figura 2.19: A dependéncia em relagdo a p da temperatura critica, T¢ (quadrados abertos), da corrente critica
(Jc) quando o campo magnético aplicado é de 2T, para 10 e 20K (tridngulos) e da temperatura de irreversibilidade

para um campo de 5T, T\gr (diamantes) para amostras policristalinas de Y, gCao,Ba,Cu;0.;. Adaptado do original.
[61]

E possivel verificar que tanto Jc quanto Tigr apresentam um valor méaximo para valores de p
~ 0.19, portanto, superior ao valor de p ~ 0.16 para T assim como observado para ps e Uy nas
duas figuras anteriores.

A conexdo entre Jc e Uy em termos da dependéncia de p é dada pela relagio:®"
Je = Uoéan (2.7)

Onde &y € 0 comprimento de coeréncia, apresentado na eq.1.3, sendo que o comportamento
de Jc versus p reproduz o observado para Ug versus p.

O inter-relacionamento entre os comportamentos de Tirr € ps em fungdo da concentracdo de
p é obtido a partir do fato de que, de acordo com o previsto por alguns modelos teéricos %™
empregados na interpretacdo do comportamento da irreversibilidade magnética dos
supercondutores YBa,Cu3O7.; ou Bi,Sr,CaCu,0g, 0 campo de irreversibilidade magnética

HoHirr pode ser expresso ao longo do diagrama H versus T, a partir da seguinte expressao: [’
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WoHirr (T) = HoHy (% - )n (2.8)

Na equacdo anterior, n € uma constante com valores entre 1.5 e 2, e:

Hy = —— 2% (2.9)
Moo = Temaat, (02 (kpTo)? '

Onde ¢o € o quantum de fluxo magnético, C. é o ntimero de Lindermann (0,16 < C_ <
0,28)l"%. y ¢ o fator de anisotropia planar (y = Ac /Aan) ['* "2 e kg é a constante de Boltzman.

A partir da analise da equagdo 2.9, é possivel perceber que: (°-"

Higr(T) x 155/1;2 (2.10)

Onde /. representa o comprimento de penetracdo de London ao longo do eixo cristalografico
¢, 0 qual apresenta uma intensificacdo significativa no regime sobredopado de p até a
concentragdo de p ~ 0,19.1°4

Agora, estabelecendo a comparacdo entre a equagdo anterior com a equacdo 2.5, a qual
define que ps oc 42, é possivel compreender-se que 0 aumento da intensidade de Trg, Observado
no intervalo de 0,16 < p < 0,19, reproduz o perfil do comportamento apresentado por ps versus p
destacado na figura 2.17.

E importante destacar que o comportamento da irreversibilidade magnética ao longo do
diagrama H versus T, veja a figura 1.9, pode ser representado em termos de Higr OU Tigg,
dependendo da técnica experimental empregada. Os autores do estudo cujos resultados estdo
representados na figura 2.19 optaram pela determinacdo da amplitude de T\grz quando um campo
magnético poH = 5T foi aplicado paralelamente ao eixo cristalografico ¢ da amostra de
Y sCap 2Ba,Cuz07.. [V
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Capitulo 3

Técnicas e Procedimentos Experimentais

Neste capitulo serdo descritos a logistica, os procedimentos e as técnicas experimentais
utilizados para a producdo e nas caracterizacbes microestrutural e magnética das amostras
monocristalinas, e dos equipamentos utilizados neste estudo. A caracterizacdo microestrutural
das amostras foi realizada via difracdo de raios-X e microscopia eletronica de varredura (SEM),
enquanto a caracterizagcdo magnética das amostras monocristalinas foi realizada via medidas de
magnetizacdo DC, obtidas a partir da utilizagdo de um magnetdmetro SQUID (“Superconductor

Quantum Interference Device”).

3.1 - Producéao das amostras

A producdo dos monocristais foi realizada no laboratério de materiais supercondutores
(LMS) da UFPEL. O LMS possui em suas dependéncias a estrutura fisica, aparato experimental e
reagentes quimicos de alta pureza necessarios para proporcionar o crescimento de amostras
monocristalinas de Y;.xCaxBa,Cuz07.s (x = 0,00; 0,0025; 0,01; 0,02; 0,05 e 0,10).

O método utilizado no crescimento das amostras foi o de auto-fluxo®”: Neste método a
nucleacdo dos monocristais ocorre em temperaturas abaixo da fase liquida dos reagentes
precursores. Para tal, alguns dos elementos precursores sdo acrescentados em excesso na
estequiometria desejada, atuando desta forma como aditivo para o crescimento dos cristais, ou
seja, criando um fluxo excedente na mistura que atuara como meio liquido aonde se dara as
nucleacdes dos futuros cristais durante o processo de crescimento desses.

As amostras monocristalinas de Y;xCaxBa,Cu3O7s produzidas tiveram o itrio (Y)
nominalmente substituido por calcio (Ca) nas concentragdes x=0; 0,0025; 0,01; 0,02; 0,05 e 0,10.
Os reagentes quimicos utilizados foram os carbonatos e 6xidos de BaCO3, CaCOs3, Y,03 e CuO,
todos com pureza maior que 99,99%. Os reagentes utilizados em excesso foram o carbonato de
bario (BaCO3) e oxido de cobre (CuO), uma vez que estes possuem temperatura de fuséo
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menor que a da fase Y123.12°°" A estequiometria inicial utilizada foi a 1(YCa): 4(Ba): 10(Cu),
com a proporcao inicial (Y/Ca) dimensionada de acordo com as quantidades desejadas.

Depois de realizado o calculo estequiométrico, os reagentes a serem utilizados no processo
de crescimento passaram por um processo de desumidificacdo, no qual foram submetidos a uma
temperatura de 150°C por uma hora. Na sequéncia, com o auxilio de uma balanca de precisédo, 0s
reagentes precursores foram pesados em quantidades previstas pelo calculo estequiométrico, até
gue a soma de suas massas atinja um total de cinco gramas.

A mistura anterior é depositada no interior de um amofariz de agata e € macerada até que
apresente uma coloracdo homogénea. Apds a maceracdo, a mistura obtida foi colocada sob uma
das laterais de um cadinho retangular de zirconio, o qual foi posicionado com uma inclinacédo de
até 20° em relacdo a superficie inferior no interior do forno tipo mufla. Apds o fechamento do

forno, o arranjo no seu interior foi ao tratamento térmico esquematizado na Figura 3.1.

I b I » | v I o | " I ¥ | » | » |
1200 - Processo de crescimento dos monocristais -
6
1000 |- 4 A .
i lv--v" 5 PR “
800 ; \\ "
I" ‘\
8 "l ‘\\
< 600 |- /3 \8 ]
}_ L ,l ‘\‘
400 |- .
2/ \
R .
200 | -
1 9
| .
' \
0 h 4 " | " 1 M 1 M 1 M 1 " 1 1 1 ' A |
0 5 10 15 20 25 30 35 40

t (h)
Figura 3.1: As etapas do tratamento térmico utilizado no crescimento dos monocristais, onde o

tempo, t, € dado em horas, h e a temperatura, T, em °C.

As etapas numeradas na figura 3.1 séo listadas e descritas a seguir:
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Etapa 1: O processo tem inicio sendo a temperatura no interior do forno elevada, em
aproximadamente 1h, de ambiente até 300°C.

Etapa 2: A temperatura é mantida estavel em 300°C por uma hora com o objetivo de eliminar
qualquer umidade remanescente no conjunto.

Etapa 3: A temperatura no interior do forno € elevada, a uma taxa de 105,45°C/h, até que essa
atinga 880°C. Nessa etapa espera-se que ocorra a queima total dos carbonos presentes na reacéo.
Etapa 4: A temperatura é mantida estavel em 880°C durante 2h com o proposito de eliminar
qualquer precipitacdo e formacdao de fases espurias a fase Y123.

Etapa 5: A temperatura é elevada a uma taxa de 25°C/h de 880°C para 980°C. No decorrer dessa
etapa se dé inicio a formacéo do fluxo de BaO — CuO saturado de Y,03 e CaOs.

Etapa 6: A temperatura do forno é mantida estdvel em 980°C por 2h. Durante esse intervalo o
fluxo de BaO - CuO escorre para o lado inferior do cadinho, proporcionando a dissolugéo ionica,
onde o BaO e o CuO atuam como solventes, enquanto Y,03 e CaO3 como solutos. Durante esse
processo também se da inicio a evaporacao do fluxo remanescente.

Etapa 7: A temperatura é reduzida a uma taxa de —5,88°C/h de 980°C para 880°C. No transcorrer
dessa etapa séo formados na mistura centros de nucleacdo durante a evaporacgéo do fluxo os quais
proporcionam o crescimento dos monocristais sobre o estabelecimento e acdo de gradiente
térmico especifico.

Etapa 8: A temperatura é novamente diminuida de 880°C para 300°C a uma taxa de — 105,45°C/h.
Durante esta etapa se processa a transico tetragonal-ortorrémbica nos cristais.?”

Etapa 9: O processo € concluido com uma nova redu¢do da temperatura durante 1h de 300°C para
20°C.

Os monocristais de (Y123) produzidos pela técnica de auto-fluxo sdo deficitarios em
oxigénio, portanto, se faz necessario que estes passem por um processo de oxigenacao especifico,
para que o conteudo desse alcance o valor Optimo na estrutura, 0 que ird maximizar a
temperatura critica de transicdo da amostra,®? conforme ilustra a figura 2.3. Desta maneira, com
esse proposito os monocristais selecionados para serem submetidos a esse processo foram
encapsulados entre duas pastilhas ceramicas de Y123, cuja funcdo foi a de proporcionar que 0s
monocristais 14 contidos experimentassem um ambiente de oxigénio puro e homogéneo. Essa
capsula, contendo os monocristais, foi posicionada no interior de um tubo cilindrico de quartzo,

aonde transcorre em fluxo de O, de alta pureza mantido sobre a pressdo de oxigenagéo de latm.
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As principais etapas deste processo serdo comentadas ap6s a figura 3.2, a qual ilustra as

etapas do tratamento térmico empregado.
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Figura 3.2: Tratamento térmico utilizado durante o processo de oxigenacgdo das amostras, onde o

tempo, t, € dado em dias e a temperatura, T em °C.

Etapa 1: Elevagdo da temperatura de 20°C para 450°C a uma taxa de 107,4°C/h. Durante essa
etapa, deve-se monitorar o controle da pressdo no interior do tubo de quartzo, pois o rapido
aumento da temperatura pode resultar em uma elevacdo brusca na pressdo do O, no interior do
tubo, 0 que pode acarretar em rupturas na sua vedacao.

Etapa 2: A temperatura de 450°C é mantida estavel por 10 dias. Durante esse periodo ocorre a
absorcdo de oxigénio pela estrutura das amostras.

Etapa 3: Diminuicdo da temperatura de 450°C para 20°C a uma taxa de -21,5°C/h. Esta
diminuicdo deve ser lenta com o objetivo de evitar inomogeneidades na distribuicdo de O, ao

longo da estrutura cristalina das amostras.

3.2 Processos de caracterizacao estrutural

As amostras selecionadas ap0s as etapas de crescimento e oxigenagdo tiveram a sua
estrutura caracterizada por meio da difracdo de raios-X e microscopia eletronica de varredura

(SEM). Aspectos gerais desses processos sdo descritos a seguir.
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3.2.1 Difracao de raios-X

O equipamento empregado para a realizagdo das medidas de difracdo de raios-X foi um
difratbmetro da marca Siemens, cuja radiacdo utilizada a foi a CuKa (A = 1,54178 m). Este
difratbmetro encontra-se localizado no Instituto de Fisica (IF) da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul (UFRGS). A figura a seguir descreve, através de ilustracBes, a composicao

esquematica dos principais elementos que compdem o referido difratdmetro.[*?

Foco - -

Tubo raio-x ’ . Diafragma Detector

5
Diafragma de FiltroKB
abertura Diafragma de \
radiacdo espalhada

-

Figura 3.3: Diagrama esquemético dos componentes os quais constituem um difratometro de raios X. 2

A técnica empregada para a realizagdo destas medidas utiliza a emissdo de um feixe
monocromatico de radiagdo CuKo que ao incidir na superficie da amostra, a partir de uma
determinada posicdo angular 0, é difratado e entdo detectado pelo detector.

O emprego desta técnica colabora para que a distancia entre planos atémicos (d) seja
determinado, uma vez que a diferenca de caminho 6Optico entre dois feixes difratados é igual a um
maultiplo inteiro do comprimento de onda incidido.[”? Neste contexto, havera um maximo de
intensidade de radiacdo que sera registrada pelo detector.

Neste trabalho, as amostras caracterizadas por difracdo de raios-X tiveram sua superficie
de maior dimensao (plano ab) submetidos a incidéncia da radiacdo CuKa. A varredura angular se
deu entre 20° <6 < 70°, em intervalos de 0,05° ao longo dessa superficie.

O célculo do pardmetro d se d& por meio da utilizacdo da Lei de Bragg (Eq. 3.1):
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2d.sin(6) = nA (3.1)

Na equacdo 3.1, n € um ndmero inteiro, A representa o comprimento de onda da radiacéo,
6 € o angulo formado entre a direcdo de incidéncia do feixe e o vetor normal a superficie da
amostra e d é a distancia entre os planos interatdbmicos de difracdo. Uma vez conhecido o valor
de d e através da identificacdo do tipo de estrutura exibida pelo difratograma, emprega-se o
célculos dos indices de Miller (h,k,l) e os parametros de rede real (a,b,c),#?°***% os quais estdo

relacionados através do emprego da seguinte equagéo; 820515
=ttt (3.2)

3.2.2 Microscopia eletronica de varredura (SEM)

Com o proposito de obter as dimensdes das amostras e verificar aspectos gerais
apresentados pelas suas superficies, foram realizadas medidas de microscopia eletrbnica de
varredura (SEM), utilizando um microscépio FIB JIB 4SOU da JEOL, localizado no IF da
UFRGS.

O emprego desta técnica consiste na incidéncia de feixes de elétrons sob a superficie das
amostras, 0s quais, ao interagir com o material, produzem particulas secundarias que sao
coletadas pelo equipamento tornando vidvel a formacdo de imagens cuja analise qualitativa
permite a determinacdo das dimensdes das amostras. Além disso, a obtencdo destas imagens
permite a caracterizacdo geral da qualidade das superficies das amostras, evidenciando a
existéncia de possiveis maclas e outras imperfeicGes oriundas do processo de crescimento e

oxigenagdo dos monocristais. #2015

3.3 Procedimentos experimentais e equipamentos empregados

na caracterizacdo magnetica

Nesta sessdo serdo apresentados e discutidos os procedimentos experimentais empregados

na realizacdo das medidas de magnetizacdo DC. Além disso, sera apresentado um panorama
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contextualizado sobre a operacionalizacdo e logistica necessaria envolvendo o funcionamento do
magnetémetro SQUID.

3.3.1 SQUID

O magnetdmetro SQUID (“Superconductor Quantum Interference Device”), modelo2000,
desenvolvido pela Quantun Design, apresentado na figura 3.4, € um equipamento cuja fisica de
operacdo se baseia na deteccdo de sinais magnéticos por meio de sensores fundamentados no
efeito Josephson.[®2251%% A variaco do fluxo magnético, dado em termos do quantum de fluxo, é
transformado em diferenca de potencial elétrico, a qual quando interpretada fornece a
magnetizacdo do material em anélise. A faixa de temperatura na qual o SQUID opera situa-se
entre 1,9K e 400K, onde a variacdo da temperatura se da a uma taxa entre 0,01K/min até
10K/min com uma precisdo maxima de 0,01K. Os campos magnéticos DC gerados variam de
0,001kOe até 50kOe. A magnetizacdo DC pode ser empregada com precisdo maxima de 5x10°
e.m.u.[3

A figura 3.5 apresenta a esquematizacdo dos equipamentos, os identificando, os quais

integram o magnetdmetro SQUID.

Figura 3.4: Magnetometro SQUID (“Superconductor Quantum Interference Device”) localizado no Laboratorio de

Supercondutividade e Magnetismo da UFRGS. (Foto obtida por Moisés Leonardi Almeida)
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Fig. 3.5: 1) cana, haste de medida, 2) rotor, 3) transporte da amostra, 4) sonda, 5) sensor nivel de He, 6) solendide
supercondutor, 7) impedancia para fluxo de He, 8) capsula do SQUID, 9) bobina supercondutora “pick up” 10)
Dewar do gabinete de isolamento, 11) Dewar 12) Impressora, 13) fonte de alimentacdo do magneto 14) controlador
de temperatura modelo 1802, 15) gabinete do console, 16) unidade de distribuicdo de forca 17) controlador MPMS
modelo 1822, 18) unidade de controle de gas.["™

Uma fonte de corrente de precisdo (item 13 da figura 3.5) fornece corrente elétrica para as
bobinas supercondutoras (item 9 da figura 3.5), que geram um campo magnético homogéneo
onde encontram-se localizadas. A amostra é posicionada (itens 1, 2, 3 e 4 da figura 3.5) no centro
dessa regido e ao excursionar (item 3 da figura 3.5) através dela magnetiza-se de maneira que
proporcione a geracdo de um campo elétrico induzido capaz de ser detectado pelo sensor SQUID
(item 8 da figura 3.5). O sensor em questdo consiste de um anel supercondutor que é
interrompido por uma jun¢ao Josephson, no SQUID RF (“Radio Frequency’’), ou duas no
SQUID DC (“Direct current”). [73.74]

Os modos de operacdo apresentados pelo SQUID para as medidas de magnetizagdo séo o
RSO (“Reciprocating Sample Option”) e o DC (“Direct Current”). No modo RSO, o SQUID
opera empregando 0 mesmo modo de operagdo que um magnetdmetro de amostra vibrante, no
qual a amostra vibra senoidalmente, em um ponto centralizado, em relagdo a bobina de campo

magnético. No modo DC, a amostra oscila com uma amplitude definida acima e abaixo do centro
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da bobina. A magnetizacdo € obtida a partir do valor médio proveniente do sinal dessas
oscilagbes de mesma amplitude.

A figura 3.5 apresenta a esquematizacdo do aparato criogénico do equipamento (itens 11 e
12 da figura 3.5), no qual € realizado o controle de temperatura (item 14 da figura 3.5). Nela é
possivel observar, entre outros, 0 magneto supercondutor (item 6 e 9 da figura 3.5), o sensor
SQUID e o compartimento no qual se localiza a amostra durante as medidas (itens 1, 2, 3 e 4 da
figura 3.5).

3.3.2 Medidas de magnetizacdo DC

As amostras, cujo comportamento da magnetizacdo fora determinado por meio do
magnetdmetro SQUID, tiveram a sua superficie maior fixada, através do uso de graxa de vacuo, a
superficie de um disco de teflon (para aplicacdo de H ao longo da direcdo c). Esses
procedimentos sdo realizados com o propdésito de atenuar vibracBes da amostra durante as
medidas magnéticas, as quais foram obtidas para campos magnéticos aplicados paralelamente ao
eixo ¢ (situado na mesma direcdo da espessura da amostra). O disco de teflon, denominado de
porta amostra, foi dimensionado de maneira que possa ser inserido e fixado no interior de um
tubo cilindrico de plastico que fica preso a uma das extremidades da haste de transporte da
amostra.

O Conjunto constituido pela amostra mais porta amostra fixado a haste de transporte é
inserido no interior do criostato através de um compartimento isolado até que a amostra localize-
se na regido central das bobinas geradoras de campo magnético. Depois de realizado esse
procedimento, 0 proximo passo é submeter o sistema a um processo de centralizacdo da amostra
nesta regido, no qual a temperatura do compartimento, na auséncia de H, € modificada para que a
amostra seja resfriada até que T << T¢ seja atingido. A partir desse momento a amostra é
submetida inicialmente a aplicacdo de um campo magnético de 100e. Uma vez magnetizada o
sinal, diamagnético, caracteristico da fase supercondutora, ¢ mensurado em funcdo do ajuste da
posicdo central da amostra em relacdo a posicdo das bobinas, de maneira a proporcionar a leitura
de amplitude maxima por parte desta magnetizacao.

Neste estudo, foram realizadas medidas de magnetizacdo DC em funcdo da temperatura,
empregando o modo DC do SQUID. Valores de campo magnético DC entre 0,01KOe < H <
50KOe foram empregados e a magnetizagdo das amostras em funcdo da temperatura foi
registrada levando em consideracdo um intervalo de temperatura variando entre 40K e 100K, com
0 emprego de uma taxa de variagdo de temperatura entre os valores de 0,04K/min a 0,4K/min

com registro do valor da magnetizagdo para variagdes de temperatura entre 0,02K até 0,2K.
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Os procedimentos experimentais utilizados para a realizacdo das medidas foram o ZFC
(“Zero Field Cooling”) e o FCC (“Field Cooled Cooling”). No ZFC, a amostra ¢ resfriada em

campo nulo a partir de T > T, até que T < T seja atingido. Uma vez estabilizada a temperatura

desejada (T < T¢), na sequéncia, é aplicado o campo magnético programado. Apds a aplicacao

desse, a magnetizacdo Mzec(T) é medida enquanto a temperatura é elevada até atingir uma
determinada temperatura T > T¢. Depois de atingir T > T¢, a amostra € novamente resfriada sem

alteracdo do campo aplicado ou da taxa de variacdo da temperatura empregadas durante a medida
de Mzec(T), até que a temperatura T < Tc seja atingida. A magnetizacdo medida durante o
resfriamento da amostra sobre a aplicacdo do campo magnético recebe a denominacdo de
Mecc(T) e o processo empregado de FCC.

A obtencdo do comportamento de Mzec(T) e Mecc(T) em sequéncia é crucial, pois, a partir
delas, Tirr(H) € determinada. Conforme dito anteriormente, ela delimita o comportamento
reversivel da magnetizacdo. Como visto anteriormente na sessdo 1.6, apenas 0 comportamento
reversivel tanto de Mzec(T) quanto de Mecc(T) pode ser empregado na determinacgdo de Ex(T,H).

Em virtude do porta-amostra também apresentar magnetizacdo quando submetido a um
campo magnético externo, sua resposta magnética necessita ser descontada dos valores obtidos
nas medidas Mzrc(T) e Mgec(T). Essa resposta, de fato foi descontada a partir da subtragdo das
magnetizacOes correspondentes apenas ao porta-amostra para 0s campos magnéticos aplicados e
faixa de temperatura empregada nas medidas de Mzrc(T) € Merc(T). A magnetizagdo do porta-
amostra caracterizou-se por apresentar uma dependéncia inversamente proporcional a
temperatura e com amplitude do sinal crescente em relacdo ao campo aplicado, porém, essa
amplitude obtida teve ordem de grandeza inferior as obtidas pelas amostras, e nao afetou
significativamente nos valores de Mzrc(T) € Megc(T).

De modo a evitar uma possivel interferéncia devido a remanéncia na bobina do SQUID
durante a realizacdo das medidas de magnetizacdo, esta foi frequentemente controlada via campo
residual, a partir da utilizacdo da curva de histerese magneética de uma amostra padrédo de paladio.

A figura 3.6 apresenta um comportamento caracteristico da Mzrc(T) e Mecc(T) livre da
contribuicdo magnética do porta-amostra para a amostra de Y123 (Ca0) quando H = 100e foi
aplicado paralelamente ao eixo cristalografico ¢ (H//c) no monocristal em questdo. Note que as

setas indicam de que maneira ocorre a leitura de M(T) no procedimento ZFC e FCC.
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Figura 3.6: O comportamento da Mzrc (T) € Mgcc(T) para a amostra CAO quando H = 100e foi aplicado
paralelamente ao eixo ¢ do monocristal. As setas indicam o sentido no qual ocorre o registro de M (T) em funcdo de

T, durante cada um dos procedimentos experimentais.
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Capitulo 4

Resultados Experimentais: Analises e Discussfes

Neste capitulo serdo apresentados, analisado e discutidos os resultados obtidos a partir da
caracterizagdo das propriedades estruturais e magnéticas das amostras monocristalinas de
Y1xCaxBa,Cu307-5, com (x = 0; 0,0025; 0,01; 0,02; 0,05 e 0,10), pesquisadas via microscopia
eletronica de varredura, difracdo de raios-X, e medidas de magnetizacdo Mzrc(T) € Mecc(T),
obtidas com a aplicacdo de campos magnéticos DC de até 50kOe, direcionados ao longo do eixo
¢ (H//c) dos monocristais.

Além do comportamento da magnetizacdo DC em funcgdo da temperatura, M(T), as medidas
de magnetizacdo permitiram a obtencédo de T¢ (H), Tirr (H) e da densidade de energia cinética de
condensacdo dos pares de Cooper, Ex (T, HoH). Por fim, o emprego da aproximacéo teorica de
Abrikosov na interpretacdo do comportamento de Ex (T, H), sesséo 1.7, permitiu a determinagéo
do parametro de Ginzburg-Landau efetivo (ker) para cada uma das amostras pesquisadas.

As diferentes concentracdes de Ca, presente nas amostras, originaram monocristais com
densidade de lacunas, p distintas, permitindo assim que a analise do comportamento de Ex (T, H)
e k no supercondutor YBa,Cus0;-; se desse no regime sobredopado de p.

Nas proximas sessdes serdo apresentados, analisados e discutidos os resultados
experimentais relativos aos temas pesquisados nesse trabalho, comecando, no préximo paragrafo,

pela caracterizacdo estrutural das amostras.

4.1 Caracterizacao estrutural

As amostras monocristalinas pesquisadas nesse trabalho tiverem os aspectos gerais de sua
estrutura caracterizado pelo emprego das técnicas de microscopia eletronica de varredura
[“scanning eletron microscopy” (SEM)] e difracao de raios-X [“X ray difraction” (XRD)]. Os

resultados obtidos através da utilizagdo dessas técnicas serdo apresentados e analisados a seguir.
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4.1.1 Microscopia eletronica de varredura (SEM)

A aplicagdo do moédulo SEM de um microscépio FIB (“Focused Ion Beam™), modelo JIB
4S0OU da JEOL, cuja origem e funcionamento foi discutido na sesséo 3.2.2, permitiu a
caracterizacdo das dimensdes das amostras cristalinas bem como, quando aplicavel, propiciou a
analise qualitativa de sua superficie. A figura 4.1 apresenta, como exemplo, as imagens obtidas
para a amostra Y 9Cao01Ba,CusO7; relativas a uma de suas superficies (A) e espessura (B). As
barras horizontais brancas, presentes em ambas as imagens, indicam a escala de dimenséo
métrica, 200um (A) e 10um (B), para fins de comparacdo com as dimensdes apresentadas nas

figuras.

o oA '
N S
- -

17 60 SEM_SEI 15kV x2,500 10um 17 60 SEM_SEI

Figura 4.1: Imagem obtida a partir do uso do FIB para: (A) a superficie, e (B) a espessura do monocristal
Y 0,99Ca0,01Ba,Cu307.;.

A andlise das imagens obtidas a partir da aplicacdo desta técnica experimental também
permite identificar imperfeicdes na superficie das amostras, como por exemplo: rugosidade,
maclas, acimulo de fluxo excedente, advindo do processo de crescimento dos monocristais, ou
até mesmo graxa de vacuo utilizada para fixacdo das amostras no porta-amostra para a realizacdo
de medidas de magnetizacéo.

A determinacdo da area superficial e da espessura das amostras foi realizada através da
analise dimensional das imagens obtidas pelo programa IMAGE J.I®! Os resultados obtidos para
o volume das amostras pesquisadas nesse trabalho encontram-se listados na tabela 4.1.
Destacasse que a partir de agora as amostras serdo identificadas no texto pela abreviatura,
expressa entre parénteses, na tabela:
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Amostra Volume (10° cm?)
YBa,Cu:075 — (CAQ) 40,7
Y0,0975Ca0,0025B22CU307-5 — (CA025) 2,5
Yo0.99Cap,01Ba,Cuz07-5 — (CAL) 4,0
Y0,08Cap,02Ba;,Cus07-5 — (CA2) 4,1
Yo0.6:Ca005Ba2CU;07- — (CAB) 186
Yo04Ca0:1Ba;,CUs07s — (CAL0) 6,2

Tabela 4.1: Relag8o das amostras monocristalinas empregadas neste trabalho (coluna da esquerda) e seus

respectivos volumes (coluna da direita).

4.1.2 Difracao de raios-X (XRD)

A figura 4.2 apresenta os resultados obtidos a partir da aplicacdo da técnica de XRD, com
excecdo de CA2, na caracterizacdo estrutural das amostras monocristalinas de Y1.xCaxBa,Cu3O7—;
especificadas na tabela 4.1. Os procedimentos experimentais adotados nas medidas de XRD

foram abordados na sessdo 3.2.1
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Figura 4.2: Difratograma de raios-X obtido para as amostras monocristalinas de Y ,CaBa,CuzO;_;

especificadas na figura, onde a intensidade (1) € dada em significa unidades arbitrarias (u.a.).

Nos difratogramas da figura 4.2 é possivel verificar a ocorréncia de maximos de difracao
correspondentes a direcéo [0,0,1], sendo | um niimero inteiro para os indices de Miller.[2%"® Este
comportamento é esperado, uma vez que a dire¢do da incidéncia da radiacdo se da através do
plano ab das amostras, para detalhes veja a secdo 3.2.1. A identificacdo apenas dos indices
[0,0,1], B20°1%%] ressalta a Gtima orientagdo cristalografica dos planos de Cu-O, ao longo da
direcdo ¢ dos monocristais pesquisados.

A comparacdo entre o difratograma da amostra pura (CAQ) com o das demais amostras
dopadas, apresentados na figura 4.2, indica que a substituicdo parcial do itrio por célcio, nas

amostras CA025, CA1, CA5 e CAL0, considerando os limites de deteccdo da técnica empregada
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ndo resultou na producdo de fases anémalas a estrutura cristalina da fase Y123 (CA0), uma vez
que os maximos de intensidade (1) ocorrem, aproximadamente, na mesma posi¢ao angular para
todas estas amostras.

A amostra CA2 ndo pode ser submetida ao escrutinio da técnica de XRD em virtude de ter
sido fracionada, acidentalmente, em pedacos cujas dimens@es finais se mostraram um impeditivo
para emprego o0 dessa técnica. Entretanto, tanto as medidas de magnetizacdo DC quanto o
emprego da técnica SEM ja tiveram sido realizadas nesta amostra anteriormente ao ocorrido.

O emprego das equacBes 3.1 e 3.2 propicia o calculo da amplitude do pardmetro
cristalogréafico c a partir da analise do comportamento dos difratogramas da figura 4.2. Os valores

determinados para ¢ encontram-se listados na tabela 4.2.

Amostra Parametro de rede ¢ (A)
YBa,Cuz07-5 — CAO 11,68 + 0,03
Y 0,9975Ca0,0025Ba,Cu307-5— CA025 11,68 + 0,02
Y0.99Cago 1Ba,Cus07-5 — CAl 11,71+ 0,01
Y0,95Cag 0sBa,Cu307-5 — CAS 11,67+ 0,01
Y0.90Cag 10Ba;Cuz07-5 — CA10 11,69 + 0,01

Tabela 4.2:Pardmetro de rede ¢ para as amostras monocristalinas de Y1.4CayBay,Cuz07_5 (X <0,10).
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Nota-se a partir da analise dos resultados expressos na tabela 4.2 que a substituicdo parcial
do Y por Ca, nominalmente em até 10%, altera suavemente o valor do parametro de rede ¢ nas
amostras dopadas quando comparado com aquele obtido para a amostra CAQO (Y123), tanto que
no limite da margem de erro estabelecida, os valores de ¢ obtidos para as amostras dopadas
coincidem com o observado para a amostra pura. Os resultados referentes ao parametro ¢ para as
amostras pesquisadas, dentro da precisdo experimental adotada, estdo de acordo com os
reportados na literatura tanto para a amostra Y123 quanto para as amostras do composto Y.
«CaBa,Cus075 (x < 0,10). 2037

4.2 Medidas de magnetizacéo DC

Este item do texto estd reservado a apresentacdo dos resultados obtidos a partir da
realizagdo das medidas de magnetizagdo DC, Mzrc (T) € Mecc (T), resultantes da aplicagéo de
campos magnéticos, na configuracdo H//c, com magnitudes variando entre 0,01kOe e 50kOe.

Conforme discutido na sesséo 3.3.2, os resultados de Mzrc (T) € Mecc (T), apresentados
nesta secdo, sdo provenientes apenas da contribuicdo das amostras, ou seja, as contribuigdes
magnéticas do porta amostra foram subtraidas dos valores brutos de Mzec (T,H) € Mecc (T,H). A
contribuicdo residual do campo magnético pelas bobinas do magnetémetro durante a realizacao
das medidas de M (T), também foi verificada e anulada quando necessario.’*"

A contribuicdo de fatores magnetizantes para os valores de M(T) medidos, no intervalo
Tirr(H) < H <T¢ (H), mostrou-se praticamente desprezivel.”*?*) Desta forma, ¢ justificada a

aplicacdo da seguinte aproximacao para o calculo de B:

B = ‘LloH (4.1)

4.2.1 O comportamento da temperatura critica de transicdo, Tc

A caracterizagdo experimental da temperatura critica de transicdo (Tc) das amostras
monocristalinas foi realizada através da analise do comportamento obtido para Mzec (T) nas
proximidades da transicdo N-S quando H = 0,01kOe foi aplicado ao longo do eixo c. Os

resultados obtidos dessa caracteriza¢ao séo os apresentados na figura 4.3.
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Figura 4.3: Magnetizacdo Mzec versus T das amostras monocristalinas para H = 0,01kOe, aplicado
paralelamente ao eixo ¢. O método empregado na determinacdo de Tc , bem como seu valor para as amostras

pesquisadas neste trabalho encontra-se em destaque nas figuras.



93

Na figura 4.3, o valor de T¢ para cada amostra pesquisada encontra-se indicado pela seta.
Este valor foi obtido a partir da aplicagdo de um critério pratico empregado na determinacéo de
Tc em medidas de Mzec (T). De acordo com este critério, o valor de T € identificado como sendo
o valor de T o qual, aproximadamente, corresponde ao desvio da reta de base zero M(T) = 0.[2”

A figura 4.4 apresenta os valores de Mzgc (T,H= 100e) normalizadas em fungéo do valor
de Mzec (72K, 100e) para cada uma das amostras pesquisadas, com excegdo da Ca0, devido a

esta ter sido submetida a medida de Mgzrc a partir de uma temperatura superior a de 72K.
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Figura 4.4: O comportamento de M(T)/M(72K) versus T para as amostras dopadas. No inset estd destacado o

valor de T¢ correspondente a cada uma das amostras.

Na figura anterior é possivel observar o intervalo de temperatura no qual se processa a
transicdo N-S nas amostras de Yi1xCaxBa,Cu3O,—s (x < 0,10) pesquisadas nesse trabalho. E
possivel verificar que o efeito de blindagem caracteristico para o comportamento de Mzgc (T) para
T < 80K. A amostra Cal0 apresenta o maior intervalo em temperatura na qual a transi¢do N-S, a0
passo que a amostra CA2 exibe o menor intervalo. Este intervalo de temperatura € determinado a
partir dos valores de T¢ versus Ca (%), expresso no “inset” da figura, como limite superior ¢ os

valores de T correspondentes a M(T)/M(72K) = -1 como limite inferior.
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Os valores de T reportados estdo de acordo com os listados na literatura para 0 composto
Y 1xCaxBa,Cu3O7-5, como destaca a figura 4.5, onde séo apresentados os valores de T¢ versus x
(concentracdo nominal de Ca) obtidos neste trabalho juntamente com valores desse parametro

listados na literatura para amostras de Y;.xCaxBa,CuzO7-s.

95,0 l T l Ll I Ll l
0 Schalschter et al.
- - Y,..CaBa,Cus0-; % Bernard et al.
o5& Tallon et al.
oro@ e Estetrabalho
. w
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850 | » o
825 7 -
800 1 2 1 2 1 2 1 2 1 M
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Figura 4.5: O comportamento da temperatura de transi¢do otimizada, Tc, em funcdo da concentracdo de célcio
[45,46,77]

(x), de amostras monocristalinas de Y,Ca,Ba,Cuz0O;_5

Destaca-se que 0 aumento do contedo de itrio substituido por célcio, em até 10%, reduz
gradualmente o valor de T¢ nas amostras dopadas quando comparado ao valor de T¢ obtido para a
amostra CAO.

4.2.2 O comportamento de T¢ /Tcmax VErsus p

A concordancia entre os resultados apurados para o parametro cristalografico ¢ e Tc da
amostra CAO desse trabalho com outros apresentados na literatura para o monocristal de
YBa,Cu307.5 #4467 nermite considerar que a amostra CAQ apresenta o contelido de oxigénio
préximo do optimizado, ou seja &, ~ 0,048. [*4

A concentracdo de portadores junto aos planos de Cu-O,, (p), para as amostras pesquisadas
nesse trabalho foi determinada a partir da aplicacdo da eq. 2.4 considerando 6o ~ 0,048 € Tc max ~
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93.5K. 1424548771 o5 resultados obtidos para p e Tc versus x (conteGdo nominal de Ca nas

amostras) encontram-se listados na tabela 4.3.

Amostra Tc (K) p
CAO 934+0,2 0,163 + 0,003
CA025 92,5+0,2 0,164 + 0,003
CAl 90,8 +0,2 0,166 + 0,003
CA2 90,2+0,2 0,168 + 0,003
CA5 89,6 +0,2 0,176 + 0,003
CA10 89,2+0,2 0,190 + 0,003

Tabela 4.3: A temperatura critica de transicdo, Tc, e a concentracdo de lacunas, p, para cada uma das
amostras monocristalinas deste trabalho.

A partir dos dados de Tc e p, apresentados na tabela 4.3, foi possivel construir o gréfico de
Tc/Tcmax Versus p para as amostras desse trabalho. A resposta obtida encontra-se destacada na
figura 4.6, onde é visivel o bom ajuste dos dados obtidos nesse trabalho na reproducdo do
comportamento parabolico usualmente observado para os HTSC quando o perfil dos dados de

Tc/Temax Versus p é analisado. 120414245461
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Figura 4.6: O comportamento da temperatura de transi¢do normalizada, Tc/Tcmax, em fungdo da concentragdo

de lacunas, p, de amostras monocristalinas de Y,Ca,Ba,Cu;0,_; pesquisadas neste trabalho e citadas na literatura.*?
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Diante dos resultados apresentados nas figuras 4.3, 4.4, 4.5 e 4.6, e tabela 4.3, pode-se
assumir que o contetdo de Ca nominalmente estimado para substituir o Y em até 10%, na

estrutura dos monocristais de YBa,Cu307.5, tenha atingido o seu proposito.

4.2.3 O comportamento de Mzgc (T)

A figura 4.7 apresenta os resultados de Mzrc(T) para todas as amostras pesquisadas deste
trabalho quando 1kOe < H < 50kOe foram aplicados na configuracdo H//c. E importante destacar
que medidas magnéticas empregando 0os mesmos parametros utilizados na modalidade Mzgc(T)
foram realizadas na modalidade Mgcc(T) para as amostras em questdo, de modo a permitir a
obtencdo de Tir(H). Os resultados provenientes das medidas Mgcc (T) ndo serdo apresentados
nesta se¢do uma vez que somente o comportamento reversivel de M (T,H) é relevante para a
obtencéo de Ex (T,H).
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Figura 4.7: O comportamento da magnetizacdo Mzgc versus T das amostras CAO (A), CA025 (B), CA1 (C),
CA2 (D), CA5 (E) e CA10 (F) quando 1kOe < H < 50kOe foram aplicados ao longo do eixo ¢ dos monocristais. Os

valores identificados na legenda por Tgr (H) correspondem a temperatura de irreversibilidade magnética. A linha

sélida apenas funciona como um guia para a visdo.
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Na figura 4.7 estdo dispostos também os valores de Trr (H) correspondentes a cada valor de
H aplicado. O método empregado na determinacdo de T\rg (H) foi descrita na sessdo 1.3, bem
como foi discutido que a temperatura Tirr (H) delimita o comportamento magneticamente
irreversivel do reversivel e vice-versa, por parte da magnetizacdo DC. O conhecimento dessa
temperatura é imprescindivel para a aplicacdo do TVS na determinacdo do comportamento de Ex
(T,H), conforme discutido na segéo 1.5.

Na regido compreendida entre Tc (H) e Tirr (H), observa-se que a Mzec(T,H) apresenta um
comportamento em funcdo de H, similar a um leque, no qual as curvas de Mzgc(T,H) sofrem um
deslocamento para a esquerda no eixo de temperatura a medida que se aumenta o valor do campo
magnético aplicado.

E possivel verificar que Tc (H) e Tirs (H) exibem uma diminuicdo na sua intensidade &
medida que a magnitude de H aplicado aumenta. Esta diminuicdo mostra-se mais significativa
por parte de Tirr (H) do que de Tc (H).

Ainda ao que se refere a analise do perfil dos dados de Mzec(T), pode-se verificar uma
mudanca significativa por parte de seu comportamento na faixa de temperatura compreendida em
torno de Tirr (H) e Tc (H). Nas proximidades de Tigrr(H) ocorre a ativagdo dos mecanismos de
aprisionamento de fluxo magnético (“flux pinning”) para T < Tgr (H), 0 que resulta num rapido
crescimento da intensidade da resposta magnética em funcdo do decréscimo da temperatura (T <
Tirr), conforme discutido na sessdo 1.3. Por outro lado, para Trg (H) < T < Tc (H) os
mecanismos de “pinning” mostram-se inoperantes, e a medida que T =~ Tc (H) é possivel
verificar a forte curvatura (arredondamento) no perfil dos dados de Mzec(T) para H > 1kOe. A
existéncia desta curvatura e do comportamento tipo leque por parte dos dados de Mzgc (T), das
amostras pesquisadas nesse trabalho, estdo associados aos efeitos de flutuacbes termodindmicas
na magnetizac&o nas proximidades de T¢.”*”!

Por fim, observa-se na figura 4.7 que as distintas concentracfes de Ca, presentes nas
amostras dopadas, provocam uma mudanca significativa por parte da intensidade de Mzgc(T)
quando comparadas aos valores de Mgzrc (T) exibida pela amostra pura (CA0). Esta mudanca

pode estar associada ao carater sobredopado de p.
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4.2.4. A densidade de energia cinética, Ex (T,H)

Neste item serdo apresentados e analisados os resultados experimentais relacionados ao
comportamento da densidade de energia cinética de condensacdo dos pares de Cooper, E,
obtidos para 0s monocristais pesquisados, em funcéo da concentracdo de p. Ex € obtida a partir
da aplicacdo da equacdo 1.13 (Ex = -M.B), utilizando os valores de magnetizacdo reversivel
obtidos experimentalmente.

O comportamento de Ex (T) foi determinado a partir dos dados de Mzec(T) obtido enquanto
0,1T < poH < 5T foram aplicados em todas as amostras na configuracdo H//c. Estes resultados
séo destacados nas figuras 4.8 e 4.9, sendo que na figura 4.9, Ex encontra-se expresso em termos
da temperatura reduzida T/T¢ (0).

Na figura 4.8 (A) a (F) encontra-se representados os resultados obtidos para as amostras
CAO0 (A), CA025 (B), CAL (C), CA2(D), CA5(E) e CAL0(F) referentes ao comportamento de Ex
(T) quando campos magnéticos entre 0,1T < poH < 5T foram empregados.

A figura 4.9 destaca os resultados de Ek (T) da figura 4.8, agora em termos de T/T¢ (0). A
disposicao dos dados na forma Ex (T) versus T/T¢ torna mais explicita a comparacao absoluta dos
efeitos da subsituicdo parcial do Y por Ca sobre o comportamento de Ex (T) do Y123.

E importante destacar que os valores referentes de Ex (T) correspondentes a Tigrr (H), para
cada campo magnético aplicado, encontram-se indicados nos resultados (simbolos fechados),

bem como o valor de T¢ (flechas) para cada uma das amostras pesquisadas.
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Analisando os resultados expressos nas figuras 4.8 e 4.9 é possivel verificar que o
comportamento de Ex (T, poH) versus T, para as amostras pesquisadas exibe um continuo aumento
por parte da intensidade de Ex (T) em funcéo de poH sendo que esta intensificacdo se da de maneira
abrupta para T < T\grr passando a ocorrer de maneira mais suave para o intervalo de temperatura na
qual o TVS se aplica (Tirr< T < T¢). Este comportamento esta em concordancia com o observado
para Ex (T) em funcédo de poH nos intervalos destacados em amostras monocristalinas de Y123
(figura 1.19) e de Bi,Sr,CaCu,0Og (figura 1.20).

A intensificacdo de poH influencia de maneira distinta 0 comportamento de Ex versus T,
guando analisado nos intervalos de temperatura destacados no paragrafo anterior. De acordo com o
que mostram as figuras 4.8 e 4.9, o comportamento de Ex versus T é fortemente afetado pela
intensificacdo de HoH para T < Tigrr, @0 pPasso que esse comportamento se mostra fracamente
afetado pela intensificacdo de poH no intervalo Trr< T < Tc.

Na literatura, a fraca dependéncia do comportamento de Ex (T) em relacdo a poH também foi
observada em monocristais da familia Y123.%78 Por outro lado, em monocristais ou policristais de
Bi,Sr,CaCu,Og, figura 1.20,¥ e policristais de Y123, ¥ verifica-se uma forte dependéncia do
comportamento de Ex (T) em funcdo de poH ja para a faixa de temperatura de Trr< T < Tc .

Os simbolos sélidos destacados no comportamento de Ex versus T nas figuras 4.8 e 4.9
representam o valor de Ex (T) correspondente a temperatura de irreversibilidade magnética [Trr
(T)]. E possivel verificar que o0 maximo valor de Ex (T) se dé justamente quando T = Tigr (H)

A fraca dependéncia de Ex para T < T\rg (H) em relacdo a poH ilustrada nas figuras 4.8 e 4.9
também foi observada pela autora da referéncia [51] para monocristais de Y123 puro, bem como
para monocristais de Y123 levemente dopados a partir da substituicdo nominal de 1% dos atomos
de Cu individualmente por atomos de Ni, Au, Mg e Zn. A autora deste trabalho realizou um amplo
estudo do comportamento das flutuaces termodinamicas diamagnéticas (FTD) nas proximidades de
Tc (H) nas amostras monocristalinas dopadas citadas nesse paragrafo quando campos magnéticos de
intensidade 0,01 < H < 50kOe foram empregados.

Efeitos de flutuacdes termodindmicas (FT), os quais provocam a formacdo de pares de
Cooper metaestaveis, sdo comummente observados em HTSC, devido a estes possuirem pequenos
valores de comprimento de coeréncia, alto valor de Tc e apresentarem forte anisotropia planar.®”
Em particular, os efeitos das FT sdo verificados em medidas de magnetizacdo DC,
magnetoresistividade elétrica e calor especifico.®?°%*8% No que tange os efeitos das FT nas

medidas de magnetizacdo DC das amostras pesquisadas nesse trabalho, esses sao discutidas na
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secdo 2.4.3. Destaca-se que tanto o comportamento de “leque” quanto o comportamento do perfil
dos dados de Mzec (T) nas cercanias de Tc (H) independe da concentragdo de lacunas para as
amostras estudadas.

Para campos magnéticos aplicados situados no intervalo de 10kOe < H < 50kOe 0
comportamento das flutuacdes termodindmicas diamagnéticas (FTD) em monocristais de Y123 é
descrita, na maioria dos casos, pela func¢do de escalonamento “Lowest Landau Level” (LLL) em 3d.
811 De acordo com esse cendrio, a aplicacdo de campos magnéticos suficientemente intensos
resultaria no confinamento dos pares de Cooper nos mais baixos niveis de Landau. A funcdo de

escala 3d-LLL encontra-se representada na eq. 4.2.

M(T,H) T-Tc(H)
(HT)2/3 (HT)2/3

(4.2)

A equacéo 4.2 pode ser reescrita no formato apresentado pela equacédo 4.3, ao considerarmos
que Ex = - M.B (equacdo 1.17) e B = poH (equagéo 4.1), a qual possibilita a analise do efeito das
FTD sobre o comportamento de Ex (T, poH).PY

Ex (T ,H) T—Tc(H)
(H)5/3 (T)Z/B (TH)2/3

(4.3)

Desta forma, utilizando os valores de Tc (H) obtidos nos resultados de Mz (T)
apresentadas na figura 4.6, a partir do emprego da técnica descrita pela figura 1.10, em conjunto
com o comportamento de Ex (T,H) apresentado pela figura 4.8, foi verificar os efeitos das FTD, em
3d, sobre o comportamento de Ex (T, poH) quando poH < 5T foram aplicados. Os resultados obtidos
estdo destacados na figura 4.10.
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Nota-se na figura 4.10 que, dentro da margem do erro experimental, as curvas obtidas
através da aplicacdo da funcdo de escala da equacédo 4.3 colapsam em um comportamento Unico em
um intervalo de temperatura muito proximo de Tc onde o efeito das FTM é mais intenso. Essa
sobreposicdo das curvas de Ex /H>*T?® versus (T — Tc(H))/(TH)?® para diferentes valores de H
indica que as FTD 3d desempenham um papel relevante nas proximidades da transicdo N-S das
amostras pesquisadas nesse trabalho, o que por sua vez indica que o comportamento de Ex (T) nas
proximidades da transicdo N-S é compativel com a de um sistema 3d, sendo que os valores de Ex #
0 apresentados para T > T¢, nas proximidades de T, deve-se essencialmente aos efeitos de FTM os
guais mostram-se predominantes neste intervalo de temperatura do comportamento de Ex (T) e M(T)
nos HTSC. O comportamento 3d-LLL por parte de Ex (T) também foi verificado ocorrer em
amostras de Y123 onde 1% do Cu foi substituido, individualmente, por Au, Ni, Zn e Mg. !

Analisando o comportamento de Ex versus T, apresentado nas figuras 4.8 e 4.9, sob o ponto
de vista da concentracdo de Ca (x), e, consequentemente, de p empregados, verifica-se que a
magnitude de Ex ndo apresenta uma dependéncia diretamente proporcional ao aumento da
quantidade de Y substituida parcialmente por Ca. Na figura 4.11 esta particularidade é destacada ao
analisar-se o comportamento de Ex (T = Tgr) normalizado em termos de Tgg /Tc quando poH = 5T;
4T; 3T; 2T; 1T; 0,75T; 0,5T; 0,25T e 0,1T foram aplicados. Na legenda da figura encontra-se
igualmente destacado o valor de p correspondente a cada uma das amostras empregadas.
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Figura 4.11: O comportamento de Ex (H, T\rr) Obtido para cada valor de pH aplicados paralelamente ao eixo

¢, em funcédo de T/T para as amostras.

O perfil de comportamento apresentado pelos dados de Ex (T = Tigrr) versus Tigr /Tc em
funcéo de poH, na figura 4.11 é 0 mesmo para todas as amostras apresentadas, ou seja, Ex aumenta
na razdo inversa de T\rr/ Tc Segundo a magnitude de poH aplicada.

A partir do perfil do comportamento de Ex (T = Tigr) Versus T /T apresentado pela amostra
CAO (p = 0,1625), desta forma a tomando como referéncia, verifica-se um significativo aumento da
intensidade Ex a medida que x é incrementado de 0 até 0,02, ou seja, enquanto p varia de 0,163 até
0,168 (CA2) onde, de acordo com os resultados desse trabalho, atinge o seu valor méaximo (x
=0,02), passando a diminuir significativamente para valores de Ex (T = Tigrr) inferiores aos da
amostra pura (CA0) quando x é incrementado de 0,02 (p = 0,168) para 0,05 (p = 0,176) voltando a
apresentar, para a amostra de CA10 (p = 0,190), valores de Ex (T = Tigrr) maiores que os indicados
pela amostra CAO (0,1625), porém inferiores ao valores de Ex (T = T\gr) Observados para a amostra
CA025 (p =0,164).
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E importante destacar que assim como observado para os comportamentos de Up (p ~ 0,18) e Jc
(p ~ 0,19) versus p, figuras 2.18 e 2.19, para uma amostra de Yg,Cag.Ba,CuzO5.5, Vverifica-se a
partir da figura 4.10 que Ex atinge um valor méximo para concentracGes de p situadas entre
0,168 < p < 0,176, ou seja, para um valor de p superior ao valor (p ~ 0,16) o qual otimiza T¢ no
Y123.

Resultados experimentais empregando o comportamento de Ex (T) versus T em funcgéo de p
para um monocristal de Bi,Sr,CaCu,0g para YoH//c, mostram que Ex (T) apresenta seu maior valor
para p ~ 0,18, conforme ilustra a figura 4.12, portanto, para um valor de p superior a p ~ 0,16, onde,

assim como 0 Y123, ocorre a optimizagdo do valor de T¢ neste sistema. !
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Figura 4.12: O comportamento de E(T,B) para amostras monocristalinas de BioSr,CaCu,QOg.s em funcéo de
pparaB=05TeT =097

LA PRA CIMA

A andlise do comportamento de Ex (T) versus T em funcdo de p nas proximidades de Tc
pode fornecer informacg6es sobre 0 comportamento da densidade de energia cinética de condensacao
durante a transicdo N-S, bem como sobre seu relacionamento com o comportamento de Tc em
funcéo de p. Na figura 4.13, encontra-se em destaque 0 comportamento de Ex (T) versus p para as
amostras pesquisadas neste trabalho, figuras 4.8 e 4.9, e também para monocristais de YBa,Cu3O7.5
supdopados em oxigénio, cujo o comportamento de de Ex (T) foi pesquisado para o regime de p

subdopado, figura 1.19,Y ou mais precisamente, entre 0,110 < p < 0,155.
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Figura 4.13: A evolucdo do comportamento de Ex (H, T) em fun¢do da concentracdo de lacunas, p, quando:
TITc=0,92e poH =5T (A), T/Tc =0,90e poH =5T (B), e T/Tc =0,88e poH =5T (C). Os pontos da regido de

“underdoping” (subdopado) foram retirados da literatura. ®!! As linhas tracejadas sio apenas guias para a visao.
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Nas proximidades da transicdo N-S, o comportamento de Ex (T) versus p das amostras
Y1xCaxBa,Cu307.5 (6,72 < 7-6 < 6,90) foi obtido a partir da determinac¢do dos valores de Ex (T)
versus T , para HoH = 5T, apresentados nas figuras 4.8 e 1.19, as quais correspondem as
temperaturas reduzidas T T¢™ = 0,92; 0,90 e 0,88.

E importante destacar que em valores de T Tc™ mais proximos a transicéo N-S, os valores de
Ex (T) versus T assumem valores proximos a zero, além de serem fortemente afetados pelos efeitos
de flutuagdes termodinadmicas na magnetizacéo, conforme mostra a figura 4.10.

Ao analisar a dindmica apresentada pelo comportamento de Ex (T) versus T ilustrado na
figura 4.13, € possivel verificar que este apresenta um méaximo para a concentracdo de p ~ 0,17, 0
qual se intensifica em amplitude a medida em que T Tc * aumenta. Desta forma, levando em
consideracdo a precisdo experimental expressa pelos resultados, constata-se que o valor maximo de
Ex ocorre para p > 0,16, valor que otimiza T¢c no Y123. Este comportamento destacado na figura
4.13 se assemelha ao comportamento apresentado para Ex (T) versus p observado para um
monocristal de Bi,Sr,CaCu,Og.s, para T Tcl=09e HoH = 0,5T. Nesta amostra, 0 valor maximo de
Ex (T) versus p ocorreu para quando p ~ 0,18, conforme ilustra a figura 4.12.

Portanto, ao analisar os resultados expressos na figura 4.13 para o comportamento de Ex (T)
versus p, para HoH = 5T, verifica-se que o perfil apresentado pelos mesmos ndo reproduz o
comportamento parabélico, tipo domo, apresentado pelo comportamento de T versus p, figura 4.6,
0 qual reproduz a condicdo de Uemura, discutida no capitulo 2. Entretanto, de acordo com 0s
autores da referéncia ¥ a respeito do comportamento de Ex (T) versus p para o Bi,Sr,CaCu,Os:s
monocristalino, o comportamento de Ex (T) versus p apresentado na figura 4.12 representaria um
indicio de que algum fenémeno eletronico diferente do gap supercondutor, iria possivelmente
coexiste com o estado supercondutor em temperaturas inferiores a Tc.

Levando em consideragdo o comportamento de Uy e Ey, expressos na figura 2.18, para o
Y:8Cag2BayCu307.5, 0 valor maximo de Uy (p ~ 0,18) aproximadamente coincide com o valor de p
o qual Eg = 0 (p ~ 0,19), ou seja, que coincide com o fechamento do pseudogap no diagrama T
versus p. De acordo com esse cenario, a coexisténcia entre a fase supercondutora e o estado de
pseudopag, poderia ser um dos fendmenos associados a observacdo de um maximo para Eg (T)
versus p no intervalo de 0,16 < p < 0,18 observado tanto para o Bi,Sr,CaCu,Os.s monocristalino
quanto para as amostras de Y;.xCaxBa,Cu3O7.5 pesquisadas neste trabalho.

Na figura 4.14 encontram-se representados os dados correspondentes a T¢, Tc (HoH = 5T),
Tirr (MoH = 5T) e Ex (Tirr , MoH = 5T) para todas as amostras pesquisadas nesse trabalho em
conjunto com as do monocristal de YBa,Cu3O0s 90 (p > 0,16) apresentado na figura 1.19.
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Figura 4.14: O comportamento de T¢ (0), Tc (5T), Tirr (5T) € Exmax (5T) versus p para todas as amostras

monocristalinas deste trabalho. Os dados da regido subdopada (p < 0,16) foram retirados da referéncia [31].

A partir da disposi¢cdo em conjunto dos dados de Tce Tc (UoH = 5T) versus T é possivel
afirmar que esses comportam-se conforme previsto, ou seja, a aplicacdo de H = 50kOe reduz,
suavemente, o valor da temperatura critica de transicdo nas amostras, entretanto, sem modificar a
tendéncia universal apresentada pelo comportamento de Tc versus p nos HTSC, o qual é
caracterizado por apresentar um valor maximo, tanto em T¢ (0) quanto em T¢ (HUoH = 5T) para p ~
0,16, seguido de valores inferiores a esse tanto para p > 0,16 quanto para p < 0,16, seguindo a
perspectiva do perfil do domo supercondutor, ilustrado na figura 2.11.

O comportamento de Tirr (MoH = 5T) versus p reproduz o perfil do comportamento de Ex
(Tirr , MoH = 5T) versus p, ou seja, apresenta um valor crescente para p > 0,16, atingindo 0 maximo

em p =0,1679, passando a decrescer para valores maiores que este.
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De acordo com o que foi discutido na sesséo 2.4 sobre o inter-relacionamento entre pse Tirr
(HoH), e levando em consideracdo a representacdo dos dados de Tirg (MoH = 5T) versus p, figura
2.19, para uma amostra de Y gCag 2Ba,Cu307.5, pode-se afirmar que, assim como observado para Ex
(T), a densidade de superfluido, ps, através da comparacdo apresentada por Tigrr (H) versus p, das
amostras monocristalinas de Y;.xCaxBa,Cu3zO7.; apresenta valores superiores ao previsto para p =
0,16, valor o qual otimiza Tc no Y123, no regime sobredopado de p no intervalo 0,163 <p < 0,168,
passando a diminuir significativamente em relagdo ao valor de ps para p ~ 0,16 quando p > 0,168.

E importante destacar que, em virtude do regime magneticamente reversivel em monocristais
de YBa,Cu307.s para HoH < 1T ocorrer em um curto intervalo de temperatura, tornou-se impossivel
a aplicacdo da aproximacdo de London a Teoria G-L para a obtencdo de ps a partir do
comportamento de Ex (T), conforme discutido na secdo 1.6. Entretanto, verifica-se uma
concordancia entre os comportamentos apresentados pela disposi¢do dos dados de Tigr (HoH = 5T)
versus p da figura 4.14 com a disposicdo dos dados de ps versus p para monocristais de

Bi,Sr,CaCu,0g.; apresentados na figura 1.25.

4.2.5 A densidade de energia cinética na aproximacao de Abrikosov: A
determinacédo de x (parametro G-L)

A partir do conhecimento do comportamento de Ex (T,H), a aplicacdo da aproximacao
de Abrikosov ao formalismo conceitual de Ex,!**! conforme discutido na sessdo 1.6, permite

quantificar o campo critico superior, Hco(T), e portanto, também obter uma quantificacdo para o

parametro de Ginzburg-Landau, «x, definido na sessdo 1.2, para as amostras pesquisadas nesse

trabalho através do emprego da equacdo 1.18, reproduzida a seguir:

Exa = Z%H(ch — H)

De acordo com a equacao 1.18, o comportamento grafico de Exa/pioH versus poH permite
que, através da identificacdo de um comportamento linear por parte da disposi¢do gréfica dos dados

de Exa/MoH versus poH, tomando a sua intersesséo em poH = 0, fornega o valor correspondente de

ch(T)/2k2, como define a equacdo 4.4:
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Fra _ Hez (4.4)

LoH  2k2

Na figura 4.15 encontram-se representados graficamente o resultado de Exa/poH versus

MoH determinados para as amostras CAO (A), CA025 (B), CAl (C), CA2(D), CA5 (E) e CAL0
(F), quando 1T < poH < 5T para diversos valores de temperatura adotados. O comportamento

Exa/oH versus poH é praticamente linear, exceto no limite em que poH se aproxima de 0, em

que a disposicdo dos dados de Exa/poH versus poH desta linearidade (HoH < 1T) tende ao
infinito.

A figura 4.15 também ilustra a extrapolacdo linear dos pontos experimentais em relagéo
ao eixo Exa/MoH, a qual fornece os valores de Exa/poH (T,0), 0s quais tornam possivel o emprego

da eq. 4.4 na determinacéo do valor efetivo de K, Keg.
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Figura 4.15: O comportamento de Exa / HoH (H,T) para todas as amostras pesquisadas quando 1T < poH <5T

foram aplicados na configuragdo H //c. A extrapolacdo linear para uoH = 0 fornece o valor de Exa / poH (0,T).



114

O comportamento de Hc,(T) pode ser determinado a partir das medidas de magnetizacéo
Mzec (T), utilizando os valores de Tc (MoH). A figura 4.16 ilustra a disposi¢do gréfica dos valores

de Tc (uoH) para a amostra pura (CAQ).

6 Ll I L] I Ll I
BT _(uH)
. — Fit linear
i e CAO
4 | . .
= . ‘
~— ™~
I
~ 92 L N \\. .
Equation y=a+Db h -
Weight Instrumental \.H\
Residual Sum 0,77541
of Squares I—H .
Pearson'sr -0,99445 »
Adj. R-Square 0,98615
0 Value Standard Error .
A Intercept 178,14547 9,29531 f L I
A Slope -1,90701 0,10092 . | .
90 91 92 93 94
T (K)

Figura 4.16: O comportamento de Tc (UoH) para a amostra CAO quando 0,001T < poH < 5T foram aplicados
na configuracdo H //c. O fit linear fornece o valor da declividade (“slope”)(dHc,/dT) de Heo(T).

Nela, é possivel observar que Tc (oH) apresenta um comportamento linear nesta faixa de
valores de poH. Desta forma, pode-se expressar o valor de Hcx(T) a partir de uma funcéo linear,

como definido na equacéo 4.5:

woHcz =A(T.-T) (4.5)

Na equacéo anterior, A representa a taxa de declividade para Hcy(T) (dHc/dT),
determinada para a amostra CAO foi de aproximadamente -1,9T/K . Esse valor também foi obtido
para as demais amostras deste trabalho, a qual também coincidiu com os valores para esse
grandeza reportados na literatura para este sistema.® A excecdo para a amostra CA5, onde o

valor determinado foi substancialmente menor (dHc./dT ~ -0,88T/K).
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Aplicando a equacéo 4.3 na equacéo 1.18, e considerando o limite de poH =0, obtém-

S€:

Exa A

toH - 2p0k? (Te = 1)

Com os valores fornecidos pela extrapolacdo linear representada na figura 4.15, a
partir da utilizacdo da equacéao 4.6, e atraves do emprego do valor de A calculado para cada
uma das amostras a partir dos resultados da figura 4.7, foi calculado o valor de ke para as
amostras pesquisadas. Os valores de ke € a margem de erro fornecida pelo programa de

ajuste linear sdo apresentados na tabela 4.3:

Amostra Lacunas (p) Kefs
CAO 0,163 + 0,003 81,75+ 11,47
CA025 0,164 + 0,003 59,58 + 6,90
CAl 0,166 + 0,003 51,80 + 7,76
CA2 0,168 + 0,003 43,29 + 10,54
CA5 0,176 + 0,003 71,59 + 10,82
CA10 0,190 + 0,003 64,92 + 6,10

Tabela 4.4: O valor de ke (pardmetro G-L) calculado para as amostras de Y;.,CaBa,CuzO7.5 (x < 0,10),

expressa em funcdo da concentracdo de lacunas, p.

O valor de ke corresponde a amostra CAO, apresentado na tabela 4.4, € muito
préximo ao valor reportado para o Y123 monocristalino ( ~ 95) na literatura. ® *? Quanto as
demais amostras, € possivel observar que, para aquelas em que a dopagem com lacunas
resultou em um aumento no valor de Ex (H,Trr) (amostras CA025, CAl, CA2 e CA10),
ocorreu uma diminuicdo no valor do parametro k, enquanto que para a amostra CA5, na qual
o valor de Ex (H,T\rgr) era inferior ao da amostra pura (CA0), a dopagem resultou também em
uma diminuicdo no valor de ke quando comparado ao da amostra CAO, mas menos intenso
que para as demais amostras dopadas.

Desta maneira, através do conhecimento do perfil dos dados de Ex (T) versus T em

fungdo de poH foi possivel obter-se uma estimativa para o valor de k no supercondutor Y123,

bem como uma amostra inicial para o seu comportamento em funcdo de p no regime

sobredopado em portadores para esse sistema.
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4.3 Discussoes dos Resultados

Nesta secdo serdo discutidos os resultados relativos aos comportamentos apresentados
pelos dados de Ex (T) versus poH e Ex (uoH) versus p para os monocristais de Y.
xCaxBa;,Cuz07.5 (X <0,10). Em particular serdo abordados a fraca dependéncia de Ex (T) em
funcdo de poH no intervalo de temperaturas compreendido entre Tigr (H) < T < T¢ (H), bem
como a observacdo de um valor médximo de Ex (p) e ps (p) nas amostras pesquisadas, para
concentragdes de p > 0,16.

Essa secdo inicia discutindo as provaveis causas do continuo aumento observado para a
magnitude de Ex (T < T¢), em funcdo de poH, destacado nas figuras 4.8 e 4.9. Este
comportamento é justificado se levar-se em consideracdo que o aumento da magnitude de poH
aplicado resulta no aumento do nimero de vértices, blindados por supercorrentes, no estado
misto das amostras pesquisadas, o que é corroborado pela definicdo de Ek, ou seja, Ex = -
M.B.

Ao observar a extensdo do intervalo de T/Tc, localizado entre Tirr (H) < T < Tc¢ (H),
abrangido pelos dados de Ex (T ~ Trr) na figura 4.9, tomando como base para a analise o
valor de Ex (T ~ T\rr) obtido para poH = 5T, verifica-se que o aumento da concentragdo de p
provoca uma suave reducdo no intervalo de temperatura na qual os dados de Ex (T) situam-se
no regime magneticamente reversivel (Tirgr < T < T¢). ESse comportamento encontra suporte
na provavel melhora do mecanismo de “pinning” do YBa,CuzO;. 5 promovido
(possivelmente) pelo aumento da densidade de p em torno dos atomos de Cu localizados junto
aos planos de Cu-O..

O aumento da eficacia do mecanismo de “pinning” (aprisionamento do fluxo magnético),
pode ser apontado como responsavel pela reducdo do intervalo de temperatura na qual a
magnetizacdo se comporta reversivelmente na fase mista dos HTSC. De acordo com o cenario
anterior, isso resulta no aumento significativo de T\grr (H)/T¢, na escala das temperaturas da
figura 4.9, obervado para as amostras dopadas em relagcdo a amostra pura (CAQ).

No que tange a fraca dependéncia do comportamento apresentado pelos dados de Ex (T)
em funcao de poH, no intervalo Tirr (H) < T < T¢ (H), destacada nas figuras 4.8 e 4.9, pode-se
afirmar que a origem dessa ndo encontra justificativa a partir da teoria de Abrikosov, a qual
prevé que o comportamento da magnetizacdo (M) reversivel em funcdo poH obedece a de

seguinte equagdo: "

_ _ Hea(T)-H
4nM = 4.7)



117

Na equacéo anterior, Hc € 0 campo critico superior, k € o parametro de Ginzburg-Landau
e B, € um fator numérico relacionado & estrutura da rede de vortices (8, = 1,16 tratando-se
de uma rede hexagonal) Y sendo assim, nos préximos paragrafos serdo propostas e
analisadas hipoteses elaboradas com a finalidade de buscar a compreenséo deste fenémeno.

A primeira delas elege a varia¢do da concentracdo de portadores como causa provavel do
observado, entretanto essa é descartada, uma vez que o efeito de sobredopagem de p, devido a
substituicdo parcial do Y por Ca em até 10%, ndo alterou o perfil do comportamento
apresentado por Ex (T) em fungdo de poH no intervalo Tigg (H) < T < T (H) nas amostras
pesquisadas.

Outra premissa a ser considerada leva em consideracdo o elemento quimico empregado
na substituicdo quimica e sua localizacdo na estrutura. Entretanto, consultando os resultados
na literatura sobre esse tema, verifica-se que este comportamento dos dados de Ek (T) em
funcdo de poH, se mantém em amostras monocristalinas de YgggCago1Ba;CusO7. 5 '8,
YBaj 755r0.25CU307.5 (78l o YBa,Cu,,97X0,0307.5, onde X representa, individualmente, os
seguintes elementos: Au, Zn, Ni e Mg !, o que inviabiliza a aplicacio dessa premissa.

O fato de tomar como regra que essa particularidade ocorrer apenas para o supercondutor
YBa,Cuz05. ;s também mostra-se falha, uma vez que amostras policristalinas de YBa,Cuz05.5
8] v g5Cag,0sBa2Cus07. 5 € YBay 755r025CUs07. 5 ) exibem o comportamento de Ex (T) em
funcdo de poH fortemente dependente da aplicagdo de poH. Por outro lado, associar a
ocorréncia do comportamento em questdo ao fato da amostra ser um monocristal
supercondutor também deve ser descartado, uma vez que na figura 1.20 destaca-se a forte
dependéncia de Ex (T) em funcéo de poH para monocristais de Bi,Sr,CaCu,Ogs.

De acordo com os cenarios descritos nos paragrafos anteriores, variacdes na concentracao
de portadores e estrutura cristalina provenientes de substituicbes quimicas, bem como a
consideracdo morfolégica do material supercondutor (policristal, monocristal ou filme fino)
ndo constituem a provavel justificativa para a compreensdao do mecanismo responsavel pela
fraca dependéncia do comportamento de Ex (T) em funcdo de poH apresentados nas amostras
monocristalinas de YBa,Cus07.; pura ou dopadas quimicamente.

Ao contrastar a diferente resposta apresentada por Ex (T) em funcdo de poH para os
diferentes supercondutores listados na literatura e os pesquisados neste trabalho, torna-se
viavel a possibilidade de formulacdo de uma hipotese para justificar essa diversidade de
comportamento, a qual considere o inter-relacionamento da dindmica de vortices e a estrutura
cristalina planar desses materiais.

A formulacdo da hipotese levantada no paragrafo anterior comega com a analise do

comportamento dos dados de Ex (T) em fungdo de poH apresentados por monocristais de
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YBa,Cuz07.5 cujo conteudo de oxigénio (7-8)(portadores) foi de 6,72 < 7-6 < 6,90 na
estrutura. Os resultados obtidos encontram-se expressos na figura 1.19.

Observando a sistematica apresentada pelos resultados da figura 1.19 foi possivel
constatar-se que o comportamento de Ex (T) versus poH mostra-se cada vez mais dependente
da intensificacdo do campo magnético aplicado na medida em que o contetido de oxigénio
(portadores) vai diminuindo de 6,90 (T¢ = 91,5K) até 6,72 (Tc =71,5K).

A variacdo da concentracdo de portadores, devido a variacdo do contetdo de oxigénio ou
promocdo de substituicbes quimicas na estrutura do supercondutor, afeta diretamente a
magnitude de Ex (T), conforme caracterizado pelos resultados expressos nas figuras 1.19, 1.20
e especialmente na figura 4.11. Por outro lado, a reducdo da concentracdo de portadores, em
relacdo ao seu valor otimizado (p ~ 0,16), aumenta significativamente a magnitude da
anisotropia planar do supercondutor (y), onde vy > 19 e y > 150 tratando-se de monocristais de
Y Ba,Cu307.; desoxigenados e Bi,Sr,CaCu,Og.s, respectivamente.®!

O aumento substancial de y torna relevante os efeitos de flutuagdes termodindmicas
diamagnéticas (FTD) sobre a dinamica de vortices, e, consequentemente, sobre o
comportamento de Ex (T) em funcdo de poH na fase mista do diagrama H versus T dos HTSC.
De acordo com esse cenario, o alto valor da anisotropia planar influencia diretamente,
colaborando para o estabelecimento de um arranjo 2d por parte da rede de vértices a medida
em que o valor de poH é intensificado. Neste contexto, a rede de vortice, ao experimentar uma
transicdo de 3d para 2d, passa a ser mais sensivel aos efeitos das FTD devido a maior
liberdade de movimentagdo dos vortices na configuracdo 2d, o que colabora para uma maior
entropia por parte do sistema de vortices.®™ A figura 4.17 ilustra a esquematizacio de um
vortice integrante de uma rede 2d de vortices, para um supercondutor anisotropico na
configuracdo geométrica na qual o campo magnético encontra-se aplicado ao longo do eixo
cristalogréfico c, ou seja, a mesma empregada nas medidas Mzec (T) € Mecc (T) empregadas

nesse trabalho.
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De acordo com a representacdo destacada na figura anterior, o vortice situa-se localizado
ao longo do plano de Cu-O; (plano ab), onde o aumento significativo da anisotropia planar (c
>> b ou a) faz com que os vortices tornem-se desacoplados ao longo da dire¢éo cristalografica
C, €, portanto, de uma configuracéo de rede em 3d.

E importante destacar que a substituicdo parcial de até 10% de Y por Ca ndo altera
significativamente os valores do parametro de rede a, b e ¢, em relacdo aos valores obtidos

0 [BLE7888] - Alem disso, verifica-se que 0

para o sistema puro, o qual apresenta y < 1
comportamento de Ex (T) nas proximidades da transicdo N-S das amostras pesquisadas neste
trabalho, figura 4.10, é descrito por uma funcdo de escala 3d-LLL, o que indica que o
comportamento das FTD dessas amostras compativeis a de um sistema 3d. Esse
comportamento € tido caracteristico de um supercondutor como o YBa,Cuz05.5, optimamente
dopado, quando poH < 10T sdo empregados. [50]

Desta forma, é viavel afirmar que o a fraca dependéncia apresentada por Ex (T), no
intervalo Tirg (H) < T < Tc (H) em funcdo de poH nas amostras pesquisadas nesse trabalho
deve-se essencialmente ao grau de anisotropia planar de sua estrutura (y < 10), o qual
corrobora para o estabelecimento de uma rede em 3d por parte dos vortices na fase
magneticamente reversivel do seu diagrama H versus T, quando poH < 5T sdo aplicados.
Nesse cenario, a movimentacdo dos vartices seria restringida, em relacdo ao de uma rede 2d, o
que atenua os efeitos de anisotropia planar sobre esta configuracdo de rede, uma vez que na
configuragdo 3d, o acoplamento entre vortices na estrutura torna-se mais efetivos a acdo da
intensificacdo de poH entre planos de Cu-O..

E importante destacar, a partir da analise do comportamento de Ex versus T em funcéo de
woH, apresentado na figura 4.7 e 4.8, que o valor de Ex tende a se anular quando T ~ T, ou
TTc! ~ 1. Este comportamento contrasta com o apontado na literatura para monocristais de
YBa,Cu;0~.5, subdopados e optimamente dopados em oxigénio % e de Bi,Sr,CaCu,05 % e
Lay oSro,1CuO,4 ®Y onde Ex (T) assume valores diferentes de zero [(Ex (T) > 0)] temperaturas T
> Te.

Segundo os autores das referéncias [32] e [91] os valores de Ex (T) > 0 observados para
T >>Tc estariam associados a existéncia de pares de Cooper ndo correlacionados devido a
predominancia de um estado de pseudogap. Entretanto, o perfil do comportamento dos dados
de Ex (T) em funcéo de poH, apresentado nas figuras 4.7 e 4.8 esta relacionado a a¢do do
“gap” supercondutor, conforme previsto pela teoria BCS, discutida na secdo 1.5. De acordo
com este cenario, a eventual observacdo de Ex > 0 para T ~ T¢ para os dados destacados nas
figuras 4.7 e 4.8, deva-se ao efeito de flutuagbes termodindmicas, conforme destacado na

figura 4.10.
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O perfil do comportamento de Ex (Trr/ Tc) em funcdo de poH destacado na figura 4.11
para as amostras de Y;xCaxBa,Cu3O7.5 pesquisadas neste trabalho, majoritariamente esta
relacionado ao conceito e fenomenologia do pardmetro de ordem supercondutor, sua
dependéncia em termos da temperatura e campo magnético, e seu inter-relacionamento com
Ex, onde Ex o« <[¥?|>, conforme destaca a equacdo 1.18.% Por outro lado, o emprego de que
0 conceito do parametro de ordem supercondutor representa fisicamente, por si s6 ndo é
suficiente para compreender o comportamento apresentado por Ex em fungéo de p, ilustrado
nas figuras 4.11 e 4.13, onde valores de maximo para Ex (T) em funcdo poH, sdo observados
para p > 0,16.

O fato de Ek (T), para woH = 5T, apresentar valor maximo para p ~ 0,17, conforme
destaca a figura 4.13, esta em concordancia com o cenario que propde que no regime
sobredopado de p, do diagrama T versus p dos HTSC, o comportamento de Ex encontra-se
fortemente dependente do inter-relacionamento entre a fase supercondutora e o estado de
pseudogap, conforme destacado nas sessGes anteriores. A ocorréncia de um valor maximo
para Ex (p) para p > 0,16 também corrobora para a interpretacdo de que o fenémeno de
pseudogap encontra-se associado a um mecanismo diferente do que origina o estado
supercondutor nestes materiais. °%

O raciocinio ressaltado no paragrafo anterior pode ser entendido ao considerar-se que o
estudo do comportamento de Ex (p) pode ser empregado indiretamente como uma ferramenta
voltada a investigacdo de aspectos do estado supercondutor, 0s quais encontram correlacdo
direta com peculiaridades relacionadas ao comportamento da DOS no nivel de Fermi dos
HTSC, com a particularidade de serem obtidos do estado supercondutor dos HTSC em
questso. 12

Ao empregar-se a concepc¢do proposta no paragrafo anterior, a analise do comportamento
apresentado por Ex (T/Tc), para poH = 5T, em funcdo de p (0,11 < p < 0,19) relativo aos
monocristais de YixCaxBa,CuzO7.; (x < 0,10) e YBa,CuzOy.5 verifica-se que no regime
subdopado de p (p < 0,16) a magnitude de Ex, para cada uma das temperaturas reduzidas
empregadas, diminui a medida em que a magnitude de p é reduzido. Este comportamento esta
em concordancia com a perspectiva de reducdo do DOS junto ao nivel de Fermi para o regime
subdopado de p (p < 0,16).°? Por outro lado, a forte intensificacio apresentada por Ex (T/Tc)
observada para p > 0,16 até o registro de seu valor maximo (p ~ 0,17), e de seu proporcional
decréscimo para valores de p subsequentes a esse, no regime sobredopado de p do
supercondutor YBa,Cuz0O;;, estaria associado a uma possivel ocorréncia de uma
singularidade de Van Hove, VHS (“Van Hove singularity”) ?®. A afirmagdo anterior foi
concebida levando em consideracdo a ocorréncia de um méaximo, semelhante ao observado

para Ex (T/Tc) versus p, na DOS no regime sobredopado de p de varios HTSC.®! A
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ocorréncia desta singularidade estaria associada ao declinio e provavel fechamento
(encerramento) do estado de pseudogap no diagrama T versus p nos HTSC, conforme
destacado na figura 2.11.1%¢94

A interpretacdo proposta no paragrafo anterior motivou a obtencéo, levando em
consideracdo 0 cenario proposto na secdo 2.4, da determinacdo do comportamento da
densidade de superparticulas ps versus p para as amostras Y;xCaxBa,Cu3O;.5 pesquisadas
neste trabalho. Este comportamento foi determinado a partir da analise do comportamento de
Tirr (poH =5T) versus p. O comportamento obtido para Tirr (LoH = 5T) versus p encontra-se
destacado na figura 4.14, onde também encontram-se ilustrados os comportamentos de Tc
(oH = 0), Tc (oH = 5T) e Ex (T) [Tirr (1oH = 5T)], todos versus p.

Na figura 4.14 é possivel identificar que o valor maximo e o perfil dos dados, tanto para
Tirr (HoH = 5T), e portanto para ps, quanto para Ex [Tirr (LoH = 5T)] em fungéo de p, ocorre
para p ~ 0,17. A similaridade dos comportamentos de ps e Ex em fungdo de p destacados na
figura 4.14 pode ser compreendido se levar-se em consideracdo o emprego da teoria de
Ginzburg-Landau abordada na se¢do 1.4. De acordo com esse cenario, levando em
consideracdo que |#(r)|> = ns (r), equacdo 1.2, quando aplicada a Ex « <|¥*>, onde < >

simboliza a média espacial, satisfaz esta proporcionalidade.*?

Consequentemente, a
proporcionalidade entre |#*e A, equacdo 1.1, é esperada. [*%

O comportamento de ps versus p, obtido a partir da analise da disposi¢do dos dados de
Tirr (LoH = 5T) versus p, na figura 4.14 para as amostras Y1xCaxBa,CuzO7s (x < 0,10)
pesquisadas nesse trabalho e de um monocristal de YBa,CuzOg g Bl além de reproduzir o
comportamento de Ex (T/T¢) versus p apresenta perfil similar ao identificado com a aplicacao
da técnica “Angle Resolved Photoemission Spectroscopy” (ARPES) % e a aproximagdo de
London ao comportamento de Ex (p), figura 1.25, para monocristais de Bi,Sr,CaCu,0y. 2
Esse comportamento também ndo reproduz o comportamento previsto pela relacdo de
Uemura, sec¢do 2.4, especialmente quando esses resultados sdo comparados com os de Tc¢ (poH
= 0) e Tc (uoH = 5T) versus p, igualmente dispostos na figura 4.14, e os apresentados pela
figura 2.17 para Tc (uoH = 0) para um policristal de Y(gCag,Ba,CuzO7.5. Por outro lado, é
notavel a semelhanca obtida entre o perfil dos dados de oo (correspondente a ps) versus p,
expressas na figura 2.17, para policristais de Y gCap2Ba,Cu3O7_s puro e dopados com até 4%
do sitio do Cu substituido por Zn.

A similaridade incontestavel entre o perfil dos dados de Ex (T) e ps versus p para as
amostras pesquisadas nesse trabalho, indica que ocorre um aumento significativo na
concentracdo de portadores, e, consequentemente, na densidade de supercorrentes cujo apice
ocorre para p ~ 0,17. Esta premissa corrobora com a observacdo experimental de que este

méximo esta igualmente presente na DOS de outros HTSC para p > 0,16. #6929



122

Levando em consideracdo a disposicdo e similaridade estabelecida para as grandezas
fisicas destacada nos paragrafos anteriores, e a sua dependéncia em relacdo a concentracéo de
p, observada ocorrer para os diferentes HTSC pesquisados, acredita-se que comportamento
apresentado por Ex (T) e psversus p, tenha origem na existéncia de uma singularidade de van-
Hove na DOS em amostras de HTSC levemente sobredopadas no que se refere a p. Em
particular, esta singularidade encontrar-se-ia relacionada a supressdo e término do estado de
pseudogap, 0 que simultaneamente se daria com uma transicdo de fase de natureza quantica
do tipo Lifshitz®%! na qual a superficie de Fermi deixaria de ser “hole-like” e passaria a ser
“electron-like”, onde o fechamento do pseudogap ocorreria em um ponto critico quantico
(QCP), o qual seria efetivado em um valor de p situado no regime de sobredopagem (p >
0,16), no interior do domo supercondutor.

Desta forma, a observacdo de um méaximo em p ~ 0,17 para o comportamento de Ex (T)
Versus p e ps versus p para amostras de Y;xCaxBa,CuzO75 (X < 0,10) pesquisadas neste
trabalho, sugere que tanto a densidade de energia cinética, quanto a densidade de superfluido
dessas amostras, estdo de algum modo relacionados com a existéncia do estado de pseudogap
para o estado supercondutor dos HTSC.

Antes de encaminhar o fechamento dessa sessdo, se faz necessario o decorrer de alguns
comentarios a respeito dos diferentes valores indicados na literatura para a ocorréncia de um
méaximo na DOS dos diferentes HTSC pesquisados, quando comparados ao valor de p ~ 0,17
identificado para os monocristais de Y;.xCaxBa,CuzO;.; deste trabalho. Apesar da realizagédo
das medidas experimentais, tratamento e analise de dados ter sido realizada com 0 maximo
cuidado em relacéo a diminuicdo de possiveis precisdes e incertezas experimentais, presentes
na execucdo das etapas acima citadas, se faz necessario 0 aumento do numero de amostras
monocristalinas de YixCaxBa,Cu3O75 , nas quais a substituicdo parcial de Y por Ca se
estenda até aproximadamente 25%, para que uma obtencdo detalhada do valor de p, no qual o
méaximo de Ex (T) e psem termos de p seja identificado. Entretanto, destaca-se que levando
em consideracdo o numero de dados obtidos para a caracterizacdo do comportamento de Ex
(T) e ps para 0 YBa,Cu3Oy7, através doo emprego do composto Y;xCaxBa,Cu3O7.s, (X = 0;
0,0025; 0,01; 0,02; 0,05 e 0,10), mostrou-se suficiente para caracterizar 0 comportamento
atipico relativo ao DOS, para p > 0,16, observado nos diferentes HTSC pesquisados na
literatura. Além disso, é importante destacar que a diferenca identificada para p no qual o
maximo de DOS ocorre, também pode estar relacionada ao metodo experimental

0.[26:36:5661.9294] e acordo com esse contexto, dependendo da faixa de temperaturas

empregad
empregadas para a realizacdo das medidas experimentais, alguma dessas técnicas
experimentais podem se mostrar mais sensiveis aos efeitos relacionados as regiées nodal ou

antinodal oriundos da zona de Brillouin.
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Ao finalizar esta sessdo, é importante destacar que o estudo do comportamento de Ex (T)
em funcdo de poH e p, pode ser considerado uma relevante ferramenta experimental a ser
empregada na investigacdo dos efeitos oriundos do estado de pseudogap na fase

supercondutora dos HTSC.

4.4 Conclusdes

Nesta dissertacdo foi realizado um estudo experimental das propriedades magnéticas da
fase supercondutora de monocristais de Y;xCaxBa,CuzO7.5 (X < 0,10), cuja finalidade foi a de
se investigar o comportamento da densidade de energia cinética de condensacédo, Ex, para a
regido de sobredopagem de p. A partir deste comportamento, foi realizado um estudo do
fendmeno de pseudogap e seu inter-relacionamento com a fase supercondutora.

Para tal, monocristais de Y1.xCaxBa,Cu307.5(x < 0,10) foram crescido a partir da técnica
de auto-fluxo. Os monocristais selecionados foram submetidos a tratamento térmico em
atmosfera positiva de oxigénio, cuja finalidade era a de otimizar suas concentracdes de
oxigeénio, tornando 5, uma constante, sendo somente o conteddo de Ca (x) uma variavel no
valor da concentracdo de lacunas, p, dos monocristais.

Resultados obtidos a partir da analise da difracdo de raios-X demonstraram que nao
houve formacéo de fases espurias a fase Y-123 nos monocristais selecionados, e, além disso,
propiciou o calculo do parametro de rede c destes, o qual ndo apresentou variacdo
significativa em substituicdo parcial de Y por Ca, o que esta de acordo com o reportado na
literatura, (3203751531

Medidas de magnetizacdo DC foram realizadas nos monocristais para campos magnéticos
aplicados variando entre 0,01kOe < H < 50kOe na configuragao H // c. Os resultados obtidos
indicam que a substituicdo parcial de Y por Ca resultou em uma diminui¢do no valor de T¢
para as amostras dopadas em relacdo a amostra pura, 0 que também esta de acordo com 0
reportado na literatura, [#245:46.76.77]

A partir da andlise dos resultados de difracdo de raios-X e magnetizacdo DC, descritos
nos paragrafos anteriores, foi estimado que os processos de crescimento e oxigenagdo
resultassem em monocristais cuja concentracdo de portadores de carga (p) estava situada entre
0,163 <p<190.

O comportamento da densidade de energia cinética de condensacdo, Ex, foi obtida a
partir da aplicacdo do teorema do virial da supercondutividade (TVS) aos dados de
magnetizacdo DC, para campo magnético aplicado 0,01kOe < H < 50kOe na configuragao H
Il c.

Para todas as amostras analisadas, Ex apresentou um comportamento crescente em func¢ao

do decréscimo de T, e fracamente dependente do campo magnético aplicado na regido
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reversivel da magnetizacdo. A andlise de Ex a partir da funcdo de escalonamento (LLL),
indicou que as FTD dos monocristais estudados apresentassem carater 3d, que provoca uma
baixa anisotropia planar nos monocristais e ocasionaria a fraca dependéncia de Ex em funcéo
do campo magnético.

Os efeitos da dopagem quimica afetou diretamente a intensidade de Ex nos monocristais
estudados. Para p > 0,163, o aumento de p resultava em um aumento no valor de Eg,
chegando em um valor maximo em p ~ 0,17, e entdo decrescendo para valores de p
subsequente. Tal valor méaximo de Ex para p > 0,16 também foi observado para diversos
HTSC na literatura, ©8%13%%2 ¢ est4 possivelmente relacionado enfraguecimento e fechamento
do pseudogap nesta regido de p, em uma singularidade de van-Hove.[#%:%

O pico nos valores de Ex (p) em p ~ 0,17 foi observado também para os valores de Tigg.
Os valores de Trg foram utilizados para se obter, indiretamente, os valores de densidade de
superfldido, ps, 0 qual também apresenta um pico em p ~ 0,17. Tais resultados corroboram
para a proposicdo apresentada no paragrafo anterior.

Os valores de Ex (T) para H > 10kOe e da utilizagdo da aproximacéo de Abrikosov, foram
obtidos os valores de ke para as amostras pesquisadas. Embora ndo existam muitos resultados
de ke na literatura para amostras dopadas com Ca, o resultado obtido neste trabalho para a
amostra pura encontra-se condizente com o observado para o0 Y123. %42

Para futuros trabalhos, seria interessante ampliar o estudo de Ex em funcdo de p para
amostras Y;xCaxBa,Cu3O7.5, uma vez que o numero limitado de amostras produzidas para
esta dissertacdo resultou também em um baixo nimero de valores de p analisados. Deste
modo, seria mais precisa a regido onde o possivel fechamento do pseudogap ocorre. Além
disso, estudos do comportamento do efeito Hall na fase normal dos supercondutores

produziriam resultados sobre a inter-relacdo do estado de pseudogap e fase supercondutora.
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Apéndice A: O Teorema Virial da Supercondutividade

Conforme o que foi discutido no item 1.6, o Teorema Virial da Supercondutividade
(TVS)P4 ¢ fruto da invariancia em uma transformacéo de escala na equacdo de energia livre
de Ginzburg-Landau."**' A utilizacdo TVS fornece informacdes sobre a atividade dos
vortices acima e abaixo da transicao supercondutor, quando na presenca de campos aplicado
H.

A equagcdo de energia livre de Ginzburg-Landau, eq. 1.8, é reproduzida a seguir:

R = BT+ Wl + 2wt
1 |(hV  2eA Z  n?
o (= "2) v + 55

Onde «a e B séo parametros dependentes da temperatura.

Utilizando a seguinte transformagéo de escala:

(A-1)

O parametro supercondutor, ¥, e o potencial vetor, A, tornam-se, respectivamente:

@, (x) = ¥(Ax) (A-2)
A,(%) = AMA(Ax) (A-3)

Utilizando as novas variaveis obtidas a partir da transformacdo de escala, e

considerando que Fs - FN=AF e h =V x A, a energia livre de Ginzbur-Landau assume a

forma:

N2 14
AF(,T) = al¥ ()| +E|w @) (A-4)
L L 1|V 2eds), '2+11[v A
2m* A%\ i c (x) 8 A4 X

Os termos apresentados na equagdo A-4 sdo referentes aos valores de:



126

Ec = a|¥ ()| + g LZEaN = Energia de Condensacéo
!/ * 2
_ 1 hl _2e A ’ - . . -
k=57 ( i - )‘}’A(x )| Energia Cinetica
E; = gin}% [VxA;]? = Energia do Campo Magnético

Minimizando a energia de Ginzburg-Landau apresentada pela equacdo A-4 em relagdo

al (‘Zi; = 0), e considerando que A =1, se obtém:

0= —2E — 4E; + 2= 2B (A-5)
Uma vez que no calculo de ZA—AF a dependéncia de A e ¥ em relacdo a /1 pode ser

desprezada, ja que AF se mantém estacionario frente a variacdes de 4 e de A. %!
Utilizando a seguinte equagédo termodinamica na equacao A-5:

0AF
H = 4-7'[5 (A'6)
Obtém-se:
0= —2Ey — 4E; + 2B.- (A-7)

Que por fim resulta na equacdo referida como Teorema Virial da Supercondutividade
(Tvs):

H.B = 4n(E; + 2E;) (A-8)
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