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ESTUDO DO COMPOSTO SUPERCONDUTOR Hg,Re-1223 POR
DIFRATOMETRIA DE RAIOS X, COM A APLICACAO DO METODO DE
RIETVELD.

Rodrigo Putvinskis

RESUMO

Neste trabalho foi estudada a estrutura cristalina do composto supercondutor ceramico de
alta temperatura critica de férmula nominal HgygReo 138Ba,Ca,CuzOs 15 e formula geral
Hg,Re-1223, com diferentes teores de oxigénio, pela técnica de difracdo de raios X,
empregando o método de Rietveld. As amostras estudadas apresentam diferentes teores de
oxigénio pois, durante o processo de sintese, foram tratadas com misturas gasosas
oxigénio/argbnio nas proporg¢des: 5:95, 10:90 e 15:85. Os resultados do refinamento
estrutural das amostras demonstram que diferentes graus de oxigenacdo implicam em
diferentes parametros de rede, posi¢des e distdncias atdmicas das fases presentes em cada
amostra. Confirmou-se, nas amostras estudadas, a segregacdo de duas fases
supercondutoras com a mesma estrutura cristalina, porém com parametros de rede
ligeiramente diferentes, sendo que uma das fases ndo incorpora o cation Re na sua
composi¢ao. A fase principal, contendo Re, foi denominada Hg,Re-1223 ¢ a fase
segregada, que ndo contém Re foi denominada Hg-1223. Constatou-se que as fases
supercondutoras Hg,Re-1223 e Hg-1223 apresentam diferentes tamanhos de cristalito e
que, dentre as amostras estudadas, a que foi tratada sob fluxo de gas composto de 10%
oxigénio e 90% argdnio possui a maior porcentagem de fases supercondutoras e também a
maior proporcao da fase Hg,Re-1223. Através do uso da técnica de espalhamento andmalo
de raios X, usando radiagdo sincrotron, confirmou-se a segregagdo de duas fases
supercondutoras com teores diferentes de rénio. A partir dos resultados obtidos foi possivel
concluir que o tratamento da fase precursora sob fluxo de O,/Ar na propor¢ao 10/90 ¢ o

que apresenta melhores resultados de sintese deste composto supercondutor.



STUDY OF THE SUPERCONDUCTING COMPOUND Hg,Re-1223
BY X-RAY DIFFRACTION WITH APLICATION OF RIETVELD METHOD

Rodrigo Putvinskis

ABSTRACT

The objective of this work was to study the crystal structure of the superconductor
compound of nominal composition Hgj g;Rep 1sBa,Ca,CuszOs:5 and general formula Hg,Re-
1223 and different oxygen contents, by the X-ray diffraction technique, by using the
Rietveld method. The studied samples present different oxygen stoichiometry because
during the synthesis process, had been heat treated under different oxygen/argon gas
mixtures in the ratios: 5:95, 10:90 and 15:85. The results of structural refinement for the
samples show that different oxygen contents imply in different cell parameters, atomic
positions and distances for the main phase of each sample. The segregation of two
superconducting phases with the same crystal structure, but slightly different cell
parameters was confirmed for the studied samples both by Rietveld analysis and
anomalous X-ray diffraction experiments. It was also confirmed that one of the segregated
phases does not incorporate Re cations its composition. The main phase, who incorporates
the Re cations, is here called Hg,Re-1223 and the Re-free secondary phase is called Hg-
1223. It was found that the superconducting phases present different crystallite sizes and
the sample treated under gas flow composed of 10% oxygen and 90% argon presents the
highest fraction of superconducting phases. From these results it was possible to conclude
that the sample produced from the precursor compound treated under flow of O,/Ar gas at
the ratio 10/90 presents the better results for the synthesis of this superconducting

compound.
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1. INTRODUCAO

Os compostos supercondutores cerdmicos de alta temperatura critica vém
sendo intensamente estudados desde sua descoberta, ha cerca de duas décadas,
principalmente por possuirem temperaturas de transicdo altas em relagdo aos
supercondutores metalicos. O fato de apresentarem propriedades supercondutoras em
temperaturas superiores a temperatura do nitrogénio liquido fez com que varios grupos de
pesquisas se voltassem para estes materiais tanto pelo fato de que a instrumentagdo para
atingir as temperaturas criticas se tornou mais simples e mais acessivel, como pela busca
de temperaturas criticas cada vez maiores, o que faz vislumbrar possibilidades cada vez
maiores de aplicagdes tecnologicas.

Dentre todos os supercondutores até agora conhecidos, os compostos
supercondutores cerdmicos a base de mercirio sd3o os que apresentam as maiores
temperaturas de transi¢do para o estado supercondutor. O composto conhecido como Hg-
1223 e seus derivados, com substituicdo parcial do Hg por outros cations — Hg,X-1223,
apresenta as maiores temperaturas criticas conhecidas.

Embora o processo de sintese destes compostos seja complexo e a sua
estabilidade ao ambiente ndo seja alta, as substitui¢des de Hg por cations de maior valéncia
tém permitido reduzir a influéncia destas desvantagens. O caminho mais promissor tem
sido a substitui¢do parcial do cation merctrio por rénio, que facilita a sintese e reduz a
degradagdo do composto quando exposto a atmosfera ambiente.

A estrutura cristalina destes compostos vem sendo intensamente estudada
visando estabelecer sua correlagdo com os parametros de sintese e suas propriedades
supercondutoras. Assim, o estudo das estruturas cristalinas e das caracteristicas micro-
estruturais destes compostos ¢ um tema importante para a compreensdo das suas
propriedades supercondutoras visando sua aplicacdo tecnologica.

A segregacao de fases supercondutoras no composto Hg,Re-1223, reportada

1234
em trabalhos recentes!'** ],

¢ um resultado importante que demanda estudos mais
aprofundados sobre a micro-estrutura dessas fases. Assim, o aprimoramento dos
refinamentos das estruturas dessas fases ¢ a determinac¢do dos tamanhos de cristalitos das
mesmas € uma contribuicdo deste trabalho ao avanco na compreensao das relagdes entre a

estrutura e micro-estrutura destes compostos e suas propriedades.



2. OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho foi estudar a estrutura cristalina do composto
supercondutor cerdmico de alta temperatura critica Hg,Re-1223, de composi¢do nominal
Hgp s2Rep 1sBayCayCusOgys, sintetizado com diferentes teores de oxigénio através de
tratamentos térmicos da fase precursora sob fluxo da mistura dos gases oxigénio/argdnio
em diferentes proporg¢des, pela técnica de difracdo de raios X e empregando o método de
Rietveld e, a partir dos resultados de refinamentos, determinar os tamanhos de cristalitos
das fases supercondutoras.

Foi também objetivo deste trabalho utilizar a técnica de espalhamento andmalo de
raios X para comprovar a segregacao de duas fases cristalinas, sendo uma delas dopada e a

outra pobre.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Revisao historica sobre supercondutividade

Ap6s liquefazer pela primeira vez o gas hélio, em 1908, determinando o seu
ponto de condensacdo a 4,3 K e, com a redugdo da pressdo do sistema, diminuir sua
temperatura até 1,7 K, Heike Kamerlingh Onnes e sua equipe, conhecida como Grupo de
Leiden, percebeu que a resistividade elétrica de determinados metais, tais como platina e
mercurio, caia gradativamente com a temperatura até um valor minimo finito, e que esse
valor diminuia quanto maior fosse a pureza do metal'.

Em 1911, realizando experimentos de resistividade elétrica em mercurio de
elevado grau de pureza, o grupo de Onnes observou que esta diminuia continuamente até a
temperatura de 4,19 K e, ao alcancar este valor, caia abruptamente, ndo podendo ser
medida pelos aparelhos utilizados na época. Este fenomeno foi denominado
supercondutividade e o estado caracterizado por esta queda descontinua da resistividade,
na qual ocorre uma transi¢cdo de fase de um estado que apresenta resistividade elétrica para
um outro estado na qual a resistividade se torna nula, foi nomeado “estado supercondutor”.
Como essa mudanga de estado ocorre sem a deteccdo de calor latente, a temperatura
associada a esta transi¢do descontinua da resistividade foi intitulada “temperatura de
transi¢do no ponto critico” ou “temperatura critica de transi¢do”, representada por T,
como ¢ mostrado na FIG. 1.

Mais tarde, Meissner e Ochsenfeld * descobriram que os materiais no estado
supercondutor impedem a penetracdo de campos magnéticos. Atualmente esse fenomeno ¢
conhecido como efeito Meissner. Esse efeito, que talvez seja a caracteristica mais famosa
dos supercondutores, ¢ a causa da levitagdo magnética de um ima, por exemplo, quando
este ¢ colocado sobre um pedago de supercondutor. Um supercondutor também expele
todos os campos magnéticos internos (que surgem de elétrons desemparelhados), de modo
que eles sdo diamagnéticos. Em muitos casos a variacdo das propriedades magnéticas ¢
mais facil de monitorar que a resistividade elétrica, pois a passagem de correntes elétricas
elevadas ou campos magnéticos intensos podem destruir o estado supercondutor. Portanto,

existe uma corrente critica e uma magnetizagao critica, H, relacionadas a TC[S].
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FIGURA 1 — Comportamento resistivo de um metal puro e de um metal contendo
impurezas ou falhas na estrutura cristalina. O detalhe grafico inserido mostra o

comportamento distinto de um supercondutor, em que a resistividade se anula abaixo da T,
(8]

Na FIG. 2 ¢ apresentado um resumo esquematico das caracteristicas marcantes
da supercondutividade ™.

Os supercondutores podem ser classificados em dois tipos, de acordo com suas
propriedades especificas. Os supercondutores do Tipo I sdo formados principalmente pelos
metais e por algumas ligas metélicas que, em geral, sdo condutores de eletricidade a
temperatura ambiente. Eles possuem temperaturas criticas extremamente baixas e a
transicdo para o estado supercondutor acontece de forma abrupta e acompanhada pelo
efeito Meissner. Neste tipo, o estado de supercondutividade se extingue quando sujeito a
campos magnéticos fracos!' '),

Os supercondutores de tipo II apresentam dois campos criticos, He; € Hea. Ao
ultrapassarmos o campo critico inferior, Hcj, o fluxo magnético penetra parcialmente na
amostra, eliminando parcialmente a supercondutividade do material e, atingindo o valor
critico superior, He,, a supercondutividade é suprimida. Os supercondutores do tipo II sao
utilizados na construcdo eletroimads supercondutores, pois permitem a passagem de

. 10,11
correntes suficientes para gerar altos campos [1o.11]
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FIGURA 2 — Diagrama resumindo as principais caracteristicas da supercondutividade!®!,

Apo0s varios anos de trabalho, percebeu-se que a grande maioria dos elementos
quimicos que apresentam supercondutividade pertence as familias B da tabela periddica
(elementos de transicao); por exemplo: metais como Sn (T, = 3,8 K), Pb (T, entre 6 K e 7,2
K), Ta (T¢=4,4K), Th (T.= 1,4 K) e Nb (T, = 9,2 K). Com isso, certificou-se que a maior
temperatura observada para elementos puros, estava proxima da T, =10 K% 1314,

Visando ultrapassar a temperatura critica de 10 K apresentada pelos metais
puros supercondutores, os pesquisadores passaram a formular novos compostos solidos.
Em 1929, o grupo de Meissner encontrou supercondutividade em CuS (T, = 1,1 K), que ¢
uma substancia composta diatobmica de um ametal, o enxofre que ¢ isolante, com um metal,

]

r 15 . . .
o cobre que ¢ um condutor'”. Posteriormente, Mathias e seu grupo, descobriram

supercondutividade em compostos solidos de carbetos e nitretos e, pela primeira vez, foi

superada a T, de 10 K, com o composto NbN-NbC que apresenta T, = 17,86 K [!'-16-1724],
Em 1953, o grupo de John Hulm descobriu o supercondutor V3Si com T, = 17

K" No ano seguinte, outro material supercondutor, NbsSn com T, = 18 K, foi descoberto

[17-24

nos Laboratorios Bell ], Nas décadas de 1960 e 1970 surgiram novas ligas

supercondutoras, tais como: Nb-Sn, Nb-Zr, Nb-Ti e Nb-Ge, sendo que em 1973 foi

alcancada a maior temperatura de transi¢io até entdo (23,2 K) para a liga Nb;Ge [!71920-23],



No ano de 1987 Alex Miiller ¢ Georg Bednorz, pesquisadores da IBM,
produziram um composto a base de lantanio (LaBaCuO) que apresentava, sob pressao

25, 26
- 261 Outros

ambiente, supercondutividade em uma temperatura critica proxima de 40 K!
grupos ao estudarem esse composto sob pressdo hidrostatica externa perceberam que a sua
temperatura critica aumentava para 52 K *. Apos os estudos mostrarem que a pressio
fisica acarreta um aumento da temperatura critica, os pesquisadores comegaram a analisar
quais seriam os efeitos que a pressdo quimica causaria sobre a temperatura critica, se 0
lantanio (La™) fosse substituido por atomos de menor raio idnico na estrutura inicial do
LaBaCuO. As primeiras substituigdes ocorreram utilizando o itrio, e foram realizadas em
1987 pelos grupos liderados por Paul Chu e Maw-Kuen Wu, obtendo ceramicas

28,29 fe -
o ¥ ], que apresentam temperaturas criticas proximas de

supercondutoras do tipo YBaCu
92 K. Com esse composto a temperatura critica ultrapassou a temperatura de liquefagdo do
nitrogénio (77 K), facilitando o estudo das propriedades supercondutoras. Vale lembrar
que a obteng¢ao de nitrogénio liquido e mais barata e facil do que a de hélio liquido.
Prosseguindo com a idéia de substitui¢des quimicas, foram sintetizadas novas
ceramicas com temperaturas criticas ainda maiores, tais como: BiSrCaCuO com Tc = 110
K B9 e TiBaCaCuO P****Y com T, =120 K. Em 1993, o mercurio voltou a chamar a
atencdo da comunidade cientifica com a descoberta de uma familia de compostos
ceramicos supercondutores contendo este elemento e que apresentavam, a pressao

K 3539

ambiente, temperaturas criticas de até 135 I ¢ que quando submetidos a pressdes

hidrostaticas externas atingiam temperaturas criticas de até 160 K.

3.2. Compostos supercondutores de alta T, a base de mercurio e cobre

Os primeiros compostos da familia de supercondutores ceramicos a base de
Hg, conhecidos como “mercurocupratos”, foram produzidos por Putilin e seu grupo em
1993 B8 Estes supercondutores apresentam formula quimica geral HgBa;Ca,.1Cu,Ozni2+5
e apresentam as maiores temperaturas criticas conhecidas. Para o caso Hg-1223, comn =3
na féormula Hg-12(n-1)n, T, = 135 K a pressdo ambiente e T, = 164K sob pressdes
hidrostaticas. [*!).

A sintese desses compostos ¢ extremamente complexa se comparada a dos
demais supercondutores baseados em 6xidos de cobre. Essa complexidade esta relacionada
a alta pressdo de vapor do Hg, a alta toxidade deste e também a reatividade dos materiais
precursores com o ambiente, requerendo o uso de ambiente controlado (glove-box) e

ampolas de quartzo seladas [*'-#%,



A finalidade de usar ampolas de quartzo seladas durante a sintese deste
composto ¢ confinar o vapor de mercurio produzido durante a decomposi¢ao térmica do
oxido de mercurio, utilizado na reacdo s6lida. Com o sistema fechado, além da questdo de
seguranga quanto aos vapores toxicos, ndo havera perda de merclrio para atmosfera,
mantendo a estequiometria nominal e no prejudicando a formagdo do composto [**4,

Através das reacdes solidas realizadas em ambiente controlado foi possivel
obter as fases n = 1, 2 e 3 da familia Hg-12(n-1)n. A FIG. 3 mostra a representagdo das

estruturas dos compostos supercondutores da familia dos cupratos baseados em Hg.

FIGURA 3 — Representacao das estruturas cristalinas dos compostos Hg-1201 (a), Hg-
1212 (b) e Hg-1223 (c)!*).

Os supercondutores da familia dos mercurocupratos tém simetria tetragonal
com grupo espacial P 4/mmm!**.

No composto Hg-1201 o numero de coordenagdo dos cobres ¢ seis indicando
coordenacdo de simetria octaédrica. No Hg-1212 os cobres possuem numero de
coordenacdo cinco organizando-se em estruturas de pirdmides de base quadrada. No Hg-
1223, os atomos de cobre situados na regido periférica da cela unitdria possuem
coordenacdo semelhante aos atomos de cobre do Hg-1212, e os 4&tomos de cobre situados
no plano central, possuem numero de coordenacdo igual a quatro, configurando geometrias
quadrado-planares!*”’.

A camada formada pelos atomos de Cu e O nos compostos Hg-1201, Hg-1212
¢ plana ( £ Cu—O—Cu = 180°). Para o Hg-1223, a camada interna formada por esses atomos
¢ plana, porém as camadas externas sdo ligeiramente onduladas (£ Cu—O—Cu = 178°). A

distor¢do das camadas externas (CuO,) aumenta conforme o aumento do n'*.



Nos membros da familia Hg-12(n-1)n, observa-se que com o aumento de n os
parametros de rede a e ¢ sofrem alteragdes em seus valores, diminuindo e aumentando,
respectivamente. A maior diferenca do pardmetro a ocorre entre os dois primeiros
membros da série: Hg-1201 (a = 3,880 A) e Hg-1212 (a = 3,856 A). A diferenca entre o
segundo e o terceiro membro (a =~ 3,852 A) é minima, e se estabiliza (a = 3,850 — 3,852 A)
para valores maiores de n. A alteragdo do parametro ¢ aumenta obviamente com o aumento
do nimero de camadas (CuO,)™*.

O anion oxigénio extra presente no plano (HgOs) ¢ fracamente ligado aos
cations ngJr e Ba®" adjacentes (dugo0 =~ 2,73 A; d.o0s = 2,83 A), permitindo uma grande
variacdo do valor do grau de oxigenacdo, ou seja, o termo o na formula HgBa,Ca,.
1CuyOnni215. O valor de & estd relacionado ao estado de oxidagao médio (ou valéncia
média) do Cu (Vmed-cu)- Assumindo que Vgg = Vpa = Vca = 12, Vo = -2, e partindo do
principio de neutralidade, pode-se obter para supercondutores cupratos a base de Hg a
correlagio entre o grau de oxigenacdo e a valéncia média do cobre!**.

O valor de T, ¢ afetado pela variacdo de 6 (ou de Vmed-cu) € €ssa dependéncia
T(38) para cada composto da série tem a forma de cupula, como pode ser visto na FIG. 4.
O valor maximo de Tc (Temax) corresponde a um valor 6timo de & (8op¢). Um aumento,
assim como uma diminui¢do do grau de oxigenacdo conduz a redugdo da T,. Para valores

de 0 < dop¢ diz-se que o material estd subdopado (dsubdep) € para valores de 8 > dop¢ diz-se

que o material esta sobredopado (&sebredop) €, €m ambos 0s casos Te < Temax [45.46]
T. A
Otmamente dopado
T, ¢ max
Subdopado Sobredopado
i )
d,

opt.

FIGURA 4 — Diagrama do comportamento de T. em funcdo de & para os compostos
supercondutores a base de Hg (na qual & é a concentragdo de oxigénios extras)*.



Apesar da variacdo estequiométrica do oxigénio influenciar na T, a simetria
cristalina se mantém inalterada.

Na FIG. 5 apresenta-se a relacdo entre Tcmax € N para os mercurocupratos. O
valor de Temax aumenta do Hg-1201 (Temax = 97 K) para 0 Hg-1212 (Temax = 127 K) €
atinge o valor maximo para o Hg-1223 (T¢max = 135 K). A partir dai Temax decresce para os
membros superiores Hg-1234 (Temax = 126 K), Hg-1245 (Temax = 110 K) e Hg-1256 (Temax
=100 K)*!,

I (K)
- Hg-1223
L2Lg Hg-1212 @ '@ Hg-1234
g _ Hg
120
_ . Hg 1245
110 ; @ 2
100 @
@ He-1201 ;g_usa
90
20
i b 3 4 5 6 n

FIGURA 4 — Valores de n (sendo n a ordem da série Hg-12(n-1)n) e sua respectiva
temperatura critica maxima (Tcmax)[45].

3.3. Supercondutores de Hg dopados com Re

Durante o processo de sintese e depois de sintetizados, os cupratos a base de
Hg sofrem decomposicdo quando expostos ao gas carbdnico presente no ar atmosférico
devido a alta reatividade do bario presente no composto, degradando suas propriedades
supercondutoras com o passar do tempo. Portanto, durante o ciclo de obtencao do
precursor ¢ o armazenamento do supercondutor, estes devem permanecer em atmosfera
inerte 47,
Visando estabilizar a estrutura dos mercurocupratos, diversos pesquisadores
propuseram a substituicdo do Hg por elementos quimicos com valéncia positiva alta
[39:41:45.4¢] " Shimoyama®®"! realizou vérios estudos sobre qual elemento quimico, utilizado

como dopante, substituiria o Hg sem provocar grandes distor¢cdes na rede e, apds analisar

os resultados, concluiu que a melhor opgao seria o rénio.



Yamaura®™? determinou que quando ocorre a substitui¢io parcial do sitio do
Hg pelo Re, como ¢ mostrado na FIG. 6, o Re entra na rede com uma coordenacao
octaédrica de oxigénios, incorporando atomos extras de oxigénio ao plano HgOs e
tornando a fase supercondutora mais resistente ao processo de envelhecimento, que ¢ a

contaminag¢do da estrutura pelo carbono presente na atmosfera na forma de CO..

He1223 HgRe-1223

W

o

&
Ay
134K 134K

FIGURA 6 — Célula unitaria dos compostos Hg-1223 e Hg,Re-1223, com as respectivas
[50,53]

temperaturas de transicdo abaixo de cada estrutura .
Na FIG. 7 mostra-se a cela unitaria do composto Hg,Re-1201 onde pode-se
observar que cada cation de Re introduz quatro oxigénios extras no sitio cristalografico do

Hg [50.53]

FIGURA 7 — Cela unitaria do composto Hg,Re-12015%%,

Analisando esse modelo estrutural, propor¢do maxima de Re no plano HgO; ¢é
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de 25% de Re para 75% de Hg °****%. K. Kishio e seu grupo™ estudaram varias amostras
do supercondutor com diferentes concentragcdes de Re e descreveram que, para uma
concentragdo de Re variando entre 10 a 25%, o parametro de rede ¢ permanece quase
inalterado!. Orlando®® analisou amostras do Hg,Re-1223 com concentragao real de 23%,
que corresponde a concentracdo nominal de 18%, e constatou que estas apresentam as
maiores temperaturas criticas. Esta concentragao real se aproxima do limite de solubilidade
do Re no Hg, que ¢ de 25%.

Um trabalho recente de Martinez!"*>*”]

mostrou que o Re, localizado no
plano HgO; na estrutura do composto supercondutor Hg,Re-1223 tem uma coordenacao
octaédrica distorcida, tal como a coordenagdo existente no ReO; sob altas pressdes e
temperaturas, com ligacdes mais curtas para os oxigénios do plano e ligagdes mais longas
para os oxigénios apicais, ajustando a distdncia de ligagdo por EXAFS e também
confirmado pelo método de Bond-Valence a valéncia, que nesse composto ¢ da ordem de

+7.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. O método de Rietveld

Em 1969, Hugo M. Rietveld propds um método para refinamento de estruturas

cristalinas, fazendo uso de dados de difra¢do de néutrons por pol®

1.0 método faz uso das
intensidades dos pontos obtidos num processo de varredura passo a passo, com incremento
e tempo de contagem constante gerando um padrdo de difracdo e os perfis de picos de
difracdo eram ajustados durante o refinamento utilizando uma fun¢do de Gauss. As
funcdes usadas no ajuste do perfil dos picos sdo chamadas de funcdes de perfil®* !,

Posteriormente, o método foi adaptado para a sua utilizagdo com dados de
difracdo de raios X, e varias funcdes de perfil foram testadas, como por exemplo, as
funcdes de Lorentz, Voigt e Pearson, entre outras!®>%],

O método de Rietveld produz valores refinados dos pardmetros da estrutura
cristalina. O perfil ¢ ajustado, ponto a ponto, ao obtido experimentalmente através de
varios parametros (largura a meia altura dos picos, fator de escala, posi¢des atomicas,
radiagdo de fundo, etc.) pelo método dos minimos quadrados. A cada ciclo, as variaveis da
func¢do de perfil sdo alteradas, ou seja, refinadas de modo a aproximar o padrdo de difracao
calculado ao padrdo observado, minimizando a diferenca entre eles. Ao atingir-se um bom
ajuste entre os dois padrdes, dizemos que os valores obtidos para o conjunto dos
parametros refinados representam a melhor solugdo para o refinamento e,
conseqiientemente, a estrutura do material analisado®!**4.

Os requisitos basicos para a utilizagdo do método de Rietveld para um
refinamento de padrao de difracdo sao:

a) um modelo inicial proximo a estrutura real do cristal;

b) medidas precisas de intensidades em fung¢ao de 26,

¢) um modelo que descreva a forma, largura e erros sistemdticos das posi¢des

dos picos de Bragg.

12



A obtencdo de um padrao de difragdo por modelos matematicos ¢ uma
importante vantagem do método, pois elimina a necessidade de preparacdo de amostras
padrdo para comparacdo das intensidades dos picos. Os efeitos de aberragdes sistematicas,
provenientes da estrutura da amostra e da geometria do difratometro de raios X podem ser
corrigidos também, pela introdu¢do de modelos matematicos.

O método de Rietveld possui algumas vantagens sobre o método da
decomposicdo de picos, que se baseia nas intensidades integradas dos picos, entre as quais
podemos citar:

a) Possibilidade de andlise simultinea de varias fases presentes em uma
amostra.

b) A grande precisdo obtida nos pardmetros de rede, mesmo quando ocorre
uma severa superposicao de picos no difratograma.

¢) Possibilidade de refinar os parametros anisotropicos dos atomos.

d) Permite realizar a analise quantitativa das fases presentes na amostra.
Permite, também, a determinacdo da propor¢do de amorfo se um padrdo interno for
utilizado.

e¢) Permite a determinagdo de tamanho de cristalito médio e micro-deformagdes
na rede.

f) Corregdo de orientacdo preferencial.

g) Possibilidade de determinar a estequiometria do material estudado.

A intensidade calculada yi., quando mais de uma fase esta presente!®"®), ¢ dada

por:
Yic :Zs(pkagokago‘qu)‘zGikq)aikq)Pkgo *+ Vi (D
[0} k

onde:

S ¢ o fator de escala da fase ® o qual ¢é utilizado na analise quantitativa,

\4

\4

Ji € a multiplicidade da k* reflexdo de Bragg,

A\

Lpx € o fator Lorentz e de polarizacao,

Fy o fator de estrutura onde estio todos os parametros estruturais,

\4

\4

Gy é uma fungdo para ajustar o perfil do k” pico de Bragg (fungdo de perfil)
cuja variacdo da largura a meia altura esta relacionada com as condigdes experimentais, o

tamanho médio de cristalito e as micro-deformagdes na rede,

13



> aj ¢ a funcao de assimetria,
> Py € a funcdo de orientagdo preferencial,

> yui & a intensidade da radiagdo de fundo (background) no i’ ponto.

4.1.1. Fator de escala (S)
O fator de escala da fase ®*"'¢ uma funcio que depende das condicdes

experimentais, porém ndo varia dentro de um difratograma e ¢ definido por:

o N2vy
S =C—("p ° (2)
)

onde:
» C ¢ uma constante que depende das condigdes experimentais,
> © e p sdo, respectivamente, as densidades real e tedrica da amostra,
> Vv ¢ o volume da amostra atingido pelos raios X,
> Nco € 0 numero de celas unitarias por unidade de volume da fase ® = 1/ Vg

(sendo V¢ o volume da cela unitéria da fase ®@).

4.1.2.Multiplicidade (Jx)

Quando feixes refletidos por diversos planos reticulares se superpdem em um
unico pico de difragdo, ocorre um aumento da intensidade de tal pico. Esse aumento de
intensidade ¢ levado em conta ao ser introduzido o fator de multiplicidade da reflexao na
equacdo 1. Na técnica de difragdo de p6 o valor de Jx depende da simetria do cristal. Pela
equacdo de Bragg (A = 2d.senf) torna-se evidente que com radiagdo monocromatica, todos
os planos equivalentes por simetria com mesma distancia interplanar refletirdo no mesmo

angulo.[* %

4.1.3. Fator de Lorentz (L) e fator de polarizacio (p)
A radiagdo caracteristica de um tubo de raios X, ao ser difratada, torna-se
polarizada, sendo que a quantidade de polarizagdo depende do angulo de Bragg. A

correcdo na intensidade, causada por esse efeito, ¢ dada pelo fator de polarizacio® (p):

p=%(1+cosz29) (3)
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Para o fator de Lorentz (L) tem-se que:

e mesmo se o feixe de raios X incidente por um cristal for monocromatico, ele
ndo sera estritamente monocromatico;

e o feixe de raios X incidente ¢ divergente.

Essas caracteristicas contribuem para uma maior probabilidade de reflexdo do
plano em virtude de sua orientacdo, ou do tempo em que ele permanece em posicdo de

reflexdo. O fator de Lorentz para o difratdmetro de pé (0 - 20) é dado por:

P @

 sen26.sen

4.1.4. Fator de estrutura (Fy)

O fator de estrutura ¢ um niimero complexo e representa uma fun¢ao de onda
dos raios X refletidos pelo plano (hkl) de uma cela unitéria do cristal®**!. O médulo desse
nimero expressa o quociente da amplitude da radiagdo espalhada pelo plano (hkl) de uma
cela unitaria pela radiagdo espalhada por um unico elétron nas mesmas condicdes, e €

expresso pela equagio:
F = Zijfjexp[27zi(hxj +Kky, +lzj)] Q)

onde:

> h,k elsdo indices da reflexdo k,

> X;j,Yj € zjsdo as coordenadas atdbmicas no modelo,

> N; é a multiplicidade do sitio de ocupagdo (levando em conta dtomos em
posigdes especiais ou desordem atomica, ou ambos),

> fj é o fator de espalhamento e ¢ definido por:
— 220
f, = fjoexp|_— B;sin Azj (6)

onde fj, ¢ o fator de espalhamento para o dtomo em repouso e¢ B; ¢ o deslocamento do

atomo j.
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4.1.5. Funcio de perfil (G)
E uma funcio utilizada para ajustar a forma dos picos em um padrio de

difracdo, durante o refinamento pelo método de minimo-quadrados.

Alguns resultados, como os parametros térmicos, sdo sensiveis a funcdo de

perfil; sendo assim, a fun¢do deve ser escolhida adequadamente.

Algumas fun¢des mais utilizadas para ajuste do perfil de difra¢io sio °*+°°:
e Gauss (G):
‘\/CO C, (26, _2ek)2
G= exp| — > (7)
Hk \/; Hk
e Lorentz (L):
JC 20,-20,)°
L= Y, S0 7200 ®)
H,n H;
onde:
> C() = 4.1n2,
> C1 = 4,
> Hy € a largura total meia altura da k" reflexdo de Bragg, definida por:
H, =U.tg’0+V.tgd+ W 9)
onde U, V e W sdo parametros refinaveis.
e Pseudo-Voigt (pV):
pV=nL+(1-n)G (10)

onde o parametro 1 € igual a N + NB*(26), sendo N e Np pardmetros refinaveis, L e G,

sao as fungdes de Lorentz e Gauss, respectivamente.
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e Psecudo-Voigt de Thompson-Cox-Hastings (pV-TCHZ) modificada por

Young & Desail®*%!;

pV-TCHZ=nL+(1-1)G (11)

onde a fungdo de Gauss (G) possui uma funcdo para a largura total a meia altura (Hg)
diferente da largura total a meia altura (H;) da funcdo de Lorentz (L), e a fracdo
lorentziana, 1. Logo pV-TCHZ ¢ descrita em funcdo de Hg e Hy. Isso permite relacionar os

alargamentos com as caracteristicas fisicas de cada fase sendo refinada.

pV-TCHZ =nL + (1-n)G (12)
onde
n = 1.36603q - 0.47719q2 + 0.1116q3 (13)
€
q=Hy/H (11)
com
H=(H}+AH!H,+BH H;+CH.H, +DH H}+H})"’ (14)

onde A =2,69269, B =2,42843, C=4,47163, D = 0,07842 sao constantes de normalizacao
e as componentes de Gauss Hg (modificada por Young & Desai, 1989) e de Lorentz (Hy)

da largura total a meia altura sdo:

o= Utg’0+ Vg + W+ Z/cos’)"? (15)

I'=Xtg0+Y/cos O (16)
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A modificagdo na equagdo 13 consiste na adigdo do parametro Z para prover
uma componente constante em d na FWHM da gaussiana, da mesma forma que o Y na
FWHM da lorentziana®’. Os pardmetros Z e Y, que variam com (I/cos6), podem ser
relacionados com o tamanho de cristalito através da equagdo de Scherrer, e os parametros
U e X, que variam com #g6, podem ser relacionados com a microdeformacao da rede.

O padrao de difragdo calculado ¢ obtido da multiplica¢do do valor da funcao de
perfil em um ponto pela intensidade integrada da reflexdo de Bragg que contribui para a
intensidade naquele ponto. O perfil calculado ¢ ajustado ao padrido observado pela variagao

dos parametros da largura a meia altura, estruturais e instrumentais.

4.1.6. Funcao de assimetria (aj)
Essa fungdo esta relacionada com a simetria do pico devido as aberragdes

instrumentais e caracteristicas fisicas da amostra, e ¢ dada por:

_ A(sen al A26).(A26)
tgb,

a, =1

(17)

onde A ¢ o pardmetro de assimetria que também ¢ ajustado no refinamento pelo método de
minimos quadrados e A260 = 20; - 26y.

A assimetria do perfil é conseqiiéncia da divergéncia axial — divergéncia dos
raios X na trajetdria entre o tubo de raios X e amostra — do feixe em angulos baixos. Para
reduzir esse efeito, sdo introduzidos colimadores de placas paralelas (fendas Soller) na
trajetoria do feixe, atrds e/ou diante da amostra. A utilizagdo de colimadores estreitos reduz
significativamente a intensidade do feixe e introduz distor¢do no perfil para angulos
baixos, alargando assimetricamente o perfil de difracdo, causando um erro decrescente em
2° até 90°, e um erro crescente para além de 90°.

Geralmente, o segundo colimador (entre a amostra e a fenda receptora) pode
ser removido, quando ha necessidade de aumento na intensidade, porém, isto acarreta um
aumento da intensidade acompanhado de um aumento da radia¢dao de fundo (background)
e introducdo de mais assimetria no perfil. Os programas para aplicacdo do método de

Rietveld possuem um termo para corre¢ao da assimetria.

18



4.1.7. Orientacao preferencial (Py)

A orientacdo preferencial (P;) ocorre quando os cristalitos presentes em uma
amostra estdo preferencialmente orientados em uma dire¢ao (ou conjunto de direcdes) mais
do que em outras. Isso implica em uma alteracdo das intensidades relativas das reflexdes.
Por exemplo, todas as reflexdes 00! sao fortes e todas as /4k0 fracas.

A correcdo deste efeito € possivel pela modelagem matematica de fungdes. Em
1986, March e Dollase!®” desenvolveram uma fun¢do que se mostrou uma melhor

aproximagao para este efeito.

L
P = (Gf cos’ o+ %l)zsenzaj ’ (18)

onde G; e G, sdo parametros refinaveis e ax (dngulo de orientagdo) ¢ o angulo entre o vetor
da diregdo &kl e o vetor de orientacdo preferencial.

Estes parametros podem ser refinados em programas de refinamento de
Rietveld, porém os dados obtidos sdo apenas uma aproximagdo da realidade, sendo o
melhor eliminar (ou minimizar) o problema experimentalmente, utilizando métodos como:
rotacdo do capilar ou porta-amostra onde a amostra foi preparada, procurar usar cristalitos
ndo muito grandes (um tamanho considerado ideal pela literatura ¢ de aproximadamente 1

— 5 nm), entre outros.

4.2. Ajuste do padrao de difracao calculado ao padrao observado

O método de minimos quadrados ¢ empregado para o ajuste do padrio de
difracdo calculado ao observado e consiste de um algoritmo que aplica métodos estatisticos
que minimizam os erros durante os ciclos de refinamento. Este método apresenta alguns
beneficios como rapidez de resolucdo e determinacdo dos erros estatisticos em cada ciclo
do refinamento. Contudo, devido a grande correlacdo entre as varidveis envolvidas, o
método pode levar a uma divergéncia dos valores durante os ciclos do refinamento. Os
resultados devem ser observados e comparados ao modelo teorico em cada ciclo, para
evitar a convergéncia para um falso minimo. Na FIG. 8 ilustra-se o ajuste do padrao de
difracdo calculado ao observado, os pontos em preto representam as intensidades
observadas, a curva em vermelho as intensidades calculadas e a curva em verde a diferenca

entre as intensidades observadas e calculadas.
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FIGURA 8 — Padrao calculado ajustado ao padrio observado.

A quantidade a ser minimizada ¢ dada pela equag¢do S, chamada funcdo

e ~ [64
mlmmlzagao[ ]Z

S, =2 Wiy —¥i)’ (19)

onde: w; € igual 1/y;, yi € intensidade observada no ponto i e yj. ¢ a intensidade calculada
no ponto i.

A teoria do método de minimos quadrados requer que as equacdes sejam
lineares e que os pontos sejam linearmente independentes. Na equagdo do calculo das
intensidades, elas variam de forma ndo linear com os pardmetros instrumentais e
estruturais. Para tornar a quantidade Sy a menor possivel ¢ necessario encontrar o melhor
conjunto de pardmetros P' = {p'i, p'2,... p'n} através de uma rotina de minimizagdo, por
varios ciclos de minimos quadrados ndo lineares, a partir dos parametros P = {p1, p2,..., Pn}
inicias!®”. Com isso o método de Rietveld é um procedimento complexo de minimizagdo,
que ndo pode ser considerado uma ferramenta ativa, uma vez que s6 consegue modificar
ligeiramente um modelo preconcebido, construido a partir de conhecimento externo, sem
gerar informacdo que ndo tenha sido fornecida originalmente. Porém, ¢ verdade que a
inspecao visual da concordancia entre os padroes observados e calculados pode ajudar na

atribui¢do de novos parametros de refinamento, o que pode levar a um melhor ajuste.
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Durante a fase final de um refinamento ¢ importante levar em consideragao
alguns cuidados:

a) os parametros de saida devem estar razoavelmente proximos dos valores
finais;

b) a convergéncia deve ser alcancada muito lentamente, por exemplo,
introduzindo-se fatores de amortecimento;

¢) a seqiliéncia na qual os diferentes parametros vao sendo refinados precisa ser
estudada cuidadosamente; podem ser encontradas algumas regras praticas na literatura,
mas ¢ a experiéncia pessoal na classe particular de amostras do usuario que leva ao modelo
final;

d) a introducdo sagaz de vinculos quimicamente sélidos, adicionando-se
equacdes observacionais as rotinas de minimos quadrados, pode reduzir o espago de

conformacdo a ser medido.

4.3. Modelo fenomenoldogico de Peter Stephens para o alargamento anisotropico dos

picos, aplicado ao método de Rietveld.

Em 1998, Peter Stephens propds um modelo fenomenoldgico para o ajuste do
alargamento anisotrdpico dos picos de Bragg, observados em padrdes de difracdo de raios
X por po, causado pela microdeformagio!®. Este modelo também pode ser empregado
para o ajuste da anisotropia causada pelo tamanho de cristalito!®®!,

No caso de medidas de difragdo de raios X com comprimento de onda

constante o tamanho de cristalito € definido como:

_ 18000K A
P nlX

(20)
onde K ¢ a constante de Scherrer, LX ¢ um parametro Lorentziano associado ao tamanho
do cristalito e a unidade ¢ dada em angstron.

No calculo do tamanho de cristalito, ¢ determinada uma componente na dire¢ao
paralela ao eixo de anisotropia e outra componente perpendicular a esse eixo, definidas

pelas equacdes 21 e 22, respectivamente:

B 18000K A
n(LX -LX, +ptec)

1)

Py
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_ 18000K A o)
7(LX —LX,)

P,

onde ptec ¢ um parametro refinavel.

4.4. Avaliaciao do refinamento

Os indices R's s3o uteis para avaliar a qualidade do refinamento de Rietveld.
Essa avaliagdo ¢ feita através de fatores de concordancia (os residuos), na qual ¢ calculada
uma estimativa do desvio padrdo, definido a partir das diferencas entre as intensidades
observadas e calculadas, com base no método dos minimos quadrados. Os residuos mais

utilizados estdo indicados na TAB. 2.

TABELA 2 — Residuos mais utilizados na literatura!®".
Residuos Equaciao

Dlya— y/
R = i
’ Zi|y<>i

2
R-padrdo ponderado | Ry, = (Ziwi (Yoi - YCi)

(23)

Ziwi (yoi )2 J -

IOK—I% " 25)
2

O residuo Rp ¢ utilizado para avaliar a qualidade do modelo refinado da

R-padrao

RB:ZK

R-Bragg

o X

R-fator de estrutura (26)

-

estrutura cristalina, sendo descrito como uma medida da concordancia entre a intensidade
observada e calculada dos picos, pois a intensidade observada estd relacionada com a
estrutura cristalina (tipos de 4tomos, posi¢cdes e deslocamentos atdmicos). I,k € I.x sdo as
intensidades observada e calculada, respectivamente, para as reflexdes de Bragg.

O residuo Rwyp considera o erro associado a cada valor da intensidade uma

funcao do nimero de contagens, de forma que o fator de ponderagdo ¢ dado por:
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-1 =1
Wi = /fvariéncia dey,|” Aoi (27)

O efeito do fator de ponderagdo ¢ reduzir a contribuicdo do erro devido ao
desajuste na parte superior dos picos.

O R, indica se o ajuste do perfil calculado para os picos ao observado esta o
“melhor possivel”. Para bons resultados, os valores de Rwp devem estar entre 2% a 10%,
enquanto que os valores tipicos obtidos variam de 10% a 20%.

Para avaliar a qualidade do ajuste compara-se o valor final de R,,, com o valor
do erro esperado. O erro esperado ¢ derivado do erro estatistico associado as intensidades

medidas:

o )ZT @

onde N o ntimero de pontos efetivamente sendo utilizados no refinamento e P ¢ o numero
de parametros refinados. O denominador contém a soma das intensidades observadas, e
quanto maior a intensidade no intervalo menor sera o residuo.

A razdo entre Rwp e R, ¢ chamada de “goodnes of fit” e, ao final do
refinamento esta razdo deve estar proxima de 1, indicando que Rwp ja atingiu o valor

esperado para aqueles dados e nada mais pode ser melhorado.

e 29)
[61] «

Segundo Young™®'! “um valor de y° entre 1,0 e 1,3 ¢ geralmente considerado
bastante satisfatorio. Um valor de 1,7, por exemplo, ¢ provavelmente um alerta para se
procurar a razdo deste resultado e questionar a adequag¢do do modelo adotado. Por outro
lado, um valor de »° pequeno pode querer dizer simplesmente que os erros estatisticos da
medida superam em muito os erros do modelo, seja devido a uma baixa estatistica ou a um

alto nivel de background”.
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4.5. Sintese das amostras

As amostras utilizadas neste trabalho possuem composicdo nominal
Hgo s2Rep,18Ba,Ca,CusOgys € foram sintetizadas a partir de reagdes no estado solido pelo

43,44,51,52,54 X 4
[43.44.31.52.5455.99.6978] ' hor Passos et al 1** *°). Os precursores foram

método de precursores
produzidos pela mistura estequiométrica, em almofariz de agata, de 1mol do composto
Ba,Ca;Cuz07,17 (Praxair-99,9%) com 0,18 mol do composto ReO, (Aldrich — 99%), na
forma de pd. O processo de pesagem dos compostos foi efetuado em atmosfera de N, com
o intuito de minimizar erros nos valores das massas nominais, relacionados a possivel
absorcao de vapor de adgua presente na atmosfera ambiente. A mistura foi compactada a
uma pressdo de 0,5 GPa e submetida a rampas de aquecimento e resfriamento de 300°C/h,
sob fluxo constante de oxigénio, em sete tratamentos térmicos. Os patamares de
temperatura foram de 850° C, 900° C, 910° C e 900° C para o primeiro, segundo, terceiro e
quarto tratamentos, respectivamente, com duragdo de 12 horas. O quinto, sexto e sétimo
tratamentos tiveram duragdo de 12 horas e a temperatura do patamar foi fixada em 900° C.

Entre cada tratamento, o precursor foi pulverizado em um almofariz de agata
sob atmosfera de nitrogénio ¢ novamente compactado. Para acompanhar a evolugdo do
precursor foram efetuadas analises por difragdo de raios X, sob atmosfera de N,, apds cada
tratamento, € constatou-se que a amostra estabiliza sua composi¢do apds o sexto
tratamento** >,

Apos o sétimo tratamento a amostra foi dividida em trés partes e cada parte foi
tratada termicamente sob fluxo de uma mistura gasosa de argdnio (99,5%) e oxigénio
(99,5%) em diferentes proporcdes, mantidos a pressdo de 1 bar. A mistura de gases foi
realizada em um misturador de fluxo da marca QuantaCrome e as propor¢des Os:Ar
utilizadas foram: 5:95, 10:90 e 15:85. A finalidade de utilizar essas misturas gasosas ¢ a de
analisar a influéncia do O, sobre as propriedades supercondutoras. As amostras foram
colocadas em um forno na temperatura de 850°C por 24 horas e submetidas a taxas de
aquecimento e resfriamento de 300°C/h.

Os precursores, depois de sintetizados, podem ser classificados de acordo com
o teor de oxigénio, pois as massas destes foram medidas antes e depois da oxigenacao.
Assim, o precursor tratado sob fluxo de 5% de O, e 95% de Ar foi denominado
“subdopado”, o tratado sob fluxo de 10% de O, e 90% de Ar foi denominado “otimamente
dopado” e o que foi tratado sob fluxo de 15% de O, e 85% de Ar foi denominado

“sobredopado”.
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Com o controle do teor do oxigénio e a sintese sendo realizada em tubos de
quartzo selados pode-se manter constante a estequiometria pré-definida para os
precursores, melhorando a qualidade das amostras. Com isso, o teor de oxigénio ja esta
pré-estabelecido, ndo sendo necessaria qualquer oxigenagao apos a sintese.

Os precursores obtidos apds essa sintese possuiam  composi¢do
Rep,1sBa,CayCusOg:5 (Re — 223) e através de reagdes solidas, feitas em tubos de quartzo
selados, foi possivel produzir trés amostras do supercondutor Hgp g:Rep 1sBa,Ca,CusOgys
(Hg,Re—1223) com diferentes teores de oxigénio (J).

As amostras supercondutoras foram produzidas pela mistura estequiométrica,
em almofariz de dgata, de 1mol do precursor Rej ;sBa;Ca,CuszOgis (Re — 223) com 0,82
mol do composto HgO (Aldrich — 99%), ambos na forma de p6. O processo de pesagem e
mistura dos compostos teve o mesmo cuidado que aquele feito para o preparo dos
precursores, sendo realizado em atmosfera de N, com o objetivo de minimizar erros nos
valores das massas nominais, relacionados a possivel absor¢cao de vapor de dgua presente
na atmosfera ambiente. As misturas em p6 foram compactadas uniaxialmente a uma
pressao de 0,5 GPa e, em seguida, as amostras foram envolvidas em folhas de ouro e
colocadas em tubos de quartzo. Os tubos foram, entdo, conectados a uma bomba de vacuo
de duplo estadgio por uma hora para garantir a estequiometria e a auséncia de CO, e H,O,
que sdo contaminantes. Depois de evacuados e selados, os trés tubos com as amostras
foram colocados em um forno com taxa de aquecimento de 300° C/h. Atingida a
temperatura de 700° C a taxa foi reduzida para 120° C/h até a temperatura alcangar 860° C,
patamar que permaneceu por 72h. A taxa de resfriamento foi de 600° C/h até chegar a
temperatura ambiente.

As amostras supercondutoras sintetizadas foram denominadas:

Amostra A: precursor tratado com fluxo de 5% de O,, (subdopada);

Amostra B: precursor tratado com fluxo de 10% de O,, (otimamente dopada);

Amostra C: precursor tratado com fluxo de 15% de O,, (sobredopada).

25



5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Refinamento das amostras

As medidas de difracdo de raios X foram realizadas em difratometros Rigaku,
modelos DMAX-2000 e MULTIFLEX, ambos com tubos selados com anodo de cobre,
monocromadores do feixe difratado de grafite pirolitico, detetores de cintilagao,
gonidmetros com geometria Bragg-Brentano, raio goniométrico de 185 mm, operando com
tensdo de 40 kV e corrente de 20 mA. O intervalo de 20 fixado para a medida foi de 2° a
122° com passo de 0,01° com tempo de contagem de aproximadamente 20 segundos. A
escolha dessas condigdes experimentais foram embasadas em trabalhos similares sobre

(12341 " A repetigdo das condigdes experimentais teve como finalidade obter

estes materiais
condigdes idénticas as empregadas nesses trabalhos, com o proposito de refazer os
refinamentos e confirmar seus resultados.

As estratégias dos refinamentos empregadas neste trabalho foram similares as

seguidas por Martinez!"

, ou seja, em cada refinamento foi introduzida uma segunda fase
supercondutora idéntica a primeira com o objetivo de melhorar o ajuste da fungdo de perfil,
considerando uma distribuigdo bimodal de tamanhos de cristalitos, com duas fun¢des de
perfil diferentes: um perfil largo para tamanhos cristalitos menores e um perfil estreito para

4
], os refinamentos

cristalitos maiores. Tal como nos refinamentos descritos por Martinez!
levaram a duas fases com a mesma simetria cristalina e parametros de cela unitaria
ligeiramente diferentes, confirmando a segregacao de duas fases supercondutoras distintas:
uma fase rica em Re e a outra pobre ou isenta em Re.

A partir dos parametros de perfis das fases supercondutoras foram calculados
os tamanhos médios de cristalitos destas fases. Para esse célculo foram utilizados os
parametros de perfis associados ao alargamento das linhas de difracdo obtidos através do
programa GSAS®®. A funcio Thompson — Cox — Hasting pseudo — Voigt (fun¢io niimero
4 do programa GSAS) foi utilizada para o ajuste do perfil dos picos de difragdo. Esta
fungdo de perfil admite o modelo fenomenoldgico de Peter Stephens!®®! para o alargamento
anisotropico dos picos, aplicado ao método de Rietveld.

Segundo procedimento padrdo para a determinagdo do tamanho de cristalito
pelo alargamento das linhas de difracdo, ¢ necessario determinar a contribuigdo
instrumental e retird-la do alargamento total para, s6 entdo, se obter a contribuicdo gerada

pela amostra. Isso se faz pela determinagdo do alargamento das linhas de difragdo para
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uma amostra padrao, que neste trabalho foi o hexaboreto de lantanio (LaBs), medido nas
mesmas condi¢des experimentais das amostras. Os parametros de perfil obtidos no
refinamento do padrdo foram utilizados como parametros de perfil de partida para as
amostras, por representarem a contribui¢io instrumental para o alargamento!””). Estes
parametros, relacionados com a contribui¢do instrumental, permaneceram fixos durante
todo o refinamento, sendo ajustados apenas os parametros de perfil relacionados com o
alargamento gerado pela amostra.

Todos os refinamentos foram feitos com a exclusdo da parte inicial do
difratograma, entre 2° e 20°. Isto foi necessario, pois a intensidade difratada é proporcional
ao volume de amostra que estd difratando e, na geometria de Bragg-Brentano dos
difratdmetros utilizados para as medidas, a area iluminada pelo feixe de raios X em baixos
angulos (20 < 17°) ¢ maior que a area das amostras e, portanto, o espectro registrado na
faixa de baixos angulos terd intensidade menor do que teria se todo o feixe de raios X
estivesse sendo difratado.

Nestes refinamentos foram introduzidas oito fases cristalinas: além das fases
supercondutoras Hg,Re-1223 e Hg-1223 foram identificadas as fases residuais CaHgO,,
BaCOj;, CaCuO,, CaCuOs, BaCuO; e CuO.

5.2. Refinamento da amostra A

Na FIG. 9 é mostrado o grafico de Rietveld para medida com radia¢ao de cobre

para a amostra A.

10000

Intensidade (cty)

' T
a0 100
2 Theta (graus)

FIGURA 9 — Grafico de Rietveld para medida com radiacao de cobre para a amostra A.
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Na TAB. 3 sdo mostrados os parametros estruturais refinados para a fase

Hg,Re-1223 e os indices que retratam a qualidade do refinamento da amostra A.

TABELA 3 — Resultados do refinamento da amostra A para a fase HgRe-1223.

Parametros estruturais calculados

Formula Hgo,75:Re0,156Ba2CarCu3Og 635
Sistema cristalino Tetragonal
Grupo espacial P4/ mmm
a=3,8544(1)

Parametros de rede (A) 15,6876(1)
c=15,

Volume da cela unitaria (A °) 233,06(2)
Densidade calculada (g/cm’) 6,15
Massa da célula unitaria(u) 869,01
Z 4

Coordenadas atdmicas e parimetros isotrépicos (A 2)

Atomos Fator de ocup X Y Z Uiso
Heg 0,7512) 0 0 0 0,0145
Ca 1,000 Y 3 0,3938(2) 0,0032
Ba 1,000 Y 3 0,8312(6) 0,0034
Cul 1,000 0 0 Ya 0,0058
Cu2 1,000 0 0 0,3024(1) 0,0016
o1 1,000 ) 0 ) 0,0137
02 1,000 Ya 0 0,2983(4) 0,0121
03 0.065(1) 7 v 0 0.0137
04 1,000 0 0 0,1274(2) 0,0134
05 0.155(1) 0.1612(2) | 0.1612(2) 0 0.0151
Re 0,155(1) 0 0 0 0,0145
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TABELA 3 — Continuagao.

Parametros geométricos

Hg, Re—Ba

3,79 A

Hg,Re—0O4

2,09 A

Hg—O3

2,72 A

Hg,Re—O5

1,84 A

‘ Cu—0—Cu ‘ 176,2(4)°

Indices da qualidade do refinamento

Powder data statistics Fitted Background
Rp =0,0352 Rp =0,0351

wRp = 0,0443 wRp = 0,0433

v =1,96 R(F?) = 0,0453 DWd = 1,031

Na TAB. 4, sdo apresentadas as porcentagens em massa das respectivas fases

presentes na amostra e as densidades calculada (py) e ponderada (p) das fases presentes na

amostra.

TABELA 4 — Quantificacdo das fases presentes na amostra A.

Fases % em massa Px (g/cm3) p (g/cm3)
HgRe-1223 50,2(1) 6,1
Hg-1223 27,5(2) 6,2
HgCaO, 1,0(1) 0,6
BaCO; 5,9(1) 44

58

CaCuO, 4,8(1) 4,8
CaCuOs 2,7(1) 4,2
BaCuO, 7,4(1) 5,5
CuO 0,1(1) 0,5

Na TAB. 5 s3o apresentados os resultados obtidos para os parametros de rede e

volumes das celas unitérias para as fases presentes na amostra A.
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TABELA 5 — Parametros estruturais obtidos do refinamento da amostra A.

Parametros de rede

Fases a (A) b (A) c(A) a p Y VAY
HgRe-1223 | 3.8544(1) | 3.8544(1) | 15.6876(1) | 90° | 90° | 90° | 233,06(2)
Hg-1223 | 3.8553(4) | 3.8553(4) | 15,6933(2) | 90° | 90° | 90° | 233.26(7)
HgCaO> | 3.5643(2) | 3.5643(2) | 18.,6132) |90° | 90° | 120° | 204,79(3)
BaCO; 5,2602(7) 8,9073(1) | 6,4005(9) | 90° 90° 90° | 299,89(8)
CaCuO, 2,8103(3) 6,3232(6) | 10,5717(1) | 90° 90° 90° 187,86(3)
CaCuO; | 122083(2) | 3,7677(7) | 3.2616(4) [90° | 90° | 90° | 150,02(4)
BaCuO, | 18.2841(3) | 18.2841(3) | 182841(3) | 90° | 90° | 90° | 6112,54(3)

CuO | 46633(4) | 3.4162(1) | 5.1377(0) | 90° | 99.710)° | 90° | 80.67(0)

5.2.1. Tamanho de cristalito da amostra A
A andlise de tamanho de cristalito foi realizada com o ajuste dos pardmetros
que determinam a anisotropia do cristalito. Na TAB. 6 sdo indicados os resultados da

andlise nas dire¢des perpendicular (TC ) e paralela (TC ) ao eixo de anisotropia (001)

para as duas fases supercondutoras HgRe-1223 e Hg-1223.

TABELA 6 — Anélise anisotropica de tamanho de cristalito para as fases HgRe-1223 ¢ Hg-
1223 para a amostra A.

Fases TC, (A) TCu (A)
HgRe-1223 3015 2317
Hg-1223 547 445

O método de alargamento de perfis é considerado pouco preciso para tamanhos
de cristalitos maiores que 1000 A, portanto os valores encontrados para a fase 1 podem nio
representar os tamanhos de cristalitos reais. Porém, pode-se afirmar que os cristalitos
apresentam tamanhos muito superiores a 1000 A, evidenciando uma alta cristalinidade
dessa fase. Comparando os tamanhos de cristalitos entre as fases, pode—se concluir que a

fase Hg,Re-1223 possui cristalitos muito maiores que a fase Hg-1223.

30



5.3. Refinamento da amostra B

Na FIG. 10, mostra-se o grafico de Rietveld para medida com radiagdo de

cobre para a amostra B.
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FIGURA 10 — Grafico de Rietveld para medida com a radiagdo de cobre para a amostra B.

Na TAB. 7 s3o mostrados os pardmetros estruturais refinados para a fase

Hg,Re-1223 e os indices que retratam a qualidade do refinamento da amostra B.

TABELA 7 — Resultados do refinamento da amostra B para a fase HgRe-1223.

Parametros estruturais calculados

Formula Hgo,750R€0,184Ba,CarCuz0g 793
Sistema cristalino Tetragonal
Grupo espacial P4/ mmm
a=3,8542(1)

Parametros de rede (A) 15,6883(1)
c=15,

Volume da cela unitéria (A *) 233,05(1)
Densidade calculada (g/cm’) 6,20
Massa da célula unitaria (u) 870,82
Z 4
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TABELA 7 — Continuagao

Coordenadas atdmicas e parimetros isotrépicos (A 2)

Atomos Fator de ocup. X Y Z Uiso
Hg 0,750(1) 0 0 0 0,0077
Ca 1,000 Vo Vo 0,3954(1) 0,0063
Ba 1,000 2 2 0,8285(3) 0,0093

Cul 1,000 0 0 Y 0,0077
Cu2 1,000 0 0 0,2984(6) 0,0073
Ol 1,000 % 0 % 0,0129
02 1,000 Vo 0 0,2993(1) 0,0169
03 0,056(1) Vo Vo 0 0,0191
04 1,000 0 0 0,1349(1) 0,0122
05 0,184(1) 0,1642(1) | 0,1642(1) 0 0,0130
Re 0,184(1) 0 0 0 0,0077

Parametros geométricos

Hg, Re—Ba 3,82 A HgRe—04 | 2,11 A
Cu—O—Cu | 179,2(1)°

Hg—O3 2,72 A Hg,Re—O5 | 1,83 A

Indices da qualidade do refinamento

Fitted Background

Powder data statistics Rp =0,0298 Rp =0,0312
wRp =0,0387 wRp = 0,0405

x*=3,08 R(F?) = 0,0429 DWd = 0,692

Na TAB. 8, sdo apresentadas as porcentagens em massa das fases presentes na

amostra e as densidades calculada (p,) e ponderada (p) das fases presentes na amostra.
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TABELA 8 — Quantificagdo das fases presentes na amostra B.

Fases % em massa Px (g/cm3 ) P (g/cm3 )
HgRe-1223 70,0(1) 6,2
Hg-1223 11,8(1) 6,2
HgCaO, 4,2(1) 6,5
BaCO; 2,7(1) 4,3

CaCuO, 2,7(1) 48 o

CaCuOs 2,6(1) 4,2
BaCuO, 2,8(1) 5,6
CuO 3,1(1) 6,4

volumes das celas unitérias para as fases presentes na amostra B.

TABELA 9 — Parametros estruturais obtidos do refinamento da amostra B.

Na TAB. 9 s@o apresentados os resultados obtidos para os pardmetros de rede e

Parametros de rede

Fases a(A) b (A) c(A) a B Y VA%
HgRe-1223 | 3.8542(1) | 3.8542(1) | 15.6883(5) | 90° | 90° | 90° | 233,05(1)
Hg-1223 | 3.8527(1) | 3.8527(1) | 15.70830) | 90° | 90° | 90° | 233.16(2)
HgCaO, | 3.5903(2) | 3.5903(2) | 18.6609(1) |90° | 90° | 120° | 208.32(5)
BaCO, | 53107(5) | 8.9283(1) | 64356(9) |90° | 90° | 90° | 305,15(6)
CaCuO, | 2.8063(3) | 63204(6) | 10,5738(1) |90° | 90° | 90° | 187.55(3)
CaCuO; | 12.2180(2) | 3.7627(7) | 3.2668(5) | 90° | 90° | 90° | 150,19(2)
BaCuO, | 18.2776(1) | 18.2776(1) | 18.2776(1) | 90° | 90° | 90° | 6106,01(1)

CuO | 47174(9) | 3.4565(1) | 5.1340(9) | 90° | 99.592)° | 90° | 82,54(3)

33




5.3.1. Tamanho de cristalito da amostra B

A andlise de tamanho de cristalito foi realizada com o ajuste dos parametros
que determinam a anisotropia do cristalito. Na TAB. 10 indica-se os resultados da anélise
nas direcdes perpendicular (TC ) e paralela (TC ) ao eixo de anisotropia (001) para as

duas fases supercondutoras, HgRe-1223 e Hg-1223.

TABELA 10 — Anadlise anisotropica de tamanho de cristalito para as fases HgRe-1223 ¢
Hg-1223 para a amostra C.

Fases TC, (A) TCy (A)
HgRe-1223 2441 2269
Hg-1223 305 450

Os valores encontrados para a fase 1 evidenciam uma alta cristalinidade dessa
fase. Comparando os tamanhos de cristalitos entre as fases, pode—se concluir que a fase

Hg,Re-1223 possui cristalitos muito maiores que a fase Hg-1223.

5.4. Refinamento da amostra C

Na FIG. 11, mostra-se o grafico de Rietveld para medida com radiagdo de

cobre para a amostra C.
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FIGURA 11 — Gréfico de Rietveld para medida com a radiagdo de cobre para a amostra C.
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Hg,Re-1223 e os indices que retratam a qualidade do refinamento da amostra C.

TABELA 11 — Resultados do refinamento da amostra C para a fase HgRe-1223.

Na TAB. 11 sdao mostrados os parametros estruturais refinados para a fase

Parametros estruturais calculados

Parametros de rede (A)

¢ = 15,6897(7)

Formula Hgo 765R€0,187Ba2CarCuzOg 853
Sistema cristalino Tetragonal
Grupo espacial P4/ mmm
a=3,8543(1)

Volume da cela unitéria (A *) 233,09(2)
Densidade calculada (g/cm”) 6,23
Massa da célula unitaria (u) 875,37
4 4

Coordenadas atdmicas e parimetros isotrépicos (A 2)

Atomos Fator de ocup. X Y Z Uiso
Hg 0,765(2) 0 0 0 0,0154
Ca 1,000 V2 2 0,3973(1) 0,0054
Ba 1,000 Y2 72 0,8299(5) 0,0063
Cul 1,000 0 0 V2 0,0063
Cu2 1,000 0 0 0,2982(1) 0,0070
01 1,000 V2 0 Y 0,0148
02 1,000 V2 0 0,5010(3) 0,0153
03 0,103(1) V2 V2 0 0,0162
04 1,000 0 0 0,1274(2) 0,0156
05 0,187(2) 0,1587(1) 0,1587(1) 0 0,0149
Re 0,187(2) 0 0 0 0,01538
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TABELA 11 — Continuacao.

Parametros geométricos

Hg,Re—Ba | 3,81 A Hg,Re—O4 2,00 A ‘ ‘
Cu—O—Cu | 177,5(1)°

He 03 | 2724 Hg,Re—O5 1,85 A ‘ ‘

Indices da qualidade do refinamento

Powder data statistics Fitted Background
Rp =0,0366 Rp =0,0376

wRp = 0,0465 wRp = 0,0473

v =238 R(F?) = 0,0490 DWd = 0,874

Na TAB. 12 sdo apresentadas as porcentagens em massa das respectivas fases
presentes na amostra e as densidades calculada (p,) e ponderada (p) das fases presentes na

amostra.

TABELA 12 — Quantificagdo das fases presentes na amostra C.

Fases 3 3
% em massa Px(g/cm”) p(g/em’)
presentes
HgRe-1223 47,8(1) 6,2
Hg-1223 34,4(1) 6,2
HgCaO, 3,4(1) 6,5
BaCOs 3,6(1) 4,3
6,1
CaCuO, 2,9(1) 4,6
CaCuOs3 1,9(1) 3,9
BaCuO, 3,5(1) 6,0
CuO 2,2(1) 6,5
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e volumes das celas unitarias para as fases presentes na amostra C.

TABELA 13 — Parametros estruturais obtidos do refinamento da amostra C.

Na TAB. 13 sdo apresentados os resultados obtidos para os pardmetros de rede

Parametros de rede

Fases a (A) b (A) c(A) o B Y VAY
HgRe-1223 | 3,8543(1) | 3,8543(1) | 15,6897(1) | 90° 90° 90° | 233,09(2)
Hg-1223 | 3,8552(4) | 3,8552(4) |15,6935(2) | 90° 90° 90° | 233,24(7)
HgCaO, | 3,5869(1) | 3,5869(1) | 18,6534(2) | 90° 90° 120° | 207,84(3)
BaCO; 53124(7) | 89153(1) | 6,4229(1) | 90° 90° 90° | 304,20(7)
CaCuO, | 2,8055(4) | 6,3199(1) |10,5702(1) | 90° 90° 90° | 187,42(5)
CaCuO; | 12,5450(3) | 3,8443(7) | 3,3247(5) | 90° 90° 90° | 160,34(6)
BaCuO, | 18,3107(1) | 18,3107(1) | 18,3107(1) | 90° 90° 90° | 6139,33(1)

CuO 4,6826(1) | 3,4014(5) | 5,1439(1) |90° | 99,86(1)° | 90° | 80,72(3)

5.4.1. Tamanho de cristalito da amostra C

A andlise de tamanho de cristalito foi realizada com o ajuste dos pardmetros

que determinam a anisotropia do cristalito. Na TAB. 14 sdo apresentados os resultados da

andlise nas dire¢des perpendicular (TC, ) e paralela (TC j) ao eixo de anisotropia (001)

para as duas fases supercondutoras, HgRe-1223 e Hg-1223.

TABELA 14 — Anédlise anisotropica de tamanho de cristalito para as fases HgRe-1223 e

Hg-1223 para a amostra C.

Fases TC, (A) TCu (A)
HgRe-1223 2839 2625
Hg-1223 473 463

Os valores encontrados para a fase 1 evidenciam uma alta cristalinidade dessa

fase. Comparando os tamanhos de cristalitos entre as fases, pode—se concluir que a fase

Hg,Re-1223 possui cristalitos muito maiores que a fase Hg-1223.
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5.5. Principais resultados dos refinamentos das amostras A, B e C

Na TAB. 15 sdo mostrados os valores das porcentagens em massa das fases

supercondutoras (Hg,Re-1223 e Hg-1223) e das fases residuais (CaHgO,, BaCO3, CaCuO,,

CaCuO3;, BaCuO; e CuO) presentes nas trés amostras.

Desta tabela, pode-se concluir que a amostra B apresenta maior porcentagem

da fase Hg,Re-1223 e menor porcentagem da fase Hg-1223 em comparacdo as outras

amostras. Desse modo, o tratamento com fluxo de 10% de O,, utilizado na sintese da

amostra B, favorece uma melhor estabilizacdo da fase Hg,Re-1223 do que da fase Hg-

1223.

TABELA 15 — Quantificacdo das fases presentes na amostra A, B e C.

e Amostra A Amostra B Amostra C
% em massa | % em massa = % em massa
Hg,Re-1223 50,2(1) 70,0(1) 47,8(1)
Hg-1223 27,5(2) 11,8(1) 34,4(1)
Fases
supercondutoras 7 518 92
HgCaO, 1,0(1) 4.2(1) 3,4(1)
BaCO; 5,9(1) 2,7(1) 3,6(1)
CaCuO, 4,8(1) 2,7(1) 2,9(1)
CaCuO; 2,7(1) 2,6(1) 1,9(1)
BaCuO, 7,4(1) 2,8(1) 3,5(1)
CuO 0,1(1) 3,1(1) 2,2(1)
Fases residuais 21,9 18,1 17,5

TAB.16

A densidade média ponderada das fases para cada amostra ¢ apresentada na

TABELA 16 — Densidade média ponderada das fases presentes na amostra A, B e C.

Amostra A

Amostra B

Amostra C

p (g/em’)

5.8

6,1

6,1
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A densidade média ponderada das fases aumenta da amostra A para B e se

estabiliza da amostra B para a C.

Na TAB. 17 sdo apresentados os parametros de rede das fases Hg,Re-1223 e

Hg-1223 para cada amostra.

TABELA 17 — Parametros estruturais obtidos do refinamento da amostra A, B e C.

Amostra A | AmostraB | Amostra C
a fase Hg,Re-1223 (A) 3,8544(1) 3,8542(1) 3,8543(1)
a fase Hg-1223 (A) 3,8553(4) 3,8527(1) 3,8552(4)
c fase Hg,Re-1223 (A) 15,6876(1) | 15,6883(5) | 15,6897(1)
c fase Hg-1223 (A) 15,6933(2) | 15,7083(0) | 15,6935(2)
c/a fase Hg,Re-1223 (A) 4,07 4,07 4,07
c/a fase Hg-1223 (A) 4,07 4,07 4,07
V fase Hg,Re-1223 (A %) 233,06(2) 233,05(1) 233,09(2)
V fase Hg-1223 (A %) 233,26(7) 233,16(2) 233,24(7)

Comparando os pardmetros estruturais obtidos do refinamento das trés
amostras pode-se observar que:

« 0 parametro de rede a € menor na amostra B em ambas as fases;

« 0 parametro de rede ¢ ¢ maior na amostra C para a fase Hg,Re-1223 e na
amostra B para a fase Hg-1223;

« 0s volumes de cela unitaria, em ambas as fases, sdo menores na amostra B;

« a razdo de c¢/a ndo varia nas amostras, ou seja, nao varia com o grau de
oxigenac¢do. Isto aponta que a anisotropia das amostras ¢ semelhante, ndo se podendo
relaciond-la com as diferentes propriedades fisicas apresentadas pelas amostras.

As distancias de ligagdo Re-O na coordenacdo octaédrica do rénio ndo
foram refinadas pois, como o contraste no espalhamento de raios X por d&tomos de niumero
atdomico muito diferentes ¢ baixo, ndo haveria precisdo na determina¢do das posigdes

(4]

atdmicas'". Assim, foram utilizadas as distancias de coordenagdo determinadas por

Martinez'* pela técnica de EXAFS, mostradas na TAB. 18.
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Os valores do angulo de ligagdo Cu—O—Cu no plano O—Cu nao central da

cela unitaria da fase Hg,Re-1223, obtidos a partir das posi¢des atdmicas fornecidas pelos

refinamentos, sdo apresentados na TAB. 18.

TABELA 18 — Parametros geométricos obtidos para a amostra A, B e C.

Amostra A | Amostra B | Amostra C
Re — 04 (apical) (A) 2,09 2,11 2,00
Re — OS5 (planar) (A) 1,84 1,83 1,85
Cu—O0—Cu (°) 176,2(4) 179,2(1) 177,5(1)

Na TAB. 18 pode se observar que para a amostra B as camadas CuO, externas
possuem angulo de ligagdo Cu—O—Cu superior aos angulos apresentados pelas outras
duas amostras, e mais proximo de 180°.

Na TAB. 19 pode-se observar que a amostra A, para a fase Hg,Re-1223,
apresenta os menores valores, tanto para as ocupagdes parcias do Hg e do Re como para a
ocupacao total do sitio cristalografico 000. O Re, ao substituir o Hg na estrutura da fase
Hg,Re-1223, leva consigo atomos extras de oxigénio e, dependendo da quantidade de
oxigénio disponivel, essa incorpora¢cdo pode ocorrer com maior ou menor facilidade. No
caso da amostra A, como o grau de oxigenagdao ¢ menor, o fator de ocupacao do Re
também ¢ menor. Comparando a amostra B com a amostra A, a ocupagdo do Re aumenta
consideravelmente (variacdo de 0,029), pois a quantidade de atomos de oxigénio
disponiveis para a coordenacdo com o Re ¢ maior, facilitando a incorporacdo do Re na
estrutura da fase. Entretanto, para a mostra C onde a disponibilidade de oxigénio ¢ superior
a da amostra B, h4d uma saturag¢do na incorporacao do Re, resultando no pequeno aumento

(variagdo de 0,003) na ocupagao do Re, quando comparada a amostra B.

TABELA 19 — Fatores de ocupagdo obtidos do refinamento da amostra A, B e C.

Amostra A | Amostra B | Amostra C
Occ. Hg fase Hg,Re-1223 0,720 0,750 0,765
Occ. Re fase Hg,Re-1223 0,155 0,184 0,187
Ocec. Sitio 0 0 0 Hg,Re-1223 0,906 0,934 0,952
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Na TAB. 20 sao apresentados os valores da estequiometria de oxigénio da fase
Hg,Re-1223 das amostras, obtidos a partir dos refinamentos. Estes valores crescentes
mostram que os tratamentos sob diferentes fluxos de O./Ar produziram amostras com
diferentes estequiometrias de oxigénio. Estes diferentes valores estequiométricos, quando
comparados as temperaturas criticas das amostras mostrado na FIG. 11, permitem a
classificagdao das amostras A, B ¢ C como subdopada, otimamente dopada e sobredopada
respectivamente, similarmente ao comportamento esperado para estes materiais,

apresentado na FIG. 4.

TABELA 20 — Estequiometria do oxigénio na fase Hg,Re-1223 obtidos do refinamento da
amostra A, B e C.

Amostra A | Amostra B | Amostra C ‘

Esteq. do oxigénio & fase Hg,Re-1223 8,70 8,80 8,85 ‘

Os tamanhos de cristalitos calculados nas dire¢des perpendicular (TC,) e

paralela (TC ) ao eixo de anisotropia (001) para as duas fases supercondutoras, HgRe-

1223 e Hg-1223, presentes nas amostras A, B e C estdo indicados na TAB. 21.

TABELA 21 — Analise anisotrdpica de tamanho de cristalito para as fases HgRe-1223 ¢
Hg-1223 para a amostra A, B e C.

Amostra A | Amostra B | Amostra C
TC , (A) 3015 2441 2839
Hg,Re-1223
TCy (A) 2317 2269 2625
TC , (A) 547 305 473
Hg-1223
TCy (A) 445 450 463

Na direcdo perpendicular ao eixo anisotropico os tamanhos de cristalito
calculados para ambas as fases da amostra B sdo menores que os calculados para as
amostra A e C. Na direcdo paralela, para a fase Hg,Re-1223, a amostra B também
apresenta o menor valor do tamanho de cristalito.

Estes resultados mostram que a amostra cujo precursor foi tratado em fluxo de

oxigénio/argbnio na propor¢do 90:10, denominada amostra B, apresenta caracteristicas
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ligeiramente diferentes das duas outras amostras. Estes resultados, quando comparados aos
resultados das propriedades supercondutoras, tais como temperatura critica e resistividade
elétrica mostrados nas FIG. 11 e 12, medidos nas mesmas amostras e reportados por

Passos! ™’ !

, mostram que a amostra B possui melhores propriedades supercondutoras. Isto
permite concluir que o melhor comportamento supercondutor esta relacionado a estas
caracteristicas estruturais € micro-estruturais € que, portanto, esta amostra pode ser

classificada como otimamente dopada quanto ao seu teor de oxigénio.

133,6

133,4 1

133,2 1

133,0 1

132,8 1

Cc

T, (K)

132,6 1

132,4 1

132,2 1

132,0 T T T T
5,0 7,5 10,0 12,5 15,0

% de 02

FIGURA 11 — Gréafico das temperaturas criticas de transicdo obtidas para a amostra A, B e
clLso1
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FIGURA 12 — Grafico da dependéncia da resistividade elétrica pela temperatura para a
amostra A, B e cH,

Da FIG. 11 pode-se observar que a temperatura critica estd relacionada a
estequiometria de oxigénio, que por sua vez depende do fluxo de oxigénio usado na sintese
do supercondutor. Pode-se perceber que a curva atinge um maximo proximo de 10% de O,
que corresponde a amostra B, indicando que essa quantidade implica em melhores
propriedades supercondutoras.

Da FIG. 12 pode-se notar que a amostra B apresenta menor resistividade

elétrica AC em relagdo as outras amostras.

5.6 Calculo do angulo de Bragg

Para determinar a posicao dos picos ajustados pelas curvas de Gauss, usadas no
calculo das areas relacionadas as duas fases supercondutoras presentes na reflexao 001, se
faz necessario, primeiramente, o calculo da distancia interplanar da reflexdo 001. Para o

caso da simetria tetragonal, a distancia interplanar é definida pela equagio 30!,

1 h?+k* 1?
Wl @0
hkl
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onde a e ¢ sdo os parametros de rede e h, k e 1 s3o os indices de Muller. No caso da
reflexdo 001, temos h = k =0 e | =1. Substituindo esses valores de hkl, a distincia
interplanar se reduz ao parametro c, mostrada pela equagao 31.

(1)

d, =c

Os valores da distancia interplanar obtidos pelo refinamento de Rietveld para

as fases supercondutoras presentes nas amostras A, B e C sdo exibidos na TAB. 22.

TABELA 22 — Valores da distancia interplanar das fases supercondutoras nas amostras

Amostra A | Amostra B | Amostra C
dp fase Hg,Re-1223 (A) 15,687(1) 15,688(1) 15,689(1)
dpig fase Hg-1223 (A) 15,693(1) 15,708(1) 15,693(1)

Para o célculo do angulo de Bragg relativo a esse plano, substitui-se esses

valores na lei de Bragg, com A = 1,54056 A, definida pela equagdo 32!%°).

A=2dsen0 (32)
Na TAB. 23 sdo apresentados os valores dos angulos de Bragg utilizados nos

calculos das areas para cada fase.

TABELA 23 — Angulos de Bragg calculados das fases supercondutoras.

Amostra A | Amostra B | Amostra C
20 fase Hg,Re-1223 (A) 5,628(1) 5,628(1) 5,628(1)
20 fase Hg-1223 (A) 5,626(1) 5,621(1) 5,626(1)

5.6.1. Calculo das areas integradas

Nas FIG. 13 — 15 sdo apresentados os ajustes de duas fun¢des de Gauss na
reflexdo 001 de cada amostra, em medidas feitas com o comprimento de onda de 1,54056
A. As curvas em cor azul correspondem a fase Hg,Re-1223, as curvas de cor verde a fase

Hg-1223 e as curvas em vermelho representam as somas das curvas.
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FIGURA 13 — Ajuste das fungdes de Gauss na reflexdo 001 da amostra A medido com A =
1,54056 A.
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FIGURA 14 — Ajuste das funcdes de Gauss na reflexdo 001 da amostra B medido com A =
1,54056 A.
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FIGURA 15 — Ajuste das fun¢des de Gauss na reflexdo 001 da amostra C medido com A =
1,54056 A.

Na TAB. 24 sdo apresentados os calculos das areas de cada curva ajustada por

uma fun¢ao de Gauss.

TABELA 24 — Célculos das areas para cada funcdo Gaussiana ajustada.

Amostra A | Amostra B | Amostra C

Areal | 312,82(1) | 1693,88(1) | 1243,92(1)

Area2 | 236,36(1) [ 1541,66(1) | 1000,05(1)

A érea 1 esta relacionada a reflexao 001 da fase Hg-1223 ¢ a area 2 relacionada
a reflexdao 001 da fase Hg,Re-1223
No refinamento de Rietveld destas amostras foi utilizada a corre¢do para

I que corrige as

orientagio preferencial, segundo o modelo de March-Dollase!®’
intensidades calculadas para uma dada familia de planos hkl de modo a ajustd-las as
intensidades medidas. Desse modo, as areas foram multiplicadas pela fragdo da orientacao
preferencial de cada fase, retirando-se a contribui¢do (peso) da orientagdo preferencial nas
intensidades calculadas.

Na TAB. 25 sdo apresentadas as fragcdes de orientacao preferencial de cada fase

em cada amostra.
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TABELA - 25: Fragao da orientacdo preferencial de cada fase supercondutora.

Hg,Re-1223 Hg-1223
Razao Fracao Razao Fracao
Amostra A 0,9676 0,7917 0,9339 1,0000
Amostra B 0,8069 0,7746 0,8049 0,4633
Amostra C 0,8287 0,7836 0,8099 0,9591

A razdo entre as areas considerando o peso da orienta¢do preferencial de cada

fase ¢ apresentada na TAB. 26.

TABELA — 26: Razdo entre as areas considerando o peso da orientagdo preferencial de
cada fase.

Amostra C ‘

Amostra A | Amostra B

A2/(A1+A2) 0,38 0,60 0,40 ‘

A porcentagem de cada fase supercondutora e a razao entre essa porcentagens,
obtidas do refinamento estdo exibidas na TAB.27

TABELA 27 — Porcentagem de cada fase supercondutora e a razdo entre cada fase.

Hg,Re-1223 | Hg-1223 Razio entre as fases
Amostra A 50,2(1) 27,5(1) 0,64
Amostra B 70,0(1) 11,8(1) 0,85
Amostra C 47,8(1) 34,4(1) 0,58
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As razdes entre as areas calculadas pelo ajuste de duas fungdes de Gauss (curva
preta) e as razdes entre as porcentagens de cada fase obtidas através dos refinamentos

(curva vermelha), sdo exibidas na FIG. 16.
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FIGURA 16 — Razdes entre as areas calculadas pelo ajuste de duas fungdes de Gauss e as
razdes entre as porcentagens de cada fase obtidas através dos refinamentos

Na FIG. 16 pode-se perceber que as curvas apresentam o0 mesmo
comportamento, confirmando o comportamento da propor¢cdo das fases nas amostras. A
diferenga entre os valores absolutos pode ser atribuida a toda cadeia de incertezas no
processo de refinamento, principalmente na correcao da orientacdo preferencial e também
as incertezas no ajuste das curvas ao perfil experimental. Entretanto, analisando a FIG. 16
pode-se concluir que a somatoria das incertezas resulta num valor constante que justifica a
semelhanga entre as duas curvas deslocadas de um valor constante.

O gréfico da FIG. 16 confirma o resultado de que a amostra B possui a maior
propor¢ao da fase Hg,Re-1223 em relagdo as outras amostras indicando que o tratamento
sob fluxo de 10% de O, favorece a formacdo da fase Hg,Re-1223 em detrimento da fase

Hg-1223.

5.7. Difracao anomala

O método de difracdo andmala consiste na obten¢do do espectro de difracao de
raios X medidos em energia proxima a uma borda de absor¢do de um atomo a ser
estudado, de modo a ressaltar o espalhamento por esse dtomo, aumentando assim a

intensidade difratada. Uma outra medida, realizada em energia afastada das bordas de
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absorc¢ao, tera intensidades determinadas pela condi¢do normal de difracdo. A diferenga
entre as intensidades na condi¢do andmala e normal serd o indicativo da presenga ou nao
desse atomo na estrutura estudada.

Foram realizadas medidas de difracdo de raios X com radiacdo sincrotron em
outras trés amostras supercondutoras similares as amostras discutidas acima, nomeadas A",
B e C'. As medidas foram obtidas no Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron — LNLS —
na estagdo D10B - XPD, em duas energias distintas para cada amostra: E = 10533 eV (A =
1,1770A) e E = 6929 eV (L = 1,7892 A), que correspondem, respectivamente, a energia
proxima e a afastada da borda de absor¢@o L; do rénio.

Devido a problemas instrumentais da linha, os difratogramas obtidos nao
tinham qualidade suficiente para o refinamento pelo método de Rietveld, impossibilitando
uma analise quantitativa de fases. Porém estas medidas puderam ser utilizadas para uma
analise das reflexdes 001 das fases Hg-1223 e Hg,Re-1223. Assim, foi possivel aplicar a
técnica de espalhamento anomalo de raios X, ressaltando o espalhamento dos atomos de

1234 .
[1.2.3, ], sendo uma rica

rénio e confirmar a segregacao de duas fases reportada por Martinez
em Re e a outra pobre ou isenta em Re.

Na condi¢do de espalhamento andmalo o plano basal da cela unitaria que
contém os atomos de Re, terd o fator de espalhamento intensificado e, conseqiientemente,
havera um aumento da intensidade difratada por essa fase em relagdo a condi¢do normal. A
fase sem Re ndo tera sua intensidade aumentada na condi¢do anOmala em relagdo a
difracdo normal. Assim, a razdo entre as areas sob os picos das fases Hg,Re-1223 e Hg-
1223 serao diferentes, sendo maior na energia de 105533 eV do que na energia de 6929
eV, confirmando a diferenca no conteudo de rénio nas duas fases.

As reflexdes 001 destas trés amostras apresentam acentuada assimetria, tal
como as apresentadas pelas amostras A, B e C analisadas com radiagdo de cobre. Devido
as assimetrias ndo houve um bom ajuste para uma unica curva ¢ foram tentados ajustes
com mais curvas, so se obtendo bons resultados com o ajuste de duas curvas. Este fato

(1234 Foram também

corrobora a hipdtese da segregacdo de duas fases neste composto
calculadas as areas integradas destas curvas para cada amostra em cada energia. Nas FIG.

17 — 22 sdao mostrados os ajustes das curvas e as areas integradas calculadas.
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FIGURA 17 — Ajuste das fun¢des de Gauss na reflexdo 001 da amostra A medido com E =
10533 eV.
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FIGURA 18 — Ajuste das funcdes de Gauss na reflexdo 001 da amostra A medido com E =
6929 eV.
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FIGURA 19 — Ajuste das funcdes de Gauss na reflexdo 001 da amostra B medido com E =
10533 eV.
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FIGURA 20 — Ajuste das funcdes de Gauss na reflexdo 001 da amostra B medido com E =
6929 eV.
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FIGURA 21 — Ajuste das fungdes de Gauss na reflexdo 001 da amostra C medido com E =

10533 eV.
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FIGURA 22 — Ajuste das fungdes de Gauss na reflexdo 001 da amostra C medido com E =

6929 eV.
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Na TAB. 29 sdo apresentados os célculos das areas de cada curva, assim como

arazao entre as areas.

TABELA 29 — Célculos das areas e razdes entre as areas para cada curva ajustada.

E=10533 eV E=6929 eV

Al Al

Areal | Area?2 m Areal | Area?2 m

Amostra A’ | 797,97 | 324,31 0,711 338,69 | 153,48 0,688

Amostra B> | 656,72 | 263,00 0,714 332,52 | 216,44 0,606

Amostra C* | 538,15 | 196,69 0,732 446,73 | 201,20 0,689

Normalizando as razdes Al/(Al+ A2)para a energia de 6929 €V, obtém-se a

razio Al/(Al+ A2) para a energia 10533 eV (energia do espalhamento andmalo). Estes

valores sdo apresentados na TAB. 30

TABELA 30 — Areas normalizadas para cada amostra.

E=10533 eV E =6929 eV

Area normalizada | Area normalizada

Amostra A’ 1,03 1
Amostra B’ 1,18 1
Amostra C’ 1,06 1

Os valores para a energia de espalhamento anomalo sao maiores que a unidade,
confirmando que uma das fases contém 4tomos de Re no plano 001 enquanto a outra nio.

Pela andlise da tabela pode-se perceber que a area calculada da reflexdo 001
para a fase Hg,Re-1223 ¢ maior na energia de 10533 eV do que na energia de 6929 eV,
assim, o fato de somente um pico aumentar a area comprova que uma fase contém atomos

de Re (curva azul) e a outra € pobre ou isenta de Re (curva verde).
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Observa-se que ocorre um crescimento da razao na condi¢do de espalhamento
andmalo de 3% para a amostra A, de 18% para a amostra B e de 6% para a amostra C,
conforme ¢ mostrado na FIG. 23. Isto indica que uma das fases supercondutoras (curva em
azul nas FIG. 17 a 22) tem mais Re que a outra fase e ainda que a amostra B ¢ a que tem

maior fragcdo da fase com Re.

1,20

1,18
1,16
1,14

1,12

normal

1,10

/1

anomala

1,08

1,06

1,04 4

1,02

1,00 T T T
5 10 15

%O,

FIGURA 23 — Razdes entre as areas normalizadas para cada amostra.

Pode-se observar ainda que a fase supercondutora Hg,Re-1223 (curva em azul)
apresenta picos mais estreitos e portanto tem tamanhos de cristalitos maiores. A fase Hg-
1223 (curva em verde) apresenta picos mais largos indicando menores tamanhos de

cristalito.

5.7.1. Calculo do fator de espalhamento atomico

Quando um feixe de raios X incide em um atomo isolado, cada elétron desse
atomo espalha uma parte da radiagdo incidente. O nucleo atdmico s contribuird com uma
parcela deste espalhamento se oscilar sob a influéncia do feixe incidente. Porém, mesmo
oscilando, como a massa do nucleo ¢ extremamente maior que a do elétron, essa oscilagdo
ndo contribuird significantemente no espalhamento atdémico. Isto pode ser comprovado

631 equagdo 33, na qual o espalhamento atémico ¢é inversamente

pela equacdo de Thomson
proporcional ao quadrado da massa do atomo analisado. Assim, o espalhamento gerado por

um atomo esta atribuido somente ao espalhamento gerado pelos elétrons desse atomo.
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2 4
i e .
=1, (4—;} [mz r2Jsmzoc (33)

Onde: I ¢ a intensidade do feixe incidente, e € a carga do elétron em coulombs (C), m € a
massa em kg, 7 & o raio atdmico, uy=4m x 107 m kg C* e a é o angulo entre a diregdo de
espalhamento causado pelo elétron e a direcdo de aceleragao do elétron.

Essa constatacdo s6 ¢ verdadeira se o espalhamento gerado por todos os
elétrons ocorrerem em determinada dire¢do, ou seja, se as ondas espalhadas estiverem em
fase e, assim, as amplitudes das ondas poderdo ser diretamente somadas.

O fator de espalhamento atdomico (f) pode ser expresso como o quociente entre
a amplitude da onda espalhada por um atomo sobre a amplitude da onda espalhada por um
elétron. Para 6 = 0, o fator de espalhamento atdmico ¢ igual ao nimero atdmico do atomo
estudado, e conforme 6 aumenta maior serd a diferenca de fase entre as ondas espalhadas
pelo elétron e menor sera o valor de f. O fator de espalhamento atdmico também depende
do comprimento de onda do feixe incidente: para um valor fixo de 0, /' serd menor quanto
menor for o comprimento de onda do feixe incidente.

Quando o comprimento de onda do feixe incidente ¢ aproximadamente igual ao
comprimento de onda da borda de absor¢ao do atomo estudado, o fator de espalhamento
atdmico na regido da borda de absor¢do serd maior do que na regido afastada da borda de
absor¢do. Esta mudanca no valor do f ¢ chamada de espalhamento andmalo. Essa
caracteristica faz com que a radiacdo sincrotron possa ser usada em analises estruturais,
onde dtomos vizinhos da tabela periddica participam da estrutura. Ao se trabalhar na borda
de absor¢do de qualquer elemento se faz necessaria a correcao do fator de espalhamento,

definido por um niimero complexo e representado pela equagdo 341,

f,=f, +if, (34)

onde f7; e f”’; sdo as partes real e imagindria, respectivamente, para a corre¢do devida ao

espalhamento andmalo.
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Este nimero complexo ¢ convenientemente representado por um plano

complexo, em termos do fator de amplitude (modulo) f; =./(f;)* +(if;)* e do fator de
fase 0, =tg ™' (/€))%

Os fatores de espalhamento atdmico dos elementos mercurio e rénio foram
extraidos do programa fprime™® para as duas energias empregadas: E = 10533 eV e E =
6929 eV, que correspondem, respectivamente, as energias proxima e afastada da borda de
absor¢ao L do rénio.

Nas FIG. 24a e 24b sdao mostrados os fatores de espalhamento do Re e do Hg.
Na FIG. 24(a) a radiagdo corresponde a energia proxima a borda de absor¢ao L;; do rénio e
na FIG. 24(b) a radiacdo tem energia afastada da borda de rénio.

Analisando as FIG. 24(a) e 24(b), obtidas do programa fprime®®® pode-se
observar que, ao usar o0 a energia proxima a borda de absor¢ao do rénio, o espalhamento
gerado pelos 4tomos de Hg e Re sdo diferentes, permitindo um maior contraste entre eles.
Porém, na energia afastada da borda do Re, os espalhamentos gerados por esses 4tomos sao

muito proximos e o contraste ¢ baixo.

E=10533 eV E=6929 eV
Hg
Hg Re
Re
(a) (b)

FIGURA 24: (a) Fatores de espalhamento do Re e do Hg com energia préxima a borda de
absor¢cdo do Re. (b) Fatores de espalhamento do Re e do Hg com energia afastada da
absorc¢ao do Re.

Na TAB. 31 sdo mostrados os valores de /°; e /°; do Hg e Re em ambas as

energias e o valor de f corrigido para espalhamento anomalo.

56



TABELA 31 — Fatores de espalhamento atomico do Re e Hg extraidos do programa
fprime®.

Re Hg
E (eV) S " /i S " Ji
10533 -19,460 3,819 19,831 -6,161 5,007 7,939
6929 -4,415 7,454 8,603 -3,891 9,698 10,449

5.7.2. Calculo do fator de estrutura

O fator de estrutura ¢ também definido, assim como o fator de espalhamento
atdmico, como o quociente de duas amplitudes. No caso, a amplitude da onda espalhada
por todos os atomos de um plano (hkl) de uma cela unitaria pela radiagao espalhada por um
unico elétron nas mesmas condigdes, e € expresso pela equacdo 35, apresentada

anteriormente na secao 4.1.4.:
F = Zijfjexp[Zﬂi(hxj +Kky; +lzj)] (35)

onde f; ¢ o fator de espalhamento, mostrados na TAB. 31.

Para ambas as fases supercondutoras a reflexdao 001 ¢ a utilizada para os
calculos dos fatores de estrutura, assim, h=k=0¢e1=1.

Para a fase Hg,Re-1223 as coordenadas atdmicas dos atomos de Hg e Re no
plano basal da cela unitaria sdo: x =y = z = 0 para os dois a&tomos. Assim, 0 expoente da
equacgao 35 ¢ nulo e a exponencial assume o valor 1. Portanto o fator de estrutura sera dado
pela somatoria do produto do fator de ocupacao pelo fator de espalhamento.

Os valores dos fatores de ocupagdo utilizados nos calculos sdo os obtidos da
estequiometria nominal da fase. Para a fase Hg,Re-1223 a ocupag¢do do Hg (Np,) foi
considerada igual a 0,82 e para o Re (Ng¢) considerada igual a 0,18.

Os atomos de oxigénio nao foram considerados nos calculos dos fatores
estrutura, pois como possuem numero atdmico pequeno, o espalhamento gerado por esses
atomos ¢ desprezivel se comparado ao espalhamento gerado pelos 4tomos de Hg e Re.

Substituindo esses valores, a equagdo do fator de estrutura para fase Hg,Re-

1223 pode ser escrita da seguinte forma:

F :NHg ng + N, fRe (36)
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Para a fase Hg-1223 as coordenadas atomicas do Hg no plano basal da célula
unitaria sdo: X =y = z = 0. Como nesta fase o plano basal contém quatro dtomos de Hg e
somente um atomo de oxigénio, a ocupacdo do Hg foi considerada de 100%, ou seja, N’y
=1.

Substituindo esses valores, a equagdo do fator de estrutura para fase Hg-1223

pode ser simplificada pela seguinte equagao:

Fk :N'Hg fHg (37)

Na TAB. 32 sao apresentados os valores dos fatores de estrutura calculados

para cada fase supercondutora nas energias de 10533 eV e 6929 eV.

TABELA 32: Fatores de estrutura calculados para ambas as fases nas duas energias.

E (eV) FHgRre-1223 Frg-1223
10533 10,008 7,938
6929 10,128 10,449

5.7.3. Calculo da intensidade integrada
A intensidade calculada yi., quando mais de uma fase estd presente!®"®), ¢ dada

pela equagdo 38, mostrada na se¢do 4.1.
2
Yice ZZS¢ZJk¢ka¢‘Fk¢‘ Gik(paik(pPk(p + Y (33)
[} k

Analisando a equacdo da intensidade calculada podemos notar que a razdo
entre as intensidades destas duas fases, com reflexdes 001 sobrepostas, sera dada pela
razao entre os quadrados dos fatores de estrutura ponderados pelas fracdes de cada fase,
uma vez que todos os outros termos se anulam. Na equagdo 39 estd representada esta
razdo, onde a intensidade da fase Hg,Re-1223 (y.;) € representada por indice 1 e da fase

Hg-1223 (y.2) por indice 2.
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2
h: |Fl|2 Pl (39)
Yoo |R| P,

Como as razdes entre as fragoes das fases (P;/P,) se manterdo constantes para
medidas feitas em energias diferentes, a razdo entre as intensidades das fases depende
apenas dos quadrados dos fatores de estrutura (que sdo dependentes da energia). Assim, a
variagdo das intensidades ocasionadas pela condicdo andmala em relacdo a condicao
normal sdo dependentes do médulo do quadrado do fator de estrutura. Desse modo, a
relacao % , entre a intensidade da fase 1 com a soma das intensidades das duas

YaTVer

fases pode ser expressa na forma da equagao 40:

Ve _ |F1|2P1
Ya+t¥e [B|'P+[E['P,

(40)

Na TAB. 33 sdo apresentadas as intensidades calculadas para cada fase na

cl

ycl+yc’2

condicdo andmala e normal, a razdo entre essas intensidades e¢ os valores

normalizados para a condi¢ao ndo andmala.

TABELA 33: Intensidades calculadas para cada fase na condi¢gdo andmala e normal e a
razao entre essas intensidades

E (V) Yo Razao
c c c -
vel vel YaTVer normalizada
10533 100,163 63,015 0,614 1,268
6929 102,574 109,190 0,484 1

Da TAB. 33 pode-se notar que na condicdo andémala (E =10533 eV) a

intensidade da fase Hg,Re-1223 (y.;) ¢ aproximadamente 59% maior que a intensidade da
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fase Hg-1223 (y¢2), ja na condi¢do normal (E = 6929 eV) a intensidade da fase Hg,Re-1223
¢ aproximadamente 6% menor que a calculada para fase Hg-1223. Estes resultados podem
ser comparados com os valores medidos, apresentados na TAB. 30. Pode se notar que a
razdo normalizada de 1,268 encontrada nesses célculos se aproxima da razdo normalizada
de 1,17 encontrada para a amostra B. As diferencas podem ser creditadas aos efeitos de
orientagdo preferencial, a ocupacao real dos sitios de Hg e Re e a fragdao de cada fase na
amostra. Estes resultados confirmam que o teor de Re ¢ diferente nas duas fases,
corroborando a hipotese de uma fase incorporar atomos de Re no sitio cristalografico 000

(fase Hg,Re-1223) e a outra fase (Hg-1223) ndo.
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6. CONCLUSOES

Dos resultados apresentados e discutidos no CAP. 5 pode se apresentar as

seguintes conclusodes:

v" A amostra B (tratada com 10% de O,) apresenta a maior porcentagem da
fase Hg,Re-1223 e o menor volume de cela unitaria para esta fase, justificando sua maior

temperatura critica entra as amostras, como mostrado na FIG. 8.

v Na amostra B, para a fase HgRe-1223, os tamanhos de cristalito calculados
nas dire¢des perpendicular (TC, ) e paralela (TCy) ao eixo de anisotropia (001) sdo

aproximadamente iguais.
v’ A amostra B apresenta a maior razio entre as fases supercondutoras.
v O estudo por difragdo anémala de raios X na borda de absorgdo Ly do Re,

em amostras similares as amostras cujas estruturas foram refinadas neste trabalho,

comprova a segregacao de duas fases com teores diferentes de Re.
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