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Resumo

O presente trabalho consiste de um estudo experimental dos efeitos da adi¢do de Ca e de
pressdo hidrostatica nas propriedades elétricas de monocristais de Y;.xCaxBa,Cu3O7.;. Para a
execucdo do estudo proposto foi desenvolvida uma célula de pressdo do tipo pistdo-cilindro.
Foram realizadas medidas de resistividade elétrica DC ao longo do plano cristalografico ab em
funcdo da temperatura, a pressao ambiente e em condi¢des de pressao aplicada P < 15 kbar, em
amostras com conteudo nominal de Ca x = 0, 0.01, 0.05 e 0.10. Nossos resultados indicam que a
adicdo de Ca?* em substituicdo ao Y** e a aplicagdo de pressdo externa afetam fortemente as
propriedades de transporte eletronico nos estados normal e supercondutor. A analise da
contribuicdo de flutuacdes supercondutoras a condutividade elétrica na fase normal (T > T¢(P))
revelou a ocorréncia de um regime de lei de poténcia descrito pelo expoente critico A, = 0.20 +
0.01. Este regime € observado em um estreito intervalo de temperaturas imediatamente acima de
Tc(P). O pequeno valor do expoente pode estar indicando uma aproximagao a uma transicéo de
fase supercondutora fracamente de primeira ordem. Os nossos resultados revelam que a adigcdo de

Ca, nas concentracdes estudadas, tem por efeito estabilizar este regime dito super-critico.



Abstract

In this work we report the results of a study about the pressure effects on the electrical
properties of Ca doped YBa,Cu3O;. Temperature dependent in-plane resistivity measurements
were carried out on Y;,CasBa,Cus0;.s single crystals with x = 0, 0.01, 0.05, 0.10. Hydrostatic
pressure conditions P < 15 kbar were generated in a Cu-Be piston-cylinder pressure cell specially
developed for this purpose. Our results indicate that substitution of Ca?* in the Y*' site and
application of hydrostatic pressures both affect the normal and superconducting properties. From
the analysis of the contribution of superconducting fluctuations to the conductivity we identified
a fluctuation regime described by the small exponent T = 0.20 + 0.01 in a narrow temperature
range immediately above T¢(P). The origin of this fluctuation regime is still unclear. A possibility
is that it may be a precursor to a weakly first-order pairing transition. Our results indicate the role

played by Ca doping in the stabilization of this super-critical regime.
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Introducéo

Passados cem anos de sua descoberta, a supercondutividade permanece um dos temas
de maior interesse cientifico e tecnoldgico. Ao longo de um seculo, importantes e
significativos avangos foram obtidos em relacdo a sua compreensdo, 0s quais foram possiveis
gracas a um intenso e continuo esforgo da comunidade cientifica. Em particular, a proposicéo
de uma teoria microscopica em 1957 pelos fisicos John Bardeen, Leon Cooper e Robert
Schrieffer, agraciados com o prémio Nobel em 1972, estabelecia finalmente a base teorica
para a compreensdo da supercondutividade, até entdo um tema que havia desafiado mentes
brilhantes como Einstein, Dirac, Feynman e Pauli.

Se por um lado houve avancos significativos do ponto de vista tedrico, por outro
pouco se avancou com relacdo aos valores de temperatura critica T, durante 0s setenta e cinco
anos que se sucederam a descoberta do fendmeno. Até meados da decada de 80, a maxima T,
ndo ultrapassava o valor de 23 K apresentado por uma liga de niébio-germanio. Porém, em
1986, o trabalho de Bednorz e Alex Muller deu novo impulso a pesquisa na area. O anuncio
da descoberta da supercondutividade no composto La,«BaxCuO, abriu caminho para a
investigacdo em uma nova classe de materiais supercondutores, os chamados cupratos, cujas
temperaturas criticas pela primeira vez excederam a marca de 77 K, que é a temperatura de
liquefacdo do nitrogénio, com a descoberta do YBa,Cu;0;..

Desde entdo, foram descobertas novas classes de materiais supercondutores para as
quais a origem do estado supercondutor ndo segue o mecanismo de pareamento mediado por
fénons proposto pela teoria BCS. Até 0 momento ndao ha um consenso sobre o mecanismo
responsavel pela supecondutividade e tampouco uma teoria unificada capaz de explicar todos
0s aspectos do rico diagrama de fases dos chamados supercondutores ndo-convencionais. Do
ponto de vista experimental, é fundamental estabelecer quais sdo as relacbes entre as
propriedades fisicas e estruturais e a variacdo de um determinado pardmetro de controle.
Estudos desta natureza possibilitam reunir uma enorme quantidade de dados, que podem
assim formar uma base para a construcdo de modelos tedricos. No caso dos cupratos
supercondutores, ja estd bem estabelecido que a concentragdo de portadores de cargas afeta
fortemente as propriedades fisicas nos estados normal e supercondutor. Esta quantidade pode

ser alterada atraves da variacdo do conteddo de oxigénio, por substituicdo quimica, ou ainda,
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por aplicagdo de presséo externa. A variagdo destes pardmetros de controle permite acessar
experimentalmente as diferentes regides do diagrama de fases destes sistemas.

Os efeitos de substituicdo quimica e pressdo externa tém sido extensivamente
investigados nos cupratos supercondutores. Com algumas poucas excecOes, a adicdo de
impurezas conduz a uma supressdo das propriedades supercondutoras. Por outro lado, a
aplicacdo de pressdo favorece o estado supercondutor. Em qualquer um dos casos, as
propriedades do estado normal também s&o fortemente afetadas. Estes estudos séo
particularmente reveladores quando as amostras investigadas estdo na forma monocristalina,
pois permitem obter informacgdes relevantes a respeito das propriedades intrinsecas do
material, que muitas vezes sdo mascaradas por efeitos extrinsecos usualmente observaveis em
sistemas na forma policristalina. Em especial, o nimero de trabalhos dedicados ao estudo
sistematico das propriedades elétricas de monocristais de YBa,Cu3O;.s dopados com Ca €
bastante reduzido. A maior parte dos trabalhos focam na evolugdo das propriedades
supercondutoras, em particular, nos efeitos induzidos pela adicdo de Ca na temperatura
critica. Da mesma maneira, poucos sao os trabalhos dedicados ao estudo dos efeitos de
pressdo hidrostatica nas propriedades elétricas de monocristais de Y;.xCaxBa,Cu307.s.

O presente trabalho consiste de um estudo experimental sobre os efeitos de adi¢do de
Ca e pressdo hidrostatica nas propriedades elétricas nas fases normal e supercondutora de
monocristais de Y;.xCaxBa,Cuz07.5. A execucdo deste estudo se desenvolveu em duas etapas
bem distintas. A primeira delas foi o estabelecimento das ferramentas experimentais
necessarias para a realizacdo de medidas de resistividade elétrica em condicGes de pressdo
hidrostatica aplicada. Para tanto, trabalhou-se no desenvolvimento de uma célula de pressdo e
sua adaptacdo a plataforma PPMS. Apesar das inumeras dificuldades inerentes aos
experimentos em altas pressdes, conseguimos implantar a técnica com sucesso. Estes
desenvolvimentos instrumentais foram fundamentais para a realizacdo do estudo cientifico
proposto.

Na etapa seguinte foi realizado o estudo propriamente dito. Foram feitas medidas de
resistividade elétrica DC em fungdo da temperatura e com pressdo externa aplicada em
monocristais de Y;.xCaxBa,Cuz0;.5 com diferentes contetdos de Ca. A partir das medidas da
componente planar da resistividade foi caracterizada a evolucgéo das propriedades elétricas nas
fases normal e supercondutora em funcéo da adicdo de Ca e aplicagdo de pressdao. Também
foi analisada a contribuicdo de flutuagGes supercondutoras a condutividade elétrica das

amostras de Y;.xCaxBa,Cuz0;.; em condigdes de pressdo aplicada.



Introdugéo 3

A dissertacao esta organizada da seguinte forma:

No capitulo 1 é apresentada uma breve introducdo as propriedades béasicas dos
materiais supercondutores e uma revisdo bibliografica dos efeitos de pressdo hidrostatica e da

adicdo de Ca ao sistema YBa,Cu3O7.;.

No capitulo 2 sdo descritos os detalhes das atividades e implementacGes experimentais
realizadas, incluindo a sintese e preparacdo das amostras para as medidas elétricas, o
desenvolvimento e funcionamento da célula de pressdo, a plataforma PPMS e os

procedimentos de medida.

No capitulo 3 sdo apresentados e discutidos os resultados experimentais relativos as
medidas realizadas em pressao aplicada nula em amostras de Y;.xCaxBa,Cu3O7.5, com x = 0,
0.01, 0.05 e 0.10, e também os resultados dos efeitos de pressdo hidrostatica nas amostras

com conteddo nominal de Cax =0, 0.01 e 0.10.

Por fim, no capitulo 4 sdo discutidos os resultados e conclusdes obtidos no presente

trabalho.



Capitulo 1 — Propriedades béasicas dos materiais supercondutores

1.1 Introdugéo

Neste capitulo serdo apresentadas primeiramente as propriedades basicas dos
materiais supercondutores, bem como as principais caracteristicas dos compostos
supercondutores de alta temperatura critica do tipo cupratos. Em seguida focaremos nos
efeitos induzidos por presséo externa e adicdo de Ca nas propriedades elétricas e estruturais

do sistema YBa,Cuz07.s.

1.1.1 O estado de resisténcia nula

O fendmeno da supercondutividade foi descoberto em 1911 no laboratorio de Leiden,
Holanda, pelo fisico Heike Kamerlingh Onnes. Ao estudar a variagdo da resistividade elétrica
de uma amostra de mercurio, Onnes observou que a mesma caia abruptamente a zero a uma
temperatura de 4.2 K, conforme mostra a figura 1.1 [1].

0,150
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Figura 1.1: Resisténcia elétrica do mercdrio em funcéo da temperatura [1].
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Este estado de resisténcia elétrica nula foi denominado de estado supercondutor, e a
temperatura na qual o material transiciona para este estado passou a ser chamada de

temperatura critica Te.

1.1.2 O estado Meissner

Outra propriedade importante do estado supercondutor € o efeito Meissner. Ao estudar
0 comportamento de amostras de estanho em funcdo da temperatura e na presenca de um
campo magnetico, Walther Meissner observou que, quando um campo magnético externo de
pequena intensidade é aplicado a um material supercondutor no estado normal (T > T,), 0
fluxo magnético penetra no interior da amostra. Porém, ao resfriar o material na presenga do
campo magnetico externo, Meissner observou a expulsdo total e abrupta do fluxo magnético
do interior do material quando T < T.. Este fendbmeno ficou conhecido como efeito Meissner,
e esta representado na figura 1.2 [2].

Portanto, quando a transi¢do normal-supercondutora ocorre na presenca de um campo
magnético de baixa intensidade, o supercondutor se comporta como um diamagneto perfeito.
A aplicagdo de um campo magnético externo induz uma corrente elétrica na superficie do
material, a qual gera um campo magnetico contrario ao campo aplicado, anulando o fluxo

magnético no interior do material.

T>T, T<T,

Figura 1.2: Efeito Meissner: acima de T, as linhas de fluxo magnético penetram no interior do supercondutor.

Para temperaturas abaixo de T, ocorre a expulsdo completa das linhas de fluxo [2].
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Se a intensidade do campo magnético aplicado for suficientemente alta, excedendo
certo valor de campo critico H., o fluxo magnético penetra no material, destruindo o estado
supercondutor e reestabelecendo o estado normal.

Na presenca de campo magnético externo, os supercondutores apresentam dois tipos

de comportamento, sendo entéo classificados em supercondutores do tipo I e do tipo II.

1.1.3 Supercondutores do Tipo |

O comportamento magnético dos chamados supercondutores do tipo | € mostrado na
figura 1.3. Estes supercondutores exibem apenas o estado Meissner e o estado normal. Deste
modo, para um campo magnético aplicado H, inferior ao campo critico Hc, ndo ocorre

penetracdo do fluxo magnético e o material se comporta como um diamagneto perfeito.

B M 4

Normaof

w2
2

E..........

SC . Marmal

med )
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o«
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Figura 1.3: Comportamento magnético de um supercondutor do tipo I: (a) fluxo magnético B e (b)

magnetizacdo M em fungéo do campo magnético aplicado H, [2].

Se o valor de campo magnético aplicado for superior ao valor H;, 0 material passa a
apresentar o estado normal. Nos supercondutores do tipo I, os campos criticos H, sdo, em

geral, muito fracos, o que ndo € interessante do ponto de vista tecnolégico.
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1.1.4 Supercondutores do Tipo Il

Os supercondutores do tipo Il exibem dois valores de campo critico, conforme mostra
a figura 1.4 [2]. O estado Meissner, com exclusdo total do fluxo magnético do interior do
material, persiste somente até um campo critico inferior Hcy, cujo valor é sempre baixo. Para
valores de campo acima de Hc;, o fluxo magnético penetra parcialmente na amostra. No
entanto, a supercondutividade se mantém até que o campo magnético aplicado atinja o valor
critico superior Hc, que, em geral, € muito maior que Hc;. A fase que ocorre entre Hey e Heo
recebe o nome de estado misto, o0 qual se caracteriza por uma penetracdo parcial do fluxo

magnético na forma de vortices.

B M . .
o’ e Sorma
0 He, H;I »H
He Hﬁ Ha
i (b)
Figura 1.4: Comportamento magnético de um supercondutor do tipo Il: (a) fluxo magnético B e (b)

magnetizacdo M em funcao do campo magnético aplicado H, [2].

1.2 Os Cupratos Supercondutores

1.2.1 Introducao

O primeiro cuprato supercondutor foi descoberto em 1986 por Karl Alex Mdller e
Johannes Georg Bednorz, em Zurique [3]. Eles anunciaram a ocorréncia da
supercondutividade a 30 K em um composto ceramico contendo La-Ba-Cu-O. Até entdo, o
recorde de temperatura critica era de 23 K para uma liga de niobio-germanio NbsGe [4]. A
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descoberta do composto Lay.xBaxCuO, inaugurou uma nova era na pesquisa em
supercondutividade, abrindo caminho para a investigacdo de uma nova classe de materiais
supercondutores, 0s chamados cupratos ou 0xidos de cobre. Em 1987, Chu e col. substituiram
o fon La** pelo fon menor Y**, dando origem ao sistema YBa,Cu307.5, com uma T, ~ 93K [5].
Surgia assim o primeiro material supercondutor a exibir uma temperatura de transi¢do acima
do ponto de ebulicdo do nitrogénio liquido (77 K). A utilizacdo desse tipo de fluido
refrigerante diminui drasticamente os custos de manutencdo do estado supercondutor, o que
aumenta as possibilidades de aplicacdes tecnologicas destes materiais. 1sso ocorre tanto
devido a facilidade de liquefacéo de nitrogénio quanto a seguranga em seu manuseio. Desde a
sua descoberta até os dias atuais, 0 YBa,Cu3O7.; vem sendo intensamente estudado.

Desde entdo novos e significativos aumentos de T, foram obtidos, seja pela sintese de
novos materiais do tipo cupratos ou pelos efeitos positivos da pressdo sobre a temperatura
critica desses materiais. A figura 1.5 mostra a evolucdo temporal da maxima temperatura
critica dos supercondutores desde sua descoberta. Diferentemente do La,«BaxCuO,4 e do
YBa,Cuz07, 0 6xido Bi,Sr,CayCu3019 (T. ~ 123 K), descoberto em 1988, ndo apresenta
elementos terras-raras em sua composicdo [6]. Neste mesmo ano foi descoberto o composto
Tl,Ba,Ca,Cu3010, que apresenta uma temperatura critica de aproximadamente 127 K [7, 8].

Em 1993 surgiram os primeiros compostos da série dos cupratos de mercurio,
HgBa,Ca,.1CunOsn0+5, COM temperatura criticas que variam entre 94 K e 135 K [9-11]. O
composto HgBa,Ca,Cu30s:5, com T, = 135 K, apresenta a maxima temperatura critica a

pressdo ambiente [11].
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Figura 1.5: Evolugdo temporal da maxima temperatura critica dos supercondutores desde sua descoberta [12].

Outra classe muito estudada, e que ja era conhecida cerca de 10 anos antes dos
cupratos, é a dos férmions pesados. Os supercondutores férmions pesados sdo compostos
intermetalicos de Ce ou U na maioria dos casos, que apresentam baixas temperaturas criticas,
inferiores a 20 K. Nestes materiais, a supercondutividade aparece proximo a fronteira de uma
fase com ordem magnética de longo alcance. Fortes evidéncias experimentais sugerem que as
flutuacBes magnéticas sao os agentes mediadores da supercondutividade [13].

Em 2008 foram descobertos os supercondutores a base de Fe e As, primeiramente na
forma de um oxido LaFeAsO;.«xFx com uma temperatura critica de 26 K [14], e poucos meses
depois na forma intermetalica livre de oxigénio, tal como o Ba; «KxFe,As, com T,=38 K [15].
Os materiais a base de ferro e arsénio sdo supercondutores supostamente ndo convencionais,
sendo considerados por muitos como uma potencial segunda classe de materiais

supercondutores de alta temperatura critica.
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1.2.2 Estrutura cristalina

Os compostos Oxidos de cobre supercondutores apresentam varia¢fes de uma estrutura
conhecida como perovskita. As perovskitas sdo minerais cuja férmula genérica é ABX3, onde
A e B séo cations metélicos e X é um anion ndo metalico, usualmente o oxigénio [7].

A caracteristica estrutural comum a estes sistemas € a presenca de planos de Cu-O..
Estes planos contém os portadores de carga e também sdo chamados de planos de conducéo.
A estrutura dos cupratos supercondutores pode ser obtida através do empilhamento de planos

de conducgéo separados por reservatorios de cargas [2].

Figura 1.6: Planos de Cu-O, separados pelos planos de reservatérios de cargas [16].

O acoplamento entre os planos de conducdo € bastante fraco, conferindo alta
anisotropia as propriedades fisicas dos estados normal (T > T.) e supercondutor (T < T)

destes sistemas.

1.2.3 Diagrama de fases temperatura versus conteudo de lacunas

Existem dois parametros importantes que caracterizam os cupratos supercondutores: o
conteudo de portadores de carga n presentes nos planos de Cu-O, e a temperatura T na qual o
sistema se encontra. A quantidade de portadores de carga pode ser razoavelmente controlada
continuamente de zero a cerca de 0,3 portadores por célula unitéria, 0 que permite estudar o

comportamento das propriedades fisicas desses materiais com a dopagem. A quantidade de
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portadores de carga pode ser modificada por substituicdo quimica, variacdo do conteudo de
oxigénio ou pela aplicacédo de pressao externa.

Quando os portadores de cargas sao lacunas, como ocorre na maioria dos cupratos
supercondutores, varios estados quanticos bastante diferentes entre si emergem nesses

sistemas, como pode ser visto no diagrama de fases generalizado T versus n mostrado na
figura 1.7.
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Figura 1.7: Diagrama de fases generalizado temperatura T versus conteldo de lacunas n dos materiais
supercondutores de alta temperatura critica. AF refere-se a ordem antiferromagnética de longo
alcance que se estabelece abaixo da temperatura de Néel Ty. A linha T, demarca a regido do

diagrama na qual supercondutividade com simetria de onda d é induzida [17].

Para baixas concentracdes de lacunas, a ordem antiferromagnética (AF) de longo
alcance ¢é observada. O aumento da concentracdo de lacunas suprime a temperatura de Néel
Tn e induz a supercondutividade. Porém, o aumento dos portadores de carga ndo da origem
imediatamente a um estado basicamente magnetico ou supercondutor, mas sim a um regime
intermediario, no qual se tem um estado magnético desordenado usualmente descrito como
regime de spin-glass (SG). Este regime separa o dominio AF da fase supercondutora [17].

Uma vez estabelecida a fase supercondutora, a T, segue uma dependéncia parabolica

com a concentracdo de lacunas n nos planos de Cu-O,, aumentando de zero até um valor
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maximo, T¢max, que ocorre para uma dopagem Otima ney. Para uma concentragéo de lacunas
menor que a concentracdo Otima, diz-se que o sistema é subdopado. Para concentracdo de
lacunas maiores que nopt, diz-se que o sistema é superdopado.

Acima da parabola (fase normal), observa-se usualmente para dopagens 6timas uma
dependéncia linear da resistividade com a temperatura em uma ampla faixa de temperaturas
[18, 19]. Este comportamento parece estar em contradi¢cdo com as previsdes da teoria para um
liquido de Fermi, para o qual a dependéncia da resistividade é dada por p=po+AT 2120]. Por
isso, em 1989, Varma e col. [21] chamaram esta fase de “estranho metal”.

Um aspecto intrigante e ainda pouco compreendido nos cupratos supercondutores é a
existéncia de pares de Cooper pré-formados acima de T, e persistentes abaixo de T.. Esta fase
recebe o nome de pseudogap. Este regime pode ser observado por medidas de calor
especifico. Sua magnitude é grande na regido subdopada e diminui drasticamente com o
aumento do nivel de dopagem [22, 23].

Desenvolver uma teoria unificada que descreva toda a riqueza de fases do diagrama do

cupratos representa, sem duvida, um dos maiores desafios da fisica da matéria condensada.

1.3 O composto YBa,CusO7.5

O composto YBa,Cu307.; foi descoberto em 1987 por Paul Chu e col. [5]. Este sistema
apresenta uma T, em torno de 92 K, que est& acima do ponto de ebuli¢do do nitrogénio liquido
(~ 77K), o qual justifica o grande interesse despertado por este material. Dentre 0s cupratos
supercondutores, 0 YBa,CuzO7.s € dos materiais mais investigados devido, em parte, a alta

reprodutibilidade de suas propriedades fisicas, comparativamente aos demais cupratos.

1.3.1 Estrutura cristalina

Os cupratos possuem uma estrutura cristalina complexa, na qual a supercondutividade
esta relacionada a presenca dos planos de Cu-O,. O conhecimento da estrutura cristalina e da
disposicdo dos atomos é de fundamental importancia para a compreensao das propriedades
destes sistemas.

O composto YBa,Cu307.5 assume duas simetrias estruturais. A primeira é a fase

tetragonal n&o-supercondutora que ocorre em temperaturas T > 500°C e para baixos
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conteudos de oxigénio (6 > 0.65). A outra simetria estrutural corresponde a fase ortorréombica,
observada em temperaturas T < 500 °C e com um contetdo de oxigénio X =7 — & > 6.35. Esta
é a fase responsavel pela supercondutividade. Os valores tipicos dos parametros de rede sdo:
a=382A b=389Aec=1168A[2 24].

A cela unitaria do YBa,Cu307_; apresenta dois planos de conducdo Cu-O,, nos quais 0
estado supercondutor se estabelece. Estes planos séo separados por um atomo de itrio. Acima
e abaixo de cada plano de condugdo temos um plano de Ba-O, onde cada atomo de bario é
compartilhado por quatro atomos de oxigénio, conforme mostra a figura 1.8. Finalmente, nos
extremos superior e inferior da cela unitaria estdo as cadeias de Cu-O, que apresentam
deficiéncia em oxigénio e formam o reservatorio de cargas do sistema. A distancia entre dois
planos de conducio é da ordem de 3.4 A. Uma estrutura de duplos planos de Cu-O, esta
separada da estrutura seguinte por uma distancia de 8 A, entre as quais se encontra uma
sequéncia de dois planos de Ba-O e cadeias de Cu-O.

Conforme pode ser observado na figura 1.8, os planos Cu-O, apresentam uma
angulacgdo entre os &tomos Cu(2)-0(2,3)-Cu(2). De acordo com Chmaissem e col. [25], existe

uma forte relacdo entre este angulo e a T, nos compostos RBa,Cu307.s (R= elemento terra

rara).
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Figura 1.8: Estrutura cristalina ortorrombica do YBa,Cus0;.5. Figura adaptada da referéncia [26].
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Entretanto, conhecer a estrutura cristalina ideal ndo é suficiente. Defeitos tais como
falhas de empilhamento, maclas, vacancias, ocupacdo de sitios da rede por elementos
estranhos, entre outros, sdo bastante frequentes, provocando alteragdes na estrutura cristalina
e, consequentemente, variagdes nas propriedades fisicas e mecéanicas destes materiais. Estes
defeitos séo inerentes a propria estrutura, sendo alguns deles inevitaveis [27].

Os defeitos podem ser classificados em trés escalas: microscopica, mesoscopica e
macroscopica. As vacancias de oxigénio sdo defeitos que ocorrem em uma escala
microscopica, enquanto que as maclas, as falhas de empilhamento e as deslocagdes dos planos
ocorrem em uma escala mesoscopica. As maclas tém sua origem na transi¢do tetragonal-
ortorrémbica e consistem na inversao dos eixos cristalograficos a e b. Na escala macroscépica

temos os poros, precipitados e as fronteiras de gréos [28].

1.3.2 O Comportamento da T.: 0 modelo de transferéncia de cargas

As propriedades fisicas do sistema YBa,CuszO;.; sdo fortemente dependentes da
concentracdo e distribuicdo do contetdo de oxigénio na celula unitaria. A relacdo entre a
temperatura critica e a deficiéncia de oxigénio & foi estudada em detalhes por Jorgensen e col.
[29]. A figura 1.9 mostra a curva de T, em funcdo do desvio estequiométrico (o) de oxigénio.
Comumente os autores referem-se a existéncia de dois platés no grafico da T. versus o
conteudo de oxigénio 6. Mas, segundo Jorgensen e col. [29], no intervalo 0 < & < 0.15,
comumente referido como um plato, a T, varia ligeiramente com o conteudo de oxigénio. No
entanto, para 0.3 < & < 0.5, correspondendo a T de aproximadamente 60 K, a temperatura
critica permanece constante. Este comportamento é explicado pelo modelo de transferéncia de

cargas.
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Figura 1.9: Comportamento da temperatura critica T, em funcdo do conteldo de oxigénio do composto

YBa,Cus07.; [29].

Para conteudos de oxigénio 6 > 0.65 a estrutura do composto YBa,CuzO7-; € tetragonal

(figura 1.10 (a)). A medida que atomos de oxigénio sdo inseridos ao longo do eixo b da

estrutura tetragonal, esta se distorce e assume a forma ortorrombica (figura 1.10 (b)).

Figura 1.10: Célula unitaria do YBa,Cus0;.;na fase (a) tetragonal e (b) ortorrémbica [26].



Capitulo 1 — Propriedades basicas dos materiais supercondutores 16

A partir da ligagdo de um ion de cobre com dois atomos de oxigénios sdo formadas as
cadeias de Cu-O. Essas cadeias sdo paralelas entre si e ndo possuem ligacdo umas com as
outras. Devido a formacdo de cadeias de Cu-O, toda a regido que circunda os ions de bario
fica desbalanceada eletricamente. Esse desbalanceamento faz com que essa regido retire
elétrons dos planos de Cu-O; que existem acima e abaixo do ion de itrio. Desse modo, a
adicdo de atomos de oxigénio na estrutura cria lacunas nos planos de Cu-O,, que sdo 0s
portadores de carga nesse tipo de material [2, 17]. O aumento do conteldo de oxigénio
ocasiona, portanto, um aumenta do nimero de portadores de carga.

A evolucdo da valéncia do cobre com a variacdo do oxigénio é mostrada na figura 1.11
[17]. Para o composto parente YBa,Cu3Og (0 = 1), ndo h& nenhum oxigénio nas cadeias
lineares, sendo estas formadas apenas por Cu'*. Quando entdo um &tomo de oxigénio é
inserido entre dois sitios de cobre, ocorre inicialmente uma mudanca de valéncia do ion de
Cu* para Cu?*, mas ndo h& nenhuma transferéncia de cargas para os planos de Cu-O,.
Quando um segmento de cadeia com pelo menos dois atomo de oxigénio é formado, comeca a
ocorrer a transferéncia de elétrons dos planos para as cadeias. O lado direito da figura nos
mostra as cadeias de Cu-O ja formadas, apresentando um padrdo ordenado, com valores

especificos do contetudo de lacunas nos planos e minima desordem [17].

Cadeias Cud

0
0 0 | 0 PIanosEuDQ

:
??o

Figura 1.11: Um oxigénio é inserido entre dois sitios de cobre pertencentes a uma cadeia linear de cobre,
fazendo com que ocorra a mudanca da valéncia do fon de Cu* para Cu?*. Esta insercdo n&o induz
nenhuma transferéncia de cargas para os planos de Cu-O,. Para que comece a ocorrer essa
transferéncia, é necessario que um segmento da cadeia com pelo menos dois &tomos de oxigénio seja
formado. O lado direito da figura nos mostra cadeias completas, formando um padréo ordenado,

com valores especificos do contetdo de lacunas nos planos e minima desordem [17].
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Para 6 = 0 ttm-se as cadeias de Cu-O completamente cheias, 0 que corresponde a uma
ligeira superdopagem dos planos (com T, cerca de 1 K menor que para a dopagem otima).
Quando 6 = 0.5 uma alternancia entre cadeias cheias e vazias pode ser formada e corresponde
a uma situacdo de subdopagem com um pseudogap bem definido. Mas para 0.5 <6 < 0.3, 0
oxigénio adicionado entre as cadeias ndo dopa os planos, uma vez que segmentos de cadeia
com pelo menos dois atomos de oxigénio ndo sdo formados, o que explica o platd em 60 K
[29].

Como a temperatura de transi¢do varia substancialmente com o nimero de portadores
de carga nos planos de Cu-O,, costuma-se utilizar a T, como parametro para estimar o

conteudo de oxigénio das amostras.

1.3.3 O comportamento resistivo no estado normal (T > T)

As medidas de resistividade elétrica no estado normal (T > T.) do sistema
YBa,Cuz07.; revelam a forte anisotropia na condutividade elétrica ao longo dos eixos
cristalogréficos a, b e c. Este comportamento deve-se principalmente a estrutura cristalina
deste sistema, onde temos os planos condutores Cu-O, ao longo do plano ab e, ao longo do
eixo ¢, planos de conducéo intercalados por planos de baixa condutividade.

A figura 1.12 mostra o comportamento da resistividade elétrica em funcdo da
temperatura para um monocristal de YBa,Cu3O;-; de excelente qualidade [30]. A resistividade
ao longo dos eixos a e b exibem um comportamento do tipo metélico (dpa,/dT > 0) acima de
T.. Ja 0 comportamento da resistividade ao longo do eixo ¢ depende fortemente da dopagem.
Em monocristais de YBa,Cuz0O;.; otimamente dopados (7- 6 ~ 6.93) a resistividade p. exibe
um comportamento linear até valores préoximos de T.. Nestes casos, a anisotropia da
resistividade é p¢ /pap ~ 30-75 a temperatura ambiente. Para amostras levemente subdopadas,
pc (T) exibe um comportamento do tipo semicondutor até proximo de T, caindo entdo a zero

guando a amostra transiciona ao estado supercondutor.
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Figura 1.12: Comportamento anisotropico da resistividade elétrica ao longo dos eixos a, b e ¢ de um
monocristal de YBa,CusO7.5 [30]. A curva p_(T) refere-se a medida de resistividade elétrica ao

longo do eixo ¢ para uma amostra subdopada.

Para amostras otimamente dopadas e de boa qualidade, a resistividade elétrica nas

direcOes a, b e ¢ varia linearmente com a temperatura:
p =po+al (1.1)

onde a resistividade residual po é obtida através da extrapolacdo da curva da resistividade a
temperatura nula, e a € uma constante que depende das caracteristicas da amostra. O valor da
resistividade no estado normal depende fortemente da distribuicdo de granularidade na

amostra [27].

1.3.4 A transicdo resistiva

Nos supercondutores convencionais a T, separa abruptamente as regides normal e
supercondutora. O mesmo ndo ocorre para 0s supercondutores de alta temperatura, uma vez
que a transicdo resistiva se revela mais arredondada. As flutuagdes térmicas dao origem ao
surgimento temporario de pares de Cooper quando o material se encontra a uma temperatura

superior a T.. Esses pares evanescentes, com tempo de vida finito, podem ser acelerados por
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um campo elétrico sem sofrerem espalhamento, o0 que resulta em gradativos aumentos na
condutividade eletrica do material & medida que a temperatura da amostra se aproxima de T.
O excesso de condutividade Ao ocasionado pelas flutuagGes supercondutoras aumenta
conforme o material é resfriado em direcdo ao estado supercondutor, dando origem aos
arredondamentos observados nas curvas de resistividade proximo a transicéo.

Nos HTSC as altas temperaturas criticas, somadas aos pequenos comprimentos de
coeréncia (¢) e a elevada anisotropia, possibilitam a observagédo de efeitos de flutuagGes em
um amplo intervalo de temperatura em torno de T.. Valores tipicos do comprimento de
coeréncia no YBa,CuzO7.5 530 & = 1.5-3 A para o eixo ¢ e &, = 14 + 2 A para o plano ab
[31-33].

Nos supercondutores convencionais, devido aos baixos valores de T, e aos grandes
comprimentos de coeréncia, os efeitos de flutua¢fes térmicas sdo muito menos significativos.
Além disso, o intervalo de temperaturas dominado por flutuagdes termodinamicas em torno da
temperatura critica é extremamente estreito, sendo de dificil acesso experimental.

Existem modelos tedricos para avaliarem a paracondutividade, ou excesso de
condutividade, gerada pelas flutuacbes termodindmicas [34, 35]. Esses modelos estdo
fundamentados principalmente nas flutuacbes da amplitude do parametro de ordem
supercondutor. Entretanto, os cupratos supercondutores sdo sistemas inomogéneos, do tipo
granular, de forma que a aproximacdo ao estado de resisténcia nula é dominada por processos
resistivos no transporte de corrente através dos graos supercondutores.

A figura 1.13 mostra os detalhes da transicdo do estado normal para o estado
supercondutor de uma amostra policristalina de YBa,Cuz07.5 [36]. No painel (a) € mostrada a
curva da resistividade em funcdo da temperatura, € no painel (b) é apresentada a curva da
derivada da resistividade em relacdo a temperatura, dp/dT. A presenca de dois picos na curva
dp/dT indica que a transicdo resistiva é um processo que ocorre em duas etapas. Em
temperaturas acima de T, que corresponde a posi¢do do maximo pronunciado em dp/dT, a
supercondutividade é estabelecida em regides delimitadas da amostra, genericamente
denominadas de grdos. Em temperaturas inferiores a T¢p, um estado com coeréncia de longo
alcance é atingido via ativagédo térmica de ligacGes fracas entre os gréos. A temperatura Te,
serve, portanto, como uma temperatura de referéncia que representa um limite inferior para a

ocorréncia de flutuagcdes na amplitude do pardmetro de ordem.
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Figura 1.13: Comportamento (a) da resistividade elétrica p(T) e (b) da derivada da resistividade dp/dT no

intervalo de temperaturas em torno de T, para uma amostra policristalina de YBCO [36].

O comportamento tipico da transicdo resistiva de uma amostra policristalina esta
representado na figura 1.14. Em temperaturas mais elevadas, correspondentes a regido normal
(1), a supercondutividade estabelece-se dentro dos gréos (transicdo intragranular). Nesse
momento as fases do parametro de ordem de cada grdo encontram-se descorrelacionadas,
como podemos ver na representacdo esquematica da figura [36]. O maximo secundario em
dp/dT identifica uma regido (II) na qual as fases dos parametros de ordem dos graos
supercondutores vao se tornando correlacionadas através da ativacdo de ligacdes fracas entre
0s gréos. Este estado é chamado de paracoerente.

Finalmente, com a queda da temperatura abaixo de T, ocorre uma transicdo
intergranular, na qual a fase do pardmetro de ordem de todos os grdos assume uma coeréncia
de longo alcance (regido Ill). Em T se estabelece, entdo, um estado de resisténcia nula

chamado de coerente.
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Figura 1.14: Etapas de uma transi¢do resistiva para uma amostra policristalina de YBCO, na qual uma
transicdo paracoerente-coerente é observada. O gréafico p x T é adaptado de [36]. Os nimeros I, Il
e Il ilustram as regifes da transicdo. A direcdo das setas azuis representa a fase do pardmetro de
ordem, e as regiGes avermelhadas no circulo Il representam as ligagdes fracas nos contornos de

gréo.

1.4 Efeitos de pressao

A seguir serdo discutidos os efeitos causados pela aplicacdo de presséo hidrostatica no
sistema YBa,Cuz07.5. Discutiremos os efeitos induzidos na estrutura cristalina e nas

propriedades elétricas deste sistema nas fases normal e supercondutora.

1.4.1 Propriedades estruturais do YBa,CuzOy7.5

A pressdo é um dos parametros termodinamicos que afeta as propriedades normais e
supercondutoras dos cupratos supercondutores. A aplicacdo de pressdo hidrostatica ocasiona
uma diminuicdo dos parametros de rede, sendo que ocorre uma maior variacdo do parametro
de rede c, caracterizando uma compressibilidade anisotropica [37]. A figura 1.15 apresenta a
variacdo dos parametros de rede versus a pressdo hidrostatica determinada a temperatura T =
293 K, por medidas de difracdo de raios-x por dispersdo em angulo, utilizando radiagdo
sincrotron. A dependéncia da ortorrdmbicidade do sistema, definida como 2c/(a+b), em
funcéo da pressao aplicada é mostrada no inset da figura [37]. Para a aplicacdo de pressdo foi
utilizada uma célula de diamante do tipo bigorna. Uma mistura de metanol e etanol 4:1 foi

usada como liquido transmissor de presséo.
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Figura 1.15: Evolugdo dos parametros de rede (a, b e ¢) em funcdo da pressado hidrostatica (T=293 K) de um

monocristal de YBa,Cuz0-.; determinados por medidas de difracdo de raios-x por dispersdo em

angulo, utilizando radiacdo sincrotron. Inset: variacdo da ortorrémbicidade do sistema em

funcao da pressdo. Os simbolos fechados correspondem a aplicagdo da pressdo, enquanto que

os simbolos abertos referem-se aos dados obtidos a partir de medidas relaxando a presséo.

Figura adaptada da ref. [37].

De acordo com um estudo de difracdo de néutrons [38] as principais mudangas

estruturais induzidas pela aplicagdo de pressdo ocorrem nas distancias das ligagdes Cu(1)-

O(4) e Cu(2)-O(4). Com base em dados experimentais encontrados na literatura, Khosroabadi

e col. [39] realizaram um estudo tedrico sobre as mudancas induzidas por pressdo na estrutura

do YBa,Cuz07.s. Os resultados deste trabalho estdo resumidos na figura 1.16(a) que mostra a

variacdo das distancias Cu(1)-O(4), Cu(2)-O(4) e Cu(2)-Cu(2), com a aplicacao de pressao. O

estudo mostra que a distancia entre os atomos de Cu(2) dos planos e Cu(l) das cadeias

diminui e, portanto, os planos Cu-O, afastam-se uns dos outros. Por esta razdo ocorre uma

redistribuicdo da densidade de cargas eletrdnicas no sistema devido a um aumento do numero

de lacunas nos planos de Cu-0O..
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Figura 1.16: Variacdo da distancia entre (a) os planos de Cu-O,; (b) Cu(l) e O(4); (c) Cu(2) e O(4) antes

(quadrados) e depois (circulos) da relaxacéo iénica. (d) Disposicéo atbmica do YBa,CuzO7.5 [39].

1.4.2 Propriedades elétricas do YBa,Cu307.;

A aplicacdo de presséo externa afeta fortemente as propriedades dos estados normal e
supercondutor dos cupratos [40, 41]. A figura 1.17 mostra o comportamento da temperatura
critica T, em funcdo da pressdo para uma série de cupratos supercondutores. Com exce¢do do
composto TI,Ba,CuOe.y, Tc(P) inicialmente aumenta com a pressédo e passa por um valor
maximo em pressdes mais elevadas. Os valores da maxima temperatura critica e da presséo na

qual ela ocorre dependem do material em questao.
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Figura 1.17: Variagado de T, com a pressdo para varios cupratos supercondutores [42].

Nos cupratos supercondutores, a taxa de variagdo da T. depende da concentragdo de
portadores de carga. O comportamento geral esta resumido na figura 1.18 [43]. Para amostras
subdopadas, a taxa de variacdo dT./dP > 1 K/GPa, para amostras com dopagem 6tima, dT./dP
~ 1 K/GPa g, finalmente, para amostras superdopadas, dT./dP < /K/GPa.

Um estudo de presséo realizado por Vovk e col. [44] em monocristais de YBa,CuzO7_s
com diferentes contetudos de oxigénio confirma estes valores. Os resultados de VVovk, obtidos
a partir de medidas de resisténcia elétrica ao longo do plano-ab, revelaram que a aplicacéo de

pressdo induz um aumento da temperatura critica com taxas de variacdo dT./dP da ordem de
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6.3-8.5 K/GPa para amostras com menor conteudo de oxigénio, excedendo substancialmente
valores obtidos para a amostra com maior concentracdo de oxigénio, para as quais dT./dP ~
1.2 K/GPa.

Acredita-se que a aplicacdo de pressao altera a concentragéo de lacunas nos planos de
conducdo através da transferéncia de elétrons dos planos de conducdo para as camadas
reservatorio de cargas, causando um aumento da T.. Este modelo é conhecido como PICT
(Pressure Induced Charge Transfer) [38, 45]. De acordo com a figura 1.18, para amostras

otimamente dopadas (n = nept), OU Seja, para as quais T, € maximo, teriamos:

() -o. (12)
dpP dn A\ dP

otimente dopada
max dT./dP = +1 K/GPa

subdopada

dTy/dP = +1K/GPa superdopada

dT./dP < +1K/GPa

——

0 Nopt n—

Figura 1.18: Dependéncia da T, com o conteido de portadores de carga para os éxidos supercondutores [43].

Porém, observa-se experimentalmente um incremento de T, com a pressdo para
amostras com contetudo 6timo de portadores. Deste modo, 0 aumento da T. ndo pode ser
atribuido unicamente a um mecanismo de transferéncia de cargas, mas sim a dois mecanismos

distintos:

intrinsic
ALARNEATIR 0
dP dpP dn L dP
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O primeiro termo consiste de uma variagéo intrinseca da T, com a pressdo (chamado
de termo intrinseco) de origem desconhecida, mas provavelmente relacionada a mudancas
estruturais, enquanto que o segundo termo consiste de uma contribuicdo devido a
transferéncia de cargas induzidas por pressdo (PICT).

O trabalho de Wijngaarden e col. [46] propde um cenario geral para explicar a
evolucdo de T¢(P) nos cupratos. A pressdo tem como efeito aproximar os blocos dos planos
Cu-O,, promovendo um aumento da dopagem de lacunas. Se os planos de Cu-O, estdo
originalmente subdopados, ocorre um aumento de T.. Porém, se os planos encontram-se
superdopados, a T. decresce. Ao mesmo tempo, um efeito intrinseco, possivelmente
relacionado a uma compressdo do eixo-a, produz um acréscimo em T.. A T, resultante do
composto é determinada pela soma desses efeitos nas varias camadas de Cu-O,. De fato, um
estudo experimental [47] mostra uma clara correlagdo entre T e a variacdo de a, também
prevista em um trabalho tedrico [48]. Experimentos de expansdo termica e compressao
uniaxial indicam que a compressdo dos planos é importante para definir T¢(P) [48].

Por outro lado, a dopagem esté intimamente relacionada ao parametro de rede c¢ [46].
O trabalho de Meingast e col. [49] mostra que dT./da e dT./db sdo pouco afetados pela
dopagem, enquanto dT./dc € grande para as amostras subdopadas e aproximadamente nula
para amostras otimamente dopadas.

A aplicacdo de pressdo tambéem afeta fortemente as propriedades do estado normal dos
cupratos supercondutores. Para amostras otimamente dopadas, na forma policristalina [50] ou
monocristalina [44], a resistividade elétrica diminui com taxas entre -10% e -20% GPa™. O
comportamento elétrico tipico exibido pelo YBa,Cu3zO7.s sob pressdo hidrostatica € mostrado

na figura 1.19 para uma amostra monocristalina com contetido 6timo de oxigénio [44].
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Figura 1.19: Dependéncia da resisténcia elétrica para uma amostra monocristalina de YBa,CuzO;.; sob

diferentes pressdes aplicadas (curvas 1-4: 0, 2.5, 6.51 e 9.5 kbar, respectivamente) [44].

A taxa com que a resistividade p decresce com 0 aumento da pressdo também depende
do contetido de oxigénio na amostra. Estudos revelam que a maior variagdo dp/dP ocorre em
amostras com menor teor de oxigénio [43, 44, 51, 52].

Ainda néo se entende o forte efeito da press@o sobre a resistividade no estado normal
dos cupratos, uma vez que a natureza das propriedades de transporte nos supercondutores de
alta temperatura ainda nédo € clara. Tozer e col. [53] observaram que a resistividade planar de
um monocristal de YBa,Cu3O7s diminui com o0 aumento da pressdéo mesmo quando a
temperatura critica decresce apds atingir o seu maximo valor, mostrando assim nao haver uma
correlacdo clara entre o sinal das variacdes de T, e da resistividade com a presséo. Schilling
[41] sugere que as propriedades que definem o comportamento da resistividade no estado

normal devem ser, em parte, distintas daquelas responsaveis pela supercondutividade.
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1.5 Efeitos de substituicdo quimica no YBa,Cus07.;

1.5.1 Introducéo

O numero de portadores de cargas € um pardmetro que afeta fortemente as
propriedades dos cupratos supercondutores. Este parametro pode ser modificado através da
variacdo do contetdo de oxigénio, aplicagdo de pressdo externa ou, ainda, por substituicéo
quimica. Dentre as mais estudadas, podemos citar as substituicbes nos sitios do Ba, do Cu e
do.

As substituicbes de terras raras no sitio do Y** sdo substituicdes homovalentes.
Diversos trabalhos [54-57] relatam que a substituicdo do Y no sistema YBa,Cu3O7.; pela
maioria dos elementos terras-raras ndo provoca mudangas significativas nas propriedades
supercondutoras deste composto. Na maioria dos casos, 0s momentos magnéticos dos ions
terras-raras interagem fracamente com os planos de Cu-O,. Sendo assim, estas substitui¢oes
tém sido utilizadas como *sondas” para investigar experimentalmente as propriedades
magnéticas dos planos de Cu-O,. Uma pequena porcentagem de Gd** ja permite a realizagdo
de experimentos de ressonancia de spin eletronico (ESR) [58], enquanto que a adigdo de Yb**
possibilita estudos do efeito Mdssbauer [59].

As substituicdes mais importantes no sitio do Cu sdo aquelas nas quais os atomos de
cobre pertencentes aos planos Cu-O, séo parcialmente substituidos por metais magnéticos ou
ndo magnéticos com configuracdo eletrénica do tipo 3d, tais como o Ni e 0 Zn [60], por
exemplo. A adicdo de ions metalicos 3d suprime a temperatura critica T, mas a taxa de
decréscimo da temperatura depende do elemento especifico em substituicdo ao cobre. Em
especial, a adicdo de Zn deteriora fortemente as propriedades supercondutoras, sendo mais
eficaz que qualquer outra impureza magnética.

Como o foco do presente trabalho séo os efeitos induzidos pela adicdo de Ca no
composto YBa,Cu3O7.5, nos concentraremos nos resultados reportados na literatura para o
Y1xCaxBayCuzO7.s.
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1.5.2 O composto Y;xCaBa,Cu3O7.5

1.5.2.1 Aspectos estruturais

Estudos de difracdo de néutrons [61, 62], de espectroscopia Raman [63] e difracdo de
raios-x [63, 65, 66], indicam que o Ca*" entra no sitio do Y** com uma solubilidade limite de
20%. Acima deste valor, o Ca comega a substituir também no sitio do Ba**.

Os resultados relacionados a aspectos estruturais do sistema Y123 com o aumento do
teor de Ca sdo contraditérios. Em particular, ndo ha um consenso quanto a variacdo do
parametro de rede c. Alguns trabalhos relatam um aumento [64], um decréscimo [65], e até
mesmo nenhuma mudanga na variagéo de ¢ com o teor de Ca [66, 67].

De acordo com a referéncia [66], os paramentros de rede do YBa,CuzO;.; permanecem
invariantes com a adi¢do de Ca, ndo sendo encontrada nenhuma mudanca na ortorrdmbicidade
do sistema. Segundo os autores, o fato de néo ter sido notada mudanca no parametro de rede
c evidencia que o Ca*" substitui no sitio do Y*‘com mesmo raio i6nico, ou seja, com
coordenacéo seis (r = 1.0 A).

Este resultado é totalmente contrario as conclusdes das referéncias [62, 68, 69]. Os
autores argumentam que a substituicdo parcial de Ca no sitio do Y provoca uma diminuigdo
do pardmetro b e um aumento dos pardmetros ¢ e a, implicando na diminuicdo da
ortorrébmbicidade do sistema, conforme indica a figura 1.20 [62]. Neste caso, 0 aumento do
eixo ¢ é considerado como uma evidéncia de que o Ca ?* substitui no sitio do Y ** (r = 1.02 A)
com coordenacio oito (r = 1.12 A), em vez de coordenacdo seis (r = 1.0 A). Segundo os
autores [62], a incorporacdo de Ca na estrutura ortorrdmbica do YBa,CuzO7.5 induz um
decréscimo na ocupacao do sitio O(1) ao longo das cadeias e um aumento da ocupagédo do
sitio O(5), resultando em uma reducdo do parametro de rede b e um aumento do parametro a .
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Figura 1.20: (a) Parémetros de rede do sistema Y;,CaBa,Cus07.; determinados por difracdo de raios-x a
temperatura ambiente (simbolos fechados) e difracdo de néutrons a 1.5 K (simbolos abertos).
(b) Ortorrémbicidade do Y;,CaBa,Cuz0;; determinada por difracdo de raios-x a

temperatura ambiente (quadrados) e difracdo de néutrons a 1.5 K (circulos) [62].

Além da varicdo dos prametros de rede, foram constatadas as seguintes mudancas nas
distancias interatdbmicas: uma diminuicdo das distancias Cu(2)-Cu(2), Ba—O(2) e Ba-0O(3), e
um aumento das distancias Y(Ca)-O(2) e Y(Ca)-O(3). Além disso, os atomos Cu(2) e O(3)
sdo movidos em sentidos contrarios, o que faz com que a distancia Cu(2)-O(1) aumente,

resultando nos deslocamentos atbmicos mostrados na figura 1.21 [62].
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Figura 1.21: Estrutura do Y,,,Ca,Ba,Cus0-.s. As setas indicam o sentido dos deslocamentos atdmicos induzidos

pela adicdo de Ca®* em substituicdo ao Y** [62].
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1.5.2.2 Propriedades elétricas

Conforme foi discutido anteriormente, a estequiometria de oxigénio é uma quantidade
crucial para determinar a ocorréncia ou supressdo da supercondutividade no sistema
Y1xCaxBa,Cu307.5, pois esta altera a concentracao de lacunas nos planos de Cu-O,.

A substituicdo parcial de Ca”* no sitio do fon Y** na familia Y-Ba-Cu-O leva a
diferentes efeitos. Enquanto que no Y;Ba,Cu,Og (“124”) a T, pode aumentar para 90 K [70],
no sistema Y,Ba,Cu;015.5 (“247”) a substituicdo parcial de Ca no sitio do Y ndo tem nenhuma
influéncia sobre a T, [71].

No sistema YBa,CuzO;.; ocorrem dois efeitos com a dopagem de Ca. A fase
tetragonal, pobre em oxigénio (6 = 1), torna-se supercondutora com T, ~ 50 K [72]. J& para a
fase ortorrdmbica, a adicdo de Ca eleva a T, em amostras com baixo contetdo de oxigénio,
enquanto que em amostras ricas em oxigénio a mesma adi¢do suprime a temperatura critica
[67, 73].

A diminuicdo da T¢ma com a dopagem de Ca é semelhante para amostras
policristalinas [73, 74] e monocristalinas [75]. Os resultados reportados nestes trabalhos estéo
resumidos na figura 1.22, a qual mostra 0 comportamento da temperatura critica maxima,
Temax, €m funcdo do contetdo de Ca no sistema YyCa;.xBa,Cuz07-5 [73-75].
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Figura 1.22: Temperatura critica maxima (T ma) em fun¢do do conteldo de Ca no sistema Y,Ca; ,Ba,Cuz07.; .
Os simbolos abertos correspondem a amostras policristalinas [73, 74] em funcdo do contetdo
efetivo de Ca. Os simbolos fechados referem-se a medidas de amostras monocristalinas [75] em

funcdo do conteldo nominal de Ca.
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Segundo Schlachter e col. [75] a diminuicdo da T.max N0 pode ser atribuida a um
efeito de tamanho de fons observado no sistema RBa;CuzOy [76]. Uma vez que o Ca®* possui
raio idnico maior que o ion Y¥ seria esperado um aumento da T msx COM 0 aumento do teor
de Ca, similar ao efeito induzido pela substituigcéo de terras-raras. Segundo Merz e col. [77], a
reducdo da T.max deve-se a um teor reduzido de oxigénio nas cadeias de Cu-O no sistema
Y«Cay.xBa,Cu307.5 idealmente dopado.

Além da variacdo da temperatura critica, as propriedades elétricas no estado normal
também sdo afetadas pela adi¢do de Ca. Neste caso, porém, o nimero de estudos dedicados ao
assunto € bastante restrito [66, 78]. A figura 1.23 apresenta a resistividade elétrica em funcao
da temperatura para uma amostra policristalina de YBa,Cu3O;.; com diferentes contetidos de
Ca[66].
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Figura 1.23: Resistividade elétrica em funcdo da temperatura para uma amostra policristalina de YBa,Cus0-.s

com diferentes contetidos de Ca [66].

A supressdo do estado supercondutor é acompanhada por um aumento da resistividade
elétrica no estado normal. Segundo a referéncia [62], o fon de Ca®" substitui no sitio do Y**
preferencialmente com mesmo raio idnico, entrando assim com coordenagdo seis. Desta
forma, sdo criadas vacancias de oxigénio nos planos de Cu-O, adjacentes. Supondo que a
supercondutividade resida nestes planos, a criagdo de desordem de oxigénio fara com que
ocorra uma diminuicdo da temperatura critica e da condutividade no YBa,Cu30;.; devido a

adicdo de Ca.
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2 - Introducao

O presente trabalho consiste em um estudo experimental sobre os efeitos de
substituicdo quimica e pressdo hidrostatica na condutividade elétrica do sistema YBa,Cu3O7..
Foram realizadas medidas de resistividade elétrica DC em funcdo da temperatura a presséo
ambiente e em condi¢cbes de pressdo hidrostatica aplicada em monocristais de
Y1xCaxBa,Cu3O7.5 com diferentes contetidos de Ca. Condigdes de pressao hidrostatica foram
estabelecidas com uma célula de pressdo do tipo pistdo-cilindro adaptada ao equipamento
PPMS (Physical Properties Measurement System).

Nas se¢Oes seguintes serdo descritos os procedimentos experimentais relacionados as
diferentes etapas deste trabalho. Serdo descritas, primeiramente, a sintese, caracterizacdo
estrutural e preparacdo das amostras para as medidas de resistividade elétrica. Na sequéncia,
sera apresentada a plataforma PPMS, equipamento utilizado nas medidas elétricas, e descrita
em detalhes a técnica de altas pressdes empregada neste trabalho. Sera dada particular énfase
a este topico, pois o desenvolvimento da célula de pressdo e todos os procedimentos
relacionados a implementagédo da técnica constituiram uma etapa crucial para realizacdo do
estudo proposto. Por fim, sera descrito o procedimento adotado para a aquisicdo de um

conjunto de medidas elétricas em condic¢des de pressao externa aplicada.

2.1- As amostras investigadas

2.1.1 — Sintese dos monocristais de Y1.,CaBa,Cuz07.5

21.1.1- Y88.2CU307_5 (X = O)

O monocristal de YBa,Cu3O7.5 foi sintetizado e cedido pelo Dr. Pascal Lejay do
Centre des Recherches sur les Tres Basses Tempetratures, do C.N.R.S. de Grenoble. Esta
amostra foi crescida de acordo com a técnica de fluxo [79]. A sintese partiu da mistura de pds
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de alta pureza de Y,03 (99,99%), CuO (99,999%) e BaCO;3; (99,999%). Os cristais foram
crescidos num fluxo de BaCuO; e CuO, em cadinho de ouro.

Os cristais foram extraidos mecanicamente do fluxo e tratados termicamente a 400 °C
durante 15 dias numa atmosfera de O (99,9999%) com o objetivo de otimizar o contetdo de
oxigénio. O cristal escolhido para ser estudado apresenta o formato de uma pequena plagqueta
de forma que a superficie maior € paralela ao plano cristalografico ab.

2.1.1.2 - Y1,CaxBa,Cuz07.5 ( x = 0.01, 0.05 e 0.10)

a) Crescimento

Os monocristais de Y;xCaxBa,Cu3O;5 foram crescidos e cedidos pelo Prof. Dr.
Valdemar das Neves Vieira do Instituto de Fisica e Matematica da UFPel. Eles foram
crescidos pela teécnica de auto-fluxo (“flux-growth”) [80, 81], a qual se caracteriza pelo
crescimento de monocristais em temperaturas abaixo da fase liquida.

Os o6xidos e carbonatos utilizados para o crescimento foram os seguintes: Y,03
(99.999%), CaO3 (99.999%), BaO3 (99.999%) e CuO (99.999%). Na primeira etapa 0s pos
passaram separadamente por um tratamento térmico a 300 °C durante 3 horas com o objetivo
de eliminar alguma umidade eventualmente presente. Os pos foram entdo pesados em uma
balanga com precisdo de 0.01mg, sendo entdo misturados e macerados num almofariz de
agata até se obter uma mistura bem homogénea. As proporcoes escolhidas para 0s compostos
precursores correspondem a estequiometria Y;.xCaxBa,CuzO5.5, onde x = 0.01, 0.05 e 0.1.

A mistura resultante foi entdo compactada sobre uma das laterais de um cadinho de
zirconia estabilizada com itrio, e este foi posicionado no forno com uma inclinagdo de
aproximadamente 20° em relacdo a horizontal. A mistura deve permanecer na parte elevada
do cadinho, tendo-se o cuidado para que 0 mesmo nédo fique exposto diretamente a radiacao

das resisténcias do forno, para evitar a evaporacao excessiva do fluxo.
b) Tratamento térmico
A figura 2.1 ilustra o ciclo térmico adotado para o crescimento dos monocristais [80].

Inicialmente a temperatura € elevada até 300 °C (etapa A), permanecendo entdo por 1h (etapa

B) para eliminacdo de possivel umidade adquirida durante o processo de pesagem e
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maceracdo. A etapa C caracteriza-se pela elevacdo da temperatura de 300 °C a 880 °C a uma
taxa de 105.5 °C / h, durante a qual ocorre a queima total dos carbonatos. A temperatura €
entdo mantida estabilizada em 880 °C por 2 h (etapa D). A lenta elevacdo da temperatura na
etapa E, 880 °C — 980 °C, a uma taxa de 25 °C / h, proporciona a formagéo inicial do fluxo de
BaO-CuO saturado de Y,03 e CaO.

Na etapa F, a temperatura permanece estabilizada em 980 °C por duas horas. Nesta
etapa ocorre a chamada dissolugdo idnica, ou seja, as solucdes saturadas formadas na etapa
anterior, onde o BaO e o CuO sdo os solventes e 0 Y,03 e 0 CaO séo os solutos. A formagao
da solucdo saturada ocorre a medida que a mesma escorre para a parte inferior do cadinho
juntamente com o fluxo de CuO-BaO. A etapa G caracteriza - se por um resfriamento de 980
°C para 880 °C a uma taxa de 5.9 °C / h. E a etapa mais importante do processo de
crescimento dos monocristais. Nesta etapa ocorre a evaporagdo parcial do fluxo e o

surgimento dos centros de nucleagdo que d&o origem aos monocristais.

1250 .
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Figura 2.1: Tratamento térmico aplicado para o crescimento das amostras monocristalinas de
Y14Ca,Ba,Cuz07..

Na etapa H a temperatura é reduzida de 880 °C para 300 °C a uma taxa de

105.5 °C / h, ocorrendo a transicdo estrutural tetragonal-ortorrombica. Finalmente a



Capitulo 2 - Procedimentos Experimentais 36

temperatura é reduzida para a temperatura ambiente a uma taxa de 280 °C / h (etapa ).

Os monocristais assim crescidos apresentam a forma de pequenas plaquetas. Na figura
2.2(a) temos a imagem do cadinho contendo o fluxo e os monocristais (pontos brilhantes) que
sdo extraidos mecanicamente. A figura 2.2(b) mostra a imagem de um monocristal tipico

obtido a partir da técnica de auto-fluxo. O monocristal apresenta a forma de uma pequena

plaqueta de dimensdes da ordem de 1mm e espessura entre 30 um e 100 pm.

Figura 2.2: Imagem (a) do cadinho com o fluxo excedente da mistura e os monocristais (pontos brilhantes) ap6s
o tratamento térmico, e (b) de um monocristal de Y;,CaBa,CusO,s apds ser extraido

mecanicamente do fluxo.

c¢) Oxigenacéao

Os monocristais de Y;.xCaxBa,Cu307.s, obtidos a partir da técnica de auto-fluxo sdo
deficientes em oxigénio, apresentando uma baixa temperatura critica T.. Para otimizar a T; é
necessario que 0s monocristais passem por um processo adicional de oxigenacao.

Para a etapa de oxigenagdo, os monocristais selecionados foram encapsulados entre
duas pastilhas policristalinas de YBa,Cu307.5. Este procedimento proporciona uma atmosfera
homogénea de oxigénio em torno da superficie dos monocristais. As amostras encapsuladas
foram acondicionadas em um cadinho de alumina de formato apropriado.

A figura 2.3 ilustra o tratamento térmico empregado para 0 processo de oxigenagdo

dos monocristais.
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Figura 2.3: Tratamento térmico empregado para a oxigenagao dos monocristais de Y;.,Ca,Ba,Cuz0-..

Inicialmente a temperatura é elevada para 450 °C a uma taxa de 112.5 °C/h (etapa A).
Os monocristais permanecem nesta temperatura durante 240 h (etapa B). E nesta etapa que
ocorre a oxigenacdo dos mesmos. Na etapa C a temperatura é diminuida até a temperatura

ambiente a uma taxa de 21.5 °C / h.

2.1.2- Caracterizacao por difracéo de raios-X

As amostras monocristalinas de Y.xCaxBa,Cuz07.5, com X = 0.05 e 0.10, tiveram suas
estruturas cristalograficas analisadas por meio de difracdo de raios-X, utilizando-se a radiagédo
CuKa, (Acukq = 1.54178 A). Usando a lei de Bragg,

nA = 2dsend (2.1)

juntamente com a equacao:
1 h* k> I°
PR 2
é possivel calcular os valores dos parametros de rede a, b e ¢ a partir da analise por difracdo
de raios-X.
Nos difratogramas da figura 2.4, obtidos para os monocristais orientados ao longo do

eiXo ¢, pode-se observar a presenca apenas das linhas [00l], onde | = 1, 2, 3.., mostrando que a



Capitulo 2 - Procedimentos Experimentais 38

superficie dos monocristais estd orientada paralelamente ao plano cristalografico ab. As
posicOes angulares dos picos estdo relacionadas aos respectivos planos de difracdo, a partir
dos quais o pardmetro ¢ médio é calculado. Observa-se ainda que a adi¢do de até 10% de Ca
em substituicdo ao Y ndo provocou a formacao de fases espdrias. Os valores do pardmetro ¢
assim determinados estéo relacionados na tabela 2.1.

I 1 I T I 1 I I{:IOG
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Fig. 2.4 - Difratogramas de raios-X para os monocristais de Y;,Ca,Ba,Cuz07.s com x=0.05 e 0.10.

Parametro de Rede
Amostras c (A)
Y 0.95Cag 0sBa,CuzO7_5 11.694
Y0.90Ca0.10Ba,Cu307.;. 11.685

Tabela 2.1: Valores do parametro de rede ¢ dos monocristais de Y;.,Ca,Ba,Cus0,.s com x=0.05 e 0.10, obtidos
a partir da andlise por difracao de raios-X.

2.1.3- Instalacé@o dos contatos elétricos

As amostras foram inicialmente caracterizadas através de medidas de resistividade
elétrica em fungdo da temperatura a pressdo ambiente com o objetivo de selecionar aquelas

que apresentavam as melhores propriedades supercondutoras para posterior caracterizagdo sob
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condicdes de presséo aplicada. Dentre os cristais com uma mesma estequiometria de Ca, foi
selecionado aquele que apresentou uma temperatura critica compativel com dados da
literatura [75,76] e uma transicdo estreita ao estado de resisténcia nula. As medidas foram
realizadas no equipamento PPMS (Physical Properties Measurements System) modelo 6000
da Quantum Design, no Laboratorio de Resistividade e Magnetismo do Instituto de Fisica da
UFRGS, onde aplicou-se uma corrente continua ipc = 500 pA paralela aos planos
cristalogréaficos ab.

Para as medidas de resistividade elétrica foi utilizada a técnica de quatro pontas, cuja
configuracdo é mostrada na figura 2.5 [82]. A corrente | é injetada nos terminais 1 e 4 e a
medida de tensdo V é feita nos terminais 2 e 3.

l

et

A

Figura 2.5: Configuracao dos contatos elétricos para as medidas de resistividade elétrica. A corrente € injetada

através dos terminais 1 e 4, e a leitura da tensdo na amostra € feita nos terminais 2 e 3 [82]. Os
parémetros | e A sdo, respectivamente, a distancia entre 0s contatos de tensdo e a area da secc¢do

transversal da amostra.

A resistividade p é determinada a partir da relagéo:

_RA

o (2.3)

Jo,

onde R =V /1 é a resisténcia, A é a area da sec¢do transversal da amostra, e | é a distancia
entre os contatos de tensdo, conforme indicado na figura 2.5 [82]. Na tabela 2.2 sdo

apresentados os valores de A e | para os monocristais investigados no presente trabalho.
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Y1,CaxBa,CusO07.5 | A(Um?) |1 (um)
X=0 15885 47

x = 0.01 45360 130

x = 0.05 17230 108

X = 0.10 36000 60

Tabela 2.2: Valores da area da secéo transversal A e da distancia entre os contatos de tensdo | dos monocristais
de Y;.«Ca,Ba,Cuz0;.s com x =0, 0.01, 0.05 e 0.10.

Inicialmente as amostras foram limpas com acetona em um banho de ultrassom por
aproximadamente cinco minutos. Em seguida, foram pintadas quatro trilhas estreitas e
paralelas com cola prata, dispostas ao longo do plano ab, a qual foi curada a uma temperatura
de 250 °C por 1h. Este procedimento propicia melhor aderéncia da cola prata a superficie da
amostra, reduzindo assim a resisténcia de contato. Posteriormente, fios de platina de didametro
de 40 um foram fixados com epéxi de prata as trilhas. Para isso foi utilizada uma mistura de
partes iguais das partes A e B da epOxi. Na sequéncia, as amostras com os contatos fixados
foram levados ao forno a 120 °C por 1h para a cura da epoxi.

O painel (a) da figura 2.6 mostra uma imagem de um monocristal com as quatro trilhas
de cola prata e o painel (b) a imagem de um monocristal de Y;.xCaxBa,Cu307.s com os fios de

platina ja fixados.

Figura 2.6: Imagem de um monocristal de Y,,Ca,Ba,Cus07.s: (a) com as quatro trilhas de cola prata e (b) com
os fios de platina ja fixados.

Verificamos que o procedimento da cura das trilhas de cola prata nem sempre
implicava em baixos valores de resisténcia dos contatos. Passamos entdo a realizar a cura da

cola prata colocando a amostra no forno por cinco minutos a 350 °C, ap6s 0s quais o forno é
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desligado e a amostra é retirada ao atingir 100 °C. Este método se mostrou bastante eficiente,
uma vez que passamos a obter valores de resisténcia de contato em torno de 1 Q. Porém,
deve-se ter cuidado para que as amostras ndo permanegam por mais de 5 minutos a 350 °C

para nao correr o risco de desoxigena-las.

2. 2 - Aplataforma PPMS

As medidas de resistividade elétrica DC em funcéo da temperatura a pressao ambiente

e em condicOes de pressdo externa aplicada foram realizadas no equipamento comercial

PPMS (“Physical Properties Measurement System’”) modelo 6000 da Quantum Design. Esse

equipamento opera numa faixa de temperatura de 2K a 400K, sendo possivel aplicar valores
de campo magnéticode 0a 9 T.

Uma imagem do equipamento é apresentada na figura 2.7. O equipamento PPMS ¢

composto de trés partes principais: criogenia, controladores e médulos opcionais. A criogenia

(figura 2.8) é formada por um criostato super-isolado contendo hélio liquido.

#.
L

g

s

Figura 2.7: Equipamento PPMS (Physical Properties Measurement System), modelo 6000, da Quantum Design:

a esquerda, os madulos opcionais e controladores e, a direita, a parte criogénica [83].
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Figura 2.8: Corte transversal do criostato. O criostato contém cinco escudos de calor dispostos ao longo do
pescoco, um reservatorio de hélio liquido com capacidade de 30 litros, carvao ativado e uma

cémara evacuada revestida com uma camada super-isolante [83].

No interior do criostato estdo situados o0 magneto supercondutor, o sistema de
termometria e a camara da amostra formando a chamada sonda PPMS, mostrada na figura
2.9.
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Figura 2.9: (a) Principais componentes da sonda PPMS. (b) Corte transversal da regido da bobina
supercondutora [83].

A eletronica base é formada pelo mddulo 6000, o qual € responsavel por gerenciar
todas as operagdes necessarias para o funcionamento da plataforma PPMS. O diagrama em
blocos do PPMS (figura 2.10) ilustra, de forma esquematica, como os dispositivos sao
gerenciados pelo mdédulo 6000. Os comandos sdo enviados para o mdédulo 6000 via
computador, utilizando-se, para tanto, um software desenvolvido pelo fabricante do
equipamento.

O controle dos trés sensores de temperatura, do aquecimento do gas hélio, do sensor
do nivel de hélio liquido, da chave de fluxo de ar e do sistema de vacuo é feito pelo mddulo
6000. O controle da fonte de corrente para a bobina supercondutora é realizado pelo modulo

6700. Apenas o0 abastecimento de hélio e a instalacdo das amostras séo feitos manualmente.
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Figura 2.10: Diagrama em blocos do PPMS [83].

As medidas elétricas foram realizadas na opcdo “Resistivity”, que utiliza a mesma
eletrbnica que mede a temperatura nos termémetros. Antes de iniciar a medida sdo informados
os valores de corrente, tensdo e poténcia maxima a serem aplicados. O equipamento limita a
corrente em 5 mA, a tensdo em 95 mV e a poténcia em 1 mW. A maxima resolucdo desta
opcao depende dos valores maximos de corrente e tensdo. Por exemplo, para uma corrente
maxima de 5 mA e uma tensdo maxima de 20 mV, a sensibilidade méxima é de 4 uQ. Para
determinar a resisténcia elétrica da amostra, 0o equipamento aplica uma corrente de valor
conhecido e mede a tensdo. Logo apds, o sistema aplica 0 mesmo valor de corrente a um
resistor de referéncia. A tensdo neste resistor € medida para determinar um fator de ajuste.
Este procedimento aumenta a acuracia da medida. O fabricante denomina esta opc¢do de
medida como modo “standard”.

E possivel medir até trés amostras simultaneamente, dependendo do tamanho das
mesmas. Devido as dimensdes reduzidas das nossas amostras, conseguimos medir trés
monocristais simultaneamente na etapa de triagem. As amostras sao instaladas em um porta
amostra chamado de “puck’, o qual é instalado no interior da cAmara da amostra. Uma foto de

um “puck’ com um cristal instalado é mostrada na figura 2.11.
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Figura 2.11: ““Puck’ com uma amostra instalada no canal 1.

2. 3 —Técnica de altas pressdes

2.3.1 — A célula de presséo hidrostatica

Uma etapa fundamental deste trabalho foi o desenvolvimento de uma célula de pressao
para medidas de transporte elétrico em condicGes de pressdo hidrostatica. Para tanto, foi
confeccionada uma célula de alta pressdo do tipo pistdo-cilindro (figura 2.12) adaptavel ao
equipamento PPMS modelo 6000 da Quantum Design.

Figura 2.12: Célula de presséo de Cu-Be e seus componentes internos.
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Uma representacdo esquematica da célula de pressdo e da disposicdo de seus
componentes é apresentada na figura 2.13.

F

!

oy

1 — Cémara de presséo de Cu-Be 7 — Anéis antiextrusdo de Cu-Be
2 — Parafuso moével de Cu-Be 8 — Porta amostra de capton

3 — Parafuso fixo de Cu-Be 9 — Plug de Cu-Be

4 — Pistéo externo 10 — Cépsula de teflon

5 — Disco de Cu-Be 11 — Pist&o interno fixo de WC

6 — Pistdo interno mével de WC

Figura 2.13: Representacdo esquematica da célula de pressdo e de seus componentes. A direita da figura é

mostrada uma viséo amplificada dos componentes internos centrais.
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O corpo principal da célula de presséo é confeccionado em uma liga de cobre-berilio
(98% Cu e 2% Be). Esta liga apresenta alta resisténcia mecanica, boa condutividade térmica e
baixo sinal magnético. O corpo da célula consiste de trés componentes principais: (1) camara
de pressdo cilindrica, no interior da qual sdo instalados a amostra e os elementos internos; (2)
parafuso maével, que bloqueia a pressédo interna uma vez aplicado o valor de pressao desejado;
(3) parafuso fixo, provido de um orificio central que permite a passagem da fiacdo eletrica

fixada a amostra para o exterior da célula.
Os demais componentes da célula séo:

- (4) Pistdo externo, confeccionado em aco, cuja funcdo é transmitir a forca aplicada
externamente aos elementos internos da célula;

- (5) Disco de Cu-Be;

- (6) Pistdo interno de carbeto de tugsténio (WC), que transmite a forca aplicada
externamente a regido onde se situa a amostra;

- (7) Anéis antiextrusdo confeccionados em Cu-Be;

- (8) Porta amostra confeccionado com fina placa de capton, tendo como fun¢éo dar suporte
a amostra;

- (9) Plug de Cu-Be, utilizado para vedar a capsula de teflon, retendo assim o liquido
transmissor em seu interior;

- (10) Céapsula de teflon, que contém o liquido transmissor de pressdo, 0 porta amostra e a
amostra;

- (11) Pistéo interno fixo, em WC, com um orificio central para a passagem da fiag&o.

Para que nédo ocorra a deformacéo de alguns componentes de Cu-Be da célula quando
aplicada presséo a amostra, foi realizado um tratamento térmico dos componentes (1), (2), (3),
(5) e (9), o qual consiste em manté-los a uma temperatura de 300° C por aproximadamente 20
minutos.

A aplicacdo de pressdo ocorre da seguinte forma: uma forca F é aplicada ao pistdo
externo (4) da célula, através de uma prensa hidraulica. A forca é transmitida ao pistdo
interno (6), movimentando-o e fazendo com que a capsula de teflon (10) se deforme,
comprimindo assim o liquido no seu interior. Desta forma, uma pressdo hidrostatica é gerada
na regido da amostra. Para as medidas de pressdo do monocristal de YBa,Cu307.5, utilizamos
como liquido transmissor o fluorinert (FC-75). Por motivos que serdo discutidos

posteriormente, para as medidas das demais amostras utilizamos 6leo de transformador como
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liquido transmissor.

2.3.2 - Preparacao do “Plug”

Para a obtencdo de uma seqiiéncia de medidas de uma dada amostra em condicOes de
pressdo aplicada faz-se necessario instalar uma nova fiacdo elétrica. Para tanto foram
utilizados dez fios de cobre esmaltados (AWG 41) enrolados aos pares, sendo quatro fios para
a amostra, quatro para 0 mandmetro de pressdo e dois fios de reserva. Como mencionado
anteriormente, a fiagdo passa atraves do orificio do “plug™, sendo necessario, portanto, a
vedagdo do mesmo para evitar o escoamento do liquido transmissor de presséo do interior da
capsula de teflon para o meio externo. Para a vedacdo foi utilizada a cola epoOxi Stycast FT-
2850, uma vez que ela resiste a elevadas pressdes e baixas temperaturas sem rachar ou
quebrar. A Stycast é preparada a partir de uma mistura cuidadosa de 96.5% de epOxi com
3.5% de liquido catalisador. A cura foi feita a uma temperatura de 120°C por duas horas.

Na figura 2.14 € mostrado um “plug” com a fiacdo instalada e com a Stycast ja
aplicada e curada. Uma boa dica para avaliar a qualidade final da cura da cola é que ela deve

apresentar um aspecto brilhoso e uma superficie lisa e desprovida de poros.

Figura 2.14: “Plug” com a fiagéo instalada e orificio devidamente coberto com a cola Stycast.

Em seguida é removida a camada de verniz das extremidades dos fios de cobre, sendo
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0s mesmos devidamente identificados com o auxilio de um multimetro na fungdo ohmimetro.
Para fixar as amostras foram utilizadas pequenas placas de capton, uma vez que este

material resiste bem a grandes variagGes térmicas. Conforme pode ser visto na figura 2.15,

quatro pequenos orificios sdo feitos sobre as placas, através dos quais os fios de Cu passam e

sdo fixados com Araldite.

Figura 2.15: “Plug” com a pequena placa de capton confeccionada para servir como suporte para a amostra e

a fiacéo.

2. 3. 3 Determinagéo da pressdo no ambiente da amostra

a) Sensor de pressao de manganina

A calibracdo do mandmetro da prensa hidréaulica foi realizada em funcdo da variacdo
da resisténcia eletrica de um fio de manganina induzida pelo aumento da pressdo. O
comportamento da variacdo da resisténcia elétrica da manganina com a aplicacéo da presséo é
conhecido na literatura [84]. No limite de baixas pressdes hidrostaticas, a resisténcia da

manganina depende linearmente da pressao aplicada de acordo com a seguinte relacdo:

AR=R, -R,=25.107R, P, (2.4)

onde:
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R, é a resisténcia da manganina a uma dada presséo P;
Ro € a resisténcia da manganina a pressao ambiente;

P é a pressdo em GPa.

Para a calibragdo do mandmetro, foi feito um pequeno enrolamento de fio de
manganina, cuja resisténcia é de 26.77 Q a temperatura ambiente. Este enrolamento foi
instalado no “plug” (figura 2.16) e colocado dentro da capsula de teflon juntamente com o

liquido transmissor de pressao, sendo entdo inseridos no interior da cAmara de pressao.
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Figura 2.16: Enrolamento de manganina com resisténcia R = 26.77 Q instalado no plug.

Utilizamos a técnica de quatro pontas para as medidas de resisténcia da manganina.
Para tanto injetamos uma corrente | de 10 mA através de dois terminais e realizamos a leitura
do sinal de tenséo V nos outros dois terminais com um multimetro de alta resolucéo. O valor
da resisténcia R (Q) da manganina foi registrado para cada valor de pressdo indicado no
manodmetro (em unidades de Kgf/cm?), onde R = V / I. De posse destes dados, foi construida

uma curva da resisténcia da manganina em funcdo da pressdo acusada pelo manémetro,

mostrada na figura 2.17.
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Figura 2.17: Curva de calibracdo do mandmetro da prensa hidraulica. O valor da pressdo no interior da
capsula é determinado a partir da variacdo da resisténcia elétrica de um fio de manganina em

funcéo da pressao aplicada externamente e acusada pelo manémetro.

Assumindo que a variagdo da resisténcia da manganina em funcdo do aumento da
pressdo no interior da capsula é AR / Ry = 2,3.10° por GPa, calculamos o valor da presséo no

ambiente da amostra (em unidades de GPa) para cada ponto experimental da curva acima.

b) Sensor de Pressdo de Chumbo

Para as medidas de transporte elétrico sob pressdo optamos por utilizar o chumbo
como sensor de pressdo. A ndo utilizagdo do enrolamento de manganina como manémetro
deve-se ao fato de que o mesmo ocupa um espaco consideravel no interior da capsula de
teflon, dificultando a instalagdo da amostra. Além disso, a confec¢do do enrolamento requer
um tempo muito maior do que a preparacgdo dos contatos do Pb.

O Pb é um supercondutor do tipo I, cuja T, a pressdo ambiente é igual a 7.2 K. Uma
caracteristica dos supercondutores do tipo | € que a aplicacédo de pressao induz um decréscimo
na temperatura critica. O comportamento da T, do Pb com a pressdo é bem conhecido na

literatura [85], sendo dado pela relacdo abaixo:
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P (kbar) = 0,0059 + 27,00398.(4 T,) + 2,4271.(4 T) %, (2.5)
onde
ATe=To-Tp, (2.6)

To = temperatura de transi¢do do Pb a pressdo ambiente;

Tp = temperatura de transi¢do do Pb a uma pressao especifica.

Deste modo, o chumbo pode ser usado para determinar a pressdo no interior da
capsula de teflon, ou seja, a pressao a qual a amostra esta submetida. A figura 2.18 mostra a

evolucdo da transi¢do supercondutora do chumbo quando submetido a pressées hidrostaticas.
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Figura 2.18: Resisténcia do chumbo em funcéo da temperatura nas vizinhancas da transi¢cdo supercondutora

para diferentes valores de presséo determinados pela eqg. (2.5).

A medida da resisténcia do Pb é feita pela técnica de quatro pontas. Pequenos
paralelepipedos de chumbo de alta pureza sdo cortados muito finos e longos, possibilitando
assim que a distancia entre os contatos de tensdo seja a maior possivel. Este cuidado garante

um aumento do fator geométrico, maximizando a raz&o sinal ruido. Os contatos elétricos séo
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preparados seguindo 0os mesmos procedimentos adotados para as amostras.

2. 3. 4 — Procedimentos

a) Aplicacédo de Presséo

Terminadas todas as etapas anteriores, a célula esta pronta para ser cuidadosamente
carregada. Depois de fechada, deve-se checar as ligacdes elétricas antes e apos a aplicacéo de
pressao.

A célula de pressdo é colocada dentro de um suporte de ago inox temperado,
confeccionado para este fim, e o conjunto é posicionado na prensa hidraulica, conforme
mostrado na figura 2.19. Uma prensa hidraulica manual, com capacidade de 10 toneladas
forga, é utilizada para exercer uma forga sobre o pistdo externo da célula.

E importante que o conjunto fique bem posicionado e alinhado antes de iniciar o
procedimento de aplicacdo da pressdo, tomando cuidado também para ndo danificar a fiagdo
elétrica. O procedimento é realizado lentamente e, a medida que a pressdo € aplicada ao
pistéo, o parafuso movel é rosqueado com o auxilio de uma chave de boca. Uma vez atingida
a pressdo desejada, indicada no manémetro da prensa, deve-se certificar que o parafuso esteja
firmemente apertado antes de comecar a relaxar a prensa. Ao apertar o parafuso devemos
tomar cuidado para ndo aplicar nenhum torque que possa mover a célula de sua posicéo,

evitando assim possiveis acidentes.
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Fig. 2.19: Célula de pressdo dentro do suporte de aco inox temperado, posicionada na prensa hidraulica para

aplicacao de forca externa ao sistema.

b) Relaxagdo de Pressdo

Uma vez realizada uma sequéncia de medidas de transporte elétrico sob pressdo para
uma dada amostra, a pressao na célula deve ser relaxada para que a mesma seja aberta. A
célula é colocada novamente dentro do suporte de inox e posicionada adequadamente na
prensa. Deve-se, entdo, aplicar pressao sobre o pistdo, até que se consiga afrouxar o parafuso.
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Geralmente a pressao necessaria para liberar o parafuso é ligeiramente maior do que a ultima
pressao aplicada (maior valor de pressdo). Apos o destravamento inicial do parafuso, a
relaxacdo deve ser sincronizada com o desrosqueamento do mesmo, evitando desta maneira

que o disco (5) (figura 2.13) saia do encaixe do parafuso.

2. 3.5 - Instalacéo da célula de pressdo no PPMS

Para a instalacdo da célula de pressdo no PPMS foi confeccionado um adaptador de
cobre que possibilita a fixacdo da célula ao “puck™. Uma imagem do adaptador fixado ao
“puck” é mostrada na figura 2.20. A parte superior do adaptador ¢é presa as laterais do parafuso
fixo da célula e a parte inferior é presa ao “puck’, ambos com auxilio de pequenos parafusos.
O orificio na regido central do adaptador permite o acesso da fiacdo proveniente do interior da
célula de pressao aos terminais do “puck”.

Figura 2.20: Imagem do adaptador que fixa a célula de presséo ao “puck”.
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Para a instalacdo da celula de presséo no interior da camara da amostra do PPMS, foi
confeccionada uma vareta em aco inox provida de uma flange e um suporte em cada uma de
suas extremidades. Uma imagem da vareta é mostrada na figura 2.21. A flange situada na
extremidade superior da vareta pode ser movida ao longo da mesma. Sua funcéo € vedar a
camara de amostra do PPMS. O suporte, situado na extremidade inferior, serve para prender a
vareta a célula de pressd@o. O mesmo é fixado a celula por meio de trés parafusos, rosqueados

no parafuso movel da célula de pressao.

Y — —

Figura 2.21: Vareta utilizada para a instalacdo da célula de pressdo no interior da cAmara da amostra do
PPMS.

2. 4 — Procedimento de medida

Depois de instalada a célula na cAmara de amostra do PPMS, o sistema é resfriado até
a temperatura de 6.8 K para a medida da resisténcia do Pb. Este procedimento demora em
torno de 1h30 min. As medidas sdo iniciadas 1h30min apds a estabilizacdo da temperatura
desejada. Este procedimento garante que ocorra o equilibrio térmico entre a célula de pressao
e 0 “puck”, uma vez que os termdmetros estdo localizados logo abaixo do mesmo. Para as
medidas de transporte elétrico do Pb, foi aplicada uma corrente continua de 5000 pA. As
medidas foram realizadas na opcao * Hi- resolution”, a uma taxa de aquecimento de 0.01 K/
min.

Finalizada a medida do Pb, a temperatura é elevada proximo ao valor da T, da
amostra, onde entdo permanece estabilizada por 1h30min antes de comecar as medidas. Uma
corrente de 500 WA ¢ aplicada paralelamente ao plano ab no modo “Standard” do PPMS. As

medidas sdo realizadas desde uma temperatura pouco abaixo da T. até 300 K. Nas
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proximidades da T. a varredura em temperatura ocorre a uma taxa de 0.01 K/min e, em

temperaturas superiores, a uma taxa de 2 K/min.



Capitulo 3 — Resultados

Neste capitulo serdo apresentados os resultados referentes aos efeitos de substitui¢éo
quimica e de pressdo hidrostatica em monocristais de YBa,Cu3O7; dopados com Ca.
Primeiramente serdo apresentados os dados e analise de medidas de resistividade elétrica a
pressdo ambiente de amostras de Y;xCaxBa,CuzO7.;, para conteidos nominais de Ca x = 0,
0.01, 0.05 e 0.10. Em um segundo momento serdo apresentados os resultados referentes aos
efeitos de presséo hidrostatica na resistividade elétrica de amostras de Y;.xCaxBa,Cu307_; para
x=0,0.01e0.10.

3.1- Efeitos da adicéo de Ca no composto YBa,Cuz0O-.5

3.1.1 — Comportamento resistivo na fase normal

A figura 3.1(a) apresenta as curvas da resistividade elétrica medida ao longo dos
planos ab, pap(T), para amostras monocristalinas de Y1.xCaxBa,Cu3O7.; para x = 0, 0.01, 0.05
e 0.10. Para fins de comparacgéo, sdo apresentados os resultados reportados por Ferreira e col.
[40] para um monocristal de YBa,Cu3zO;.; da mesma origem do cristal puro (x = 0)
investigado neste trabalho.

A amostra monocristalina de YBa,Cu30O7.5 investigada no presente trabalho apresenta
uma resistividade elétrica a temperatura ambiente igual a 2.72 mQ.cm. Este valor &€ muito
superior aos valores encontrados usualmente na literatura [86] para amostras de boa
qualidade, para as quais a resistividade elétrica medida ao longo dos planos Cu-O, varia entre
0.15 mQ.cm e 0.25 mQ.cm. O valor pap (300K) = 0.870 mQ.cm reportado por Ferreira e col.
[40] para o monocristal de YBa,CuzO7; é igualmente alto. Como sugerido pela autora, 0s
valores elevados de pap, (T) no estado normal podem ser um indicio de contaminagédo por Au
durante a sintese em cadinho de Au. Este fato foi notado por primeira vez por Cieplak e col.
[87] com base em um estudo sistematico sobre os efeitos da adi¢cdo de Au nas propriedades
elétricas do YBa,Cu307.5. Assim, acreditamos que nossa amostra também apresenta um certo

grau de contaminacéo por Au.
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Figura 3.1: (a) Curvas da resistividade elétrica em funcdo da temperatura medidas ao longo do plano ab, pap,
das amostras monocristalinas de Y;,Ca,Ba,Cus0O., para x = 0, 0.01, 0.05 e 0.10. Também sé&o
apresentados os dados obtidos por Ferreira e col. [40] para um monocristal de YBa,CuzO7.; de
mesma origem que o cristal puro investigado neste trabalho. (b) Correspondentes curvas de

resistividade p4,(T) normalizadas pelo valor da resistividade a 300 K.
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Tomando como referéncia a amostra estudada por Ferreira e col. [40], os resultados
mostrados na figura 3.1(a) revelam que, em todo o intervalo de temperaturas investigado, a
resistividade elétrica do YBa,Cu307.; aumenta a medida em que ions de Ca?* sdo inseridos
nos sitios do Y**. A evolucdo da resistividade elétrica a temperatura ambiente, pap (300K), em
funcdo do contetdo nominal de Ca é mostrada na figura 3.2. Para a faixa de concentragdes

investigada, a resistividade cresce monotonicamente com o aumento do contetido de Ca.

45 T T T T T T T T T T T
A0+ -
£ [

o .
a 35 4
= L
N—r e
— 30} L7 -
\'4 »
S 9
QS 25F i
Nt .7

_% L . 4
S .

o 201 0 E
o | ]
g
S 15} 9 ]
= | T 4
@ 10+ ]
5‘:’ [ |

015 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
0 2 4 6 8 10

% Ca
Figura 3.2: Valores da resistividade elétrica a temperatura ambiente versus contelido percentual de Ca do
composto Y,,CaBa,Cus0;.; Os circulos correspondem aos dados deste trabalho, e o simbolo

quadrado corresponde ao resultado de Ferreira e col. [40]. A linha tracejada serve de guia para os

olhos.

O numero de trabalhos sobre os efeitos de adigdo de Ca nas propriedades elétricas do
YBa,Cuz07.; € bastante restrito [66, 88, 89], sendo que a maior parte dos resultados
experimentais referem-se a estudos em policristais. Comparativamente aos resultados
reportados na literatura para amostras policristalinas [66], os monocristais de Yi.
xCaxBa,Cu305.5 investigados neste trabalho apresentam valores maiores de resistividade que
diferem, minimamente, por um fator dois. Além disso, comparando com os resultados do
trabalho de Masui e col. [89] para um monocristal com 10% de Ca, verificamos que a
resistividade da nossa amostra com contetdo nominal de Ca x = 0.10 é uma ordem de
magnitude superior. Assim, os altos valores de pap(T) exibidos pelas nossas amostras dopadas
com Ca ndo podem ser atribuidos exclusivamente a um erro na estimativa dos parametros
geométricos das amostras. Os valores de resistividade medidos para a configuracdo i // ab
podem estar refletindo uma pequena contribuicdo da componente da resistividade

perpendicular aos planos basais, cujos valores sdo, pelo menos, uma ordem de magnitude
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superiores.

Com relacdo a evolugdo da componente planar da resistividade com a temperatura T,
as amostras de Y;.4xCaxBa,Cuz075, com x = 0, 0.01, 0.05 e 0.10, exibem um comportamento
do tipo metalico (dpan/dT > 0) em toda a faixa de temperaturas investigada. O painel 3.1(b)
apresenta as curvas normalizadas p(7)/p(300 K) versus T. No intervalo de altas temperaturas,
a curva correspondente & amostra de YBa,CuzO7.; apresenta uma curvatura convexa
(dzpab/dTZ < 0). Este comportamento contrasta fortemente com a dependéncia linear
usualmente observada em amostras otimamente dopadas. Com exce¢do da amostra de
YBa,Cuz07.5 investigada neste trabalho, a dependéncia de pa, (T) das amostras dopadas com
Ca ¢ linear em T ao longo de um amplo intervalo de temperaturas. Assim, 0 comportamento
de pap (T) € descrito por:

pab(T) = po + T, (3.1)

onde py € a resistividade residual e o = dpap/dT € a taxa de variagéo da resistividade com a
temperatura. Os valores de py e dpap/dT obtidos a partir do ajuste da eq.(3.1) aos dados
experimentais no intervalo 120 K < T < 300 K estdo relacionados na tabela 3.1. Os dados
revelam que a adigdo de Ca em substituicdo ao Y no YBa,Cus;O7.s provoca um aumento na

taxa de variagao dp,p/dT na regido de altas temperaturas.

3.1.2 — A transic¢éo supercondutora

Os detalhes da transigéo resistiva normal-supercondutora das amostras monocristalinas
de Y1xCaxBa,Cu3O7.5, podem ser visualizados na figura 3.3. Também sdo apresentados 0s
resultados para a amostra de YBa,Cu3O;.5 estudada por Ferreira e col. [40]. O painel (a)
mostra as curvas da resistividade elétrica pa, em funcdo da temperatura, enquanto que o painel
(b) mostra as curvas da derivada da resistividade em relacdo a temperatura, dpap, /dT.

As curvas pap exibem os efeitos de arredondamentos associados a formacgéo de pares
de Cooper evanescentes na fase normal (T > T.), caracteristicos de cupratos supercondutores.
As curvas dpqp/dT, por sua vez, revelam que a transicéo resistiva da amostra de YBa,Cu3O7.5
é tipica de sistemas monocristalinos, sendo caracterizada pela presenca de um Unico pico
pronunciado e simétrico centrado na temperatura Tc,. Porém, a amostra de YBa;CuzO7-s
apresenta uma transicdo mais larga que a amostra estudada na ref. [40], indicando uma

possivel degradagdo do cristal. A temperatura T, na qual se observa o maximo principal nas
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curvas dpap/dT € denominada de temperatura critica de pareamento, e serve para delimitar os

efeitos de flutuacdes na fase normal.

T T T T
Y, .xCaBa,Cuz0, «
—&—x =0 [ref (40)]
—ft—x=0

=
I
1

Resistividade pgp (mQ. cm)
o

u,v T T T T T T T T T T T T

~~
iy i
! O_ﬁ—v——‘r —
e x=0.01
> o é |
o] F 3
E H
o X
~ % 3
00,
©
Q.
©

x = 0 [ref. (40)]

0 —
88 89 % 91 92

Temperatura (K)

Figura 3.3: Detalhes da transicdo resistiva para as amostras de Y, ,Ca,Ba,Cuz0-.s: (a) curvas da resistividade
ao longo do plano ab, pa,, em funclo da temperatura; (b) correspondentes curvas da derivada
dpay [dT. Também sdo apresentados os resultados obtidos por Ferreira e col. para um monocristal
de YBa,Cu3O7.5 [40].



Capitulo 3 - Resultados 63

A adicdo de Ca introduz alguns efeitos notaveis na transi¢do resistiva. As amostras
com x = 0.01 e 0.05 apresentam uma estrutura com varios picos, cujo comportamento € tipico
de sistemas ndo homogéneos. A presenca de multiplos picos em dpap/dT revela que a transicao
ao estado de resisténcia nula ocorre em varias etapas, cuja origem pode ser atribuida a efeitos
de inomogeneidades devido a presenca de regides da amostra com diferentes concentragdes
de Ca e/ou O e, conseqiientemente, distintos valores de temperatura critica. J& a curva dpap/dT
referente a amostra com maior contetdo de Ca (x = 0.10) se caracteriza por um Gnico pico,
sendo este mais largo que o verificado para as amostras com menor concentragao.

Na tabela 3.1 estdo relacionados os valores de resistividade elétrica a temperatura
ambiente pap(300K), e da temperatura critica segundo dois critérios: T¢, denota a temperatura
correspondente a0 méximo pronunciado na curva dpap/dT, e T refere-se a temperatura na
qual a resistividade cai a zero. A figura 3.4(a) apresenta a evolucdo da temperatura Tep € Teo

com o contetdo nominal de Ca adicionado ao composto YBa,Cuz07s.

Yl.XCaXBaZCu307.5 pab(300 K) Po dpab /dT TcO Tcp
(mQ.cm) (mQ.cm) | (mQ.cm KV (K) (K)
x = 0 (ref. [40]) 0.89 0.048 0.0028 9350 | 93.55
x=0 2.72 - - 92.86 93.11
x=0.01 1.48 0.106 0.0045 9158 | 92.02
X =0.05 1.99 0.089 0.0063 90.02 | 90.53
x=0.10 3.80 0.537 0.0109 88.80 | 89.37

Tabela 3.1: Valores de resistividade elétrica a temperatura ambiente p,,(300K) e da temperatura critica segundo
os dois critérios adotados neste trabalho: T, corresponde a temperatura do méaximo observado nas
curvas das derivadas, dpa/dT, e Ty corresponde ao valor da temperatura na qual a resistividade cai

a Zero.

Tomando como critério para T, a temperatura correspondente ao maximo pronunciado
em dpap/dT, a amostra pura estudada neste trabalho apresenta uma T, = 93.10 K maior que a T,
exibida por amostras de YBa,CusO7; otimamente dopadas, para as quais T, = 92.5 K.
Portanto, a elevada temperatura critica € mais uma caracteristica que corrobora a hipétese de
contaminag&o por Au nesta amostra, levantada anteriormente em funcéo da alta resistividade.

Qualquer que seja o critério adotado para a definicdo de T, os resultados das figuras
3.3(b) e 3.4(a) indicam claramente que a adi¢do de Ca induz um decréscimo da temperatura
critica do composto YBa,CusO7.s. Verifica-se ainda que, na medida em que fons de Ca®* sdo

inseridos nos sitios do Y**, ocorre um distanciamento entre T, e Tco, evidenciando assim o
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alargamento da transicdo normal-supercondutora.
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Figura 3.4: (a) Evolugdo da temperatura critica T, em fungdo do contedido nominal de Ca adicionado ao
composto YBa,CuzO-.;. (b) Evolugéo da T, em funcéo do contetido de Ca substituido parcialmente
no composto YBa,CuzO-.; . Tambeém séo mostrados os valores da T, reportados para policristais
[73 ,74] e monocristais [75] de Yy..Ca,Ba,Cus0;.5. Os valores da T, correspondem a temperatura
do mé&ximo da derivada dp,,/dT, e os valores de T, referem-se ao valor de temperatura na qual a

resistividade cai a zero. As linhas tracejadas servem de guia para os olhos.

No painel (b) da figura 3.4 sdo apresentados os valores de T, juntamente com o0s
resultados de temperatura critica relatados por outros autores para policristais [74, 73] e
monocristais [75] de Y1.xCaxBa,CuzO;.5 em funcdo do conteddo de Ca. Os resultados da
figura 3.4(b) indicam uma tendéncia de saturagcdo de T, com a adi¢do de Ca para a série de
monocristais estudada neste trabalho, diferentemente dos resultados reportados na literatura
[73-75]. Esse fato sugere que o contetido efetivo de Ca®* em substituicdo ao Y** é menor que
o conteido nominal. Com base nos resultados das referéncias [73,74], a amostra de Y1

«CayBa,Cuz07.5 com x = 0.10 deve conter efetivamente de 7% a 8 % de Ca.
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3.2— Efeitos de pressao hidrostatica em monocristais de Y,Ca,Ba,Cus;O-.;

3.2.1 - Amostra de YBa,Cu3z07.5 (X = 0)

3.2.1.1 - Comportamento resistivo na fase normal

A figura 3.5 apresenta 0 comportamento elétrico do monocristal de YBa,CuzO7.5 em
condicdes de pressdo hidrostatica aplicada. No painel (a) sdo mostradas as curvas pap(T,P) €
no painel (b) séo apresentadas as mesmas curvas normalizadas pelo valor de resistividade a
temperatura de 300 K.

Verificamos que a amostra, quando medida no “puck” (P = 0), apresentou uma
resistividade a temperatura ambiente p,(300K) = 2.72 mQ.cm. Porém, quando medida na
celula de pressdo em pressdo aplicada nula (P = 0), constatou-se que a resistividade da
amostra evoluiu para pap(300K) = 2.78 mQ.cm, o qual sugere que a mesma tenha sofrido uma
degradacédo ap0s instalada na célula. Para os demais valores aplicados de pressao, verificamos
que a componente planar da resistividade elétrica do monocristal de YBa,Cu3O7.5 decresce

em funcdo do incremento da pressdo em toda a faixa de temperaturas investigada.
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A figura 3.6 mostra a evolucao, com a pressdo, da resistividade elétrica a temperatura
ambiente, pap(300K), para 0 monocristal de YBa,CuzO7.s. A aplicagdo de pressdo hidrostatica
induz um decréscimo linear da resistividade a uma taxa dinps/dP = -15 (x1)% GPa. Este
valor é consistente com observacfes anteriores em amostra monocristalinas [40, 90] e
policristalinas de YBa,Cu3O7.5 [41, 91]. Como sugerido por alguns autores [91], a observacao
sistematica deste comportamento em amostras preparadas segundo distintas técnicas parece
indicar que a forte variacdo da resistividade com a pressdo é uma propriedade intrinseca a este
sistema.

Conforme podemos comprovar pela figura 3.5(b), o comportamento de pan(T,P)
permanece metalico em todo o intervalo de temperaturas investigado. Além disso, o carater do
comportamento resistivo de alta temperatura é pouco sensivel a pressdo. O incremento de P
ndo altera a concavidade (dzpab/dTZ < 0) observada na medida em pressdo nula, tampouco a
taxa de variacdo dpap(T,P)/dT. A resposta das propriedades de transporte na fase normal da
amostra de YBa,Cu3zO7s frente a aplicacdo de pressdo ndo concorda, portanto, com o
comportamento usual exibido por sistemas otimamente dopados ou mesmo subdopados [40,
44].
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Figura 3.6: Evolucdo da resistividade elétrica a temperatura ambiente, pa,(300 K), em funcdo da pressao
hidrostatica aplicada ao monocristal de YBa,Cus;O7.;. A linha tracejada serve de guia para 0s
olhos. Inset: Comportamento de In(pa(300K)) em funcdo da pressdo aplicada. A linha solida

representa o ajuste linear.
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3.2.1.2 — A transicao supercondutora

A figura 3.7 apresenta os detalhes da transicdo resistiva normal-supercondutora no
composto YBa,CuzO7.;. O painel (a) mostra as curvas da resistividade elétrica pap (T,P) em
funcéo da temperatura, enquanto que o painel (b) mostra as respectivas curvas da derivada da
resistividade em relacao a temperatura, dpan(T,P)/dT.

Conforme indica o painel (a) da figura, a aplicacdo de pressdes P < 10.1 kbar ao
monocristal de YBa,Cu3O7.5. induz um deslocamento da transicao resistiva para temperaturas
mais elevadas. Também bastante notaveis sdo os efeitos de arredondamentos nas curvas
pab(T,P) relacionados a flutuagBes termodindmicas que dominam o comportamento da
condutividade na fase normal (T — T;). Por sua vez, a aproximacéo ao estado de resisténcia
nula desenvolve uma estrutura visivel, principalmente, na maxima pressao aplicada ( P = 10.1
kbar).

As curvas dpap/dT permitem avaliar melhor os efeitos de presséo sobre a transi¢do
normal-supercondutora. Para pressoes inferiores a 7.3 kbar, as curvas dpap(T,P)/dT exibem um
unico pico pronunciado e simétrico, centrado em uma temperatura T¢, dependente da pressao,
como usualmente observado em sistemas homogéneos. No entanto, a pressdo de 7.3 kbar
percebe-se uma pequena estrutura na curva dpan(T,P)/dT em temperaturas inferiores a Ty,
antecedendo a aproximacdo ao estado de resisténcia nula. Essa estrutura fica mais definida
quando aplicada uma pressdo de 10.1 kbar. Neste caso, 0 maximo pronunciado torna-se

levemente assimétrico e um segundo maximo aparece em temperaturas inferiores a Tep.
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Os valores de resistividade elétrica a temperatura ambiente, pap(300K), e das
temperaturas Tep(P) e Teo(P), sdo apresentados na tabela 3.2. A temperatura Tey(P)
corresponde & temperatura na qual ocorre 0 pico mais intenso nas curvas dpa,(T,P)/dT, e
Tco(P) refere-se ao valor de T no qual a resistividade cai a zero. A figura 3.8 apresenta a

evolugéo de T¢p e Teo em funcéo da presséo aplicada.

Presséo pab (300K) Tep Teo
(kbar) (mQ.cm) (K) (K)
0 (puck) 2.72 93.11 | 92.86
0 (célula) 2.78 92.61 | 92.39
3.3 2.60 94.22 | 94.02
7.3 2.44 94.98 | 94.46
10.1 2.37 95.42 | 94.68

Tabela 3.2: Valores de resistividade elétrica a temperatura ambiente e da temperatura critica segundo os dois
critérios adotados: T, corresponde & temperatura do méximo da derivada, dp./dT, e T
corresponde a temperatura na qual a resistividade cai a zero para o monocristal de YBa,CuzO7.;

para distintos valores de presséo aplicada.
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Figura 3.8: Dependéncia da temperatura critica T, em funcdo da pressdo aplicada ao monocristal de
YBa,Cu307.5. Na figura séo apresentados os valores de T, referentes & temperatura do maximo
observado nas curvas da derivada dpg,/dT, e de T ,0u Seja, da temperatura na qual a resistividade

cai a zero. As linhas tracejadas servem de guias para os olhos.
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Tomando como critério para T.(P) a temperatura correspondente ao maximo
pronunciado em dpap(T,P)/dT, a medida realizada no “puck” (P = 0), forneceu uma T, igual a
93.11 K para 0 monocristal de YBa,CuzO7.;. Porém, a medida realizada na seqiiéncia, com a
amostra instalada na célula e em pressdo aplicada nula (P = 0), revelou que a temperatura
critica decresceu para 92.61 K. Para os demais valores aplicados de pressdo, verificamos um
aumento progressivo da temperatura critica. O decréscimo de T, e 0 aumento da resistividade
verificados logo apds a instalacdo da amostra na celula, além do aparecimento de uma
estrutura na regido que antecede a transi¢cdo ao estado de resisténcia nula, sdo consistentes
com uma degradacdo progressiva do monocristal de YBa,Cu3O7.5, possivelmente causada
pelo contato com o liquido transmissor fluorinert (FC-75). Por esta razéo, para as medidas sob
pressdo das demais amostras estudadas neste trabalho, foi utilizado 6leo de transformador
como liquido transmissor.

Os dados da figura 3.8 revelam que as temperaturas Tcp(P) e Teo(P) experimentam um
aumento ndo linear com o incremento da pressdo, sendo mais significativo em pressoes
menores. Em pressfes mais elevadas, ambas as temperaturas mostram uma tendéncia a
saturacdo. Este fato também estd em desacordo com a evolucdo de T.(P) apresentada por
policristais [50] e monocristais de YBa,Cu3O7.5 de boa qualidade [40, 44, 92], para 0s quais
T. aumenta linearmente com P quando submetidos a pressdes de até 20 kbar. Também de
acordo com a figura 3.8, ocorre um distanciamento entre Tp(P) e Teo(P) @ medida em que a
pressdo € aumentada, evidenciando assim o alargamento da transi¢do normal-supercondutora.

Como acreditamos que o cristal de YBa,Cu3O7_; tenha sido degradado pelo fluorinert
(FC-75), ndo realizamos a analise da contribuicdo de flutuagbes termodinamicas a
condutividade elétrica para esta amostra. Para efeitos de comparagéo, utilizamos os resultados
do trabalho de Ferreira e col. [40] sobre os efeitos de pressao hidrostatica em um monocristal
de YBa,Cuz075. Nesse estudo utilizou-se igualmente dleo de transformador como liquido

transmissor de pressao.

3.2.2 - Amostra de Y 0.09Cag 01Ba,Cus07.5 (X = 001)

3.2.2.1 - Comportamento resistivo na fase normal

A figura 3.9 mostra o comportamento da resistividade planar em fungdo da

temperatura para o monocristal de Yg.g9Cap01Ba,Cusz07.; medido em pressées P < 13.2 kbar.
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No painel (a) sdo apresentadas as curvas pan(T,P) e no painel (b) sdo mostradas as mesmas

curvas normalizadas pelo valor de resistividade a temperatura de 300 K.

Segundo os dados da figura 3.9(a), para todos os valores aplicados de pressdo, 0
comportamento de pa(T,P) é metalico (dpap/dT > 0) em todo o intervalo de temperaturas
investigado. Porém, uma clara mudancga no comportamento de alta temperatura foi verificada
apos a amostra ter sido submetida a primeira pressao. A medida realizada em P = 1.5 kbar
revela (i) uma reducdo significativa nos valores medidos de pa, € (i) uma mudanga na
dependéncia da resistividade com a temperatura. Este efeito fica mais evidente na figura
3.9(b), onde s&o apresentadas as curvas de resistividade normalizadas pelo valor a
temperatura ambiente. A diferenca de comportamento se torna mais acentuada para
temperaturas abaixo de 250 K, quando claramente se observa uma mudanca na concavidade
da curva referente a medida em P = 0, realizada no “puck”, com relacdo a concavidade
observada na medida em P = 1.5 kbar. No entanto, o comportamento resistivo observado para
as demais pressoes aplicadas é bastante similar ao apresentado pela amostra em P = 1.5 kbar.
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A evolucdo do comportamento da resistividade elétrica a T = 300 K em funcédo da
pressdo € mostrada na figura 3.10. O valor da resistividade elétrica a pressdo e temperatura
ambientes € igual a 1.48 mQ.cm. Na maxima pressdo aplicada (13.2 kbar), a resistividade
decresce para o valor de 1.10 mQ.cm. Porém, como podemos constatar na figura, o
decrescimo de pap(300K) com a temperatura para a amostra com conteudo de Ca x = 0.01 nédo
é linear, sendo que a taxa de variagdo dpa,(300K)/dT diminui com o aumento de P.
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Figura 3.10: Evolucéo da resistividade elétrica, pap, & temperatura ambiente em funcéo da presséo hidrostatica
aplicada ao monocristal de Ygg9Cag01Ba,CuzO7.5. Inset: Comportamento de In(pa(300K)) em

funcéo da pressao aplicada. As linhas tracejadas servem de guias paras os olhos.

3.2.2.2 — A transigdo supercondutora

O painel (a) da figura 3.11 apresenta ao detalhes das curvas pa(T,P) para a amostra de
Y0.99Cap.01Ba,Cuz07.5 em pressdes P < 13.2 kbar, e o painel (b) apresenta as correspondentes
curvas da derivada dpan(T,P)/dT. De acordo com os resultados mostrados na figura, o
incremento da pressdo desloca progressivamente a transicdo normal-supercondutora para
temperaturas maiores e induz um alargamento crescente da transicao.

A evolucéo da estrutura das curvas dpap(T,P)/dT em funcdo do aumento da pressao néo

apresenta, porém, uma sistematica clara. Para valores de pressdo P < 4.9 kbar, observa-se a
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ocorréncia de dois picos, cujas intensidades relativas variam com o aumento de P. Para
valores intermediarios de pressdo (6.6 kbar e 9.9 kbar) observa-se um méaximo largo e
assimétrico, que evolui para uma estrutura de multiplos picos a pressdo mais elevada de 13.2
kbar.

Como discutido na secdo 3.1.2, acreditamos que a presenca dos picos na curva
dpap(T,P)/dT referente ao comportamento a pressao ambiente (P = 0) pode estar relacionada a
efeitos de inomogeneidades na distribui¢do de Ca e/ou O na amostra com conteddo nominal x
= 0.10. A evolucdo dos picos pode ser interpretada como sendo devido a diferentes respostas,
frente a aplicacdo da presséo, da T, de regides com distintos teores de Ca, 0s quais conferem a
amostra uma distribuicdo de temperaturas criticas. Ndo acreditamos que 0 comportamento
observado possa ser atribuido a efeitos ndo-hidrostaticos, visto que a transi¢éo
supercondutora do Pb, submetido as mesmas condi¢es da amostra em questdo, ndo
apresentou efeitos de alargamento que seriam esperados se as condi¢cdes do ambiente fossem

nao-hidrostaticas.
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(b) correspondentes curvas da derivada dp4,/dT.
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Os valores de resistividade elétrica a temperatura ambiente, pap(300K), e das
temperaturas Tcp(P) e Teo(P), sdo apresentados na tabela 3.3. A temperatura Tey(P)
corresponde & temperatura na qual ocorre 0 pico mais intenso nas curvas dpa(T,P)/dT, e
Tco(P) refere-se ao valor de T no qual a resistividade cai a zero. A figura 3.12 apresenta a

evolugéo de T¢p e Teo em funcéo da presséo aplicada.

Pressao Pab (300 K) Po dpab dT Tcp Teo
(kbar) (mQ.cm) | (mQ.cm) | (MQ.emK?Y) | (K) (K)
0 (puck) 1.48 0.106 0.0045 92.02 | 9151
1.5 1.30 - 0.069 0.0045 92.36 | 91.96
4.9 1.20 -0.084 0.0042 93.55 | 92.78
6.6 1.16 -0.073 0.0041 94.25 | 93.46
9.9 1.13 -0.081 0.0040 94.57 | 94.01
13.2 1.10 -0.043 0.0037 95.08 | 94.46

Tabela 3.3: Valores de resistividade elétrica a temperatura ambiente e da temperatura critica segundo os dois
critérios adotados: Tg, corresponde a temperatura do maximo da derivada, dp.p/dT, e T
corresponde a temperatura na qual a resistividade cai a zero para o monocristal de

Y0.99Ca9,01Ba,Cu30.s submetido a distintos valores de presséo aplicada.
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Figura 3.12: Dependéncia da temperatura critica T, em funcdo da pressdo aplicada ao monocristal de

Yo0.99Ca0,0:BapCu307.5. Na figura séo apresentados os valores de T, referentes a temperatura do

maximo observado nas curvas da derivada dp,,/dT, e de T ,0u seja, da temperatura na qual a

resistividade cai a zero. As linhas tracejadas servem de guias para os olhos.
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A pressdo ambiente, a amostra de Y g9Cag01Ba,CusO7.5 apresenta uma T, de 92.18 K
e, apos aplicacdo da maxima pressdo de 13.2 kbar, a T, evoluiu para 95.08 K. Devido a
presenga de maltiplos picos nas curvas dpay(T,P)/dT, os valores de T, determinados segundo
0 critério exposto na secdo 3.1.2 apresentam uma maior dispersdo. Por esta razdo, o
alargamento sistematico da transicdo com o aumento da presséo é menos evidente nos dados
mostrados na figura 3.12.

Nossos resultados para o monocristal de Yg9Cagp1Ba,CuzO7s mostram que o
aumento da temperatura critica com a pressdo néo é linear. A taxa de variagéo dTc,/dP € maior

no limite de baixas pressdes e decresce com o incremento de P.

3.2.3 - Amostra de Y.90Cag 10Ba,Cus0.5

3.2.3.1 - Comportamento resistivo na fase normal

O painel (a) da figura 3.13 mostra o comportamento da resistividade planar, pa(T,P),
em funcdo da temperatura referente a amostra de Y.90Cap10Ba,Cu3O7.5 medida em pressdes
hidrostaticas P < 14.8 kbar. O painel (b) mostra as curvas pa(T,P) normalizadas pelo valor da
resistividade a 300 K.
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no composto Yqg9Cag10Ba,CusO7.5 monocristalino em condicBes de pressdo externa aplicada. (b)

Correspondentes curvas da resistividade normalizadas pelo valor da resistividade a 300 K.
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A evolucdo do comportamento da resistividade elétrica a temperatura de 300 K em
fungdo da pressdo € mostrada na figura 3.14. O valor da resistividade elétrica a pressdo e
temperatura ambientes é igual a 3.78 mQ.cm. Na maxima pressdo aplicada (14.2 kbar) a
resistividade decresce para o valor de 2.92 mQ.cm. Porém, como podemos constatar na
figura, a variacdo de pap(300K) com a temperatura para a amostra com conteido de Ca x =
0.10 ndo ¢ linear. De forma analoga a amostra dopada com 1% de Ca, a taxa de variacdo de
pab(300K) com a temperatura diminui com 0 aumento da pressao.

O comportamento de pap(T,P) € do tipo metélico (dpap/dT > 0) em todo o intervalo de
temperaturas investigado. Como podemos verificar no painel (b) da figura 3.13, as curvas de
resistividade p(7,P) se sobrepdem em uma ampla faixa de temperaturas que se estende desde
300 K até aproximadamente 150 K. Para temperaturas inferiores a 150 K, observa-se um

desvio do comportamento praticamente linear de alta temperatura.
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Figura 3.14: Evolugdo da resistividade elétrica, p,p, a temperatura ambiente em fungdo da pressao hidrostatica
aplicada ao monocristal de YggCag10Ba,Cus07.5. Inset: Comportamento de In(pap(300K)) em

funcéo da presséo aplicada. As linhas tracejadas servem de guia paras os olhos.
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3.2.3.2 — A transicao supercondutora

O painel (a) da figura 3.15 mostra os detalhes da transicdo normal-supercondutora e o
painel (b) mostra as correspondentes curvas dpap/dT para 0 monocristal de
Yo.90Ca10Ba,CusO7.5. A curva correspondente a medida realizada no “puck” (P = 0) exibe
um dnico pico largo e simétrico centrado em T¢,. Porém, o incremento da pressdo induz o
surgimento de um numero crescente de picos. Este resultado pode ser interpretado como
sendo devido a diferentes respostas da T, com a pressdo, em regides da amostra com distintos
teores de Ca, similarmente ao que ocorre com a amostra de Ygg9Cag1Ba,CuzO75. Os
resultados mostrados na figura indicam que o0 aumento da pressdo provoca um alargamento da
transicdo supercondutora e, de um modo geral, um deslocamento desta para temperaturas
mais elevadas. Esta tendéncia s6 ndo foi observada para a medida realizada a pressao de 6.6
kbar. A transicdo resistiva nesta pressdo ocorre a uma temperatura superior a temperatura de
transicdo na qual se estabelece o estado supercondutor para P = 9.5 kbar aplicada na
sequéncia. Este comportamento contraria a tendéncia usualmente observada com o
incremento da pressdo. Importante notar que nenhum comportamento anémalo foi observado

na resistividade elétrica na fase normal de alta temperatura.



Capitulo 3 - Resultados 82

T T T T T T T
(a) YO.roaO.loBa2cu3o7-5

T R -
S e
(&
G
S
e Pressdo (kbar)
Q —i— 0 (puck)
§ 0,6 —=— 19 .
h=] —— 6.6
2 9.5
‘3 —k-11.8
& @ 148

0,0 1 L 1 L

92 94 96
Temperatura (K)
14 (b) 14.8 kbar

1 9.5 kbar

dp, /dT (mQ. cm K™)
o

1.9 kbar

Temperatura (K)

Figura 3.15: (a) Detalhes da transicéo resistiva para a amostra de Yg 90Cap 10Ba,Cusz0-.; para diferentes valores
de pressdo aplicada:(a) curvas da resistividade ao longo do plano ab, pa, em funcéo da

temperatura, (b) correspondentes curvas da derivada dpay, 1dT.
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Os valores de Tep, Teo, € da resistividade elétrica a temperatura ambiente pa, (300K)
sdo apresentados na tabela 3.4. Devido a presenca de multiplos picos nas curvas dpap/dT, 0S
valores de T, relacionados na tabela correspondem a temperatura na qual ocorre o pico mais

intenso em dpa,/dT. A dependéncia das temperaturas caracteristicas com a pressdo é mostrada

na figura 3.16.

Pressdo | pap (300 K) Po dpap 1dT Tep (K) Teo (K)
(kbar) (mQ.cm) (mQ.cm) (mQ.cm K?)

0 3.80 0.537 0.0109 89.37 88.80
1.9 3.57 0.389 0.0106 89.77 89.25
6.6 3.24 0.370 0.0097 91.15 90.15
9.5 3.13 0.321 0.0094 90.88 90.21
11.8 3.08 0.320 0.0092 91.06 90.33
14.8 2.92 0.268 0.0089 91.59 90.57

Tabela 3.4: Valores de resistividade elétrica a temperatura ambiente e da temperatura critica segundo os dois
critérios adotados: T, corresponde a temperatura do maximo da derivada dpa/dT, e T
corresponde a temperatura na qual a resistividade cai a zero para 0 monocristal de

Yo.90Cag.10Ba,Cus0-.s submetido a distintos valores de presséo aplicada.
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Figura 3.16: Dependéncia da temperatura critica T, em fungdo da pressdo aplicada ao monocristal de

Yo.90Cao.10BapCu307.5. Na figura séo apresentados os valores de T, referentes & temperatura do
maximo observado nas curvas da derivada dp.,/dT, e de Ty ,0u seja, da temperatura na qual a

resistividade cai a zero. As linhas tracejadas servem de guias para os olhos.
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Em funcéo do critério adotado, os dados referentes a T, apresentam uma maior
dispersdo. Apesar da dispersé@o dos dados, os resultados mostrados na figura 3.16 indicam que
0 aumento da pressdo induz um alargamento da transicdo normal-supercondutora, como
evidenciado pelo distanciamento entre os valores de T e Tep. Independentemente do critério
adotado, podemos verificar que, para 0 monocristal de Yy90Cap10Ba,CuzO7.5, a temperatura
critica aumenta de forma ndo linear até valores de pressdo aplicada P < 14.8 kbar. Como
observado no composto com adi¢éo de 1% de Ca, a taxa de variagdo dT,/dP & maior no limite

de baixas pressdes e decresce com o incremento de P.

3.3- Flutuagdes supercondutoras na condutividade do Y,,Ca,Ba,CusO;;5 (T =T,)

3.3.1 - Método de analise

a) Obtencdo da contribui¢éo das flutuacfes a condutividade

O excesso de condutividade elétrica devido a flutuagbes supercondutoras,
Ao(T,P)=0 - o,, € determinado a partir dos dados de resistividade elétrica obtidos
experimentalmente, pan(T,P), e da resistividade normal, pn(T,P), obtida da extrapolacdo do

comportamento de altas temperaturas, ou seja:

1 1
Ao =——-—
pab pn ' (32)
onde
dp
=p +—_T 3.3

¢ determinada a partir do comportamento linear de alta temperatura. Os valores da
resistividade residual po e do coeficiente dp,/dT estdo relacionados na tabela 3.5 para cada

uma das amostras estudadas.
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Y1,Ca,Ba;CuzO75 | po(mQ.cm) | dpn/dT (mQ.cm.K™)
x = 0 (ref. [40]) 0.048 0.0028
x =0.01 0.139 0.0043
x = 0.05 0.099 0.0062
X = 0.10 0.417 0.0116

Tabela 3.5: Relacdo dos valores dos parémetros resultantes do ajuste da expressdo (3.3) aos dados
experimentais da resistividade no intervalo de temperaturas entre 120 K e 300 K para os
monocristais de Y;.,Ca,Ba,Cu30;.5, com x = 0, 0.01, 0.05 e 0.10.

b) Analise da contribuicédo das flutuacdes

Para a determinacdo da contribuicdo das flutuacbes a condutividade elétrica,
assumimos que o excesso de condutividade, Ao (7), diverge em T, (P) de acordo com uma lei

de poténcia do tipo:

Ac(T,P)=As", (3.4)

onde e=(T-T.(P))/T.(P) é a temperatura reduzida, A € o expoente critico e A € a amplitude

critica.

O método empregado na andlise dos dados experimentais baseia-se na determinagdo
numérica da derivada logaritmica do excesso de condutividade em relacdo a temperatura, em
analogia com o método de Kouvel-Fisher para o estudo de fendmenos criticos [93].
Definindo-se a quantidade:

ZG(T,P)s—diTIn(Ao), (35)

e substituindo a expressdo (3.4) em (3.5), obtém-se:

1.1
X A

o

(T =T (P)). (3.6)

Portanto, a identificacdo de comportamentos lineares em curvas de y,*(T,P) em funcéo
da temperatura permite a determinagdo simultanea da temperatura critica T, (P) e do expoente
critico 4 . O método de analise estd exemplificado na figura 3.17 para os dados medidos em
uma amostra monocristalina de YBa,CuzO7.; a pressao ambiente. Como mostrado no painel
(c) da figura, a intersecdo da reta com o eixo das abscissas fornece T., enquanto que o

expoente 4 € dado pelo inverso da inclinacéo da reta.
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As principais fontes de incerteza de nosso método de analise advém da determinagéo
numérica das derivadas com relacdo a temperatura e da extrapolacdo do comportamento da
condutividade normal a altas temperaturas. Esses erros, no entanto, tornam-se pequenos nas
proximidades da temperatura critica, quando entdo uma fracdo significativa da condutividade
é devida a flutuacdes. Portanto, este método de analise é particularmente util para estudar os

regime de flutuacgdes assintoticos que ocorrem em temperaturas muito proximas a Te.
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Figura 3.17: (a) Transicao resistiva ao longo do plano ab de um monocristal de YBa,Cuz07.5 [40]. T, é tomada
como sendo o valor de temperatura no qual a resistividade cai a zero. Inset: a mesma curva em um
intervalo de temperaturas estendido, mostrando o ajuste linear no intervalo 140 K < T < 300 K. (b)
Derivada numérica da curva p,, em relacdo a temperatura. A posicdo do maximo pronunciado em
dpap/dT € denotado por Tg. (C) Inverso da derivada logaritmica versus T. A reta indicada

corresponde ao ajuste a eq. (3.6). A intersecdo com o eixo das temperaturas fornece T¢ e 0 inverso

da inclinacgéo da reta fornece /.
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3.3.2 — Efeitos da adi¢do de Ca

A figura 3.18 mostra resultados representativos de y,(T) em funcdo da temperatura
para 0s monocristais de Y;.xCaxBa,Cu307., (x = 0.00, 0.01, 0.05 e 0.10) referentes as medidas
a pressdo ambiente. Imediatamente acima de T, foi identificado um regime descrito por uma
lei de poténcia cujo expoente é denotado por A,. Os valores do expoente e das

correspondentes temperaturas criticas T, , assim como os intervalos de validade do regime,

estdo relacionados na tabela 3.6 em termos da temperatura reduzida ¢ = (T — T.(P))/T¢(P).

3,5 I T I T I T I T L - I T I)r\({\? T i[\( \ J T I T I
- Y1.,Ca,BayCuz0y 5 % ’w %y ﬁ% 1
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Figura 3.18: Resultados representativos de )(;1(1') para os monocristais de Y;.,CaBa,Cu;0;.;. Também sdo

apresentados os resultados da ref.[40] para uma amostra monocristalina de YBa,CuzOy.;.
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Y1xCaxBayCuz07.5 Tcp(K) chr (K) Acr Ecp Eor
x =0 [ref.(40)] 93.51 93.71 0.19 | 0.003<&£<0.004 | 0.001<&<0.002
x=0.01 92.02 92.09 0.19 | 0.001 <¢ <0.008 | 0.001< &< 0.008
x =0.05 90.53 90.66 0.20 | 0.002 <£<0.006 | 0.001< &< 0.005
x =0.10 89.37 | 89.60 | 0.21 | 0.004 <£<0.009 | 0.001<e<0.006

Tabela 3.6: Relagéo dos valores dos expoentes observados na fase normal (T > Tcp) nas proximidades de T,

para os monocristais de Y;,Ca,Ba,CuzO7s (x = 0, 0.01, 0.05 e 0.10). O intervalo de validade do

regime critico é indicado em termos da temperatura reduzida ¢ = (T - Tc) / T, para T¢ =Tcp €

Te = chr . O erro no valor do expoente é de aproximadamente 10%.

Na figura 3.18 estd indicada a temperatura critica T.' relacionada ao regime de

flutuagOes A observado na fase normal das amostras de Y;.xCaxBa,Cu3O7.5. Esta temperatura

é obtida a partir da extrapolacdo do respectivo comportamento linear a xgl(T):O. A

dependéncia de T, e de T, com a adigdo de Ca é mostrada na figura 3.19. As duas

temperaturas decrescem basicamente da mesma forma com o aumento do contetdo de Ca.
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Figura 3.19 — Evolucdo da temperatura critica chr correspondente ao regime A, € da temperatura Te, em

funcéo do contetdo percentual de Ca em monocristais de Y;.,CaBa,Cus07.;

Em nossas analises ndo foi possivel observar outros regimes de flutuacdes devido ao
grande espalhamento dos dados experimentais medidos em temperaturas mais elevadas. Em

alguns casos, foram identificados regimes descritos por expoentes compativeis com as
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previsoes para flutuacdes gaussianas [94]. Porem, como ndo foram identificados claramente

em todas as curvas, estes ndo serdo discutidos neste trabalho.

3.3.3 — Efeitos de pressdo

A andlise dos efeitos de pressdo sobre a contribuigdo de flutuagdes termodinamicas a
condutividade elétrica dos monocristais de YBa,Cu307.; dopados com Ca foi realizada com
base no metodo apresentado na secdo 3.3.1. A resistividade normal, p,(T,P), foi estimada a
partir do comportamento linear observado na faixa de temperaturas 110 K < T < 140 K para as
amostras Y.g9Cap 01Ba,Cusz07.5 (X = 0.10) e Yo.90Cap.10Ba,Cuz07.5 (x = 0.10).

Os valores da resistividade residual po e do coeficiente dp,/dT resultante do ajuste da
equacdo (3.3) aos dados experimentais estdo listados nas tabelas 3.7 e 3.8 para as amostras

com x =0.01 e 0.10, respectivamente.

Y0.99Ca0,01Ba2Cu307.5

P (kbar) | po (mQ.cm) | dp, /dT (mQ.cm.K™)
0(puck) |  0.139 0.0043

15 0.022 0.0041

4.9 0.074 0.0033

6.6 0.089 0.0031

9.9 0.068 0.0031

13.2 0.069 0.0030

Tabela 3.7: Relacdo dos valores dos parametros resultantes do ajuste da expressdo (3.3) aos dados
experimentais da resistividade no intervalo de temperaturas entre 110 K e 140 K para o monocristal
de Y0.99Cag 01Ba,Cuz07..
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Y0.90Ca0.10Ba2Cu307.5
P (kbar) | po (mQ.cm) | dp,/dT (mQ.cm. K™)
0 (puck) 0.417 0.0116
1.9 0.602 0.0089
9.5 0.548 0.0078
11.8 0.508 0.0080
14.8 0.562 0.0068

90

Tabela 3.8: Relacdo dos valores dos parametros resultantes do ajuste da expressdo (3.3) aos dados
experimentais da resistividade no intervalo de temperaturas entre 110 K e 140 K para o monocristal
de Yp.90Cag 10Ba,CuzO7.s.

Resultados representativos de %5 (T.P) relativos a orientagcdo ab para 0 monocristal

de Yo.99Cap01Ba,Cu3O7.s sdo mostrados na figura 3.20. Um regime em lei de poténcia foi

identificado no intervalo de temperaturas imediatamente acima de Tc,. Os valores de Tep, T
e do expoente A encontrado, bem como o intervalo de validade do regime, estéo relacionados

na tabela 3.9 em termos da temperatura reduzida ¢ = (T - Tc(P))/Tc(P), para Tc = T¢p €

T.=To .
40 T S B =
YO 990a0 OlBazcu307—5 % %é %
35 F Y ﬁ
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30 —%—0(puck) b
—=-15 &
. 25F —e—49 £ ,
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Yo 20F x99
= —0—-13.2 ; d
15 Ay )
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05k o7 A
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90 91

Temperatura (K)

94

95

97

Figura 3.20: Resultados representativos de ;(j(T, P) para o monocristal de Y, g¢9Cagg1Ba,CusO7.5, obtidos em

distintas pressdes aplicadas.
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PI’ESSéO (kbar) Tcp (K) chr (K) lcr gcp Ecr

0 (puck) 92.02 92.09 0.19 0.002 <£<0.008 |{0.001 <&<0.008

15 92.36 92.73 0.20 0.005<¢<0.008 |0.001 <¢<0.004

4.9 93.55 93.81 0.21 0.004 <£<0.006 |{0.001 <&<0.003

6.6 94.25 94.64 0.15 0.005 <¢<0.007 |0.001<¢<0.003

9.9 94.57 95.01 0.13 0.005<&£<0.006 |{0.001 <e&<0.002

13.2 95.08 95.85 0.17 0.009<¢<0.011 |0.001 <¢<0.003

Tabela 3.9: Relag&o dos valores dos expoentes observados na fase normal (T > T¢,) nas proximidades de
Tep(P) para o monocristal de YggeCagpBa,CuzO7.5. O intervalo de validade do regime critico e
indicado em termos da temperatura reduzida ¢ = (T - T((P))[Te, para T=Te, e T¢ = chr O erro

no valor do expoente é de aproximadamente 10%.

A figura 3.21 apresenta os resultados representativos de 25" (T.P) relativos a
orientacdo ab para o monocristal de Yg.g0Cao.10Ba,Cuz07-5. Nao foi possivel realizar a anélise
das flutuacBGes termodinamicas referentes a pressdo de 6.6 kbar pois, devido a problemas
técnicos durante a realizagdo do experimento, foram medidos poucos pontos no intervalo de
temperatura em torno da transicdo, inviabilizando a analise. Para as demais pressdes, um

regime de lei de poténcias foi identificado no intervalo de temperaturas imediatamente acima

de Tep. Os valores de Tep, To" € do expoente encontrado, bem como o intervalo de validade do

regime, estdo relacionados na tabela 3.10 em termos da temperatura reduzida

e=(T- T{(P)T(P), para Tc=Tepe Tc=T¢ -
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Figura 3.21: Resultados representativos de % . (T' P) para o monocristal de Yg goCag 010Ba,Cus07.5, obtidos em

distintas pressdes aplicadas.

Presséo (kbar) | Tep (K) T (K) Acr Ecp Ecr
0 89.37 | 89.60 0.21 0.004 < £ <0.009 0.001 <& < 0.006
19 89.77 90.26 0.13 0.006 < £<0.008 0.001 <&<0.003
9.5 90.88 91.56 0.11 0.008 <&<0.011 0.001 <& <0.004
11.8 91.06 91.69 0.16 0.008 <£<0.012 0.001 <& < 0.005
14.8 9159 | 92.30 0.19 0.008 < £<0.010 0.0002 < ¢ < 0.003

Tabela 3.10: Relagéo dos valores dos expoentes observados na fase normal (T > T,) nas proximidades de

Tcp(P) para o monocristal de YggCag190Ba,Cuz07.5 O intervalo de validade do regime critico é
indicado em termos da temperatura reduzida & = (T - T¢(P))/T¢, para Tc= Tepe T, = chr . Oerrono

valor do expoente é de aproximadamente 10%.
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3.3.4 -Discussao

Os efeitos de flutuacdes supercondutoras tém sido intensivamente investigados desde a
descoberta da supercondutividade nos compostos cupratos. Estes efeitos foram investigados
através de medidas de calor especifico [95], susceptibilidade magnética [96] e condutividade
elétrica [97], entre outras. De acordo com estes estudos, o comportamento critico na fase
normal, em temperaturas mais afastadas de T, € dominado por flutuacbes gaussianas. Porém,
nas proximidades de T., ocorre um crossover para um regime compativel com a classe de
universalidade 3D-XY, com dinamica dada pelo modelo E, para o qual o valor do expoente
critico é 1= 0.33 [98].

Pelas razfes expostas anteriormente, a qualidade das medidas de resistividade elétrica
DC impediu a identificagdo dos regimes gaussianos observaveis em temperaturas reduzidas ¢
> 0.01. No entanto, foi possivel identificar para as nossas amostras de Y;.xCaxBa,CuszO7.s ( X
=0.01, 0.05 e 0.10) um regime de flutuacdes em um intervalo de temperaturas muito estreito
imediatamente acima de T, descrito pelo expoente A = 0.20 + 0.01. Um regime super-critico
(como referido por alguns autores) com expoente pequeno também foi reportado em outros
estudos [40, 99-103], inicialmente em um monocristal de YBa,CuzO7.;, [99] e confirmado,
posteriormente, em amostras monocristalinas [40] e texturizadas [101] de YBa,Cu3O7.; puro e
com diferentes adi¢Bes quimicas [102, 103]. Os efeitos de impurezas divalentes nas flutuacoes
do sistema YBa,CuzO7;, foram investigados por Vieira e col. [102] em monocristais de
Yo0.08Ca02Ba,CusO;, YBay9Sro1Cuz0O; e YBayCuy97ZNn00307, para 0S quais encontrou-se
expoentes A = 0.12, 0.16 e 0.18, respectivamente. No estudo realizado em uma amostra
policristalina de Yj.gsEro0sBa,CusO7.5, Jurelo e col. [103] verificaram a ocorréncia do
expoente critico A;c = 0.20 £ 0.01. Em nenhum dos trabalhos citados acima, porém, foi
realizado um estudo sistematico sobre a estabilidade deste regime em funcéo do contedo da
substitui¢do quimica.

De acordo com 0s nossos resultados, a adicéo de até 10% de Ca®" em substituicdo ao
Y3* ndo suprime o regime descrito pelo pequeno expoente assintético . observado no
YBa,Cuz07.5. O valor do expoente /- = 0.20 £ 0.01 € pouco afetado pela adi¢do de Ca. Os
dados da tabela 3.6 indicam ainda um alargamento do intervalo de temperaturas reduzidas em
que ocorre 0 regime em fungdo do aumento do teor de Ca. Nossos resultados sugerem,
portanto, que a adigéo de Ca’ em substituigéo ao Y3* tem por efeito estabilizar o regime de
flutuagOes descrito pelo expoente A = 0.20 £ 0.01.

A origem deste expoente pequeno ainda ndo e clara. Alguns autores [98, 99, 102]
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sugerem que esse regime seja precursor de uma transicdo de fase fracamente de primeira
ordem, para a qual o expoente efetivo seria 2 = 0. Um cenario possivel descreve a
aproximacdo a transi¢do de fase de primeira ordem em termos de uma evolugdo continua na
dindmica das flutuagGes supercondutoras. As flutuacGes na condutividade divergem em T, de
acordo com:

A=v(z-1-n), (3.7)
onde v é 0 expoente critico do comprimento de coeréncia, z € 0 expoente critico dinamico e n
é 0 expoente critico relacionado a funcdo de correlacdo do parametro de ordem. Assim, 0
valor do expoente 4 = 0.33 relacionado ao regime 3D-XY-E corresponde av =0.67,n=z0ez
= 1.5. De acordo com a eq. (3.7), o expoente 4 = 0 é verificado quando z 1. Supondo que 0s
expoentes estaticos v e n conservem os valores previstos pelo modelo 3D-XY, o expoente
super-critico A¢r = 0.20 corresponde a um expoente dinamico z intermediario (1.5 <z < 1.0).

O mecanismo que conduz a uma transi¢cdo de primeira ordem tampouco é conhecido.
Esta questdo foi abordada por Halperin e col. [104], que propuseram que a transicdo
supercondutora pode ser de primeira ordem devido a efeitos de flutuacdes intrinsecas do
campo magnético. Porém, a largura do intervalo de temperaturas de ocorréncia da transigdo de
fase de primeira ordem prevista pelo modelo é extremamente pequena, cerca de 10° K para
um supercondutor do tipo-1l, o que impede que o efeito seja observavel experimentalmente
em um supercondutor como o0 YBa,Cu3O7.s.

Mais recentemente, a influéncia das flutuagdes antiferromagnéticas foi proposta por
Ferreira e col. [105] como um mecanismo alternativo que pode conduzir a uma transi¢éo
supercondutora fracamente de primeira ordem. O modelo proposto considera a existéncia de
dois pontos criticos quanticos (QCD) separados, mas muito proximos, sobre o eixo de
concentragdo de portadores n no diagrama de fases T versus n. Devido a proximidade ao
estado fundamental antiferromagnético, o ponto critico quantico supercondutor é deslocado
em direcdo ao QCP magnético, de forma que as flutuacGes de spin antiferromagnéticas podem
afetar fortemente o estado supercondutor. Embora os calculos da ref. [105] se apliquem
estritamente a T = 0, flutuacbes antiferromagnéticas em T # O relacionadas ao pseudo-gap
podem desempenhar um papel relevante na fase normal dos cupratos supercondutores [106].

E interessante notar que estudos da magnetocondutividade de monocristais de
YBa,Cuz07.5 puro e dopados mostram que o regime super-critico é bastante sensivel a
aplicacdo de campo magnético H [98, 102]. O valor do expoente correspondente ao regime
assintético A= 0.17, observado para baixos valores de campo aplicado (~ 5 mT para H // ab),
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evolui para A¢r = 0.24 para campos em torno de 50 mT (H // ab) e assume o valor /= 0.33
para H ~100 mT (H //ab). Resultado semelhante foi obtido por Vieira e col [102] ao
analisarem os efeitos de impurezas divalentes de Ca, Sr e Zn nas flutuacGes do sistema
YBa,Cu307.5. Este estudo constatou que o expoente evolui rapidamente com a aplicacdo de
campo, sendo suprimido para valores de H inferiores a 500 mT no caso das amostras com
substituicdes quimicas de Zn e Sr. Porém, o expoente A., mostrou-se estavel com a aplicacéo
de campos de até aproximadamente 500 Oe para um monocristal de YBa,Cu307.; dopado com
2% de Ca. QOutras concentracdes de Ca ndo foram investigadas neste trabalho.

Os resultados de Vieira e col. [102] e os resultados do presente trabalho para as
amostras de Y;.xCaxBa,CuzO7s (x = 0.01, 0.05 e 0.10) evidenciam, portanto, o papel
importante desempenhado pela adicdo parcial de Ca®* em substituigdo ao Y® para a
estabilizacdo do regime super-critico descrito pelo expoente pequeno A = 0.20 no caso das
nossas amostras.

Com relagéo aos efeitos de pressao sobre os regimes de flutuagfes supercondutoras na
condutividade elétrica na fase normal (T > T.), os resultados da literatura sdo bastante
reduzidos. Os primeiros trabalhos foram realizados em amostras policristalinas de
RBa,Cuz075 (R =Y, Gd, Er, Yb) [107], texturizadas de Bi,Sr,CaCu,0g [108] e policristalinas
de HgBa,Ca,CuzOg [109] e, mais recentemente, em monocristais de YBa,CuzO;.; com
diferentes contetdos de oxigénio [44]. Todos estes estudos focaram na anélise das flutuacGes
gaussianas que ocorrem em intervalos de temperaturas mais afastados de T.. Os efeitos de
pressdo hidrostatica nos regimes de flutuacbes nas vizinhancas imediatas de T, foram
investigados em amostras de YBa,Cu3O7.; monocristalino [40] e texturizado [100].

Os resultados do presente trabalho indicam que o regime super-critico, caracterizado
por um expoente pequeno A nas amostras de YBa,Cu307.5 dopadas com Ca em P = 0, se
mantém estavel até os maximos valores de pressdo aplicados. Os valores encontrados para o
expoente para a amostra com x = 0.01 e para a amostra com X = 0.10 sdo A, =0.17 £ 0.01 e
Jor = 0.16 + 0.02, respectivamente. A ocorréncia do regime super-critico nas amostras
dopadas com Ca até pressfes da ordem de 15 kbar contrasta com os resultados de Ferreira e
col. [40] para um monocristal de YBa,Cu3O7s. Neste estudo verificou-se que o expoente
Jer = 0.18 observado em P = 0 manteve-se estavel até pressdes P < 7.6 kbar e assumiu o valor
Jor = 0.32 em P = 11.1 kbar. O fato de o regime super-critico nas amostras de Yi.
«CaxBa,Cu3O75 (X = 0.01 e 0.10) se manter até valores de pressdao mais altos que o0s
observados para 0 composto puro é mais uma evidéncia de que a dopagem com Ca no

YBa,Cuz07.; tem por efeito estabilizar este regime.
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Conclusoes:

Foi realizado um estudo experimental sobre os efeitos combinados de substitui¢do
quimica e pressdo externa nas propriedades elétricas de monocristais de Y4Ca;xBa,Cu3O7.5
para contetdos de Ca x = 0, 0.01, 0.05 e 0.10. Para a realizagdo do estudo proposto foi
desenvolvida uma célula de pressdo do tipo pistdo-cilindro adaptada ao equipamento
comercial PPMS, o que nos permitiu realizar medidas de resistividade elétrica DC em
condi¢bes de pressdo hidrostatica aplicada P < 15 kbar. As ferramentas instrumentais
desenvolvidas constituiram uma etapa importante e crucial para a concretizagdo do estudo
cientifico proposto.

As medidas de transporte foram realizadas na configuragéo i // ab e correspondem,
portanto, a0 comportamento da componente planar da resistividade, pan(T,P). Em particular,
nos concentramos na evolucdo das propriedades na fase normal de alta temperatura e da
transicdo supercondutora, e nos regimes de flutuagdes no parametro de ordem supercondutor
que descrevem o comportamento critico da condutividade elétrica. A analise da contribuicéo
de flutuacBes supercondutoras a condutividade elétrica foi feita com base no método de
Kouvel-Fisher, o que nos permitiu estudar os regimes de flutuacbes em intervalos de
temperatura muito proximos a T.. As principais conclusdes deste estudo estdo resumidas a

sequir.

| - Efeitos de adi¢do de Ca no composto YBa,Cu3O7.5

Medidas de transporte em pressdao aplicada nula foram realizadas em amostras
monocristalinas de Y,Ca;-xBa;,Cu3O7.5, com x = 0, 0.01, 0.05 e 0.10. O conjunto de dados
obtidos nos permitiu estudar a influéncia da adic&o parcial de Ca** em substituicdo ao fon Y**

nas propriedades de transporte para pequenas concentracdes de Ca.

As propriedades elétricas apresentadas pelo monocristal de YBa,Cu3O75 puro
indicaram uma degradacdo da amostra. Por esta razdo, os dados referentes as amostras com
impurezas de Ca foram comparados com resultados da literatura para monocristais de
YBa,Cuz07.5 de boa qualidade.
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Os resultados obtidos para a série de monocristais dopados mostraram que as
propriedades de transporte no estado normal (T > T) e no estado supercondutor (T < T¢) do
YBa,Cu307.5 sdo afetadas pela adicdo de Ca. O comportamento de pap(T) das amostras com x
= 0.01, 0.05 e 0.10 é do tipo metalico (dpap(T)/dT > 0) em toda a faixa de temperaturas
investigada. O aumento da incorporacgdo de Ca** no sitio do Y** tem como principal efeito um
aumento da resistividade elétrica e da taxa de variacdo dpap(T)/dT no intervalo de altas

temperaturas.

A influéncia da adigdo de impurezas sobre a transicéo resistiva foi avaliada a partir das
curvas dpap(T)/dT. No intervalo de temperaturas em torno da transi¢do resistiva, as curvas
dpan(T)/AT referentes as amostras com x = 0.01 e 0.05 apresentaram uma estrutura com
multiplos picos, cujo comportamento é tipico de sistemas ndo homogéneos. Para a amostra
com conteddo x = 0.10 verificou-se um Unico pico simétrico e mais largo, centrado na
temperatura T¢,. O comportamento observado nas amostras com x = 0.01 e 0.05 pode ser
atribuido a efeitos de inomogeneidades devido a presenca de regiGes da amostra com
diferentes concentracOes de Ca e/ou O e, consequentemente, distintos valores de temperatura
critica, o qual confere ao sistema uma distribuicdo de T.'s. Nossos resultados indicam
claramente que a adicdo de Ca induz um decréscimo da temperatura critica e um alargamento
da transi¢do supercondutora. A comparacdo com dados reportados na literatura sugere que o

conteudo efetivo de Ca é inferior a 10% para a amostra com x = 0.10.

Il - Efeitos de pressao hidrostatica em monocristais de Y,Ca;.xBa,Cu3O7.5

Os efeitos de pressdo foram investigados nos monocristais de YxCa; xBa,CuzO7.5 com
x =0, 0.01 e 0.10. Contrariando 0 comportamento reportado na literatura, verificamos que a
amostra de YBa,CuzO7; teve a temperatura critica decrescida quando submetida a uma
pressdo P = 1.5 kbar. Para os demais valores aplicados de pressao verificou-se um aumento da
temperatura critica e uma diminuicdo da resistividade, conforme esperado. A resistividade
elétrica diminuiu linearmente com a pressdo a uma taxa dinpap/dT = - 15 (x1)% GPa.
Contudo, a evolucdo da temperatura critica mostrou uma tendéncia a saturagdo em
P = 10 kbar, em contradicdo com resultados ja bem estabelecidos para 0 YBa,Cu3O7.;,

corroborando a hipotese de degradacdo do cristal agravada pelo contato com o liquido



Conclusdes 98

transmissor de pressdo FC-75. Por esta razdo, optamos por utilizar 6leo de transformador

como meio transmissor nas demais medidas.

A evolugdo das propriedades elétricas das amostras dopadas com Ca quando
submetidas a pressdo externa é bastante semelhante para as duas concentracdes de impurezas
estudadas, x = 0.01 e 0.10. O comportamento de pan(T,P) é do tipo metélico (dpap/dT >0) em
todo o intervalo de temperaturas investigado. A componente planar da resistividade é bastante
sensivel ao incremento da presséo. A resistividade elétrica a temperatura ambiente, pa(300K),
decresce continuamente com a pressdo. A taxa de variagdo dpan(300K)/dP depende do
conteudo de Ca e decresce com 0 aumento de P para uma dada concentragéo x.

Com relacdo as propriedades supercondutoras, as respostas das amostras dopadas
frente a aplicacdo de pressdo sdo bastante similares. A aplicacdo de pressdo externa desloca a
transicdo normal-supercondutora para temperaturas mais elevadas e induz um alargamento
progressivo da transicdo. Porém, a evolugdo da estrutura das curvas dpa,/dT ndo apresenta
uma sistematica clara. Interessante notar que a curva referente a amostra com x = 0.10,
caracterizada pela presenca de um unico maximo centrado em T, em P = 0, passa a
apresentar uma estrutura com picos, semelhante a estrutura verificada nas amostras com
menor contetdo de Ca, quando submetida a presséo. A evolucdo dos maximos possivelmente
esta relacionada a diferentes respostas das T¢'s, frente a aplicacdo da pressao, de regides com

distintos teores de Ca.

111 - Flutuag6es supercondutoras na condutividade do Y«Ca; xBa,Cu3O7.

A partir da analise da contribuicdo de flutua¢fes supercondutoras & condutividade, foi
identificado um regime em lei de poténcia descrito por um pequeno expoente A, = 0.20 +
0.01. Este regime, também chamado de super-critico, pode ser interpretado como sendo
precursor de uma transicdo de fase fracamente de primeira ordem, para a qual o expoente
efetivo seria A = 0. O valor do expoente € pouco sensivel a adi¢cdo de Ca, e o intervalo de
temperaturas no qual se estabelece o regime é expandido em fungdo do aumento da
concentragdo de impurezas. Estes resultados sugerem que a adicdo de Ca no composto

YBa,Cu307.5 desempenha um papel importante na estabilizagdo do regime super-critico.
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Para as duas concentracOes de Ca investigadas sob pressdo neste trabalho, o regime
super-critico se mantém estdvel até os maximos valores de pressdo investigados
(P < 15 kbar). Os valores encontrados para o expoente s&o A= 0.17 £ 0.01 e A, = 0.16 £ 0.02
para as amostras com x = 0.01 e x = 0.10, respectivamente. O comportamento observado
difere da evolucdo dos expoentes criticos relatada para um monocristal de YBa,Cu3O7;. Para
0 composto puro, 0 regime super-critico é instavel frente a aplicacdo de presséo, evoluindo de
Jer=0.18 (P = 0) para A¢r = 0.32 (P = 11.1 kbar), compativel com o valor do expoente critico
3D-XY-E. O fato de que o regime super-critico nas amostras de Y;.xCaxBa,Cu307 (x = 0.01
e 0.10) se mantém estavel até pressdes mais altas relativamente ao composto puro corrobora a
concluséo anterior sobre o papel da dopagem com Ca para estabilizar este regime no
YBa,Cuz07.5 .
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