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RESUMO
O processo de dopagem com diferentes elementos químicos tem sido o método mais usado para se buscar uma melhor compreensão dos óxidos supercondutores de alta temperatura crítica. Neste trabalho, estudamos o efeito do gadolínio (Gd) no sistema supercondutor BSCCO, com a fórmula estequiométrica                     Bi1.6Pb0.4Sr2-xGdxCa2Cu3O10+δ, com x= 0, 1 e 2. As amostras foram preparadas pelo método de Pechini modificado 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 a pastilha obtida foi submetida a um tratamento térmico de 810ºC/31h. As caracterizações foram feitas pelas técnicas de Difratometria de Raios-X, Método de quatro pontas DC e Microscopia Eletrônica de Varredura/Espectroscopia de Dispersão de Raios-X. Os resultados indicaram a degradação nas propriedades estruturais e morfológicas para todas as concentrações de Gd estudadas, quando comparadas ao BSCCO puro. As medidas elétricas indicaram um comportamento isolante para todas as amostras dopadas.
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INTRODUÇÃO
A teoria BCS previu que a maior temperatura crítica (TC) que um material supercondutor poderia alcançar não seria superior a 30K (
,
). A TC é a temperatura em que um material transiciona para o estado supercondutor. Na década de 80, com a descoberta dos supercondutores cerâmicos de alta temperatura crítica (HTS) pelos cientistas Georg Bednorz e K. Alexander Müller, este cenário se alterou (
).
As características que envolvem a supercondutividade, tais como corrente persistente, diamagnetismo perfeito e efeito Josephson tornaram os materiais HTS notáveis, frente à grande variedade de materiais existentes para aplicações (1,
,
). O processo de dopagem com diferentes elementos químicos em diferentes sistemas supercondutores vem sendo um dos principais recursos para as descobertas mais recentes (3,
).
O sistema BSCCO é um forte candidato a futuras aplicações devido a sua alta TC, elevados campos magnéticos críticos (HC) e altas densidades de corrente (JC) de algumas de suas fases (1,3). O sistema apresenta a fórmula estequiométrica geral dada por Bi2Sr2Can-1CunO2n+4, onde n é o número de planos de CuO2, podendo variar de 1 a 4, que dá origem às diferentes fases supercondutoras desse sistema (1,2,3), conhecidas como Bi2Sr2CuO6 (Bi-2201), Bi2Sr2CaCu2O8 (Bi-2212), Bi2Sr2Ca2Cu3O10 (Bi-2223) e Bi2Sr2Ca3Cu4O12 (Bi-2234), que apresentam TC em torno de 7-22K, 75-94K, 100-127K e 90-115K, respectivamente (1,2,3,5). Sendo importante também o número de Ca na estrutura cristalina do material.
No sistema supercondutor BSCCO a dopagem pode ser feita com diversos elementos químicos, tais como os elementos terra rara (7-18), alguns metais alcalinos, metais alcalinos terrosos e elementos de transição (19-24), não existindo regra específica para a determinação do elemento dopante. Em pesquisas envolvendo o BSCCO observou-se que em determinadas concentrações o material apresenta melhorias em suas propriedades supercondutoras, porém para altas concentrações de dopante o material sofre uma transição metal-isolante (MIT) que implica no desaparecimento das propriedades supercondutoras (25). 
Este trabalho teve por objetivo estudar os efeitos da dopagem de Gd em altas concentrações nas propriedades estruturais, elétricas e morfológicas do sistema supercondutor BSCCO. 7,
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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 o nitrato Gd(NO3)3.6H2O (Apache Chemicals), além de C6H8O7, HNO3, C2H8N2, C2H6O2 (Vetec e Synth). 
Após a obtenção de uma resina polimérica, as amostras foram submetidas aos tratamentos térmicos de 200ºC/10h, 400ºC/6h, 600ºC/6h, 800ºC/6h e 810ºC/68h, com maceramento do material no término de cada tratamento térmico. Aproximadamente (1,2000±0,0001)g de material foi prensado em uma prensa hidráulica da Mecason (tipo garrafa 2 toneladas), e submetidas ao tratamento térmico de 810°C/31h, obtendo-se pastilhas de (1,03±0,01)mm de espessura e de diâmetro de (19,89±0,01)mm. As amostras foram preparadas de acordo com a fórmula estequiométrica, Bi1.6Pb0.4Sr2-xGdxCa2Cu3O10+δ, com x= 0, 1 e 2, e chamadas de PURA, Gd(1) e Gd(2), respectivamente.
As amostras foram caracterizadas usando Difratometria de Raios-X (DRX), Método de quatro pontas dc (critério de 1μV/cm, operando em 77K) Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) (Digital Scanning  Microscope DSM960- ZEISS ) e Espectroscopia por Energia Dispersiva de Raios-X (EDX) (Inca Pental FETx3 da Oxford).
RESULTADOS E DISCUSSÃO
A Fig. 1 mostra os difratogramas de raios-X para as amostras PURO, Gd(1) e Gd(2), respectivamente. Os difratogramas de raios-X foram comparados com as cartas de referência do programa X’Pert HighScore, da Philips Analytical B.V., 2001.
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A Fig. 1(a) mostra o difratograma de raios-X da amostra PURA, onde se nota a formação, em maior quantidade, da fase Bi-2212, assim como, a presença, em menores quantidades, das demais fases do sistema supercondutor. Observou-se a formação de compostos segregados como o Ca2PbO4. A identificação das fases foi dificultada pela sobreposição dos picos das diversas fases do sistema supercondutor BSCCO para todas as amostras analisadas, o que mostra a heterogeneidade das amostras estudadas. 

O difratograma de raios-X da amostra Gd(1), Fig. 1(b), mostra algumas mudanças quando comparado com a amostra PURA, com o aparecimento de picos que podem estar associados a fases segregadas como em aproximadamente 13,9º, 17,6º (Ca2PbO4), 18,1º, 30,5º, 31,4º, 32,1ºe 36,4º, 46,5º (Ca2PbO4) e 47,6º(Ca2PbO4).
Na Fig. 1(c), que trata sobre a amostra Gd(2), observa-se a diminuição significativa na quantidade de picos associada as fases do sistema BSCCO (5,7º, 17,6º, e picos entre 22,5º e 35,0º e 42,0º e 53,0º). Desta forma, nota-se que com o aumento da concentração de dopante existem mudanças significativas na estrutura cristalina do material, o que pode ser verificado pela mudança dos picos nos difratogramas analisados, resultado da saturação de dopante na estrutura do material, que passa a ocupar regiões e sítios de outros elementos e na formação de fases secundárias provocando a degradação das propriedades de supercondução.
A Fig. 2 mostra as medidas elétricas para a amostra PURA e dopadas. A amostra PURA apresenta o comportamento supercondutor, o que pode ser observado na Fig. 2(a), com TCmidpoint  de 86,1K associadas a fase Bi-2212 e Bi-2234, e 100,5 K associada a fase Bi-2223.
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As amostras Gd(1) e Gd(2) apresentaram o comportamento semicondutor/isolante, consequência da alta concentração de dopante na estrutura cristalina do material. Com a substituição de íons de Gd3+ no lugar dos íons Sr2+ ocorrem mudanças na heterogeneidade química e eletrônica das camadas de reservatórios de carga, o que interfere nas camadas de CuO2, que são responsáveis pelo fenômeno de supercondução nos óxidos cupratos supercondutores (
), ou seja, existe uma redução de portadores de cargas nos planos de CuO2 com o aumento de dopante na estrutura cristalina do material, pois cada íon de Gd3+ preenche um buraco na estrutura do material (
).
Estudos indicam que a MIT para o sistema BSCCO dopado com alguns elementos terra rara ocorre para concentrações próximas de x= 0,5, em que o material deixa de apresentar as propriedades de supercondução e passa a ter um comportamento semicondutor/isolante (8,9,24). O comportamento semicondutor pode ser explicado pelo modelo VHR (Variable Range Hopping) que, em baixas temperaturas, assume que a resistividade elétrica em sistemas altamente desordenados pode ser descrita pelo mecanismo de saltos de elétrons entre estados vizinhos (24,
), dada pela Eq. (A) (
):
[image: image5.png]o(T) = pp T



                                                    (A)
Onde ρ0 e T0  são constantes que apresentam valores característicos para cada material, T0  é a energia de hopping e m é uma constante que depende da dimensionalidade do sistema e da densidade de estados do nível de Fermi (24, 26).
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As medidas de RxT e a Eq.(A) permitiu obtermos os gráficos de ln(ρ) por (1/T)1/m, como pode ser observado na Fig. 3, os valores encontrados mostraram que as amostras analisadas seguem o modelo VHR para uma transição de Anderson, com m=3 indicando uma localização bidimensional. Isto indica que os estados eletrônicos são localizados no nível de Fermi, e a condução ocorre devido aos saltos de portadores de carga entre estados localizados devido à desordem produzida pela substituição de Gd nos sítios de Sr (24).
A Fig. 4(a) mostra a micrografia de MEV para a amostra PURA, com a formação de grãos na forma de placas característicos do BSCCO de ~10μm. Na amostra Gd(1), Fig. 4(b), existe a presença de grãos em forma de placas em várias direções de ~5 a 10μm. Para a amostra Gd(2), Fig. 4(c), nota-se grãos menores que 3 μm. Desta forma Gd(1) e Gd(2), mostraram que com o aumento da quantidade de material dopante ocorreu a degradação das características morfológicas do material. 



As concentrações estequiométricas médias (aumento de 200 e 500 vezes) obtidas Espectroscopia por Energia Dispersiva de Raios-X foram Bi1,55Pb0,28Sr1,64Ca1,97Cu3,55O10+δ, Bi1,22Pb0,19Sr1,11Gd1,40Ca1,75Cu3,32O10+δ e Bi0,94Pb0,12Gd4,40Ca1,26Cu2,28O10+δ, respectivamente. Mostrando para todos os elementos químicos presentes concentrações dentro da esperada, exceto para o Gd que apresentou quantidades bem acima da esperada para todas as amostras estudadas, o que pode ser resultado da formação de fases secundárias associadas ao Gd e a heterogeneidade da amostra.
CONCLUSÕES

Os difratogramas indicaram a formação da fase Bi-2212 em maior quantidade, além de mudanças nas características dos picos com o aumento da concentração de dopante, e o aumento de fases segregadas, tanto para Gd(1) quanto para Gd(2) quando comparadas a amostra PURA. As medidas elétricas indicaram o comportamento supercondutor da amostra PURA, porém as amostras Gd(1) e Gd(2) apresentaram o comportamento semicondutor/isolante, seguindo o modelo VHR com uma transição de Anderson e uma dimensionalidade tridimensional (m=4) para tais concentrações. As micrografias de MEV indicaram a degradação do tamanho dos grãos com o aumento da concentração dopante. Assim, conclui-se que o sistema supercondutor BSCCO é altamente afetado em suas características estruturais, elétricas e morfológicas devido a altas concentrações de dopante em sua estrutura cristalina.
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Fig.1: Difratogramas das amostras (a) PURA, (b) Gd(1) e (c) Gd(2).
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Fig. 2: Resistência em função da Temperatura (K) (a) PURA, (b) Gd(1), e (c) Gd(2).
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Fig. 3: ln(ρ) em função de (1/T) 1/4 para as amostras (a) Gd(1) e (b) Gd(2).
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Fig. 4: Micrografias de MEV das amostras (a) PURA, (b) Gd(1) e (c) Gd(2)
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STUDYOFHIGH CONCENTRATIONS OF GdON THE STRUCTURAL, MORPHOLOGICALANDELECTRICALPROPERTIES OF THE BSCCO SUPERCONDUCTINGSYSTEM





ABSTRACT





The process of doping with different chemical elements has been the method most commonly used togeta better understanding of high temperature critical superconducting oxides. In this work, we studied the effect of gadolinium(Gd) on the BSCCO superconducting system, with the average stoichiometric formula    Bi1.6Pb0.4Sr2-xGdxCa2Cu3O10+δ, with x= 0, 1 and 2. The samples were prepared by the modified Pechini method and heat treatment of 200°C/6h, 400ºC/6h, 600ºC/6h, 800ºC/6h and 810ºC/68h. The powder obtained was pressed at room temperature and uniaxially, the pellet obtained was subjected to810°C/31h. The characterizations were madeby the techniques of X-ray diffraction, four-point method and Scanning Electron Microscopy/Spectroscopy X-ray Scattering. The results indicated the degradation in structural and morphologic properties for all Gd concentrations studied, when compared to pure BSCCO. The measurements indicated electrical insulating behavior for all samples the presence of Gd.
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