EFEITO DA DOPAGEM COM La NAS PROPRIEDADES ELÉTRICAS, MICROESTRUTURAIS, MAGNÉTICAS E SUPERCONDUTORAS DO SISTEMA BSCCO
V. D. Rodrigues; C. L. Carvalho; R. Zadorosny, G. A. de Souza e R. G. de Lima.
Avenida Brasil, 56, Departamento de Física e Química. vivian_delmute@yahoo.com.br
Grupo de Desenvolvimento e Aplicações de Materiais – GDAM
RESUMO
A dopagem de sistemas supercondutores de alta temperatura crítica se tornou uma das melhores fontes de compreensão da supercondutividade nessa classe materiais e no desenvolvimento de novos materiais para futuras aplicações. Este trabalho teve por objetivo estudar o efeito da dopagem com lantânio (La) nas propriedades elétricas, microestruturais e magnéticas do sistema supercondutor BSCCO, com fórmula estequiométrica geral dada por Bi1,6Pb0,4Sr2-xLaxCa2Cu3O10+δ, onde 0≤x≤2,0, sendo que este foi variado em intervalos de 0,5. As amostras foram preparadas baseadas no método de Pechini e submetidas a tratamentos térmicos de 200º/6h, 400ºC/6h, 600ºC/6h, 800ºC/6h e 810ºC/68h. O pó obtido foi prensado unixialmente em temperatura ambiente e submetido a um tratamento de 810ºC/31h. As amostras foram caracterizadas pelas técnicas de Difratometria de Raios-X, Microscopia Eletrônica de Varredura/Energia Dispersiva de Raios-X, Transporte Elétrico e Magnetometria AC. Os resultados mostraram que há uma degradação de todas as propriedades analisadas, como elétrica, magnética e estrutural, com o aumento da concentração do dopante.
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INTRODUÇÃO
Desde a descoberta dos supercondutores em 1911 por Kamerlingh Onnes, estes materiais tem sido alvo de várias pesquisas devido a suas propriedades fundamentais tais como resistividade elétrica nula, diamagnetismo perfeito e descontinuidade do calor específico na ausência de campo magnético aplicado (1).

Os principais supercondutores conhecidos até meados da década de 80 abrangiam boa parte de elementos metálicos da tabela periódica e algumas ligas metálicas compostas de Nb com baixíssima temperatura crítica (TC) (1,2). A TC é a temperatura abaixo da qual o material se torna supercondutor. Com a descoberta dos sistemas supercondutores de alta temperatura crítica (HTS) em 1986, a TC passou a ser superior a temperatura do nitrogênio líquido (77K), o que foi um grande avanço pela facilidade de obtenção de tal líquido criogênico e custo muito inferior ao do hélio líquido (1,2). 

Uma das formas encontradas para o estudo dos HTS se deu por meio do processo de dopagem ou da substituição de um determinado elemento químico por outro na estrutura cristalina do material (
). Tais estudos buscavam melhorias nas propriedades destes materiais a fim de que fosse possíveis futuras aplicações nos diversos setores científicos tecnológicos (1,
).
Um dos HTS bastante estudado é o sistema supercondutor BSCCO (Bi-Sr-Ca-Cu-O) cuja TC varia entre 7K e 110K, devido ao fato deste material apresentar quatro fases supercondutoras, as quais se diferenciam de acordo com o número de planos de CuO2 e Ca em sua estrutura cristalina (1,2). Essas fases são, Bi2Sr2CuO6 (Bi-2201) (7K≤ TC ≤22K), Bi2Sr2CaCu2O8 (Bi-2212) (75K≤ TC ≤94K), Bi2Sr2Ca2Cu3O10 (Bi-2223) (100K≤ TC ≤120K) e Bi2Sr2Ca3Cu4O12 (Bi-2234) (TC = 90K) (2,
,
).
As pesquisas existentes que visam a dopagem ou a substituição de um elemento químico por outro no sistema supercondutor BSCCO mostram que a dopagem com elementos químicos diferentes da estequiometria original, causam alterações nas propriedades elétricas, estruturais, morfológicas e magnéticas desses materiais, acima de uma determinada concentração de dopante (
-18). [
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Assim, este trabalho teve por objetivo estudar o efeito da dopagem nas propriedades elétricas, microestruturais, magnéticas e supercondutoras do sistema BSCCO.
MATERIAIS E MÉTODOS:

As soluções precursoras foram preparadas baseadas no método de Pechini, utilizando os carbonatos Bi2CO5, SrCO3, CaCO3, CuCO3.Cu(OH)2, 2PbCO3.Pb(OH)2 (Vetec) e La2(CO3)3.H2O (Apachechemicals), além de C6H8O7 ,HNO3 , C2H8N2, C2H6O2 (Vetec e Synth). A resina polimérica obtida foi submetida aos tratamentos térmicos de 200ºC/10h, 400ºC/6h, 600ºC/6h, 800ºC/6h e 810ºC/68h com maceramento entre cada tratamento térmico para o refinamento do pó. 
Uma pastilha com espessura de (1,03±0,01)mm e (1,2000±0,0001)g foi produzida usando uma prensa hidráulica da Mecason tipo garrafa de 2 toneladas, e submetida ao tratamento térmico de 810ºC/31h. As amostras foram denominadas por La(0), La(0,5), La(1,0), La(1,5) e La(2,0) de acordo com a razão estequiométrica do lantânio (La) na fórmula estequiométrica geral Bi1,6Pb0,4Sr2-xLaxCa2Cu3O10+δ, onde x=0, 0,5, 1,0, 1,5 e 2,0, respectivamente e δ é a concentração de oxigênio adicionais na estrutura do material.

As amostras foram caracterizadas usando Difratometria de Raios-X (DRX), Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) (Digital Scanning Microscope DSM960- ZEISS), Espectroscopia por Energia Dispersiva de Raios-X (EDX) (Inca Pental FETx3 da Oxford), transporte elétrico cujas medidas foram efetuadas usando o método de quatro terminais dc com o critério de 1μV/cm, operando em 77K, e medidas magnéticas ac (PPMS-6000, da Quantum Design).
RESULTADOS E DISCUSSÃO

A Fig.1 mostra os difratogramas de raios-X para as amostras pura e dopadas. Estes foram comparados com as cartas de referência do programa X’Pert HighScore, da Philips Analytical B.V., 2001. Observou-se a formação, em maior quantidade, da fase Bi-2212, assim como a presença, em menor quantidade, das demais fases do sistema supercondutor, para todas as amostras estudadas. Em La(0,5), observou-se que não ocorreram mudanças significativas nas características dos picos, quando comparadas a La(0). Isto mostra que os íons de La3+ podem ter entrado nos sítios de Sr2+ não causando alterações bruscas na estrutura cristalina do material. Já as amostras La(1,0), La(1,5) e La(2,0) que, quando comparadas à La(0), mostram o aparecimento ou desaparecimento de picos. O aparecimento de picos pode sugerir que o limite de solubilidade do La na estrutura do material foi alcançado.
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Fig.1: Difratograma das amostras para diferentes concentrações dopantes.

A Fig. 2(a) mostra as medidas elétricas de La(0) e La(0,5), no qual nota-se o comportamento supercondutor. Para a amostra La(0) a TC foi de ~86,1K e 100,5K, associadas às fases Bi-2212 e Bi-2223, respectivamente. Enquanto que para a La(0,5), a TC foi de ~86,0K, 95,6K e 101,6K, as duas primeiras TC associadas a fase Bi-2212 e a última relacionada à fase (Bi,Pb)-2223. Observou-se um aumento na largura de transição (ΔT= Tconset – Tcoffset) para La(0,5) quando comparada com La(0), sendo de ~17,4K para La(0,5) e de ~6,2K para La(0).
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Fig.2 – Medidas Elétricas das amostras (a) La(0) e La(0,5), (b) La(1,0), (c) La(1,5) e (d) La(2,0).

As amostras La(1,0), La(1,5) e La(2,0) apresentaram comportamento semicondutor/isolante, Fig.2(b), 2(c) e 2(d), devido ao fato, de ter ocorrido uma transição metal-isolante no intervalo de 0,5<x≤1,0; assim como, o comportamento apresentado por outros elementos terra rara, como, por exemplo, o Gd, Ho e Dy para esta faixa de concentração dopante (7,9,12).
Na Fig.3, observa-se o gráfico da tensão em função da corrente elétrica aplicada para as amostras que se mostraram supercondutoras. Foi usado o critério de 1μV/cm, com pastilhas de espessura de (1,03±0,01)mm e largura (4,00±0,01)mm, resfriadas até 77K em um taxa de 1K/min. O valor da corrente crítica (IC) para a amostra La(0) e La(0,5) foi de (5,5±0,1)mA e (1,1±0,1)mA, respectivamente.
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Fig.3 – Voltagem em função da Corrente Elétrica (VxI) da amostra (a) La(0) e (b) La(0,5), respectivamente, a linha pontilhada apresenta o valor da corrente crítica (IC).
Deste modo, calculou-se a densidade de corrente crítica pela Eq.(A):
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                                                           (A)
obtendo, então, os valores de (0,1330±0,004)A/cm2 para La(0) e (0,030±0,003)A/cm2 para La(0,5), ou seja, JC é menor para La(0,5) se comparada a La(0).

A Fig.4 mostra as micrografias de MEV. Na Fig.4(a), nota-se a presença de grãos na forma de placas, característico do sistema BSCCO, com tamanhos variados (~10μm) e diversas orientações. Nota-se também a presença de regiões escuras dividas a buracos e/ou poros entre os grãos. Na Fig.4(b), a amostra La(0,5), quando comparada com La(0), observa-se regiões de maior homogeneidade dos grãos porém, com tamanhos inferiores (4 a 8μm) e maior presença de poros entre os grãos (regiões escuras).
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Fig.4 – Micrografias para as amostras (a) La(0), (b) La(0,5), La(1,0), La(1,5) e La(2,0).
Nas Fig.4(c), 4(d) e 4(e), 2que são La(1,0), La(1,5) e La(2,0), respectivamente. Observam-se tamanhos de grãos menores, da ordem de 2,5µm, porém, com distribuição de grãos mais homogênea quando comparadas com a La(0) e La(0,5). Assim, esses resultados mostram mudanças na morfologia do material com o aumento da concentração de dopante.

As medidas de EDX indicaram que o material apresenta uma composição estequiométrica próxima da esperada. Os resultados obtidos foram: Bi1,55Pb0,28Sr1,64Ca1,97Cu3,55Oy, Bi1,55Pb0,29Sr1,32La0,6Ca2,08Cu3,18Oy, Bi1,28Pb0,24Sr0,71La1,14Ca1,79Cu3,83Oy, Bi1,46Pb0,25Sr0,45La1,78Ca2,00Cu3,05Oy e Bi1,53Pb0,22La2,24Ca1,78Cu3,22Oy, para La(0), La(0,5), La(1,0), La(1,5) e La(2,0), respectivamente. 
A Fig.5(a) e 5(b), mostra as medidas de susceptibilidade ac para La(0) e La(0,5) respectivamente, em um campo de excitação de 0,01Oe. Observa-se duas transições, em ~57K e ~75K para La(0), e em ~7,1 K  e 52,3 K para La(0,5). A primeira transição está associada à temperatura em que os weak-links estão completamente desativados e a segunda está associada com o sinal diamagnético, blindagem magnética, intrínseco dos grãos. Mostrando a degradação da resposta magnética de tais materiais com o aumento de dopante.
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Fig.5 – (a) Susceptibilidade ac da amostra La(0) em campo de 0,01Oe e 0,05Oe, (b) Suscetibilidade ac da amostra La(0,5) em campo de 0,01Oe e 0,1Oe.
CONCLUSÕES

Neste trabalho observamos que, com o aumento da quantidade de La dopante no sistema supercondutor estudado, há uma degradação das propriedades de supercondução. Assim como, a degradação das suas propriedades microestruturais, elétricas e magnéticas com o aumento de La na estrutura cristalina do material.
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EFFECT OF DOPING WITH La IN THE ELECTRICAL, MICROSTRUCTURAL, MAGNETIC AND SUPERCONDUCTING PROPERTIES OF THE BSCCO SYSTEM





ABSTRACT





The doping of the system superconductors of high critical temperature became one of the best sources of understanding of the superconductivity in these materials and in the development of new material for future applications. This work aimed to study the effect of doping with lanthanum (La) on the electrical, microstructure, magnetic and superconducting properties of the BSCCO superconducting system with general stoichiometric formula given by Bi1.6Pb0.4Sr2-xLaxCa2Cu3O10+δ, where 0 ≤ x ≤ 2.0 at intervals of 0.5. The samples were prepared based on Pechini method and subjected to heat treatment of 200°C/6h, 400ºC/6h, 600ºC/6h, 800ºC/6h and 810ºC/68h. The powder obtained was pressed unixialmente at room temperature and subjected to a treatment of 810°C/31h. The samples were characterized by the techniques of X-ray diffraction, dc four-probe method, Scanning Electron Microscopy/Energy Dispersive X-ray and ac Magnetometry. The results showed degradation of electrical, microstructure, magnetic and superconducting properties with increasing of the dopant concentration.
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