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RESUMO

Neste trabalho foi realizado um estudo experimental da substituicdo do aomo de itrio
(Y) no sistema supercondutor Y Ba,CusOy.x, por um Oxido de terras-raras (RE2Os), obtido a
partir do minério xenotima. Quimicamente essa substituicéo € possivel devido aiguadade do
estado de oxidag&o entre os fons Y** e os ions de terras-raras que formam o 6xido. Dessa
forma, essa substituicdo ndo deve aterar de forma significativa as propriedades
supercondutoras do sistema. A xenotima em sua forma natural é constituida por um fosfato de
terras-raras, zirconita e outros elementos pesados. A zirconita e os elementos pesados podem
ser separados por processos magnéticos ou gravimétricos. O fosfato de terras-raras é tratado
quimicamente pelo processo de lixiviagdo &cida ou alcalina, resultando em um Oxido de
terras-raras (RE;O3). O minério xenotima utilizado neste trabalho foi extraido da mina do
Pitinga (AM, Brasil). Foram processadas quatro amostras policristalinas através da reagdo de
estado solido, a partir dos precursores. Oxido de terras raras (RExOs), carbonato de bario
(BaCOs3) e oxido de cobre (CuO), formando o oOxido supercondutor REBa&CuszO7x. A
caracterizacdo das estruturas cristalinas das amostras foi estudada por difragdo de raios X. A
analise da morfologia superficial das amostras foram estudadas por microscopia éptica e
microscopia eletronica de varredura (MEV). As propriedades de transporte eletronico foram
analisadas através de medidas de resistividade elétrica. Das amostras processadas, uma nao
apresentou estado de resisténcia elétrica nula. As medidas de resistividade elétrica para as
demais amostras revelaram comportamento supercondutor e mostraram que a temperatura
critica do sistema REB&CuzO.x, esta em torno de 90 K, como no sistema Y BaCuzO;.y.
Esses valores foram confirmados pelas medidas de susceptibilidade magnética. As andlises
dos difratogramas de raios X das amostras revelaram que os parametros de cela dos dois
sistemas sdo iguais. Esses resultados indicam que substituicdo do Y pelo dxido de terras-raras
é possivel, podendo ter importantes implicagdes tanto do ponto de vista de pesquisa basica
como da pesquisa aplicada.

Palavras-Chave: xenotima, Oxido de terasraras, YBaCuzO7x, REBaCuzO7y,
supercondutividade.



ABSTRACT

In this work, it was accomplished an experimental study about the substitution of the
yttrium atom (Y) in the YBa,CuzO7.«x superconductor system for a rare earth oxide (RE;O3),
gotten from the xenotime ore. Chemically, this substitution is possible due to the equality of
the oxidation state between the Y*" ions and the earth rare ions, which form the oxide. This
way, this substitution should not modify the properties of the superconductor system
significantly. The xenotime in its natural form is composed of a rare earth phosphate,
zirconita and other heavy elements. The zirconita and the heavy elements can be separated by
magnet or gravimetric process. The rare earth phosphate is chemically treated by the acid or
the alkaline leaching process, resulting in a rare earth oxide (RE2Os). The xenotime ore used
in this work was extracted from the Pitinga mine (AM, Brazil). Four polycrystalline samples
were processed through the solid-state reaction, from the precursors. rare earth oxide (RE,Os),
barium carbonate (BaCOs;) and copper oxide (CuO), forming the REBa&Cus;O7.«
superconducting oxide. The characterization of the samples crystalline structures was studied
by x-ray diffraction. The anaysis of the samples superficial morphology was studied by
optical microscopy and scanning electron microscopy (SEM). The properties of electronic
transportation were analyzed by measurements of electric resistivity. Among the analyzed
samples, one did not present null state of electric resistance. The measurements of electric
resistivity for the other samples revealed superconductor behavior and showed that the critical
temperature of the REBa,Cu3O7.x system is around 90 K, as in the Y Ba,CuzO7.x system. Such
values were confirmed by the measurement of magnetic susceptibility. The analyses of the X-
ray diffractograms of the samples revealed that the cell parameters of both systems are equal.
These results indicate that the substitution of the Y for the rare earth oxide is possible, which
may have important implications both from the point of view of basic research and the applied
research.

Key words: xenotime, rare earth oxide, Y BaxCuzO7.x, REBa,Cu307.«, superconductivity.
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Introducéo

INTRODUCAO

Apobs a descoberta do supercondutor cerdmico Y Ba,CuzO7« (Y123) por C. W. Chu e
colaboradores [1], pesquisadores tém procurado substituir o elemento itrio (Y) por outros
elementos de terrasraras, de forma a ndo provocar modificagbes significativas nas
propriedades supercondutoras. Quimicamente essa substituicdo € possivel devido a igualdade
do estado de oxidago entre os ions Y*" e os ions de terras-raras que formam o 6xido. Devido
a0 estado de oxidagdo 4+, os ions dos elementos Ce, Tb e Pr, individuamente, ndo podem
substituir o fon Y** no sistema Y123 [2, 3, 4]. Bem como, 0 elemento Pm n&o substitui o ion
Y? por ser um elemento radioativo. Por outro lado, o itérbio (Yb) pode provocar
instabilidades na fase supercondutora, devido ao seu pequeno raio iénico quando comparado
ao raio idnico do Y* [4,5].

Durante a revisdo de literatura foram encontrados diversos trabalhos cientificos
[4,5,6,7,8,9] que relatam a substituicdo do fon Y**, por fons de outros elementos de terras-
raras, quer individualmente ou em grupos de dois, trés ou mais elementos. Especia atencéo é
dada aos sistemas compostos pelos elementos Nd, Sm, Eu e Gd. Estes sistemas,
individualmente, apresentam T¢'s daordem 93 K [5].

Neste trabalho foi utilizada uma mistura natural de terras-raras, naforma de um oxido,
obtida a partir do minério xenotima, extraido da mina do Pitinga (AM, Brasil). A reacédo
quimica entre o 6xido de terras-raras (RE2Os — onde RE indica os elementos de terras-raras),
0 carbonato de bério (BaCOs;) e 0 Oxido de cobre (CuO), formam o sistema REBax,Cu3zO7«
(RE123). O minério xenotima € constituido por um fosfato de terras-raras (TR,Os; P,Os) €
zirconita [Zr(SiO4)]. Dessa mistura 90,1% € composto de fosfato de terras-raras, que
apresenta uma concentracdo variada dos 6xidos de terras-raras. Em geral, a concentracdo de

Oxido de itrio neste minério varia entre 40% e 60% [10].
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Essa pesquisa teve como objetivos:
» Processamento de amostras supercondutoras do tipo REBa,Cuz0;.x onde RE substitui

0 Y** no sistema YBa;CusOr.x.

» Caracterizar as amostras processadas atravées de difracdo de raios X e microscopias

Optica e eletrénica.

» Caracterizar as amostras processadas através de medidas de transporte eletrénico e
susceptibilidade magnética.
Este trabalho esta dividido em 4 capitul os.

No capitulo 1 € realizada uma revisdo bibliografica sobre o sistema Y Ba,CuzO7, 0
qual foi utilizado como referéncia para o estudo do sistema REBa;,CuzO7..

No capitulo 2 sdo discutidos os diferentes sistemas REBa&CuzO;y, relatando a
substituicdo do fon Y** por fons dos elementos de terras-raras. E apresentada, também uma
discussao sobre 0 minério xenotima e as formas de processamentos para a obtencéo do éxido
de terras-raras a partir deste minério.

No capitulo 3 sdo descritos os procedimentos experimentais do trabalho; o
processamento das amostras; a caracterizacdo da estrutura cristaling, pelo método de Rietveld;
a caracterizacdo da morfologia superficial das amostras (microscopia 6tica e eletrénica de
varredura); as medidas de resistividade el étrica e susceptibilidade magnética.

No capitulo 4 sdo apresentados, anadlisados e discutidos os processamentos das
amostras, a caracterizagdo da estrutura cristaling; a caracterizagdo da morfologia superficial
das amostras (microscopia 6tica e eletrdnica de varredura); e as medidas da resistividade
el étrica em funcdo da temperatura e as medidas da susceptibilidade magnética.

Finalizando é apresentada uma sintese das principais conclusdes deste trabalho e

perspectivas de trabal hos futuros.



Capitulo 1 — O Sistema YBa,Cu3O7.x 14

CAPITULO 1

O SISTEMA YBa,Cu;07.

1.1 - Introducéo a Supercondutividade

O fendmeno da supercondutividade foi observado pela primeira vez em 1911 por
Heike Kamerlingh Onnes. Isto somente foi possivel devido a liquefacdo do gas hélio, obtida
por ele em 1908, a qual ocorre a 4,2 K (~ -268°C). A partir deste feito, K. Onnes passou a
estudar a resisténcia elétrica dos metais em baixa temperatura, usando o hélio liquido como
refrigerante.

Ao estudar a variagdo da resisténcia elétrica em uma amostra de mercurio, K. Onnes
verificou que ao atingir a temperatura de 4,2 K, a resisténcia do mercurio caia abruptamente a
zero, conforme mostra a figura 1.1 [11]. Este estado de resisténcia elétrica nula foi
denominado estado supercondutor e, a temperatura na qual este fenémeno ocorre foi chamada

de temperatura de transicdo ou temperatura critica (T¢).

_—

Resistencia el éfrica
a

4207} T(E)

Figura 1.1 - Resisténcia elétrica do mercurio em fungdo da temperatura [11]

Além do mercdrio, foram descobertos outros elementos que se tornam
supercondutores, por exemplo, estanho, chumbo e nidbio, cujas temperaturas criticas sdo de

3,7 K, 7,2 K e 9,2 K, respectivamente. Atualmente sdo conhecidos 29 elementos [12] que
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apresentam supercondutividade sob condi¢fes normais de pressdo, onde as temperaturas
criticas variam entre 0,00033 K para o rddio e 9,25 K para o niobio, descoberto em 1930.
Alterando-se as condigdes, como por exemplo, a pressao, outros elementos podem apresentar
o fendmeno da supercondutividade quando suas amostras sdo preparadas na forma de filmes
finos [2]. Ligas de diversos metais também se tornam supercondutores a baixas temperaturas,
como, a liga de Nb-Ti, com T¢ = 10 K e as ligas de metais intermedidrios como Nbs-Sn, com

Tc =18 K e de Nb3z-Ge, cujo Tc =23 K.

1.2 - O Efeito Meissner

Walther Meissner, ao estudar o comportamento de amostras de estanho em funcéo da
temperatura e na presenca de um campo magnético, encontrou outra importante caracteristica
do estado supercondutor. Observou que quando um campo magnético externo, de pequena
intensidade, é aplicado a um material supercondutor no estado normal (T > T¢), o fluxo
magnético penetra no interior da amostra. Resfriando este material, na presenca do campo
magnético externo, de forma que este atinja o estado supercondutor (T < T¢), ele observou a
expulsdo abrupta do fluxo magnético do interior do material em T = T¢. Este fendmeno ficou
conhecido como efeito Meissner [11], que esta representado na figura 1.2.

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,
ou seja, a aplicagdo do campo magnético externo induz uma corrente elétrica na superficie do
material, a qual gera um campo magnético contrario ao campo externo aplicado, anulando o

fluxo magnético no interior do material.
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T =T, T <T,
A hdbdia F &
T resfricmenio
(/1D -
M| 1A
B=z0 B=0

Figura 1.2 - O efeito Meissner num supercondutor. Abaixo da T, as linhas de inducdo sdo expulsas do
interior do matéria [11]

Se a intensidade do campo magnético externo sobre o material supercondutor for
aumentada, excedendo um certo valor critico (Hc), o fluxo magnético penetrara no material,
passando este ao estado normal.

Na presenca de campos magnéticos de quaisquer intensidade, os supercondutores
apresentam dois tipos de comportamento que levam a classificacdo em supercondutores do

tipo I e do tipo II.

1.3 - Supercondutores do Tipo |

Os supercondutores do tipo | sdo formados pela maioria dos elementos metalicos,
exceto nidbio, germanio e ligas formadas por estes metais [2,12 ].

Os supercondutores do tipo | apresentam somente os estados Meissner e normal.
Assim, quando no estado supercondutor, se 0 campo magnético aplicado (H,) for inferior ao
campo critico (Hc), ndo havera penetracdo do fluxo magnético, e este se comporta como um
diamagneto perfeito.

A magnetizacdo nos supercondutores do tipo | é negativa, devido a expulsdo do fluxo

magnético (B = 0) no interior do material, atingindo um méximo, em valor absoluto, quando o
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campo externo aplicado é igual ao campo critico (Hc), conforme ilustra a figura 1.3 [11]. Os
campos criticos nos supercondutores do tipo | sdo, em geral, muito fracos.
A equacéo 1.1 fornece a expressao para a magnetizacao, no estado supercondutor, para

0s supercondutores do tipo I.

B_0 = M=-1H (1.1)
A
&
B M 4
sC . Narmal
SC . Mormal IE[[:
r" U i »

'4' H,

l: .
B=o Hg H,
(a) (b)

Figura 1.3 - Representacéo para Supercondutores do tipo I: (a) Variacdo do fluxo magnético em
funcao do campo aplicado (b) Magnetizacdo em funcéo do campo externo aplicado

A1]

1. 4 - Supercondutores do Tipo Il

Os supercondutores do tipo Il sdo formados por ligas metalicas e outros compostos,
como os oxidos ceramicos de cobre. Nos supercondutores do tipo I, ha dois campos criticos,
Hc; e Hc, [2,11]. Para campos magnéticos de intensidade igual ou inferior ao campo critico
Hci, o material apresenta o estado Meissner. Para campos magnéticos de intensidades entre
Hc, e Hc,, o efeito Meissner ndo é completo, ou seja, hd penetracdo parcial do fluxo
magnético no material, entretanto o estado supercondutor permanece (figura 1.4a) [11]. Para

campos magnéticos acima do campo critico Hc,, o estado supercondutor é suprimido. Dessa
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forma, os supercondutores do tipo Il apresentam dois estados: os estados Meissner e 0 estado
misto (estado entre Hcy e Hcy). O campo critico He, pode ser muito maior que Hc; e ambos
dependem da temperatura [11].

A magnetizacdo nos supercondutores do tipo Il atinge um valor méximo, em valor
absoluto, em Hc;, No estado misto, a magnetizagdo tende a zero a medida que o campo
externo aplicado aproxima-se de Hc,, quando entdo, a magnetizacdo é nula, como mostra a

figura 1.4 b [11].

B M .
e’ e ormt
nk— I?“_‘ : 1 s
Ha -
(a) (b)

Figura 1.4 - Representacdo para Supercondutores do tipo I1: (a) Variagéo do fluxo magnético em
fungéo do campo aplicado (b) Magnetizagdo em func¢éo do campo externo aplicado

Al

1.5 - Supercondutores de Alta Temperatura Critica (HTSC)

Na década de 80, foi observada a supercondutividade em oOxidos ceramicos,
especialmente nos chamados cupratos [12]. O primeiro foi descoberto no inicio de 1986, por
Karl Alex Muller e Georg Bednorz [13]. Este composto, formado por lantanio, bario, cobre e
oxigénio, cuja formula quimica é LayBasxCusOss.y), apresentou Tc em torno de 30 K. Uma
modificacdo na estequiometria, com férmula quimica, La,.xBaxCuO4, elevou a T¢ para 38 K.
Em 1987 foi descoberto por C.W. Chu e colaboradores [1], um cuprato com temperatura

critica acima do ponto de liquefagdo do nitrogénio (77 K). Este composto constituido por
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itrio, bario, cobre e oxigénio, apresenta temperatura critica de aproximadamente 92 K e sua
férmula quimica é YBa,CuzO7..

A estrutura cristalina dos cupratos supercondutores caracteriza-se pela presenca de
planos atdbmicos paralelos de Cu-O,, que sdo 0s responsaveis pelas propriedades eletrénicas
das fases normal e supercondutora [12], os quais sdo separados por atomos de Y, La, Ba (ou
Sr). Além dos planos de Cu-O; a estrutura dos 6xidos supercondutores possui reservatorios
de cargas constituidos de cadeias de Cu-O. Verifica-se que para os HTSC contendo bismuto
(Bi), talio (TI) ou mercurio (Hg), a temperatura critica aumenta com o nimero de planos de
CuOy, 0 que evidencia a importancia desses planos para a supercondutividade dos Oxidos
ceramicos [2].

Descrevemos a seguir alguns sistemas oOxidos ceramicos supercondutores de alta

temperatura critica.

1.5.1 - Sistema La,.,Bay,CuOy4

O LayBasxCusOss.y), foi 0 primeiro 0xido supercondutor de alta temperatura critica
descoberto, com temperatura critica em torno de 30 K [13]. Posteriormente, obteve-se 0
composto de estequiometria La,xBaxCuO,, com temperatura critica de 38K [2,14], que ndo é
alterada quando o Ba € substituido por Sr. A estrutura desse sistema supercondutor &
ortorrdombica, cujos pardmetros de cela dependem da concentracdo de Ba (ou Sr), podendo

variar de amostra para amostra de acordo com a concentracdo de oxigénio [2,14].

Sistema YBa,Cuz0O-

O YBa,Cu307 foi o primeiro supercondutor com T¢ acima do ponto do nitrogénio

liquido (77 K). Este sistema apresenta uma estrutura cristalina ortorrdmbica, comumente
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denotada por 1-2-3 [14]. A cela unitaria é formada por duas camadas ou planos de Cu-O..
Entre os planos de Cu-O, ha um &tomo de itrio. Além dos planos de Cu-O,, h&d um
reservatorio de cargas formadas pelas cadeias de Cu-O as quais sdo intercaladas por &tomos

de Ba.

1.5.3 - Sistema Bi,Sr,Ca,Cuz019

Diferentemente do La,.xBaxyCuO, e do YBa,Cuz05, 0 6xido Bi,Sr,Ca,Cuz01o (BISCC-
2223) ndo apresenta elementos de terras-raras em sua composicdo. Do ponto de vista
estrutural, a Unica semelhanca com os outros 6xidos de alta temperatura critica é a presenca
de trés planos de CuO, [2]. Além composto Bi,Sr,Ca,Cu3O;9, outras composicdes sdo
possiveis para amostras contendo bismuto, estréncio, calcio, cobre e oxigénio, tais como
Bi,Sr,CaCu,0s, Bis (SrCa)sCusOps + x), 0 que produz uma alteragdo na temperatura critica

destes ultimos.

1.5.4 - Sistema Tl,Ba,Can.1 CunOaonia

A familia do talio (T1,Ba,Ca,.1Cu,02n+4) Semelhante aos outros HTSC apresenta uma
série de planos de CuO, em sua estrutura, sendo neste caso trés planos de CuO,. O valor da
Tc depende do valor de n. O composto Tl,Ba,Ca;Cu,QOg, para n = 2, apresenta T¢ = 105 K.

Para n = 3, temos o0 composto Tl,Ba,Ca, CuzO1p com T¢ = 125 K [2,14]. Verifica-se que para

n =4, o valor da T¢ ndo € alterado se comparado a n = 3 [2,14].
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1.5.5 - Sistema HgBaCaCuO

Os oxidos da familia do mercurio apresentam temperatura critica que varia entre 130
K e 140 K [15]. Para compostos com estequiometria HgBa,Ca,Cu3Og (Hg 1223) e
HgBa,CaCu,06:+n (Hg 1212), a Tc € de 133 K. Andlises com difragdo de elétrons e
microscopia eletronica revelam que essa estrutura é granular, com gréos constituidos pela fase
Hgl1223, e grdos constituidos por uma mistura das fases Hgl223 e Hgl212, com
empilhamento periodico de celas unitarias de Hg-1223 e Hg-1212 [15].

Por analogia com os HTSC?, compostos por Bi ou Tl nos quais a Tc aumenta com o
namero de planos de CuO; por cela unitaria, sugere-se que o composto Hg 1223 é o possivel
responsavel pela supercondutividade em 133 K da familia HgBaCaCuO.

Outro 6xido de mercurio, com T¢ = 138 K, foi obtido com a seguinte estequiometria
Hgo, sTlo, 2Ba,Ca,Cu3Og, 33, OU Seja, com a substituicdo parcial de &tomos de Hg por &tomos de
Tl, em pressdo ambiente [15].

Em setembro de 2005 foi observada a supercondutividade no composto, constituido de
indio, estanho, bario, talio, cobre e oxigénio, de férmula quimica InSnBa; Tm4CusO1g no qual

a temperatura critica é de aproximadamente 150 K [15].

! High Temperature Superconductors — Supercondutores de alta temperatura critica.
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A figura 1.5 mostra a evolugdo temporal da temperatura critica dos supercondutores

desde a sua descoberta.

T{K)
150 |— InSn Ba,Tm,CugO,q
[ Hgng T].'] IB fc'lz‘?flz‘? 13 DS 33
= HgBaECazCuSUg
- T1,Ba,Ca,;Cuz 04y
- EiISrICaICu;;Dm
100 —
— 2 ¥Ba,Cu; 0,
— - - Nifrogénio liguide — - — S

50—
_ 4Lay,Sr,Cu0,
- La, ,Ba,Cu0,

Nh,Sn

| Hg Ph_ND 6~ Nh,Ge
: —p oy - Héle liguide | ., _1-5--

1910 1930 1950 1970 1990 2000 Ano

Figura 1.5 - Evolucdo da temperatura critica dos supercondutores de 1911 até 2005 (figura adaptada de P.
Pureur) /117

1.6 — O SISTEMA YBa,Cuz07.

1.6.1. Propriedades Estruturais dos HTSC

O conhecimento da estrutura e da localizacdo dos atomos no interior da estrutura
cristalina é importante para a compreensdo das propriedades dos supercondutores de alta

temperatura critica.
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O sistema YBa,Cu3O7.x apresenta estrutura cristalina ortorrombica, com forte
anisotropia em suas propriedades, tanto na fase normal como na fase supercondutora. Desta
forma a compreensdo das propriedades fisicas e mecéanicas destes materiais é fortemente
dependente do conhecimento detalhado destas estruturas. Entretanto, conhecer a estrutura
ideal ndo € suficiente. Defeitos, tais como, falhas de empilhamento, discordancias, ocupagédo
de sitios da rede por elementos estranhos, podem ocorrer, provocando alteracGes na estrutura
cristalina e consequentemente variagdes nas propriedades fisicas e mecanicas destes materiais
[14].

Os defeitos na estrutura cristalina podem ser classificados em dois tipos: defeitos
quimicos e defeitos estruturais. Um defeito quimico ocorre quando alguns sitios da rede
cristalina sdo ocupados por elementos estranhos. No caso dos defeitos estruturais, 4&tomos
podem ocupar sitios ndo permitidos ou o sitio de um atomo pode ndo estar ocupado. Nestas
situagdes tém origem as vacancias ou as distor¢des da rede cristalina, tais como discordancias,
falhas de empilhamento, etc. Também podem ocorrer combinagfes desses defeitos, como por
exemplo, quando uma impureza (4&tomos de um elemento quimico) € introduzida
propositalmente no material, provocando distor¢des em sua estrutura cristalina.

Os HTSC séo variagbes de um tipo de estrutura conhecida como perovskita. As
perovskitas sdo minerais cuja formula genérica é ABX3, [14] onde os atomos A e B séo
cations metalicos e X é um anion ndao metalico, usualmente o oxigénio. As perovskitas
constam entre 0s minerais mais abundantes na superficie da Terra e suas propriedades as
tornam extremamente interessantes do ponto de vista cientifico e tecnoldgico. Por exemplo,
do ponto de vista das suas propriedades elétricas, existem perovskitas isolantes,
semicondutoras, metalicas e supercondutoras. Dentre as supercondutoras, um exemplo

conhecido ha tempos é o SiTiOz, com T, = 0,28K [14]. As perovskitas podem apresentar
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diversas estruturas cristalinas, como exemplo a estrutura cubica de corpo centrado (bcc),

como mostra a figura 1.6.

K&o

(\}x Qo

Figura 1.6 - Estrutura Perovskita

1.6.2 A Estrutura Cristalina do Sistema YBa,CuzO7.

A estrutura cristalina YBa,Cu3O7.x esta relacionado a estrutura perovskita da seguinte
forma; triplicando a cela unitaria da perovskita (BaCuQ3), e substituindo um atomo de bario
por um atomo de itrio, obtém-se YBa,CuzOg onde YiBa, = A, Cu3 = B e Oy = Xa.
Entretanto é necessario pouco mais que duas vacancias de oxigénio para que o composto seja
um material supercondutor. Dessa maneira, a formula pode ser escrita como Y;Ba;Cug.o.
Esta estrutura cristalina revela uma cela unitéria ortorrbmbica, formada pelo empilhamento de
trés cubos de formulas quimicas dadas por: BaCuOs, YCuO, e BaCuO, [16]. Os ions de Y** e
de Ba®" estdo ordenados ao longo do eixo ¢, o que origina a estrutura cristalina ortorrémbica
com alta anisotropia (figura 1.7), cujos parametros de cela apresentam os seguintes valores:

a=3,821A, b=3,885A e c=11,676A [17].
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A principal caracteristica desta cela unitaria € a presenca de dois planos de Cu-O,. O
plano de Cu-O, é denominado plano de conducdo, no qual o estado supercondutor se
estabelece. Os planos Cu-O, sdo separados por um atomo de itrio. O plano que contém o
atomo de itrio ndo possui atomos de oxigénio. O papel do itrio é secundario, ou seja, ele
separa 0s planos de Cu-O,. Quando o itrio é substituido por outros lantanideos da série das
terras-raras, ndo ocorrem grandes variacOes nas propriedades supercondutoras do material
[14]. Acima e abaixo deste empilhamento, estdo localizados os planos Ba-O, onde um atomo
de béario é compartilhado por quatro &tomos de oxigénio, localizados nos vértices do plano.

Finalmente, nos extremos superior e inferior da cela unitéria, estdo as cadeias Cu-0O,
que apresentam deficiéncia de oxigénio, e formam o reservatério de cargas do sistema.

A figura 1.7 é ilustra uma cela unitéria do YBa,Cu3O7. [18]. Nesta estrutura existem
dois planos de Cu-O, separados por &tomos de Y. Os planos que separam estes grupos de
planos Cu-O, contém atomos de Cu, Ba e O. Os 4tomos de cobre estdo distribuidos na cela
unitéria de acordo com a seguinte disposi¢cdo: dois 4&tomos estdo no plano de conducdo (Cu-
O,) e o terceiro atomo esta localizado nas camadas que separam 0s conjuntos de planos Cu-
O, nos sitios denotados por Cu;. A coordenacdo dos atomos de oxigénio em torno deste
atomo de cobre da origem a cadeias lineares Cu-O-Cu-O..., ao longo do eixo b.

Através de um difratrograma é possivel identificar a estrutura cristalina, os planos
cristalinos e os parametros de cela de uma amostra. A figura 1.8, por exemplo, representa o
difratograma de raios X de uma amostra de YBa,Cu30O7.x, em temperatura ambiente, onde sao
identificados os planos cristalinos, os quais indicam que a estrutura cristalina do Oxido

supercondutor é ortorrdmbica [19].
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Figura 1.8 - Difratograma de raios X de uma amostra de YBa,CusO7 /19/
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Os defeitos existentes na estrutura cristalina do YBa,CuzO; influenciam as suas
propriedades supercondutoras. Estes defeitos sdo inerentes a prépria estrutura e, portanto
inevitaveis. Os defeitos sdo classificados em trés escalas, a microscopica, a mesoscopica € a
macroscopica [18,20]. Na escala microscopica, os defeitos presentes sdo as vacancias de
oxigénio. Na escala mesosclpica, as maclas, as deslocacbes e as falhas de empilhamento
constituem os principais defeitos estruturais. As maclas, que consistem na inversdo dos eixos
a e b, ttm sua origem na transicdo estrutural tetragonal-ortorrombica que ocorre em
aproximadamente 700°C [20]. Na escala macroscépica, os defeitos caracteristicos sdo as
fronteiras de graos, precipitados e poros. Nas amostras policristalinas os grdos possuem
tipicamente dimens0es variando entre 1um e 10um [21].

As vacancias de oxigénio, na estrutura, sdo importantes para o sistema YBa,Cu3O7.x,
como mostra a figura 1.9 [2]. O subscrito x na formula quimica indica a fragdo de oxigénio

faltante. A temperatura critica € maxima quando x = 0.15 (T=92K) e para x = 0.50 a

supercondutividade é suprimida [14].

Te (k)
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Figura 1.9 - Variacdo da temperatura critica em funcdo da concentracéo de oxigénio para uma
amostra de YBa,Cuz0- [2]
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A falta de oxigénio resulta em a # b e, consequentemente a estrutura é ortorrombica.
Quando x cresce, as vacancias de oxigénio surgem nas cadeias Cu; (notacdo usada para
identificar o elemento cobre nas cadeias de Cu-O, diferenciando dos planos de Cu-O,, onde 0
elemento cobre é identificado por Cu,, como mostrado na figura 1.7). Quando x = 0.50, existe
igual probabilidade da ocorréncia de vacancias ao longo de a e b, provocando assim uma
situacdo de simetria, a qual leva a condicdo de a = b e consequentemente uma estrutura
tetragonal, a qual ndo é supercondutora.

Este tipo de estrutura confere ao sistema YBa,Cu3O7., um carater fortemente

anisotrépico em suas propriedades, tanto na fase normal como na fase supercondutora.

1.6.3 Propriedades Supercondutoras do Sistema YBa,CusO7.x

1.6.3.1 Resistividade

O sistema Y123 apresenta propriedades fortemente anisotropicas, as quais tém origem
em sua estrutura cristalina. Em geral, nos 6xidos supercondutores, a resistividade no plano ab
tem um comportamento metalico, enquanto na direcdo ¢ seu comportamento € do tipo
semicondutor. Possivelmente a Unica excecao seja 0 Y123 no qual amostras de boa qualidade
apresentam uma resistividade ao longo do eixo ¢ com carater metalico, embora ela seja até 10

vezes maior que a resistividade paralela ao plano ab [2].

A dependéncia da resistividade elétrica, para uma amostra de YBaCu,O;
monocristalina, em funcdo da temperatura, para as direcdes cristalinas a,b e ¢ € mostrada na
figura 1.10 [2], evidenciando o carater anisotropico do sistema Y123. A corrente elétrica €

aplicada ao longo das direc@es cristalogréficas a, b e c.

A resistividade elétrica nas direcGes a,b e ¢ varia linearmente com a temperatura, de

acordo com a equacdo 1.2. Em regides proximas a transicdo normal-supercondutora ha um
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pequeno desvio na curva de resistividade devido as flutuagGes termodinamicas [22]. No
gréfico da figura 1.10 também € mostrada a resistividade ao longo do eixo c, p*¢(T), para
uma amostra com deficiéncia de oxigénio. Observa-se que, na regido normal, a resistividade
p*(T) aumenta com a diminuicéo da temperatura até atingir Tc, quando entéo, a resistividade

cai a zero. Este comportamento, na regido normal, é caracteristico de um material

semicondutor [2].
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Figura 1.10 - Resistividade ao longo das diregdes a,b e C em fungéo da temperatura de uma amostra de
YBa,Cuz0-., monocristalina [2]

A resistividade elétrica, na fase normal, em amostras policristalinas de Y123

comporta-se de acordo com a equacao:
p=p,+al (1.2
sendo p, obtido da extrapolagdo a temperatura nula e a um coeficiente constante

independente da temperatura. A equacdo 1.2 representa o comportamento da resistividade



Capitulo 1 — O Sistema YBa,CuzO7.x 30

elétrica em amostras policristalinas até temperaturas acima de 600 K, onde ocorre a transi¢do
estrutural tetragonal - ortorrombica. O comportamento linear com a temperatura pode indicar
longos livres caminhos médios eletronicos. Os parametros p,e a variam de amostra para

amostra sem, no entanto, haver variacdes consideraveis em T¢. Estas diferencas quantitativas

tém suas origens na granularidade e porosidade destas amostras [6].

1.6.3.2 Calor Especifico

O comportamento do calor especifico do sistema Y123 em fungdo da temperatura esta

representado na figura 1.11 [11].

CF i
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Figura 1.11 - Calor especifico de um metal no estado normal (linha tracejada) e no estado supercondutor
(linha cheia) em funcéo da temperatura /117

Observa-se uma descontinuidade no valor do c, (calor especifico a presséo constante) quando
a temperatura do material atinge Tc, decaindo, entdo, exponencialmente, no intervalo de
temperaturas inferiores a Tc. Este comportamento, do calor especifico, difere dos metais

normais para os quais c, decresce linearmente [2,11 ]. Isto comprova que sendo o calor
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especifico uma propriedade de equilibrio termodinamico, o seu comportamento ao atingir Tc,
demonstra que a passagem do estado normal para o estado supercondutor € uma transi¢éo de
fase de segunda ordem [11]. Esta anomalia observada em Tc é conhecida como efeito
“lambda” e, seu comportamento nas vizinhancas de Tc, é apresentado no grafico da figura
1.11. A equacdo 1.3, a seguir, fornece a intensidade do calor especifico no estado

supercondutor.

C=C, + A{QLJ +yTn (T) (1.3)

Onde, Cs é a contribuicdo do calor especifico devido aos superelétrons (portadores de carga
no estado supercondutor), o termo cubico é devido as vibragdes da rede cristalina, e o termo
linear é devido & contribuicdo dos elétrons de conducéo, sendo y e A constantes caracteristicas
do material, 6p é a temperatura de Debye do metal normal com densidade de elétrons, np,

variando em funcdo da temperatura T [3].

No estado supercondutor em temperaturas bem inferiores a T, a contribui¢do

eletrénica, Cs, em campo magnéetico nulo, tem a forma [3].
-A(0)
C, =T, 1,34(@]4 ol ] (1.4)

Onde kg é a constante de Boltzmann e A € 0 “gape” de energia, o qual se anulaem T=T..
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1.6.3.3 Comprimento de Penetracdo — Comprimento de Coeréncia

O comprimento de penetracdo de London (A.) informa o quanto o campo magnético
penetra no interior do volume de um supercondutor. O comprimento de coeréncia (&) esta
associado a variagdes espaciais no parametro de ordem do estado supercondutor. Os Oxidos
supercondutores tém longo A, e um curto &, o que permite a classifica-los em supercondutores
do tipo 11 [2,11 ].

A medida dos comprimentos de penetracdo e coeréncia do Y123 confirma a natureza

anisotropica deste sistema. No limite de baixas temperaturas tém-se: &, =14+ 2 A; & =15

3A; 1,=1440 Ae 4 =7000 A [23].

1.6.3.4 Susceptibilidade Diamagnética-DC

Medidas de susceptibilidade diamagnetica no YBa,Cu3O7.x revelam propriedades
caracteristicas de sistemas inomogéneos. A susceptibilidade diamagnética € obtida resfriando-
se a amostra atraves de T¢ com um campo magnético aplicado (efeito Meissner ou curva FC —
“field cooling”.) é diferente, abaixo de certa temperatura, denominada temperatura de
irreversibilidde (Tiry), da susceptibilidade obtida apds resfriamento da amostra em campo nulo
até uma temperatura bem abaixo de T. (efeito blindagem ou curva ZFC - “zero field
cooling”). Abaixo de Ti(H), as curvas de susceptibilidade (ZFC e FC) dividem-se em dois
ramos, caracterizando um comportamento de irreversibilidade, como mostra o diagrama de
fase H-T na figura 1.12 para uma amostra de YBa,Cu3O7. policristalina. Acima de T;(H), o

supercondutor apresenta um comportamento magnético reversivel [11].



Capitulo 1 — O Sistema YBa,CuzO7.x 33

0.0 20 40 6o . so. 100"
Temperatura (K)

Figura 1.12 — Susceptibilidade diamagnética FC e ZFC em funcdo da temperatura para o YBa,Cus;O7 [11]

1.3.3.5 Transicao Resistiva

A figura 1.13 mostra uma medida de resistividade em funcdo da temperatura e sua
derivada em relacdo a temperatura (dp/dT) para uma amostra policristalina de YBa,CuzO7.x
[24].

Verifica-se que a transicdo normal-supercondutora ocorre em duas etapas, 0 que
caracteriza o carater inomogéneo do sistema. Na curva dp/dT em fungdo da temperatura,
proéximo da transicdo, sdo observados dois picos. O primeiro pico, de temperatura mais
elevada corresponde a transicdo normal-supercondutora dentro dos gréos de YBa,CuzO7., € 0
segundo pico representa o estabelecimento de um estado supercondutor com coeréncia de
longo alcance obtido através da ativacdo das jungdes fracas entre grdos. Este comportamento

da transicdo resistiva é também observado em amostras monocristalinas e texturizada [25] o
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que corrobora com a idéia de que o carater inomogéneo € uma caracteristica intrinseca do

sistema YBaCuO.
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Figura 1.13 — (a) Medida tipica de resistividade em fung¢éo da temperatura no YBa,CuzO- policristalino e
(b) sua derivada nas proximidades de T¢ /24]
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CAPITULO 2
O SISTEMA REBa,Cu;0+.,

2.1. A Substituicdo do Y no Sistema Y123 por Elementos de Terras-Raras

Os elementos terras-raras (TR) pertencem ao grupo IlI-B da tabela periddica,
abrangendo os elementos quimicos de ndmeros atémicos situados entre 57 e 71. Estes
elementos sdo classificados em dois grupos, o primeiro, denominado elementos leves, é
constituido pelos seguintes elementos: lantanio (La), cério (Ce), praseodimio (Pr), neodimio
(Nd), promécio (Pm), samario (Sm) e europio (Eu) e, o segundo, denominado elementos
pesados, é constituido pelos elementos: gadolinio (Gd), térbio (Tb), disprésio (Dy), hélmio
(Ho), érbio (Er), talio (Tm), itérbio (Yb) e lutécio (Lu). O itrio (YY) apesar do nimero atbmico
39 é considerado como um elemento terra-rara pesado em virtude de possuir propriedades
qguimicas semelhantes aos outros elementos do grupo, e também por ocorrer, na natureza,
associado as terras-raras [10].

Na literatura sdo encontrados diversos trabalhos [4,5,7,8], relatando a substituicdo do
elemento Y no sistema YBa,Cu3O7.« por elementos de terras-raras, sem provocar mudangas
significativas nas propriedades supercondutoras.

Quimicamente, a substituicdo do elemento Y no sistema Y123 é possivel devido a
igualdade do estado de oxidac&o entre os fons Y** e os fons de terras-raras que formam o
oxido de terras-raras. O estado de oxidacdo, ou numero de oxidagdo, corresponde a carga de
um elemento numa molécula ou num ion. Individualmente o Y ndo pode ser substituido por
Ce, Th e Pr devido a diferenca no estado de oxidacdo, cujo valor é 4+ (ver tabela 1). O
elemento Pm também ndo substitui 0 Y no sistema YBa,CusO7. pelo fato de ser um elemento

radioativo [2,26].
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Outro fator que possibilita a substituicdo do Y por elementos de terras-raras é a
proximidade dos raios iénicos [4,5]. Um raio idnico menor que o raio do fon Y*" impossibilita

a estabilizacéo da ligacdo quimica [4].

Tabela I - Estado de oxidacéo dos elementos de terras-raras

Elemento | Estado de oxidacao Elemento Estado de oxidacdo
Yb 3+ Nd 3+
Y 3+ Eu 2+
Th 4+ Gd 3+
Ce 4+ Ho 3+
Er 3+ Dy 3+
Pr 4+ m 3+
Sm 2+ Lu 3+

Substituindo o Y, individualmente por RE, (RE = Nd, Sm, Eu, Dy, Ho, Rr, Tm, Yb,
Lu), observa-se a formacéo da fase supercondutora RE123 (REBa,Cu307.x) a qual apresenta
temperatura critica variando de 87, 0 K para Lul123 até 95, 3 K para Nd123 [3].

Outra possibilidade é a substituicdo do elemento Y no sistema YBa,Cu3O7.x por uma
composicao de dois ou trés elementos de terras-raras escolhidos entre os elementos Nd, Sm,
Eu e Gd [5]. Nestes compostos a fase RE123 apresenta Tc-s com valores entre 93K-95K. A
densidade de corrente critica, Jc, apresenta valores da ordem de 5.10* A /cm? em 77 K com H
=2 T para o 6xido supercondutor REBa,Cu3O7., onde Re = Nd, Eu e Gd [5].

Recentemente o elemento Y do sistema Y123 foi substituido por uma mistura natural
composta por elementos de terras-raras - a xenotima - [9,27], na forma de Oxido de terras-

raras RE,Os.
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2.2 O Mineral Xenotima

Os elementos terras-raras podem ser encontrados formando mais de 250 diferentes
espécies minerais. Deste total, 55 minerais sd0 mais ou menos comuns, enquanto que a
maioria das espécies € muito escassa. Dentre 0s minerais de terras-raras que apresentam
interesse econdmico destacam-se: monazita, bastnaesita, xenotimio, gadolinita, allanita,
loparita, euxenita e apatita. Aproximadamente 95% dos éxidos de terras-raras sdo obtidos a
partir de trés minerais: monazita, bastnaesita e xenotimio. Os dois primeiros sdo o0s principais
portadores dos elementos leves de terras-raras, e 0 xenotimio (ou xenotima), é a principal
fonte de itrio e de outros elementos que compde a fracdo pesada de terras-raras [10,28].
Recentemente estes trés minerais sdo os mais utilizados para a extragdo de elementos de

terras-raras.

O Brasil possui reservas de minérios de terras-raras distribuidas em diferentes regides,
destacando-se a reserva de Xenotimio (TRPQO,), da mina do Pitinga localizada no estado do
Amazonas [10]. Estas reservas de minérios de terras-raras apresentam potencial que
justificam o interesse de pesquisas académicas nas diversas areas do conhecimento com o
objetivo de viabilizar o seu aproveitamento econdmico.

A xenotima é um mineral constituido por um fosfato de terras raras (TR,O3 P,0s),
zirconita [Zr(SiO4)] e outros elementos pesados. Neste mineral, 90,1% é formado por fosfato
de terras raras, o qual apresenta uma variada proporcdo dos 6xidos de terras raras, sendo a
maior quantidade, entre 40% e 60%, formada pelo 6xido de itrio (Y,0s3) [28]. A xenotima “in
natura” apresenta um carater magnético muito intenso, fato que permite separar o fosfato de
terras-raras dos demais constituintes por métodos magnéticos [10]. A composi¢do do

concentrado de xenotima “in natura” é apresentada na tabela I1.
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Tabela Il — Analise quimica do concentrado de xenotima da mina do Pitinga [10]

Composicao Percentagem (% em peso)

TR,03 * 61,60
ZrO, 6,20
SiO; 3,70
ThO, 0,59
U30s 0,07
P,0s 27,60
Outros (Fe203; A|203, Nb205, SﬂOz) 0,24

*Total de 6xidos de terras-raras

A composicao do oxido de terras-raras, obtidos da xenotima, utilizado neste trabalho ¢é
apresentada na tabela I11.

Tabela 111 - Concentracgdo dos 6xidos de terras raras (OTR) no mineral xenotima [10]

OTR Concentracéo (%) OTR Concentracao (%)
La,Os 0% Dy203 10,20 %
CeO, 0,07 % H0203 3,13 %
PreO11 0,01 % Er,05 13,64 %
Nb203 0,03 % Tm203 2,84 %
Sm,03 0,24 % Yb,03 19,98 %
Eu203 0,03 % LUzOg 2,59 %
Gd,03 1,14 % Y203 44,71 %

2.3. Processamento do Concentrado de Xenotima

A xenotima na sua forma natural € constituida por fosfato de terras-raras, zirconita, e
outros elementos pesados. Para obter os elementos de terras-raras, na forma de oxido, o
mineral é tratado quimicamente com uma solucgéo basica ou solucéo acida. Tais processos sao
denominados de lixiviacdo alcalina e lixiviacdo acida, respectivamente [28].

Na lixiviagdo alcalina, o concentrado de xenotima, finamente moido (abaixo de 0,053
mm), € adicionado a uma solucdo de hidroxido de s6dio- NaOH- (40-70% em peso), em uma
relacdo peso de NaOH para concentrado de 1,5 a 2:1 (equivalente a 3 a 4 vezes maior que o

valor estequiométrico), sendo que a temperatura da reacdo ¢ mantida entre 200-250 °C e se
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completa entre 3 e 9 horas [28]. Nesse processo, 0 fosforo é solubilizado na forma de fosfato
trissddico (NasPO,4), enquanto que o hidroxido de terras-raras permanece como residuo
insolGvel, conforme representa a seguinte equag&o:

TR,03P,05 + 6 NaOH = 2TR(OH)3; + 2 NazPO,

A base de terras-raras obtida € calcinada na temperatura aproximada de 400 °C, dando
origem ao oOxido de terras-raras (RE;O3).

Na lixiviagdo &cida € realizada a digestdo sulfurica, seguida de dissolu¢do da massa
reacional com &gua. Inicialmente, o concentrado de xenotima é finamente moido. Em seguida,
adiciona-se uma solucdo de concentragdo 93-98%, de acido sulfarico (H,SO,4) ao concentrado
de xenotima. A relacdo em peso do acido para o concentrado é de 2:1, com excesso
estequiométrico do 4cido de aproximadamente 200% [29].

O processo é exotérmico e a temperatura da reacdo é mantida entre 200 °C e 230 °C,
por um periodo que pode variar entre 2 h e 24 h [29]. Dessa forma, a xenotima é convertida
em um sulfato anidro de terras-raras e em acido fosférico, de acordo com a reacao:

2TR,03P,05 + 6 H,SO, = 2 TR; (SOy)3 + 4H3PO,

O sulfato e o acido resultantes da reacdo acima, sdo lixiviados com agua, em
temperatura inferior a 30 °C na proporcdo de 10 litros de agua para 1 kg do concentrado
processado. Assim, o sulfato de terras-raras € solubilizado e separado, por filtracdo, do

residuo insolavel [29].
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2.4. A Estrutura Cristalina do Sistema REBa,Cus07.x

O sistema REBa,Cu3O7.x, onde RE corresponde ao Oxido de terras-raras na
composicdo em % mols: Y,03 = 54 %; Yb,03 =14 %; Lu,03 = 11%; Er,O3 =10 %; Dy,03 =
7%; Tm,03 = 2% e H0,03 = 2%, apresenta estrutura cristalina ortorrombica. O difratograma
de raios X desta amostra de REBa,Cu3O7 cuja medida utilizou a radiacdo Cu-K, com A=
1,542 A. é apresentado na figura 2.1. Os parametros de cela sdo iguais a: a=3,821A,
b=3,896A e ¢=11,686A [9], valores estes muito proximos aos valores do composto
YBa,Cuz07. [17]. Neste difratograma estdo indicados os planos atdbmicos correspondentes a
cada pico, que quando comparado ao difratograma de raios X do YBa,Cu3O7, (figura 1.5)
mostra a coincidéncia nos principais planos nos dois compostos evidenciando a acentuada

semelhanca entre as suas estruturas cristalinas.
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Figura 2.1 - Difratograma de raios X do REBa,Cu307., com a identificacdo dos planos cristalinos 97
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CAPITULO 3

TECNICAS EXPERIMENTAIS

3.1 — Processamento das Amostras

Neste trabalho foram processadas e caracterizadas amostras de materiais
supercondutores, utilizando o 6xido de terras-raras (RE,Os3), obtido do mineral “xenotima”
originario da Mina do Pitinga (AM-Brasil), cuja composi¢ao ¢ apresentada na tabela III do
capitulo anterior.

As amostras policristalinas REBa,Cus;07, onde RE indica o 6xido de terras-raras,
foram processadas pela técnica da reacdo de estado solido. Este processo consiste,
basicamente, de duas etapas: a calcinacdo e a sinterizagao.

No processamento das amostras de REBa,Cu307, inicialmente, sao misturados os
oxidos precursores, RE;O3, CuO e BaCOs na estequiometria exigida para a formagao da fase
REBa,Cus;07x (RE123). Em seguida, os mesmos sdo macerados até que constituam uma
mistura homogénea, a qual conseqiientemente implicard na redugdo do tamanho dos graos.
Uma vez homogeneizada a mistura ¢ calcinada. E durante o processo de calcinagio que ocorre
a reacdo quimica entre os 0xidos precursores dando origem a fase RE123 e também a outras
fases indesejaveis, porém inevitaveis.

Na calcinagdo ocorre a decomposi¢do do carbonato de bario em 6xido de bario e
diéxido de carbono, de acordo com a equagdo quimica abaixo.

BaCO3(5) = BaO + &

Este processo ¢ esquematizado na figura 3.1. Enquanto os gases (CO,) liberados na
superficie dos graos se movem facilmente para atmosfera, os gases liberados no interior dos
graos pode se desprender para a atmosfera somente através da difusdo entre os grios, que

constitui um processo lento [3,30,31].
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Figura 3.1 — Decomposicéo de uma particula esférica de BaCO3[30]

2- .
, se difundem

Formados os 6xidos, seus ions constituintes, RE3+, Ba’ e Cu*' e O
através das fronteiras de graos dos 6xidos RE,O3, BaO e CuO, para formar o 6xido de terras-
raras REBa,Cu3;07.. Esse processo ocorre primeiramente nas fronteiras dos graos dos 6xidos
e depois dentro dos graos por difusdo, durante o crescimento das camadas de REBa,Cu3; 07

formado na superficie dos graos de 6xido [30,31], esquematizado na figura 3.2, para a fase

Y123.

Fases nio
supercondutoras

Fase supercondutora

Y123

Figura 3.2 — Representacdo da formacdo de camadas do produto (Y123) sobre a superficie de
particulas na mistura do p6 [30]

O processo de calcinagao deve ser repetido outras vezes para que a formagao da fase

RE123 seja completa. Numa primeiradeve e O
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A reacdao quimica do processo de formacao da fase do supercondutor RE123 descrito

acima ¢ representada pela seguinte equagdo quimica:
5 RE,O3 + 2 BaCO3 +3 CuO = RE Ba, Cuz O7.4 +?€2

Para determinar a quantidade de amostra (em pd) a ser processada, calcula-se a massa
molecular dos precursores RE,O3;, BaCO; e do CuO, através das massas atdomicas dos seus
elementos constituintes ¢ da concentragdo dos 6xidos de terras-raras (ver tabela III, no
capitulo anterior). Dessa forma, foram obtidas as porcentagens de cada precursor para formar
a estequiometria do composto (RE)Ba,CuzO7.

Y2 RE;O3 = 156,8289 = 0,19848
2 BaCO3 = 394,6736 = 0,49950
3 CuO = 238,6368 = 0,30202

790,1393

No processamento das amostras (RE)Ba,Cu3;O7 as calcinagdes foram realizadas em
atmosfera ambiente e repetidas por diversas vezes em diferentes temperaturas (de 820 °C a
880 °C) e em diferentes intervalos de tempo. O tratamento térmico da calcinagdo ¢ indicado

na figura 3.3.

cakinacio

B20°C =T = 880°C

SO nin 5 Cqmin
T.z.mbu’e.um T pzrianse

Figura 3.3 — Diagrama do tratamento térmico de calcinagéo

Concluido o processo de calcinagdo a fase RE123, na forma de pd, ¢ macerada e

prensada na forma de uma pastilha cilindrica, com uma pressao cuja intensidade ¢ da ordem
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de 300 kgf/cm?, para em seguida ser submetida ao processo de sinteriza¢ao. Neste processo o
parametro fundamental ¢ a temperatura. A qualidade da amostra processada depende, em
especial, da temperatura de sinterizacdo. Estudos mostram que tanto baixas temperaturas
como altas temperaturas comprometem a qualidade da amostra [4]. Um aumento na
temperatura de sinterizacdo produz um aumento na densidade da amostra supercondutora de
Y123 (RE123) [32], no entanto, ocorre uma diminui¢do na capacidade de transporte de
corrente elétrica (densidade de corrente). Isso ocorre porque a fase liquida ¢ formada na
regido de contorno de grao, provocando uma redugdo no acoplamento entre os mesmos com a
conseqiiente reducdao no valor de densidade de corrente critica (Jc). A presenca de poros na
amostra também contribui para o fraco acoplamento entre graos, que resulta em um aumento
no intervalo de temperatura no qual ocorre a transi¢ao normal-supercondutora [32].

De acordo com o diagrama de fase BaO; s — CuO [33], a reag@o eutética ocorre na
temperatura em torno de 900 °C, indicando que a fase liquida pode ser formada acima dessa
temperatura, podendo reduzir o acoplamento entre graos. A figura 3.4 mostra as variagdes da

densidade da amostra e da densidade de corrente critica em funcdo da temperatura.
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Figura 3.4 — Efeito da temperatura de sinterizagéo sobre a densidade e a Jc de uma amostra de YBaCuO [32]
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Verifica-se um aumento na densidade da amostra, em conseqiiéncia do aumento da
temperatura de sinterizagdo. E ainda, verifica-se uma redugdo no valor de Jc para
temperaturas acima de 925 °C. Dessa forma, a temperatura de sinterizacdo de amostras de
YBa,;Cu307. € da ordem de 900 °C, devido ao maximo valor de J¢ observado, temperatura na
qual ndo ha formacao de fase liquida [32].

Concluida a sinterizagdo, a amostra ¢ lentamente resfriada, até atingir uma temperatura
em torno de750 °C, permanecendo nesta temperatura por um periodo de aproximadamente 4
horas.

sirterizacdo - 48 &

90°C N\ osmbitidude du fase
2°Cmin orforrdmbica

u]
5°C/ min \ 39 °¢
4h

F°Cimin

T o Lambiente
Figura 3.5- Diagrama do tratamento térmico de sinterizacdo

Este procedimento, indicado na figura 3.5, procura assegurar que a transi¢ao estrutural
tetragonal-ortorrdmbica (~700°C), seja completa, garantindo a auséncia de precipitados com
estrutura tetragonal a qual ndo ¢ supercondutora.

Durante as etapas de calcinacdo e sinterizagdo parte do oxigénio ¢ desprendido da
amostra. Sendo o sistema RE123, fortemente dependente da concentracdo de oxigénio, a
amostra ceramica deve ser oxigenada, em fluxo continuo de O, na temperatura de 400°C, por

aproximadamente 12 horas.
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Das quatro amostras processadas, as amostras 1 (Aml) e 2 (Am2) foram oxigenadas
em fluxo continuo de oxigénio. Ja as amostras 3 e 4 (Am3 ¢ Am4) ndo foram submetidas ao

processo de oxigenagao.

3.2. Preparacgdo das Amostras Para Medidas de Resistividade Elétrica

Para a realizagdo das medidas de resistividade elétrica as amostras sdo submetidas a

um processo complementar de preparagdo. Neste processo a amostra ¢ cortada na forma de

um paralelepipedo e quatro contatos de prata sdo depositados sobre a sua superficie (ver

fios de ligacio /

figura 3.6).

contatos de prata

placa de cobre caminho elétrico

\
\o

Figura 3.6 — Amostra preparada para medidas de resistividade elétrica

fios de ligagio

Em seguida a amostra é submetida a um tratamento térmico a uma temperatura de 400°C por
um periodo de 4h, para a fixacao dos contatos sobre a amostra. Sobre os contatos, sdo fixados,
com auxilio de cola prata, quatro fios de cobre: dois para permitir a passagem de corrente
elétrica e outros dois para medir a diferenca de potencial. A finalidade dos contatos de prata ¢
minimizar a resisténcia elétrica de contato entre a superficie da amostra e os terminais de

contato, e com isto melhorar a qualidade das medidas.
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3.3. Equipamento de Medidas de Resistividade Elétrica

As medidas de resistividade elétrica em fungdo da temperatura foram realizadas
seguindo o método convencional das quatro pontas. Este método ¢ utilizado para a medida de
resistividade em amostras cujas superficies tenham altos valores de resisténcia de contato

[34]. O equipamento utilizado nestas medidas é constituido, basicamen
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3.3.1 - O Criostato

O criostato ¢ constituido por um “dewar” de vidro com paredes duplas e espelhadas
que serve como o reservatorio de nitrogénio liquido. Dentro do “dewar” ¢ instalada a cana de
medidas contendo em sua extremidade o porta-amostra. O porta-amostras ¢ constituido por
um suporte de cobre ao qual estdo acoplados, um sensor térmico, resisténcia de platina —
Pt100, que permite medidas de temperatura com precisao relativa de 1mK e o aquecedor que
consiste em um enrolamento de fio Ni-Cr que possibilita, através de uma fonte de poténcia, a
variacao controlada da temperatura na amostra.

Para a realizagdo das medidas de resistividade elétrica a amostra ¢ fixada sobre o
suporte de cobre, com auxilio de graxa de vacuo, a fim de garantir um bom acoplamento
térmico. No interior do porta-amostras ¢ feito vacuo com o objetivo de se conseguir um bom

isolamento térmico com o banho de nitrogénio liquido. A figura 3.8 mostra um esquema do

criostato e porta - amostras.

g

—— Dewar
~+—— Reservatorio — No

Cana

Porta amostra

0 Amostra

Figura 3.8 - Esquema do criostato e porta-amostra.
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3.3.2. O Resistébmetro Diferencial

O resistdmetro diferencial ¢ um dispositivo utilizado para medir variagcdes de
resisténcia elétrica entre 10 pQ e 100Q. A figura 3.9 mostra o diagrama em blocos do

resistometro diferencial.
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Figura 3.9- Resistdmetro: Diagrama em blocos simplificado

Uma fonte de corrente alternada I, faz circular uma corrente pelo circuito série
formado pelo resistor de referéncia R-REF e pela amostra R,. Esta corrente gera dois
potenciais, um produzido pela queda de tensdo no resistor R-REF e outro pela queda de
tensdo na amostra. As tensdes nos resistores R-Ref e R, s3o amplificados. O sinal R-Ref,
passa por um divisor decadico (ajuste de zero), sendo levado a entrada do amplificador
subtrator. O sinal da amostra R,, depois de amplificado, ¢ levado a outra entrada do
amplificador subtrator. O sinal de saida do subtrator ¢ a diferenca entre o sinal da amostra e
da resisténcia R-Ref (o que explica o termo resistometro diferencial). Ajustando-se o valor do
resistor de referéncia, do ganho do pré-amplificador e do divisor decadico podemos anular o

sinal de saida do amplificador S. Dessa forma, a medida que a resisténcia da amostra variar, o
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unico sinal de saida, sera devido a variagdo da resisténcia da amostra em funcao da
temperatura. O sinal ¢ filtrado e amplificado, passando por um detector de fase, onde o sinal
alternado AC ¢ transformado em um sinal continuo DC, cuja intensidade ¢ indicada em um
voltimetro.

O sinal de saida (tens@o) do sensor térmico, que controla a temperatura da amostra e o
sinal da saida do resistometro, sdo enviados a um software que converte-os, respectivamente,
em unidades de temperatura absoluta e em unidade de resisténcia elétrica.

A resistividade da amostra ¢ calculada pela equacao:

3.1)

A
_Rr2
PERL

onde: A ¢ a area da se¢do transversal da amostra, L o caminho elétrico entre os contatos de
N L o . ~ A
tensdo, conforme indica a figura 3.4 e R a resisténcia da amostra medida. A razdo m é

denominada de fator geométrico (G). Assim a equagdo 3.1 pode ser escrita como:

p=R-G (3.2)
3.4 . Medidas de Susceptibilidade Diamagnética-DC

Foram realizadas medidas de susceptibilidade diamagnética-DC em fungdo da
temperatura com auxilio de um magnetometro SQUID MPMS (Magnetic Properties
Measurements System) fabricado pela Quantum Design. As medidas, ZFC (zero field
cooling) foram realizadas em duas amostras com campo aplicado de 10 G (10™ T). Nesse
processo, a amostra € resfriada em campo magnético nulo. Ao atingir uma temperatura de 10
K, o sistema ¢ estabilizado, entdo, um campo magnético ¢ aplicado e o sistema ¢ aquecido.

Durante o aquecimento ¢ realizada a medida de susceptibilidade magnética.



Capitulo 3 — Técnicas Experimentais 51

3.5. DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

Para a obtengdo dos difratogramas, foi separada uma pequena quantidade dos pos das

amostras de REBa,Cu;07,,, Aml, Am2 ¢ Am3 processadas. O equipamento utilizado na

medida ¢ da marca SHIMADSU-modelo XRD-6000, utilizando a radiacdo Cu-K, com A=
1,54178 A. A técnica utilizada para obtengdo dos raios X foi o método do pé e as andlises dos

difratogramas das amostras citadas acima, foram feitas utilizando-se o método de Rietveld.

3.5. 1. O Método do P¢6

O aperfeigoamento do método de Rietveld possibilitou um grande nimero de analise
de amostras utilizando todo o seu padrdo de difracdo por po. Os cristalitos nos pos siao
orientados randomicamente e, ao serem submetidos a um feixe de raios X, todos os planos
serdo detectados pelo feixe. No entanto, a difracdo de cada plano somente ocorrerd no seu
angulo de difragdo “@’, caracteristico. Assim, mudando o angulo experimental 26, serdo
gerados todos os picos de difragdo que podem ser produzidos dos cristalitos orientados de
formas diferentes no pé [35].

Utilizando-se do método do p6 pode-se fazer a identificacdo e quantificacdo de fases
em um sistema policristalino multifasico; andlise de tamanho de cristalito e microdeformagao
da rede cristalina; andlise da ocupagdo de sitios cristalograficos por dopantes adicionados a
materiais; analise de posi¢des atomicas; distancias interatomicas; angulos de ligacdo e tipo de

estrutura cristalina [36].
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3.5. 1. O Método de Rietveld

As andlises quantitativas dos raios X das amostras foram feitas utilizando o método de
Rietveld. Esse método permite, simultaneamente, realizar refinamento de cela unitaria e da
estrutura cristalina, analise de microestrutura, analise quantitativa de fases e determinacao de
orientacao preferencial, ou seja, ¢ um método de refinamento que utiliza os dados de difragao
de raios X ou néutrons, por pd. A estrutura ¢ refinada, de forma com que o difratograma
calculado com base na estrutura cristalina, se aproxime do difratograma observado. O
difratograma observado deve ser obtido num processo de varredura passo-a-passo com
incremento A20 constante [36]. O refinamento da estrutura utiliza a aproximagdo dos
minimos quadrados.

O refinamento da estrutura pelo método de Rietveld utiliza os programas GSAS e o
DBWS-9807a, dentre outros [36,37].

O programa DBWS-9807a, utiliza o algoritmo de Newton-Raphon para minimizar a

quantidade,
Sy = zwi(yi — Y )2 (33)
onde w=1/y, , y; corresponde a intensidade observada experimentalmente no i — ésimo passo

e Yci ¢ a intensidade calculada no i — ésimo passo [36,37].

As intensidades calculadas, Y, fornecidas na equacdo 3.4, sdo determinadas a partir

2 . ~
dos |FK , que corresponde aos fatores de estrutura, cujos valores sdo calculados do modelo

estrutural.

2
Y = SZ K LK|FK| ¢(2‘9i - 20, )OK A+yy (3.4
onde: s ¢ um fator de escala que depende da quantidade da amostra irradiada, da intensidade

da radiagdo e da eficiéncia do detector do equipamento, K representa o conjunto dos indices
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de Miller, h k I, para uma reflexdo de Bragg, Lk, contém os fatores de Lorentz, polarizacdo e
fatores de multiplicidade, ¢ ¢ uma funcao perfil para a reflexdo, entre elas podemos ter
gaussianas, lorentzianas ou uma combinagdo destas, chamada pseudo — Voigt, entre outras
[37].

26 ¢ o angulo de difracdo ao redor de uma posicdo de Bragg tedrica 26k, Ok ¢ um
termo de orientagdo preferencial o qual se torna importante quando ndo se tem os cristais
dispostos randomicamente, como desejado, A ¢ um fator de absorcdo, que depende da
espessura da amostra e da geometria da difracdo, Fx é um fator de estrutura para K-ésima
reflexdo de Bragg [36,37].

As intensidades dos picos de difracdo sdo influenciadas pelos seguintes fatores
[36,37]:

° Fatores estruturais, como os fatores de dispersdo atomica, fatores de estrutura,
polarizacdo e multiplicidade e temperatura.

° Fatores instrumentais, como a intensidade do feixe de raios X provenientes da fonte, e
da eficiéncia do difratometro.

° Fatores da amostra, como a absorc¢do da radia¢do, o tamanho dos cristalitos, do grau de

cristalizagdo e da orientacdo dos cristalitos.

L Fatores na medida. Sdo os métodos para medida da area dos picos, o método para

obtenc¢ao do background e a consideragao dos picos produzidos pela radiagcao Ka2.

O método de Rietveld utiliza fungdes que “ajustam” os picos de difragdo, a largura a
meia altura, a assimetria, a orientagdo preferencial, o background, etc.

Geralmente, o perfil do pico de difracdo ¢ ajustado utilizando-se a fun¢do Pseudo-
Voigt, a qual ¢ uma combinagdo das fungdes gaussianas e lorentziana [36,37]. Essa
combinagdo ¢ utilizada porque o alargamento do pico de difragdo produzido pelo tamanho dos

graos dispostos aleatoriamente no p6 da amostra ¢ descrito pela fungdo lorentziana, e as
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contribuig¢des a forma do pico, devido aos fatores instrumentais, podem ser descritas por meio
de uma fun¢do Gaussiana. Diversos trabalhos mostram que 