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'O ser humano vivencia a si mesmo, seus
pensamentos como algo separado do resto do
universo - numa espécie de ilusdo de dtica de sua
consciéncia. E essa tlusdo é uma espécie de
prisdo que nos restringe a nossos desejos
pessoais, conceitos e ao afeto por pessoas mais
proximas. Nossa principal tarefa é a de nos
livrarmos dessa prisdo, ampliando o nosso
circulo de compaixdo, para que ele abranja todos
0s seres vivos e toda a natureza em sua beleza.
Ninguém conseguird alcancar completamente
esse objetivo, mas lutar pela sua realizacdo jd é
por si 6 parte de nossa liberagdo e o alicerce de
nossa sequranga interior’.

Albert Einstein
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de Vacancias de Oxigénio e Oxigénio Intersticial. 2008. 123 f. Tese (Programa de
Po6s Graduacao em Ciéncia e Tecnologia de Materiais). UNESP, Bauru, 2008.

RESUMO

Uma nova classe de ruteno-cupratos hibridos como RuSr,LnCu2Og+s (Ru-1212) e
RuSrz(Ln1+xCe1x)Cuz2010+5 (Ru-1222) onde Ln = Sm, Eu, Gd, foi sintetizada em 1995.
O Ru-1212 é isoestrutural com YBa;Cu3O75 (YBCO) sendo o Y, Ba e o Cu
completamente substituidos por Gd, Sr e Ru respectivamente. Estes materiais tém
despertado muito interesse devido a aparente coexisténcia do ferromagnetismo e a
supercondutividade. Apesar da consideravel atividade experimental desenvolvida
neste composto, o Ru-1212 ainda apresenta varios pontos obscuros, considerando
sua preparacao e caracterizagdo. O oxigénio nao estequiométrico (intersticial) tem
sido considerado como uma possivel causa para as diferentes propriedades destes
materiais. Vacancias de oxigénio sao introduzidas possivelmente nos planos de
RuO,; em amostras de Ru-1212 por recozimentos em vacuo acima de 600 K. Os
saltos difusivos de oxigénio intersticial e vacancias de oxigénio sdo acompanhados
por reorientacbes da distor¢cdo local e podem ser investigadas por medidas de
espectroscopia mecanica. Nesta tese as amostras de Ru-1212 foram preparadas por
reacoes de estado sodlido, caracterizadas por Difracdo de Raios X, Microscopia
Eletrobnica de Varredura, Resistividade Elétrica, Susceptibilidade Magnética e
estudada usando medidas de Espectroscopia Mecéanica (Péndulo de Torgéo). Os
resultados mostraram estruturas de relaxagao que foram atribuidas a mobilidade de
oxigénio intersticial (com energias de ativagao de 0,13 e 0,36 eV) e vacancias de
oxigénio (com energias de ativacdo de 1,1 e 1,9 eV) nos octaedros de RuOg.
Palavras-Chave: Ru-1212, espectroscopia mecanica, oxigénio intersticial, vacancias

de oxigénio.
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GIMENEZ, J. M. A. Mechanical Espectroscopy in Rutheno-cuprates: Mobility of
Oxygen Vacancies and Interstitial Oxygen. 2008. 123 f. Tese (Programa de Pds
Graduagao em Ciéncia e Tecnologia de Materiais). UNESP, Bauru, 2008.

ABSTRACT

A new class of ruthenocuprates as RuSr,LnCu,0s:5 (Ru-1212) and RuSrz(Lnq+xCe1.
x)CU2010+5 (Ru-1222) where Ln = Sm, Eu, Gd, was synthesized in 1995. The Ru-1212
is isoestructural with YBa,CuzO7.s (YBCO) being the Y, Ba and the Cu completely
substituted by Gd, Sr and Ru respectively. These materials have attracted much
interest due the apparent coexistence of the ferromagnetism and the
superconductivity. Despite the considerable experimental developed activity in this
composition, the Ru-1212 still presents some obscure points, considering its
preparation and characterization. The non stoichiometric (interstitial) oxygen has
been considered as a possible cause for properties different in these materials.
Oxygen vacancies are possibly introduced in the planes of RuO; in samples of Ru-
1212 for annealings in vacuum above of 600 K. The diffusive jumps of interstitial
oxygen and oxygen vacancy are followed by reorientations of the local distortion and
can be investigated by mechanical spectroscopy measurements. In this thesis, the
samples of Ru-1212 had been prepared by solid state reactions, characterized for X-
Ray Diffraction, Scanning Electronic Microscopy, Electric Resistivity, Magnetic
Susceptibility and had been studied using Mechanical Spectroscopy measurement in
Torsional Pendulum. The results shown relaxation structures that were attributed to
the mobility of interstitial oxygen (with activation energy of 0.36 and 0.13 eV) and
vacancies oxygen (with activation energy of 1.1 and 1.9 eV) in the octahedral of
RuOes.

Keywords: Ru-1212, mechanical spectroscopy, interstitial oxygen, oxygen vacancy.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

O fenbmeno da supercondutividade foi observado pela primeira vez em 1911
pelo fisico holandés Heike Kamerlingh Onnes, quando pesquisando a resistividade
elétrica do mercurio percebeu que este material perdia de forma completamente
abrupta sua resistividade ao ser resfriado abaixo de 4 K. A partir de entdo comecgou
uma crescente busca por materiais que superconduzissem a temperaturas criticas
cada vez mais elevadas, porém, acreditava-se nesta época que apenas materiais
metalicos pudessem exibir tal fendbmeno. As temperaturas criticas dos materiais
foram subindo lentamente, até atingir aproximadamente 23 K para o composto
intermetalico NbsGe. A Figura 1 mostra a evolugdo dos materiais supercondutores

descobertos em funcéo dos anos.
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Figura 1 - Evolugcdo dos materiais supercondutores [Colorado, FutureScience,
2007].
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Foi apenas em 1987 que Bednorz e Muller descobriram que os materiais
ceramicos tais como os cupratos a base de lantanio e bario apresentavam o
fendmeno da supercondutividade com temperatura de transicdo supercondutora em
torno de 30 K [BEDNORZ, 1986]. Em seguida foi descoberto o YBa,Cu3O;, com
temperatura critica de 77 K [WU, 1987], criando um grande entusiasmo junto a
comunidade académica, pois sua temperatura critica estava acima da temperatura
do nitrogénio liquido, reduzindo-se assim os custos de operagdo. Mas como explicar
a supercondutividade em um material ceramico uma vez que a temperatura

ambiente, este tipo de material é considerado um isolante elétrico?

A teoria que melhor se aproxima para uma compreensao € a teoria proposta
por J. Bardeen, L.N. Cooper e J.R. Schrieffer baseada na teoria dos Pares de
Cooper (BCS). Esta teoria esta fundamentada na interagcdo entre elétrons de
conducgao e fébnons da rede. Quando um elétron passa pelos ions positivos de uma
rede cristalina de um metal, por exemplo, estes sdo atraidos e movem-se
ligeiramente devido a atracado eletrostatica. Com uma temperatura relativamente
baixa, os ions nao retornam tdo rapidamente para suas posi¢cdes originais e
momentaneamente criam uma regido carregada positivamente. Devido as
propriedades elasticas da rede, a regido que se encontra com uma maior densidade
de cargas ira se propagar como uma onda (fénon), portanto movendo-se através da
rede. Se um elétron passa préximo da regiao onde se propaga o fénon, este também
sofrera interacao eletrostatica atrativa. Os dois elétrons sdo limitados eficazmente
nesta regido e viajam como um par pela rede. Ao viajar como par, eles ndo sao

dispersados e encontram pouca resisténcia na rede.

As condi¢des basicas para a formagdo dos pares de Cooper sdo que o
material deve estar a uma temperatura abaixo da transicdo supercondutora. A teoria
BCS explica bem a supercondutividade em materiais supercondutores metalicos,
mas quando se trata de materiais ceramicos (os de alta temperatura critica) tanto a

teoria BCS como outras existentes falham, deixando-se assim uma lacuna aberta.

Desde a descoberta dos supercondutores de alta temperatura critica, muitos

estudos tém sido realizados em torno das diferentes propriedades destes materiais,
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especialmente em torno da temperatura de transicdo para o estado supercondutor
[JEZOWSKI, 1990].

Os supercondutores de alta temperatura critica chamam a atencdo de
diversos pesquisadores até hoje devido a grande quantidade de aplicagdes
tecnolégicas que estes materiais podem exibir, tais como fios, magnetos, motores,
reservatorios de energia e até mesmo componentes eletrébnicos que desempenhem
variadas fungdes, como detectores, geradores de microondas, entre outras coisas.
Existem algumas teorias que tentam explicar o fendmeno da supercondutividade, no
entanto, mesmo apdés tantos anos, ndao ha nenhuma teoria que explique
satisfatoriamente porque alguns materiais superconduzem a temperaturas criticas

mais elevadas do que outros.

A Figura 2 mostra uma fotografia de algumas aplicagdes de materiais
supercondutores: Maglev, um trem que utiliza uma bobina supercondutora atingindo
uma velocidade de aproximadamente 500 km/h; cabo supercondutor desenvolvido
em escala comercial pela Pirelli e equipamento de ressonancia magnética utilizado
para a producédo das imagens (esse equipamento utiliza um ima supercondutor que

produz campos magnéticos de até 1 T).

E muito dificil estimar a importancia ou a influéncia dos defeitos ou contornos
de grao nas propriedades dos materiais. Mudangas locais na estrutura atbmica ou na
composicao podem alterar drasticamente as propriedades destes materiais.
Materiais supercondutores de alta Tc também confirmam esta fechada relagao entre
os defeitos estruturais (interfaces ou contornos de gréo) e as propriedades dos
materiais [JORGENSEN, 1991; CHMAISSEM,1997].

Em 1995 foi descoberta uma nova classe de materiais supercondutores de
alta temperatura critica, os ruteno-cupratos RuSr,GdCu,0Os [BAUERNFEIND, 1995].
Estes materiais sdo caracterizados por uma cela tripla do tipo perovskita, similar a do
YBa,Cu3zOy, onde 0 Y e o Ba sao substituidos por Gd e Sr respectivamente, e os
planos de CuO, sdo separados uns dos outros, ndo por cadeias de Cu, mas por

octaedros de RuOe.
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Figura 2 — Exemplos de algumas aplicagcbes de materiais supercondutores. (a)
Maglev (b) cabo supercondutor da Pirelli (c) equipamento de
ressonancia magnética (d) imagem produzida por ressonancia

magnética.

Alguns anos depois, em 1999, a descoberta da supercondutividade com
temperatura de transicdo supercondutora variando entre Tc = 0-46 K (valor este
dependente das condicbes de preparacdo do material) [BAUERNFEIND, 1995]
coexistindo com o ferromagnetismo espacialmente uniforme [BERNHARD, 1999],
com temperatura de transicdo magnética Tcurie = 132 K nos ruteno-cupratos hibridos
RuSr,GdCu,0s (Ru-1212) apresentou um extraordinario desenvolvimento no estudo
do magnetismo e da supercondutividade, por serem propriedades antagdnicas dos

materiais.

Em 1999 Bernhard e colaboradores [BERNHARD, 1999] investigaram a
existéncia do ferromagnetismo (FM) e da supercondutividade (SC) nesta fase, as
quais sdo conhecidas como um fendmeno antagbnico da natureza das interagdes
eletromagnéticas spin-carga estabelecidas nestes estados. O Ru-1212 permite
principalmente o estudo de varios outros parametros que competem entre o
magnetismo e a supercondutividade, incluindo o ordenamento antiferromagnético
(AF) de ambos os momentos, Gd e Cu, o ordenamento do momento ferromagnético
do Ru®* e os pares de Cooper das cargas de ambos planos de CuO, e RuO,
[TALLON, 2000].
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Atualmente, sabe-se que as propriedades fisicas de qualquer material sao
fortemente dependentes das condigdes de preparagcao. Diferentes estudos
[CHMAISSEM, 2000 ; LORENZ, 2001; PRINGLE, 1999] em torno do Ru-1212 tém
mostrado que as propriedades fisicas e as distor¢cbes estruturais sado fortemente
dependentes das condicbes de sinterizacdo destes materiais. O RuSr,GdCu,0g
ainda apresenta diversos pontos obscuros quanto a sua preparacido e
caracterizagcdo, fazendo com que a amostra seja supercondutora ou néao
dependendo de alguns detalhes durante o processo de preparagdo [LORENZ,
2001]. E necessario evitar a formacédo de fases espurias, tais como o SrRuO; e
obter uma fase o mais ordenada possivel. Para isso, € preciso uma otimizagao dos
processos de sintese, incluindo uma primeira calcinagdo, um tratamento térmico em
nitrogénio [BAUERNFEIND, 1996; BERNHARD, 1999] e varios recozimentos em
fluxo de oxigénio [BERNHARD, 1999, CHMAISSEM, 2000].

A estequiometria de oxigénio é considerada como uma possivel causa das
propriedades nao uniformes de amostra para amostra, mas ainda ha uma grande
variedade de resultados que consideram a influéncia da preparagdo na
estequiometria de oxigénio [CORDERO, 2003].

Alguns estudos indicam que recozimentos a altas temperaturas em vacuo ou
em atmosfera inerte causam uma consideravel deficiéncia de oxigénio
[BAUERNFEIND, 1995; LORENZ, 2001; FAINSTEIN, 1999], enquanto outros nao
encontram nenhuma influéncia [PRINGLE, 1999, CHMAISSEM, 2000] mesmo acima
de 1073 K [HENN, 2000]. Outros estudos propuseram que alguns recozimentos
prolongados afetam o ordenamento de cations [KLAMUT, 2000], o contorno de grao
[LORENZ, 2001] ou a microestrutura [TALLON, 2000] destes materiais. A
granularidade tem um papel importante [CHMAISSEM, 2000], uma vez que a
proximidade dos parametros de rede a, b e ¢/3 resultam na formagao de pequenos
dominios com ¢ em qualquer das trés dire¢cdes equivalentes. Como consequéncia,
alguns autores atribuem esta melhoria nas propriedades supercondutoras fazendo
longos recozimentos para aumentar o tamanho dos dominios em vez de mudancgas

na composig¢ao do cation ou quantidade de oxigénio [McLAUGHLIN, 1999].
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Uma variagdo na composicdo quimica dos cupratos supercondutores pode
alterar  significativamente  algumas das  suas propriedades  fisicas.
Consequentemente substituigdes catibnicas e tratamentos térmicos sdo geralmente
usados como ferramentas para modificar as caracteristicas destes compostos
[JEAN, 2003].

A formacao de vacéancias de oxigénio nos planos RuO; e CuO,; em Ru-1212
pode ter analogia com os planos parcialmente preenchidos CuOyx em YBa;Cu3Oe.x
(YBCO). Do ponto de vista estrutural, os planos CuO; do Ru-1212 correspondem
aos planos CuO; do YBCO, os quais permanecem estequiométricos, enquanto os
planos RuO;, do Ru-1212 correspondem aos planos CuO4 do YBCO [CHMAISSEM,
2000].

O oxigénio nao estequiométrico (intersticial) influencia profundamente as
propriedades fisicas de varios Oxidos, em particular criando buracos. Isto foi
imediatamente compreendido nos 6xidos de YBa,Cu3Og+x, onde todos os buracos
condutores sdo criados pelos atomos de oxigénio que excedem a estequiometria 6
nos planos CuOy. Acredita-se ainda que a quantidade de buracos criados nao
dependa somente da quantidade de oxigénio intersticial 5, mas também de seu
ordenamento [VEAL, 1990].

Alguns aspectos interessantes sdo as anomalias na estrutura da rede local e
a particularmente alta mobilidade do oxigénio intersticial. O segundo aspecto pode
ser estudado por medidas de espectroscopia mecanica, pois medidas preliminares ja
efetuadas [CANNELLI, 1997; CORDERO, 1998a; CORDERO, 1998b; GIMENEZ,
2003] sugerem que estas anomalias sdo de natureza dindmica e, portanto, dao

origem a relaxagdes anelasticas.

Segundo Cordero e colaboradores [CORDERO, 2003], vacancias de oxigénio
sdo introduzidas possivelmente nos planos de RuO, em amostras de RuSr,GdCu,0g
por recozimentos em vacuo e temperatura acima de 600 K. Os saltos difusivos das
vacancias de oxigénio sdo acompanhados por reorientagdes da distorgdo local e

podem ser investigadas por medidas de espectroscopia mecanica (atrito interno).

22



8V Laboratério de Relaxagdes Aneldsticas IM.A.Gimenez

Nos supercondutores de alta temperatura critica, a Tc esta fortemente
relacionada ao arranjo local dos atomos de oxigénio. Este fendmeno ja foi bem
compreendido nos compostos de YBa,CusOe.x, NO entanto, as vacancias de oxigénio
em RuO; ou nos planos de CuO; dos Ru -1212 criam uma tensdo anisotropica que
reorientam-se a 90° depois do salto difusivo [CORDERO, 2003].

Experimentos de atrito interno sado ferramentas sensiveis ao estudo dos
defeitos em sélidos [BERRY, 1995], particularmente em materiais supercondutores
de alta Te.

Quando um material é submetido a uma tens&o abaixo do limite elastico, ele
deforma-se elasticamente, esta deformacdo torna-se proporcional a tensido e
desaparece quando a tensao € removida. Este comportamento ficou conhecido
como Lei de Hooke. A capacidade que os materiais tém de amortecer ou vibrar é
uma funcdo do atraso entre a tensdo e a deformacdo e esta relacionada a
deformacdes anelasticas, também conhecidas como capacidade de amortecimento e
atrito interno [SCHALLER, 2001]. O atrito interno pode variar significativamente entre
os diversos materiais e é fortemente dependente da microestrutura, tenséao

mecanica, temperatura ou freqiéncia [SCHALLER, 2001].

Em medidas de espectroscopia mecanica (atrito interno), um processo de
relaxagdo anelastica da origem a um pico no espectro anelastico em fungéo da
temperatura. A intensidade dos picos esta relacionada com a concentracdo das
entidades relaxantes e a posicdo dos picos € determinada por sua mobilidade
[DONZEL, 1995].

A ocorréncia de processos de relaxagdo e seu ordenamento podem
acompanhar transi¢cdes de fase quando as condigdes de preparacdo das amostras
sdo alteradas, ou quando estas amostras passam por alguns tratamentos térmicos
[ZENG, 1989].

De fato, um pico no espectro da perda de energia elastica como funcdo da

temperatura aparece em temperaturas na qual um tipo particular de salto atémico
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ocorre numa taxa igual a 2n vezes a frequéncia de vibragdo da amostra. A posi¢cao
dos picos em relagdo a temperatura no espectro de absorgdo de energia elastica
permite a determinagdo dos processos de relaxagao que ocorrem nos materiais
[NOWICK, 1972].

No YBCO os espectros anelasticos s&o obtidos pelo movimento dos atomos
de oxigénio nos planos de CuOy, 0s quais s&o responsaveis pelas dopagens com
buracos dentro dos planos supercondutores de CuO,. Os niveis de dopagem e
consequentemente as propriedades supercondutoras sao determinadas nao
somente pela quantidade de oxigénio nao estequiométrico 5 de alta mobilidade, mas
também pelo seu ordenamento. Os varios processos envolvendo o ordenamento e a
difusdo de oxigénio tem diferentes tempos caracteristicos, que produzirdo picos
distintos no espectro anelastico. Desta maneira, € possivel descrever pelo menos
trés tipos de saltos de atomos de oxigénio nos planos de CuOy, com energias de
ativacao muito diferentes [CORDERO, 2003]:

i) Ordenamento das camadas de Cu-O na fase ortorrémbica O-l;

ii) Fragmentos mais escassos nas camadas O-ll e fase tetragonal;

iii) Atomos isolados de oxigénio.

Para os dois primeiros casos € encontrada uma energia de ativagao em torno

de 1,0 eV, enquanto que para o ultimo caso em torno de 0,11 eV [CORDERO, 2005].

A Figura 3 mostra a estrutura do YBayCuxOg.+x, € a figura 3a mostra um
YBa,Cu,Os ideal, com planos de Cu'* e planos de CuO,. Nos estados de oxidacado
Cu2+, nao ha cargas moveis, o0 material € semicondutor e o ordenamento dos spins
Cu?* antiferromagnéticos esta abaixo de Ty > 320 K. Os planos de CuOx podem
acomodar atomos de oxigénio se x < 1 e a estequiometria pode ser controlada
através da temperatura e pressdes parciais de oxigénio. A dopagem dos buracos
nos planos de CuO, é devido a oxidagdo destes atomos de oxigénio nao

estequiométricos nos planos de CuOy e dependem também de seu ordenamento.
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Figura 3 — Estrutura do YBa,Cu,0s:x @) uma cela do YBaCu,Og tetragonal, b) uma
cela do YBayCu,0O7 ortorrbmbica. As vacancias de oxigénio nos planos
de CuOy sao indicados por atomos brancos [Adaptado de CORDERO,
2005].

De fato, os atomos de oxigénio tendem a formar camadas paralelas de Cu-O.
A figura 3b mostra duas celas unitarias de uma estrutura ortorrdbmbica ideal do
YBayCu3zO7 com atomos de oxigénio em excesso perfeitamente ordenados nas

camadas Cu-O ao longo do eixo b.

A figura 4 apresenta o diagrama de fases para o composto YBCO. Na pratica,
somente estequiometrias intermediarias sao ativadas 0,05 < x < 1 e o diagrama de
fases contém trés fases:

i) A fase ortorrdbmbica | (O-l) com as camadas Cu-O pertencentes ao eixo

b quando x = 1;
ii) A fase ortorrdbmbica Il (O-1I) com as camadas de Cu-O alternadamente
preenchidas e vazias quando x ~ 0,5;

iii) A fase tetragonal x < 0,3 para altas temperaturas, onde os fragmentos

das camadas de oxigénio sdo muito curtos, e ambas orientadas nas

direcbes a e b.
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T(K)

500

6.0 6.2 6.4 6.6 6.8 7.0

Z (concentracio de oxigénio)

Figura 4 — Diagrama de fases simplificado para o YBCO [McCORMACK, 1992].

Nesta tese sera apresentada a preparacdo de trés amostras de
RuSr,GdCu;0s (Ru-1212), produzidas por reagao do estado solido. Estas amostras
foram produzidas seguindo o mesmo procedimento, variando-se apenas a ultima
etapa de sinterizacdo em fluxo de oxigénio, permanecendo dois, quatro e seis dias,
respectivamente, em fluxo de oxigénio. As amostras de Ru-1212 foram
caracterizadas por Difragdo de Raios X (DRX), Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV), Espectroscopia por Dispersdo de Energia (EDS), Suscetibilidade Magnética
(SM) e Medidas de Transporte. Apds a caracterizagao destas amostras, foi escolhida
como amostra padrdo a que foi submetida a seis dias em fluxo de oxigénio, porque
suas propriedades foram um pouco melhores do que as amostras com dois e quatro
dias, e também porque o0 nosso interesse nesta tese era medir a mobilidade de
vacancias de oxigénio e mobilidade de oxigénio intersticial, sendo portanto mais
interessante a amostra submetida a mais dias em fluxo de oxigénio. A amostra
submetida a seis dias em fluxo de oxigénio foi colocada no péndulo de tor¢ao e foi
estudado seu comportamento anelastico da maneira como recebida e apés alguns

tratamentos térmicos de recozimento e dopagem com oxigénio.
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CAPITULO 2 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1 — O Sistema RuSr.GdCu,0g

Os ruteno-cupratos como RuSr,LnCu,0g (Ru-1212) e
RuSr;(Ln1+xCe1x)Cu201 (Ru-1222) onde Ln = Sm, Eu, Gd foram sinterizados pela
primeira vez em 1995 [BAUERNFEIND, 1995]. O Ru-1212 ¢é isoestrutural ao
YBayCu3z07.5 (YBCO) com Y, Ba e Cuys (atomos de cobre nas cadeias) sendo

completamente substituidos por Gd, Sr e Ru respectivamente.

Os supercondutores (ferro)magnéticos Ru-1212 sdo materiais extremamente
interessantes, com uma temperatura de transicdo supercondutora variando de T¢c =0
- 46 K (dependendo das condigdes de preparacao e recozimentos), e temperatura de
ordenamento magnético, temperatura de Curie, Ty = 132 K. A supercondutividade
ocorre nas camadas de CuO; e o ferromagnetismo acontece nas camadas de RuO..
Alguns estudos tém demonstrado que estes materiais ndo sao microscopicamente
uniformes, com nenhuma evidéncia de separagao espacial de fase das regides

supercondutoras e magnéticas [LEBEDEV, 2006].

No Ru-1212, um comportamento metalico entre a temperatura ambiente e a
temperatura de transicao supercondutora pode ser facilmente encontrado através de
uma dopagem apropriada. Este resultado € contrario ao encontrado para compostos
como Nb-1222 ou (Hg, Pb)-1222, pois estas amostras quando tratadas sob altas
pressbes de oxigénio mostram um carater semicondutor, aumentando sua

resistividade a baixas temperaturas [TANG, 1990].

Tabela 1 mostra uma comparagdo das temperaturas de transicéo
supercondutora para alguns cupratos com camadas intermediarias estruturalmente
idénticas, os planos de CuO; sdo separados por monocamadas de Ln ou Ca (onde
Ln =Sm, Eu, Gd)
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Tabela 1 — Comparagao entre as temperaturas de transicao supercondutora para

alguns cupratos com camadas intermediarias estruturalmente idénticas.

Tc (K)
La;CaCu;06 [CAVA, 1990] 60
YBa,Cu;07 [WU, 1987] 90
RuSr.LnCuz0s (?)
(Hg,Pb)Sr;(Ca,Y)Cu,06 [TANG, 1990] 100
Bi>Sr,CaCu,03 [MAEDA, 1988] 85
(Pb2Cu)Sr,(Y,Ca)Cu,0g [CAVA, 1988] 70

A Figura 5 mostra a estrutura cristalina do YBCO-123 e Ru-1212 para uma
melhor comparagdo. O Ru-1212 possui cela unitaria tetragonal em todas as
temperaturas [McLAUGHLIN, 1999, McLAUGHLIN, 2000] e foi descrito como um
grupo espacial P4/mmm com a ~ 0,384 nm, c ~1,155 nm, levando a ligagcées T-O-T
(tetragonal, ortorrémbica, tetragonal) nas camadas octaedrais. Ligagbes ndo muito

boas entre os atomos de Cu-O e Ru-O induzem a rotacdes nos octaedros de RuOs.

Os compostos de Ru-1212 contém duplas camadas de Cu, com atomos de
Gd entre elas, onde os planos de CuO, sdo separados uns dos outros nao por
cadeias de Cu, mas por octaedros e RuOg [HASSEN, 2003]. Os ions de cobre estao
no plano basal no meio das piramides de oxigénio, as quais sdo conectadas ao
ruténio num emaranhado octaedral. Nos ruteno-cupratos as camadas de RuO; séo
colocadas no lugar das cadeias de CuO dos cupratos de alta Tc (como o YBCO),

que atuam como reservatorios de cargas [HASSEN, 2003].
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Cu —t®

Cu ¢~ !.

Figura 5 — llustragdo da estrutura cristalina das amostras de YBCO-123 e Ru-1212
[PICKETT, 2007].

2.2 - Preparacao das Amostras

As amostras foram produzidas na Universidade Estadual de Ponta Grossa em

colaborag&o com o grupo do Prof. Dr. Alcione Roberto Jurelo.

As amostras de Ru-1212 foram preparadas por reagdes em estado solido,
através da mistura estequiométrica dos pds de alta pureza de RuO; (99,95 %),
SrC0O3 (99,99 %), Gd203 (99,99 %), CuO (99,99 %), fornecidos pela Aldrich.

Apds a pesagem, os pos foram macerados por uma hora. Em seguida a
amostra foi colocada num forno, aquecida até 960 °C, permanecendo nesta
temperatura por 12 h, e resfriada a uma taxa de 5 °C/min. Esta etapa, também

chamada de calcinagao € importante para liberar o carbono do SrCO3; indesejavel.
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A Figura 6 mostra uma fotografia dos pds estequiométricos usados na
preparagao das amostras de Ru-1212 e outra dos p6s sendo macerados. A Figura 7
mostra o forno da UEPG, com um tubo de quartzo conectado ao forno, por onde

passa o fluxo dos gases desejados durante a preparagao das amostras.

Apos a primeira queima, a amostra foi macerada por uma hora, prensada e
levada ao forno até 1010 °C, por 24 h, mas agora em fluxo de nitrogénio. Esta
segunda queima em fluxo de nitrogénio é importante para ndo permitir o crescimento

de fases secundarias como o SrRuQs.

Figura 6 — Pds estequiométricos de RuO,, SrCO3;, Gd,03, CuO apds pesagem na

estequiometria desejada (a) e os pos ja misturados sendo macerados

(b).

Apdés a segunda queima a amostra foi macerada por mais uma hora,
prensada e colocada no forno. Nesta terceira queima a amostra foi aquecida até
1050 °C, por 12 h em fluxo de oxigénio. Em seguida a amostra foi macerada por
mais uma hora, prensada e colocada no forno para realizar a quarta queima. Nesta
quarta queima a amostra foi aquecida a 1055 °C, em fluxo de oxigénio,

permanecendo nesta temperatura por 12 h.

Em seguida foi realizada a quinta e ultima etapa para a producdo das

amostras de Ru — 1212, etapa esta mais importante para conseguir que a amostra
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seja supercondutora. Nesta etapa as amostras foram maceradas por uma hora,
prensadas em seus formatos finais e colocadas no forno em fluxo de oxigénio a
1060 °C, mas variando-se agora o tempo de sinterizagdo para dois, quatro e seis
dias respectivamente. Foram entdo produzidas trés amostras idénticas, variando-se

apenas esta ultima etapa de sinterizagao.

A Figura 8 mostra um diagrama esquematico do processo de produg¢ao das

amostras de Ru-1212.

As trés amostras produzidas foram caracterizadas por medidas de difracao de
raios X e analisadas através do método Rietveld, microscopia eletrénica de
varredura, analise por dispersdo de energia, resistividade elétrica e medidas

magnéticas.

Figura 7 — Fotografia do forno da UEPG utilizado na preparagdo das amostras de
Ru-1212. Atras estao os cilindros de nitrogénio e oxigénio utilizados para

manter o fluxo de gas durante os tratamentos.
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REAGAO DO ESTADO SOLIDO
RUO, (99,95 %), SrC0O5 (99,99 %),
Gd,03 (99,99 %) e CuO (99,99 %)

Calcinagdo Calcinacao
Calcinacao em ar o8 em fluxo de O;

em fluxo de Ny
12 horas —e 54 Fiotas — 12 horas

960 °C | 1010 °C 1050 °C
= - Calcinagao
Sinterizacao
em fluxo de 0 =~ €M fluxo de O,
_1_055 “C.

JIN

2dias  4dias 6 dias

Figura 8 — Diagrama esquematico da preparagao das amostras de Ru-1212.
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CAPITULO 3 - CARACTERIZAGAO DAS AMOSTRAS

3.1 - Medidas de Difragao de Raios X

As medidas de DRX foram realizadas na UNESP, Campus de Araraquara,
através do método do pd. O equipamento utilizado foi um difratdmetro Rigaku®
RINT2000 controlado por um microcomputador e os dados foram coletados

automaticamente.

Estes dados foram coletados utilizando um modo de varredura passo a passo
de 13 a 120° (260), 0,02°, 2,0 s/ponto, radiacédo de cobre (At = 1,5405A, kw2 =
1.5443A, lyu1/lka2 = 0.5), fendas de divergéncia = 0,5 mm e recepcdo = 0,30 mm,

poténcia no tubo dada por 42 kV x 120 mA.

A Figura 9 mostra o difratograma de raios X obtido para as amostras de Ru-
1212 preparadas com dois, quatro e seis dias em fluxo de oxigénio,
respectivamente. Os picos foram identificados através do programa [CDD
(International Centre for Diffraction Data), fichas: 88-0933, 88-9038, 89-9039 [ICDD,
1997].

Analisando os picos apresentados na Figura 9, pode-se observar que todos
0s picos correspondentes a fase 1212 encontram-se presentes neste difratograma,
nao sendo encontrada nenhuma fase secundaria indesejada como SrRuOs, por
exemplo, independente da quantidade de dias em que a amostra permaneceu em
fluxo de oxigénio na ultima etapa de sinterizacao, indicando-se assim a alta pureza
da fase 1212 do Ru. Outro motivo pelo qual também nao foi possivel verificar
nenhuma alteragdo nos picos de DRX foi porque os niveis de oxigenagdo nao

alteram a presenca dos planos empilhados.
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Figura 9 — Difratograma para as trés amostras de Ru-1212 submetidas a 2, 4 ¢ 6

dias em fluxo de oxigénio durante sua preparagao.

3.1.1 - Analise de Rietveld

Nos ultimos anos o método de Rietveld tem se firmado como uma importante
ferramenta para a analise quantitativa de fases. Este € um método de refinamento
de estruturas cristalinas que faz uso de dados de difracdo de raios X ou néutrons,

obtidos usando o0 método conhecido por método do poé [RIETVELD, 1969; SANTOS,
2004].

A estrutura cristalina é refinada de forma a fazer com que o difratograma
calculado com base na estrutura cristalina se aproxime o melhor possivel do
difratograma observado [RIETVELD, 1969; SANTOS, 2004].

As analises dos difratogramas utilizados para o refinamento de Rietveld foram

realizadas junto ao Instituto de Quimica, Laboratério Computacional de Analises
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Cristalograficas e Cristalinas Departamento de Fisico-Quimica, da UNESP -

Campus de Araraquara, coordenado pelo Prof. Dr. Carlos de Oliveira Paiva Santos.

Para os célculos usando o método de Rietveld (MR) foi utilizado o programa
General Structure Analysis System (GSAS) [LARSON, 2001]. A fungéo usada para o
ajuste do perfil foi a pseudo-Voigt de Thompson-Cox-Hastings (pV-TCHZ), a
assimetria da reflexdo devido a divergéncia axial corrigida pelo modelo descrito por
Finger [FINGER, 1994] e a anisotropia do alargamento dos picos foi corrigida pelo
modelo fenomenoldogico para a microdeformacdo descrito por Stephens

[STEPHENS, 1998].

Na Tabela 2 estdo os indices obtidos ao final do refinamento e na Tabela 3
estdo os parametros de cela unitaria, volume, densidade e os resultados da analise
quantitativa de fases para as amostras Rugo76Sr1968Gd1032CU2,01608,016 (RD2),
Ru0,904Sr2,048Gd0,952CU2,00608,016 (RD4) € Ruog84Sr1,912Gd1,088CU2,01608016 (RD6)
obtidos pelo refinamento, para as amostras com dois, quatro e seis dias de

oxigenacgao, respectivamente.

Tabela 2 - indices de qualidade de refinamento pelo Método de Rietveld [LARSON,

2001].
indices RD2 RD4 RD6

Rup 6,22% | 6,19% | 6,85%

R¢ 353% | 350% | 4,06 %

Re 249% | 238% | 1,40%
72 1,52 1,52 1,40

As Figuras 10 a 12 mostram uma comparagao entre os difratogramas obtidos
experimentalmente e a curva calculada através dos refinamentos de Rietveld para as

amostras submetidas a dois, quatro e seis dias de oxigenagcdo em fluxo de oxigénio.
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—— Diferenca entre o observado e o calculado
Posicado dos Picos de Bragg

Intensidade Relativa

20 ' 40 ' 60 ' 80 ' 100 ' 120
20 (graus)
Figura 10 - Grafico de Rietveld para a amostra de Ru-1212 submetida a dois dias

(RD2) em fluxo de oxigénio.

e Observado

[ —— Calculado

——— Diferenca entre o observado e o calculado
Posicao dos picos de Bragg

Intensidade Relativa
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20 40 60 80 100 120
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Figura 11 - Grafico de Rietveld para a amostra de Ru-1212 submetida a quatro dias

(RD4) em fluxo de oxigénio.
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Figura 12 - Grafico de Rietveld para a amostra de Ru-1212 submetida a seis dias

em fluxo de oxigénio (RD6).

Através dos refinamentos obtidos pelo método de Rietveld foi possivel
calcular alguns parametros da estrutura cristalografica das amostras de Ru-1212
submetidas a dois, quatro e seis dias em fluxo de oxigénio. A Tabela 3 mostra os

resultados obtidos durante o refinamento.

Tabela 3 - Valores finais dos parametros de cela unitaria, densidade e analise

quantitativa para as amostras RD2, RD4 e RD6 obtidos pelo refinamento

de Rietveld.

RD2 RD4 RD6
a=b(A) 3,8384(4) 3,83893(3) 3,8384(4)
c (A) 11,5711(2) 11,5683(2) | 11,5711(2)
V(A?) 170,482(5) 170,488(4) | 170,482(5)
d (g/cm?) 6,720 6,646 6,720
% em massa (RSGC) 99,76(1) 99,625(1) 98,67(7)
% em massa (SrRuO;) 0,23(3) 0,37(3) 1,4(6)
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Comparando-se os valores obtidos através do Método de Rietveld, com os
resultados encontrados na literatura [McLAUGHLIN, 1999, McLAUGHLIN, 2000],
pode-se verificar que os resultados obtidos estdo muito coerentes com os obtidos

anteriormente, indicando a alta qualidade da amostra preparada.

Analisando os resultados obtidos para as amostras submetidas a dois (RD2),
quatro (RD4) e seis (RD6) dias em fluxo de oxigénio pode-se observar que os
valores obtidos para os pardmetros de rede, volume, densidade da cela unitaria e
porcentagem em massa de RuSrGdCu sao muito proximos. A diferenga mais notavel
entre estes resultados € a porcentagem em massa de SrRuO;. Pode-se verificar que
com o aumento do tempo em fluxo de oxigénio, de dois para quatro e em seguida
seis dias, a porcentagem em massa de SrRuO3; aumentou de 0,23 % (com um erro
experimental de 0,03 %) para 1,4 % (com um erro de 0,6 %). O crescimento desta
fase é indesejavel porque valores elevados podem acabar com as caracteristicas
supercondutoras das amostras de Ru-1212. No entanto, através das medidas
magnéticas, apresentadas a seguir, podemos concluir que a quantidade maxima
encontrada de 1,4 % para o SrRuOj3 ndo foi suficiente para destruir as propriedades

supercondutoras destes materiais.

3.2 - Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As analises de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foram efetuadas
no Centro de Caracterizagdo e Desenvolvimento de Materiais (CCDM) uma parceria
da Universidade Federal de Sao Carlos (UFSCar) e da Universidade Estadual
Paulista (UNESP). O equipamento utilizado nas medidas foi um Stereoscan 440 da
LEICA.

As Figuras de 13 a 15 mostram as analises topograficas realizadas por MEV
utilizando a superficie fraturada das amostras de Ru-1212, para 2, 4 e 6 dias de
recozimento em fluxo de oxigénio durante sua preparagédo. As micrografias foram

ampliadas em 2000, 5000 e 10000 vezes em relagdo ao seu tamanho original.
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Figura 13 — MEV para a amostra de Ru-1212, submetida a dois dias de oxigenagao.
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Figura 14 — MEV para a amostra de Ru-1212, submetida a quatro dias de

oxigenagao.
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Figura 15 — MEV para a amostra de RuSr,GdCu;0s, submetida a seis dias de

oxigenacgao.
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Pode-se observar através destas figuras, uma morfologia granular tipica das
amostras de Ru-1212 com os graos bem homogéneos e arredondados [MASINI,

2002].

3.3 - Espectrometria por Dispersao de Energia

As medidas de Espectrometria por Dispersdo de Energia (EDS) séo
apresentadas nas Figuras 16, 17 e 18, e correspondem as topografias encontradas
nas microscopias (MEV) mostradas anteriormente. Este estudo foi realizado para
verificar quais os elementos quimicos presentes no Ru-1212. Este experimento foi
realizada no CCDM da UFSCar e o equipamento utilizado foi um LINK EXL Il da

OXFORD.
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Figura 16 - Espectro de EDS para a amostra de Ru-1212 submetida a dois dias de

oxigenagao.
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Figura 17 - Espectro de EDS para a amostra de Ru-1212 submetida a quatro dias

de oxigenacao.
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Figura 18 - Espectro de EDS para a amostra de Ru-1212 submetida a seis dias de

oxigenagao.

As Figuras 16, 17 e 18 apresentam as andlises por EDS para as amostras de

Ru-1212 nas regides do MEV mostradas anteriormente. Pode-se observar a

presencga de ruténio, estréncio, gadolinio, cobre e oxigénio que sdo os elementos

constituintes destas amostras.
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3.4 - Resistividade Elétrica

As medidas de resistividade elétrica foram realizadas através do método das
quatro pontas, usando uma corrente de aproximadamente 7 mA em um criostato de

ciclo fechado (SCC Displex — APD Cryogenics), na UNESP, Campus de Bauru.

As Figuras 19 a 21 mostram as medidas de resisténcia normalizada a 300 K
em fungdo da temperatura para as trés amostras de Ru-1212 tratadas em fluxo de
oxigénio por dois, quatro e seis dias, respectivamente, durante sua preparagao. A
Figura 22 mostra uma comparagao de todas as medidas de resistividade realizadas

nesta amostra para uma melhor visualizagdo dos resultados obtidos.

T v T v T v v v v
RuSr,GdCu,0O,
2 dias em fluxo de Oxigénio
2 -
s
®
°®
R(T)IR300 :
1 ¢ .. S
[ ] 0909000000y,
° N\
.o. Tc=35K
[ RMR,, 1} .°
° .
° .
0 _'J ) . ) . ) . ) 'o 1.0 zn' o 30 40' 50
0 50 100 150 200 250 300
T (K)

Figura 19 — Resistividade Elétrica em fungédo da temperatura para a amostra de Ru-

1212 tratada por dois dias em fluxo de oxigénio.
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Figura 20 — Resistividade Elétrica em fungc&o da temperatura para a amostra de Ru-

1212 tratada por quatro dias em fluxo de oxigénio.
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Figura 21 — Resistividade Elétrica em fungc&do da temperatura para a amostra de Ru-

1212 tratada por seis dias em fluxo de oxigénio.
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Por intermédio das Figuras de 19 a 21 foi encontrado que o “onset”’ da
temperatura de transicdo supercondutora € 35, 26 e 23 K para as amostras tratadas

por dois, quatro e seis dias em fluxo de oxigénio, respectivamente.

7 |} v |} v |} v |} v |} v |} v |}
[ RuSr,GdCu,08
6 + Dois dias em fluxo de O N
I B  Quatro dias em fluxo de O
5L Seis dias em fluxo de O n
R(T)IR300 al i
3F -
2 -
1 B i IO a
+
+
+
oF e -
[ o [ o [ o [ o [ o [ o [
0 50 100 150 200 250 300
T (K)

Figura 22 - Resistividade Elétrica em funcdo da temperatura para todas as trés

medidas realizadas na amostra de Ru-1212

Analisando a Figura 22 observa-se uma alteragdo significativa nas
propriedades supercondutoras das trés amostras produzidas por reagao do estado
solido. As amostras de Ru-1212 apresentaram uma diminuicdo na sua temperatura
de transicao supercondutora com o aumento dos dias na qual ficaram expostas em

fluxo de oxigénio.

A amostra submetida a quatro dias em fluxo de oxigénio apresenta um carater
semicondutor. Lorenz e colaboradores atribuem este carater semicondutor a
qualidade dos contornos de grao [LORENZ, 2001].
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3.5 - Susceptibilidade Magnética

As medidas de magnetizagdo em fungdo da temperatura foram realizadas no
Instituto de Fisica da Universidade de S&o Paulo (USP) pelos professores Dr.
Alcione Roberto Jurelo e Dr. Renato Figueiredo Jardim, usando um magnetometro
SQUID da Quantum Design.

As Figuras de 23 a 25 mostram, respectivamente, as medidas de
magnetizacdo em fungdo da temperatura para as amostras de Ru — 1212 em pg,
com dois, quatro e seis dias em fluxo de oxigénio. Foi medido o comportamento das
amostras de Ru-1212 num intervalo de temperatura entre 4 - 300 K com a aplicagao
de um campo magnético de 5 Oe, em ambas situagdes, resfriando sem campo

magnético (ZFC) e com campo magnético (FC).

RuSr,GdCu,0, -2 dias
0,008 |- H H=50e
0,006 |-
FC
Tv? 0,004 |-
2
E [ ]
o
0,002 ;
002 |- ZFC T, =134K
i ®
0,000 |- \
[ " [ " [ " [ " [ " [ " [

0 50 100 150 200 250 300
T (K)

Figura 23 - Magnetizacdo em fungcdo da temperatura para a amostra Ru-1212

submetida a dois dias em fluxo de oxigénio durante sua sinterizacéo.
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Figura 24 - Magnetizacdo em fungdo da temperatura para a amostra Ru-1212

submetida a quatro dias em fluxo de oxigénio durante sua sinterizagao.
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Figura 25 - Magnetizacdo em fungdo da temperatura para a amostra Ru-1212

submetida a seis dias em fluxo de oxigénio durante sua sinterizagao.
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Por intermédio das Figuras 23 a 25 pode-se observar que as amostras
apresentam uma transicdo magnética Ty ~ 135 K. Estes resultados comprovam a
boa qualidade das amostras produzidas, pois estudos anteriores dizem que a
transicdo de Curie ocorre a 132 K, enquanto que a transigdo supercondutora
encontra-se entre 0-46 K dependendo das condi¢cdes de preparacao das amostras
[McLAUGHLIN, 1999].

A figura 26 mostra uma comparagao das trés medidas de magnetizacédo em
funcdo da temperatura, realizadas para as amostras de Ru-1212, para uma melhor

visualizagao dos resultados obtidos.

0,020 v T v T v
- RuSrZGdCu208
H=50e
]
0,016 |+ -
FC
0,012 |- -
S
3.‘ 0,008
s b
0,004 N -
0,000
ZFC —=— 2 dias
—=—4 dias
—=— 6 dias
_0’004 N 1 N 1 N
0 100 200 300

T(K)

Figura 26 - Magnetizagdo em fungdo da temperatura para as trés amostras de Ru-
1212.

Apds a caracterizagao realizada para as trés amostras de Ru-1212, foi
escolhida uma amostra para os estudos de espectroscopia mecanica. A amostra

escolhida foi a que permaneceu seis dias em fluxo de oxigénio. Nas medidas de
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raios X, as trés amostras apresentaram todas as fases correspondentes a estrutura
2212 do ruteno-cupratos. A quantidade de fase espuria (SrRuO3) nas amostras de
Ru-1212 pode acabar com suas propriedades supercondutoras, entretanto, através
das analises de Rietveld, a maior quantidade encontrada foi 1,4 % para a amostra
submetida a seis dias em fluxo de oxigénio, no entanto por intermédio das medidas
de resistividade elétrica e magnetizagdo ficou claro que tal quantidade nao foi
suficiente para destruir a supercondutividade do material. A amostra submetida a
quatro dias em fluxo de oxigénio foi descartada por apresentar um alto carater
semicondutor, restando as amostras submetidas a dois e a seis dias em fluxo de

oxigénio.

Neste trabalho, o principal objetivo foi estudar a mobilidade de oxigénio
intersticial, e por isso, a amostra submetida a seis dias em fluxo de oxigénio seria a
mais interessante, pois teria a probabilidade de conter mais oxigénio intersticial do
que as amostras submetidas a um menor tempo em fluxo de oxigénio. Por estes
motivos a amostra escolhida para os experimentos de espectroscopia mecanica foi a

amostra submetida a seis dias em fluxo de oxigénio.

As outras etapas da caracterizacdo foram importantes para verificar a
qualidade das amostras preparadas, no entanto ndo houve uma diferenca
significativa entre os resultados obtidos. Massini e colaboradores [MASSINI, 2002]
também n&o encontraram diferencas marcantes nestas medidas utilizadas para

caracterizar as amostras de Ru-1212.
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CAPITULO 4 — FUNDAMENTOS TEORICOS

Quando existe uma diferenca de fase entre a tensdo aplicada e a deformacgao
sofrida por um certo material, hd uma perda de energia elastica, que € conhecida
como atrito interno [NOWICK, 1972; DE BATIST, 1972].

Sob o ponto de vista microscopico, o atrito interno pode ser considerado como
o resultado do deslocamento relativo entre imperfeicdes da rede que estdo sendo
submetidas a vibragdes externas, ou como o resultado da interagao entre distor¢coes

locais e vibragdes externas aplicadas.

A teoria formal ndo inclui as origens fisicas ou mecanismos atémicos da
anelasticidade, mas abrange a interpretacdo do comportamento anelastico como

manifestacdo dos processos de relaxacao interna.
4.1 - Descrigao do Comportamento Anelastico

Para uma maior compreensao dos objetivos deste trabalho, é conveniente um
rapido entendimento do comportamento anelastico. Para descrever formalmente a
anelasticidade, é necessario considerar um material elastico ideal que obedece a Lei

de Hooke, isto é:

c = Me (1)
ou

e=Jo (2)
entao: M=1/J (3)

onde: M é o mdodulo de elasticidade;
J é a flexibilidade do material;
o € a tensdo aplicada;

¢ € a deformacéo sofrida pelo material.
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Analisando as equacgdes (1) e (2), observa-se que ambas implicam em um
simples modo de deformagado. Existem trés condicbes basicas que definem o

comportamento de um solido elastico ideal:

i) A deformagao para cada nivel de tenséo aplicada (ou vice versa) tem um unico
valor de equilibrio;

ii) O valor de equilibrio é conseguido instantaneamente;

iii) A resposta é linear (se dobrarmos a tensdo, dobramos também a deformacéao,

por exemplo).

Se, no comportamento citado acima for introduzida uma dependéncia

temporal, a resposta sera a de um comportamento conhecido como anelastico.

A partir dai, pode-se empregar os postulados que definem a anelasticidade
[NOWICK, 1972]:

i) Para cada tensdo existe um unico valor de equilibrio da deformagéo ou vice-
versa;

i) O valor de equilibrio da resposta € conseguido depois de decorrido um certo
tempo *;

iii) A resposta € linear*.

Pode ser observado através dos postulados acima, que a inclusdo do tempo

como uma variavel é requisito obrigatério para a existéncia da anelasticidade.

Portanto, a anelasticidade pode ser considerada como uma generalizagao da
Lei de Hooke, relacionando tensdo e deformacgdo com dependéncia temporal. E um

processo onde uma ou mais variaveis internas se ajustam para um novo estado de

* Este postulado significa que é necessario um certo tempo para o equilibrio de um material aneléstico, e este
tempo pode variar desde intervalos muito pequenos, até periodos de tempo muito grande.
* Neste caso a linearidade é tomada num sentido geral: se para uma tensio aplicada G, a resposta ¢ €, e para uma

tensdo G, a resposta € &,, entdo para uma tensdo (G, + o,) aplicada a resposta sera (g, + ;).
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equilibrio. Em geral este auto - ajuste do sistema, em relagdo a uma mudanga na

variavel externa, € chamado de relaxagéo.

Quando a variavel externa € mecanica como tensdo ou deformacgado, o

fendmeno é conhecido como relaxagao mecanica ou anelastica.

4.2 - Sistemas Ressonantes em Vibragoes Livres

Os sistemas ressonantes devem conter fundamentalmente dois elementos
basicos: o elemento elastico (o qual também pode ser anelastico) e a inércia. Um
exemplo simples deste sistema é um fio fino esticado, com um peso colocado em
uma das extremidades, podendo sofrer oscilacdes torsionais. Neste caso o sistema
€ conhecido como “Péndulo de Torgao”, onde a deformacédo em qualquer ponto pode
ser expressa em termos de um unico parametro, o deslocamento angular da barra

de inércia.

No caso de um material perfeitamente elastico, o torque atuando na amostra
pode ser definido por [NOWICK, 1972]:

£=G6 (4)

onde: ¢ é o torque atuando na amostra, G € modulo torsional, 6 € o deslocamento

angular.
Porém, para um sélido anelastico o torque pode ser definido por:
£E=GH (5)
onde: G é o mddulo torsional complexo, possuindo uma parte dissipativa.
Pode-se entio escrever:

£=G0=Go(1+itg)e (6)
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O método mais simples e mais comum para se obter informacdes sobre as

respostas anelasticas dindmicas envolve medidas de decaimento (ou
amortecimento) de vibragbes livres do sistema, o qual, apés um torque inicial é

isolado de forcas externas. Neste caso a equagcao de movimento é dada por:

10+G,(1+itgg)0 =0 (7)

A Figura 27 ilustra o comportamento vibracional de uma amostra durante seu
decaimento livre. Sendo que o t = 0 refere-se ao instante de tempo em que se

remove a tensio aplicada no sistema.

A solugdo da equacao (7) a qual descreve vibragdes livres na presenga do

atrito interno pode ser escrita como:

0=0,exp(ion’t) (8)
onde:
o =w,1+(i5/27))] (9)
ou ainda:
0 =6, exp(— &t )expliwyt) = A(t)explio,t) (10)

onde: fy = /27 € a frequéncia
d € uma constante

A(t) € a amplitude

Substituindo a equacao (10) na equagao (7), separando as partes reais e

imaginarias e assumindo valores muito pequenos para J, pode-se escrever:

9 2
I 4r I
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e
S =g (12)
Ag-r-1-
1 ‘,r CURVA DO DECAIMENTO LIVRE
A "\ /A (t)= Ag exp (-Ft6)
AMPLITUDE {r -
A
0
I _1r _|

/
--J- hH--l(—FOR{;A DE EXCITAGAO REMOVIDA
Figura 27 - Decaimento livre das vibragdes naturais de um solido anelastico
[NOWICK, 1972].

Considerando a equacgao (10) para duas oscilagdes separadas por N periodos

obtem-se:
0, = 0, exp(= 1, Jexplioyt, ) = 4, (1, Jexplioyt, ) (13)
0, =0, exp(— F ot )eXp(iwotz ) =4, (tz )eXp(iwotz) (14)

Combinando as equacgdes (13) e (14):

exol- a7, (-1 )]= 22 (15)
Entao:
1, (4
5= Nln[A—zj (16)
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A quantidade adimensional & € conhecida como o decremento logaritmo
natural da taxa de amplitude (A,) para duas sucessivas vibragdes. Portanto pode-se
reescrever o atrito interno como:

SN AR Y
0" =igp~¢ (”] N”IH[AZJ (17)

4.3 - Modelo Mecanico para um Processo de Relaxagao

Existem varios modelos mecanicos que descrevem o comportamento dos
materiais, porém o modelo que melhor descreve o comportamento de um soélido
anelastico € o Modelo dos Trés Parametros [NOWICK, 1972; DE BATIST, 1972].
Este modelo mecanico consiste de uma “Unidade de Voigt”’, composta de uma mola
associada em paralelo com um amortecedor e este conjunto associado em série

com outra mola, conforme ilustra a Figura 28.

(e}

I—1 N=Tg/6]

Figura 28 - Modelo dos Trés Paréametros contendo uma “Unidade de Voigt’
[NOWICK, 1972; DE BATIST, 1972].

Quando uma tensdo o € aplicada em t = 0 no modelo acima, a mola (a)
deforma-se instantaneamente, enquanto a Unidade de Voigt (mola (b) e
amortecedor (c)) leva um certo tempo para deformar-se completamente, com a
flexibilidade passando de um valor nao relaxado Jy até um valor relaxado Jgr. Assim,
podemos definir a flexibilidade devido a Unidade de Voigt como: 8J = (Jr —Jn). Apds

a remogao da tensdo ocp, a mola (a) volta imediatamente a sua posi¢ao inicial
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enquanto a Unidade de Voight leva um certo tempo para alcangar sua posi¢cao de
equilibrio, obtendo-se assim o comportamento de um sélido anelastico ideal.
Considerando-se agora que o amortecedor seja constituido por um liquido

viscoso linear, as seguintes relagdes entre a tensédo e deformagao sao obtidas:

Em (a): €a = JNOa (18)

Em (b) ep = dJoyp (19)

Em (c): e=a1%/ (20)
Mas:

E=¢,+¢, (21)

Sb = Sc (22)

c=0,=0,+0, (23)

Combinando as equacdes acima obtem-se:

JR0'+TJNo.':5+z'5 (24)

A equagao (24) caracteriza um sélido anelastico no qual apenas um processo

de relaxacgao esta presente.

No caso do Péndulo de Torgéo:

o=0,, o=0 t>0

c=J o =0 (25)

Resolvendo a equacéo (24) usando as condigdes da equacéo (25), obtem-se:

J(t)=J, + 51{1 - exp{_—tﬂ (26)

T
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4.4 - Fungoes Respostas Dinamicas Primarias

Experimentos dindmicos sdo comumente usados para se obter informacdes

sobre o comportamento dos materiais em intervalos de tempo muito curtos.
Considerando uma tensédo (ou deformacao) peridédica no tempo, a qual é

imposta ao sistema, o comportamento do sistema é melhor descrito com o auxilio da
notagdo complexa. Entdo [NOWICK, 1972]:

oc=0,e" (27)

onde: oy € a amplitude da tenséo e o é a frequéncia angular de vibragdo (o = 2xf).

A linearidade da relagcdo tensdo-deformacdo garante que a deformacdo é

periddica para qualquer frequéncia, podendo ser expressa como:
£ =g, " (28)

onde: gy € a amplitude de deformacéao e ¢ é o angulo pelo qual a deformagéao atrasa-

se em relagéo a tenséao, frequentemente chamado de éngulo de perda.

Ou entdo, de maneira similar:
= (81 _ 52 )ei{ut (29)

onde: g1 € a amplitude da componente ¢ em fase de tenséao;

g2 € a amplitude da componente de deformacéo, fora da fase de tensao.

Para o caso da elasticidade ideal ¢ = 0, a razdo ¢/c fornece a flexibilidade
elastica do material, J(w). Para o caso anelastico geralmente ¢ néo é zero, entado, a

razado e/c € uma quantidade complexa chamada flexibilidade complexa, J*.
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Define-se entdo uma flexibilidade complexa, J*, como a relacdo entre

deformacao e tensao para o caso anelastico, isto é:

=J,—iJ, (30)

com:

A (31)
A (32)

onde: J4 é a parte real de J*, (chamada flexibilidade armazenada);

J> é a parte imaginaria de J*, (chamada flexibilidade perdida).
Substituindo as equagdes (27) e (29) na equacgao (24) encontra-se:

Jy=J, +0t, (33)
ot), +J, =0t/, (34)

Resolvendo as equagdes (33) e (34) para J1 e J, obtem-se:

J =J, + 35
= () (35)
T
J, =46 36
= oty (59)

As equacdes (35) e (36) sao conhecidas como as equagdes de Debye. A

Figura 29 mostra uma representagao grafica das equacoes (35) e (36).

As curvas do tipo Debye podem ser tragadas de duas maneiras: a primeira
variando-se a freqiéncia e mantendo a temperatura do sistema fixa e a segunda,

variando-se a temperatura e mantendo-se a frequéncia do sistema fixa. Esta ultima
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possibilidade € muito mais facil de ser utilizada devido a simplicidade de ser obtida

experimentalmente.

log W

Figura 29 - Comparagao de J; e J, como fungéo do logwt, para um sélido anelastico

padrao [NOWICK, 1972].

Para processos termicamente ativados vale a equacao, conhecida como Lei

de Arrhenius:
T=1, exp(%T) (37)

onde: 1 € o tempo de relaxacao;

7, € o tempo de relaxacdo fundamental;

E é a energia de ativagcédo do processo de relaxagéao;
k & a constante de Boltzmann;

T & a temperatura.

Como » é uma constante para uma dada temperatura:
In(w7) = In(wr, )+ %T (38)

61




8V Laboratério de Relaxagdes Aneldsticas IM.A.Gimenez

Portanto, se for tragada a curva de J; e J, como fungdo da temperatura ou

como funcéo de wt, as duas curvas serao idénticas a menos de uma constante.

O atrito interno esta relacionado com as partes real e imaginaria da
flexibilidade por [NOWICK, 1972]:

0" ~gs="+/, (39)
Entao:
A T
1o r 40
¢ {(1+A)%J[1+(wfr)2] 4o
onde:

A:%N (41)

7, =r(1+A) (42)
A quantidade adimensional A é conhecida como intensidade de relaxagéao.

Para valores muito pequenos de intensidade da relaxacdo, t € t séo

praticamente indistinguiveis e o atrito interno pode entado ser escrito como:

ot
T=A— 1 43
0 A(1+(a)r, )ZJ A<< (43)

Utilizando a representacdo de Arrhenius para o tempo de relaxacgao, o atrito

interno sera dado por [WELLER, 1981]:

0= %sec hF [L -~ lﬂ (44)
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Onde:

-1
A= 2Q”#T’” A<<1 (45)

Uma grande parte dos fendbmenos de relaxagao sdo causados por diferentes
tipos de defeitos na estrutura dos solidos. Quando um processo de relaxacédo €
considerado, quatro quantidades sao fundamentais: a altura do pico, que determina
a intensidade de relaxagdo; a posicdo do pico na escala de temperatura que
determina o tempo de relaxagdo; a largura do pico que determina a entalpia de
ativacao do processo e a variagao da frequéncia que determina o defeito no mdodulo

de elasticidade.
4.5 — Espectroscopia Mecanica

Existem varias técnicas que podem ser utilizadas no estudo de relaxagdes
anelasticas, cada qual adequada para um tipo de imperfeicdo. Por exemplo: utiliza-
se a alta frequéncia (Pulso-Eco Ultrassénico) para se obter informagdes a respeito
de linhas de discordancia ou defeitos pontuais, freqiéncia intermediaria (vibragdes
flexurais) e baixa frequéncia (Péndulo de Torg&o) para investigar intersticiais
presentes nas amostras [GRANDINI, 1988; GRANDINI, 2003]. A vantagem do
Péndulo de Tor¢ao em relacado a outras técnicas € a facilidade que se tem em variar
a temperatura, permitindo assim um estudo com maior versatilidade dos fenémenos

de relaxagéo.
4.5.1. Péndulo de Torgao

Para a coleta dos dados experimentais foi utilizado um péndulo de torgéo
invertido, do tipo Ké [KE, 1947; GRANDINI, 1988], que pode operar com
temperaturas compreendidas entre 77 e 700 K, taxa de aquecimento em torno de
1,0 K/mim, freqliéncia de oscilacdo entre 1,0 e 40,0 Hz e vacuo da ordem de 107

Torr.
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A Figura 30 mostra um diagrama do péndulo de torcdo com seus

componentes.
M o Barra de Inércia
) -
. |~ Eletroimas
Contra * =i~ %
Feso Ce=
Espelho » Barra de Conexdo

Mandris «—=1]

tem + Elemento Aquecedor
11— + Amostra
: © Reservatorio para

Mitrogénio Liguido

i r
TR

Figura 30 - Diagrama esquematico e fotografia do Péndulo de Torgao.

A amostra €& colocada na parte inferior do péndulo e fixada em suas
extremidades por dois mandris, um preso a parte inferior do péndulo e outro preso a
uma extremidade da haste. A barra de conexdo liga a amostra com a barra de
inércia. Na barra de inércia podem ser colocados dois blocos de aco inoxidavel,
simetricamente fixados de cada lado da barra, podendo desta maneira variar o peso
e a posigcao dos blocos para assim variar o momento de inércia e obter diferentes
frequéncias de oscilagdo no péndulo. Nesta mesma haste encontram-se dois
eletroimas que quando acionados por uma corrente externa, dardo o torque inicial,
ou o deslocamento inicial ao péndulo. Centrado na barra de inércia existe um
espelho, onde se incide o feixe de luz de um laser de He-Ne, o qual é refletido por
um anteparo até chegar aos fotodiodos, responsaveis pela coleta das medidas de
tempo de oscilagcido, que estao conectados a um microcomputador, obtendo o atrito
interno usando o método das velocidades [GRANDINI, 2002].
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A parte superior do péndulo € coberta por uma campanula de aco inoxidavel
para que se possa efetuar vacuo no sistema e nesta mesma campanula existe uma
janela de vidro para que o feixe de luz refletido atinja o anteparo contendo os
fotodiodos. Na parte central do péndulo ha uma camisa de acgo inoxidavel com duas
entradas, uma para o vacuo e outra para realizar medidas em atmosferas
controladas. Ao redor da amostra existe um elemento aquecedor e em torno do
mesmo um reservatorio para nitrogénio liquido. Para variar a temperatura da
amostra utiliza-se um forno de resisténcia cuja poténcia € ajustada através de um
auto-transformador regulavel. Para abaixar a temperatura usa-se nitrogénio liquido.
A variagcdo de temperatura € obtida acionando-se o0 elemento aquecedor. A
temperatura da amostra € medida através de um termopar de cobre-constantan com
referéncia no gelo (colocado na sua parte central), juntamente com um multimetro
digital HP3401A.

Para evitar a contaminagcdo da amostra, estas medidas sao realizadas em
vacuo com pressdo menor que 10 Torr, sendo este vacuo obtido através de um

sistema composto por uma bomba mecanica e uma bomba difusora.

A amostra é colocada a vibrar em seu estado fundamental, constituido de
vibracgdes livres, que causam a dissipagao de energia sob a forma de calor, devido a
existéncia do atrito interno. Esta dissipagéo de energia pode ser medida direta ou
indiretamente. No caso do Péndulo de Torgao, esta dissipagao de energia por ciclo é
medida através do decremento logaritmico, que € (a menos de uma constante), o

proprio atrito interno da amostra (eq. 16 e 17).

Os dados sao coletados automaticamente por um microcomputador, utilizando
o método das velocidades, que consiste na medida da velocidade de oscilagdo do
feixe de laser He-Ne refletido pelo espelho colocado na parte central do péndulo,
quando passa pelos dois fotodiodos posicionados num anteparo, e separados por
uma distancia de 1,00 cm. Como o movimento do péndulo é harménico amortecido,
em torno da posi¢ao de equilibrio, a velocidade instantanea do feixe € muito préxima
a sua velocidade média. Portanto, conhecendo-se a distancia entre os dois
fotodiodos e medindo o tempo que o feixe leva para ir de um fotodiodo a outro, pode-

se obter a velocidade média do feixe e consequéntemente, sua velocidade
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instantdnea maxima. A velocidade instantdnea maxima do feixe esta relacionada
com a amplitude de oscilagdo do péndulo. Assim, a razao entre as amplitudes esta
na mesma razdo direta das velocidades instantaneas maximas. Podemos entao
avaliar o decremento logaritmico e consequentemente, o atrito interno através de

medidas sucessivas das razoes entre velocidades instantaneas maximas.

Uma interface acionada por um microcomputador permite medir rapidamente
o tempo que o feixe leva para ir de um fotodiodo a outro. Este método é muito rapido
e permite coletar dados a cada meio grau de variagdo de temperatura,

independentemente da magnitude do atrito interno.

4.5.2. Método das Velocidades

Um oscilador harmdnico simples com amortecimento € descrito por [NOWICK,
1972]:

2
‘;j‘uk%m;x:o (61)

onde: k representa o amortecimento; @, é 2rn vezes a frequéncia natural sem o

amortecimento.

Quando x =0 em t =0, a solugdo da equacéo (61) € dada na seguinte forma:

x = Ae " senwt (62)

Pz
a):a)o(l—%zJ (63)

O decremento logaritmico 6 pode também ser obtido da medida de velocidade

onde:

a um deslocamento zero, ao invés do deslocamento a velocidade zero.

Emx=0, v=x=awde™. Medindo v,at=0,e v, at=ntemos:
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= iln(V—O] (64)

Se o tempo para atravessar a distancia 0 a S1 sdo ty e t,, onde S4 é a
distancia de um fotodiodo a outro, entdo, usando as velocidades médias na distancia
acima, a equacgao (64), torna-se da forma [MORTON, 1963]:

5= iln(t—"] (65)

(66)

onde: At é o intervalo de tempo entre t, e t,.

t é o tempo médio entre t, e t,.

Uma condi¢ao utilizada para verificar a possibilidade de utilizagdo deste
método é que os valores de t,/ty estejam acima de 1.5, uma condigdo que € sempre

satisfeita na pratica.

A condigao sobre a qual a média da velocidade entre x = 0 e x = S4 deve ser
usada ao invés da velocidade instantanea a x = 0 € obtida retornando as equagdes
(62) e (63), a qual leva a:

= lln[ senely j (67)

negligenciando o fator 1/(1+At/Nt).

Expandindo em termos de At e t:
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2 —_
5:i£(1—“’—r2 +j (68)
N 3

Usando estas condigdes acima, raramente encontra-se um valor com erro

maior que 3 %.

4.5.3. Sistema de Tratamento Térmico e Dopagem

A Figura 31 mostra um diagrama esquematico do sistema de tratamento
térmico do Laboratorio de Relaxagcdes Anelasticas, da Universidade Estadual
Paulista, UNESP, Campus de Bauru. Este sistema permite que sejam efetuados
tratamentos de recozimento e dopagem tanto de materiais metalicos como 6xidos,
etc. O forno atinge uma temperatura maxima de 1200 °C e as amostras podem ser

dopadas com diversas concentragdes de oxigénio e nitrogénio.

A amostra é colocada num posicionador linear magnético através da camara
de troca de amostras. Enquanto isso, com as valvulas V41 e V3 fechadas e V, e V4
abertas, faz-se alto vacuo no tubo de quartzo, através de um sistema
turbomolecular. Quando o vacuo no sensor M4 atingir 10° Torr, a valvula V, é
fechada e a valvula V, é aberta, fazendo alto vacuo no posicionador linear e na
camara para a troca de amostras. Quando o vacuo atingir 10° Torr, a valvula V4 é
fechada e abre-se a valvula V3. Entdo, através do posicionador linear, a amostra é
colocada no tubo de quartzo. Com a amostra no tubo, o posicionador linear é
retornado ao lugar de origem, a valvula V3 é fechada, e em seguida a valvula V; é
aberta para que a bomba continue fazendo vacuo no tubo de quartzo. Em seguida a
bomba idnica € ligada. A valvula V4 s6 sera aberta quando um processo de dopagem

com nitrogénio ou oxigénio for realizado.

Quando o vacuo atingir 10° Torr no medidor M2 é realizada uma analise da
atmosfera dentro do tubo. Em seguida o forno é inserido e define-se a taxa de

aquecimento (conhecido como rampa), o tempo e a temperatura final a qual a
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amostra sera mantida (também conhecido como patamar). Na sequéncia, define-se
a taxa em que a amostra deve ser resfriada. Para dopar as amostras, o tubo de
quartzo é aquecido até uma determinada temperatura, os gases desejados s&o
introduzidos e entdo é definida a taxa de resfriamento. Todos esses processos,
recozimento e dopagem, sdo acompanhados por um analisador de gas residual
(RGA), que é controlado via microcomputador, verificando quais sdao os elementos

que eventualmente sairam da amostra durante os processos citados acima.

A Figura 32 mostra uma fotografia do sistema de tratamento térmico.

Microcomputadaor
A nalizador de gas
—_ rezidual RGA
\—

Camara
para broca
. de amostra

Fozicionador
linear magnético

Sistema
turbomolecular

Figura 31 — Diagrama esquematico do sistema de dopagem e tratamento térmico.
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Figura 32 — Fotografia do sistema de dopagem e tratamento térmico.
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CAPITULO 5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Para uma maior facilidade na identificacdo das amostras utilizadas, sera

adotada a seguinte nomenclatura:

+ Ru-1212 #3: amostra submetida a seis dias em fluxo de oxigénio;

+ Ru-1212 #4: segunda amostra, submetida a seis dias em fluxo de oxigénio.

As amostras de ruteno-cupratros foram medidas primeiramente da maneira
como preparadas. As Figuras 33 a 35 mostram os espectros de atrito interno e
frequéncia em fungao da temperatura para as primeiras corridas de espectroscopia
mecanica, com freqléncia de oscilacido de aproximadamente 37 Hz a temperatura

ambiente, e a Figura 36 mostra uma comparagao entre estas medidas.

Por intermédio da Figura 33 observa-se a presenga de um processo
anelastico em torno de 230 K que desaparece com 0s sucessivos aquecimentos em

vacuo (Figuras 34 e 35) durante as medidas de espectroscopia mecanica.

Comparando todos os processos obtidos para a amostra Ru-1212 #3, como
recebida (Figura 36) pode se observar que para a primeira corrida de atrito interno
ha a presenca de dois processos de relaxagdo, um mais intenso em torno de 240 K
e um segundo processo bem menos intenso em torno de 460 K. No entanto, os
resultados obtidos apds a segunda corrida mostram que o primeiro processo de
relaxacao obtido anteriormente praticamente desaparece enquanto que o processo a

temperatura mais elevada torna-se mais claro e também mais intenso.
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Figura 33 - Primeiro espectro de atrito interno e freqiéncia em fungcdo da
temperatura para a amostra Ru-1212 #3, medido com frequéncia de

37 Hz a temperatura ambiente.

f (Hz)

RuSrzGdCuzo

Amostra #3
0,012 ~ 2° Corrida 3%
Q-1
0,008
0,004

100 200 300 400 500 600

Figura 34 — Segundo espectro de atrito interno e frequéncia em funcdo da
temperatura para a amostra Ru-1212 #3, medido com frequéncia de

37 Hz a temperatura ambiente.
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f (Hz)

RuSrzGdCu (o)

27845

- Amostra #3
3% Corrida
0,008
Q-1
0,006
0,004

Figura 35 — Terceiro espectro de atrito interno e freqiéncia em funcdo da
temperatura para amostra Ru-1212 #3, medida com frequéncia de

37 Hz a temperatura ambiente.

0,010
Q-1 | RuSrzGdCuzow
Amostra #3
0,008 | ® 17 Corrida
#* 27 Corrida
I O 3%Corrida
0,006 |-
0,004 |-
0,002 |-
0,000

Figura 36 — Espectro de Atrito Interno em fungcdo da temperatura para todas as
corridas efetuadas na amostra Ru-1212 #3, como recebida, medida

com frequéncia de 37 Hz a temperatura ambiente.

73



ﬂ Laboratdrio de Relaxagdes Aneldsticas IM.A.Gimenez

Varios tipos de defeitos introduzem distorgdes na rede. Tais distorgdes podem
ser muito complicadas, envolvendo a formacgéo de diferentes liga¢des. Entretanto, o
que é importante para a anelasticidade é somente o estado macroscépico da
amostra (comprimento, angulo de torgdo, etc) os quais sdo a soma das
componentes de longo alcance das distorcdes para todos os defeitos, supostamente
uniformemente distribuidos. A componente de longo alcance da deformacao devido
ao defeito € denominado dipolo elastico, por analogia com os dipolos elétricos e

magnéticos nas relaxagdes dielétricas e magnéticas.

Um atomo intersticial pode difundir-se com um tempo médio de saltos entre
sitios de dois tipos, onde cada salto causa uma reorientagdo de 90° em relagéo aos
atomos dos vizinhos mais préximos e uma distor¢do de longo alcance o qual é
chamada de dipolo elastico A. A Figura 37 mostra um diagrama de um defeito com

diferentes estados possiveis.

Figura 37 — Salto difusivo de atomos intersticiais em x e y, causando uma distor¢ao

local de longo alcance também chamada de dipolo elastico A.

Em um processo de relaxagdo elementar, tal como o salto de atomos de
oxigénio intersticial (ou vacancias de oxigénio), com taxa t”', as entidades relaxantes

contribuem para a intensidade de relaxagao de acordo com a expressao:

(69)

onde: A" é o dipolo elastico do defeito na configuragao i;
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cA” é a tensdo elastica devido a distribuigdo homogénea dos defeitos com
concentragdo molar ¢, em todas as configuragoes ith;
Vo € 0 volume molecular;

k é a constante de Boltzmann

A contribuicido de um processo de relaxacéo para o espectro anelastico pode
ser obtida através da expressao [NOWICK, 1972]:

0 (wr)”
0 =4 1+ (7)™ (70)

onde: A é a intensidade de relaxacao e é fortemente dependente da concentracao
das entidades relaxantes (oxigénio intersticial, por exemplo),

T € 0 tempo de relaxagao e w=2xf € a frequéncia.

O parametro de Fuoss-Kirkwood o € igual a 1 para relaxagcdo de Debye pura

(eq. 43) enquanto alarga o pico quando é menor que a unidade.

As Figuras 38 a 40 mostram os espectros anelasticos obtidos para a amostra
Ru-1212 #3 (mostrados nas Figuras 33 a 35), decompostos em termos e seus

processos de relaxagao constituintes, utilizando a equagéao 70.

Foram identificados cinco processos de relaxagao, denominados P1, P2, P3,
P4 e P5, como serdo discutidos a seguir. A Tabela 4 apresenta os parédmetros de

relaxacao para os processos identificados na amostra Ru- 1212 #3.
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Figura 38 — Analise de Fuoss-Kirkwood para o primeiro espectro de Atrito Interno

em fungcado da temperatura para a amostra Ru-1212 #3.
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Figura 39 — Analise de Fuoss-Kirkwood para o segundo espectro de Atrito Interno

em funcado da temperatura para a amostra Ru-1212 #3.
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Figura 40 — Analise de Fuoss-Kirkwood para o terceiro espectro de Atrito Interno em

funcao da temperatura para a amostra Ru-1212 #3.

Tabela 4 — Parametros de Relaxagao para a amostra Ru-1212 #3 como recebida.

Condicao

#3-—1°
Corrida
#3 - 2°
Corrida
#3 - 3%
Corrida

(K)
162

156

140

P,
E
(eV)

0,13
0,13

0,13

0,8

0,9

0,8

(K)
239

190

172

P>
E
(eV)

0,36
0,36

0,36

0,5

0,5

0,54

(K)
343

342

354

Ps
E
(eV)

0,5
0,51

0,4

0,7

0,52

0,4

Ps
T E
K  (eV)

447 1.1

461 1,12

o

0,5

0,6

Ps
T E
K) (ev) ¢
505 1,9 0,4
509 1,9 0,57

Através das analises realizadas na amostra Ru-1212 #3 (da maneira como

recebida) pode-se observar a presenca de dois processos anelasticos na regiao de

mais baixa temperatura, denominados P1 e P2, e trés processos na regido de mais

alta temperatura denominados P3, P4 e P5.

Nas sucessivas corridas de atrito interno em fungao da temperatura observa-

se que os primeiros processos tém uma diminui¢ao significativa em sua intensidade,

até desaparecer apos a terceira corrida, enquanto que outros processos em

temperaturas mais elevadas tornam-se mais claros e intensos com as sucessivas

medidas de atrito interno.
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Considerando a relaxacdo de atomos de oxigénio (ou vacancias de oxigénio)
nos planos RuO; ou CuO,, e negligenciando a pequena rotagdo do octaedro RuOg
em torno do seu eixo ¢, existem somente duas orientagdes do dipolo elastico,
dependendo se os atomos de oxigénio (ou vacancias de oxigénio) possuem vizinhos
mais proximos aos atomos de Ru ou Cu pertencentes as diregdes y e x
(correspondentes aos sitios O(1) e O(5) do YBCO) [FONTAINE, 1990].

A Figura 41 mostra uma projecédo de um octaedro nao rotacionado no plano
ab com dois possiveis tipos de vacancias de oxigénio (chamadas de Vo), as
diregbes a e b foram escolhidas segundo Chmaissem e colaboradores
[CHMAISSEM, 2000] enquanto as dire¢des x e y estdo a 45°, paralelos as ligagbes
de Ru-O.

A deformacgéo € um tensor de segunda ordem e pode ser representada como
um elipsoide, com o eixo principal representando os desvios de comprimento em
relagdo aos referenciais das esferas nao deformadas. Os elipsdides mostrados na
Figura 41 representam contracbes em torno de Vo (vacancias de oxigénio), mais

evidentemente ao longo das dire¢des proximos aos atomos vizinhos de Ru.

Figura 41 — Vista de um plano RuO, com o apice do octaedro RuOg em evidéncia.
Os elipsdides representam os dipolos elasticos associados com as
vacancias de oxigénio [CORDERO, 2003].

A Figura 42 inclui as rotagbes dos octaedros, no entanto, a simetria dos
dipolos elasticos permanecem inalteradas [CORDERO, 2003]. Isto pode ser visto por
intermédio de um plano de espelhos passando através de Vo (vacéncias de

oxigénio), os quais ainda s&o perpendiculares as direcoes x e y.
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A formacgao de vacancias de oxigénio nos planos RuO; e possivelmente nos
planos de CuO,; em Ru — 1212 seria analoga ao preenchimento parcial dos planos
de CuOy no sistema YBCO. Do ponto de vista estrutural, os planos CuO, do YBCO
permanecem estequiométricos, enquanto que os planos RuO, do Ru-1212
correspondem aos planos CuOy do YBCO [CHMAISSEM, 2000].

Figura 42 — A mesma vista da Figura 41, mas agora o octaedro rotacionado em
torno do seu eixo ¢ [CORDERO, 2003].

Baseado na analogia estrutural citada acima, pode-se supor que as vacancias
de oxigénio formam-se principalmente nos planos RuO,. E também plausivel que
tais planos possam acomodar vacancias de oxigénio do ponto de vista da mistura de
valéncias de Ru no Ru — 1212 [LIU, 2001] € no Ru — 1222 [WILLIAMS, 2002]. Em
outros compostos, a estequiometria de oxigénio parece afetar a valéncia do Ru,

reforcando novamente a hipétese das vacancias de oxigénio nos planos de Ru.

A amostra medida da maneira como recebida deve apresentar oxigénio em
excesso dissolvido intersticialmente em sua rede cristalina ja que permaneceu seis
dias em fluxo de oxigénio. De fato, a presenga deste oxigénio em excesso pode ser
confirmada através dos processos anelasticos obtidos na regido de mais baixa
temperatura. Com o0s sucessivos aquecimentos em vacuo, durante as medidas de
espectroscopia mecanica, parte deste oxigénio intersticial é retirado da amostra,
podendo também ocorrer a retirada de oxigénio estequiométrico, e com isso criar-se

vacancias nas amostras de Ru-1212.
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Neste sentido, € bastante razoavel que os picos P1 e P2 sejam associados a
mobilidade de oxigénio intersticial em excesso dissolvido nas amostras de Ru-1212.
O pico P1, com menor energia de ativagao (0,13 eV) e maior intensidade, esta sendo
associado ao movimento de atomos isolados de oxigénio nos planos RuO,,
enquanto o pico P2, com maior energia de ativacao (0,36 eV) e menor intensidade
em funcdo da dificuldade da formagdo de “clusters” de oxigénio, esta sendo

associado ao movimento de pares de oxigénio nos planos RuOs.

Ja os picos P4 e P5 estdo sendo associados ao movimento de vacancias de
oxigénio, pois com 0s sucessivos aquecimentos em vacuo vacancias de oxigénio
sdo introduzidas nas amostras de Ru-1212, dando origem a processos anelasticos,
na regidao de temperaturas mais elevadas. Os picos em torno de 465 K com energia
de ativagcdo de 1,1 eV sao atribuidos ao movimento de vacéancias isoladas de
oxigénio, enquanto que o picos em torno de 500 K com energia de ativagdo de
1,9 eV séo devido a mobilidade de pares de vacancias em torno dos octaedros de
RUOG.

ApOs as primeiras medidas de atrito interno em fungdo da temperatura a
amostra de Ru-1212 foi submetida a um recozimento para retirar principalmente o

oxigénio em excesso.

Os tratamentos térmicos de recozimento e dopagem foram realizados no

Laboratério de Relaxagdes Anelasticas da UNESP, Campus de Bauru.

Neste primeiro tratamento térmico de recozimento, a amostra foi colocada no
tubo de quartzo e deixada em vacuo de um dia para outro. No dia seguinte, foi
realizada uma andlise de gases no tubo, para saber quais elementos estavam

presentes em sua atmosfera e em seguida iniciar o tratamento.

Este recozimento consistiu das seguintes etapas: a amostra foi aquecida a
uma taxa de 10 K/min até atingir a temperatura de 773 K, mantida a esta
temperatura por 2 h e em seguida resfriada rapidamente até a temperatura ambiente

com agua.
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A Figura 43 mostra a analise de gases realizada no tubo de quartzo antes de
iniciar o primeiro recozimento, e a Figura 44 mostra os elementos que sairam do

tubo de quartzo/amostra durante o primeiro processo de recozimento.

I I I
20x10™ Analise da Atmosfera
X 1° Recozimento CON,
773 K
_1,5x10"° | .
<
©
0
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5 H, H,0
=
S 5,0x10™ | i
N
X o ]
2
00 | | AN ~— |
| N | N | N | N | N |
0 10 20 30 40 50

Massa Atémica (u.m.a)

Figura 43 - Elementos presentes na atmosfera do tubo de quartzo antes de iniciar o

primeiro tratamento térmico de recozimento.

Por intermédio da Figura 44 observa-se que durante o recozimento a 773 K
0s gases que sairam da amostra durante seu aquecimento foram: H,O, CO,, CO/N;
e em quantidade bem menor N. Nao se observa saida significativa de oxigénio
atdbmico ou molecular.

Em seguida a amostra foi colocada no péndulo de tor¢do e foi medido seu
espectro anelastico, apresentados pelas Figuras 45 e 46. A Figura 47 mostra dois
espectros anelasticos obtidos apds o recozimento a 773 K para uma melhor

comparagao dos processos obtidos.
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Figura 44 — Elementos que sairam do tubo de quartzo em fungao do tempo durante

0 primeiro processo de recozimento.
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Figura 45 -

Primeiro espectro de atrito interno e freqiéncia em funcdo da

temperatura para a amostra Ru-1212 #3, medida com frequéncia de

37 Hz a temperatura ambiente, apds recozimento a 773 K.
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Figura 46 — Segundo espectro de atrito interno e frequéncia em fungdo da
temperatura para a amostra Ru-1212 #3, medida com frequéncia de

37 Hz a temperatura ambiente, apds recozimento a 773 K.
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Figura 47 — Espectro de Atrito Interno em fungéo da temperatura para duas medidas

realizadas na amostra Ru-1212 #3 apods recozimento a 773 K.
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Por intermédio da Figura 47, observa-se que o primeiro processo em baixa
temperatura aparece apenas para a primeira corrida de atrito interno e desaparece
na segunda corrida, reforcando a hipotese anterior que este processo seja devido a
oxigénio intersticial em excesso. No entanto, ainda para este processo em baixa
temperatura pode-se observar que sua intensidade aumentou em relagcdo a amostra
como recebida. Supomos que este aumento provavelmente esta relacionado com o
oxigénio que estava nos contornos de grdo, que ao serem aquecidos durante o
recozimento realizado a 773 K tiveram energia suficiente para migrarem do contorno
de grao ao interior do grao, e em consequéncia dar origem a processos anelasticos

no espectro de atrito interno.

Os processos nas regides de alta temperatura também sofreram um aumento
na sua intensidade, e continuam aumentando com os sucessos aquecimentos em

vacuo.

As Figuras 48 e 49 mostram os espectros anelasticos obtidos para a amostra
Ru-1212 #3 apods recozimento a 773 K (apresentados nas Figuras 45 e 46),
decompostos em termos e seus processos de relaxagdo constituintes, utilizando a

equacéo 70.

0,020 ———

-1 |
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0,016 |- Amostra #3 4
Recozidaa 773 K
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0,012 |-

0,008

0,004

0,000 |-
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Figura 48 — Analise de Fuoss-Kirkwood para o primeiro espectro de Atrito Interno
em funcdo da temperatura para a amostra Ru-1212 #3 apods

recozimento a 773 K.
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Foram identificados trés processos de relaxagao apds o recozimento a 773 K.
A Tabela 5 apresenta os parametros de relaxacdo para os processos encontrados

para a amostra de Ru-1212 apds recozimento a 773 K.

0,015 ; v r . . . . v : v r

RuSr,GdCu,0O,
Amostra #3 -
Recozidaa 773 K

2° Corrida
0,010 |- i

P4 ]

0,005 |- -
P5

0,000 [~ -

400 600 700

T(K)

100 200 300 500

Figura 49 — Analise de Fuoss-Kirkwood para o segundo espectro de Atrito Interno
em funcdo da temperatura para a amostra Ru-1212 #3 apods

recozimento a 773 K.

Tabela 5 — Parametros de Relaxagao para a amostra Ru-1212 #3 apds recozimento

ar773 K.
P4 P, P, P, Ps
Condicio | ) @) ¢ g @ % W W ¢ K @ ¢ K @ ©
ggr_n;; 156 0,13 0.9 | 221 0,36 0,4 | 350 0,5 0,7 | 465 1,1 0,6 | 511 1,9 0,4
ggr_"éaa h - - - - - - - - 492 1,1 0,6 | 532 1,9 0,57

Comparando-se os resultados apresentados na Tabela 5 com os da Tabela 4
observa-se que o pico P1 atribuido ao movimento de atomos de oxigénio intersticial,
teve um ligeiro aumento em sua temperatura, mas com os mesmos valores de
energia de ativacdo. Ja os processos a temperaturas mais elevadas aparecem nas

mesmas temperaturas para a amostra medida da maneira como recebida. Observa-
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se, entretanto, que apds a primeira corrida apenas o segundo pico encontra-se

presente, mantendo sua intensidade de relaxagéo.

Apos estas medidas de espectroscopia mecanica, a amostra de Ru-1212 #3
foi recozida a 873 K, mas ao tentar colocar no péndulo de tor¢ao a amostra fraturou
e partiu-se de tal maneira que ndo foi possivel continuar. As proximas medidas

referem-se a amostra Ru-1212 #4 como definido no inicio do capitulo.

As Figuras 50 a 52 mostram os espectros de atrito interno e frequéncia para a

amostra Ru-1212 #4 medida como recebida.

No espectro obtido através da Figura 50 observa-se pelo menos trés
processos claros de relaxagdao, um em baixa temperatura em torno de 215 K, um em
temperatura intermediaria em torno de 315 K, e outro na regido de alta temperatura,
em torno de 466 K.

34
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32
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Qe
Qe
«(««((((((((((((((.(((((«(((((((('««««
&
((('
(g
@@«

RuSr,GdCu,0 bk

28+

amostra Ru-1212 #4

como recebida

0,01

Figura 50 — Primeiro espectro de atrito interno e frequéncia em funcdo da
temperatura para a amostra Ru-1212 #4, medida com frequéncia de

33 Hz a temperatura ambiente.
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Apos o primeiro aquecimento em vacuo até 700 K no segundo espectro
anelastico mostrado na Figura 51, fica claro que o pico de baixa temperatura
continua presente em torno de 210 K, mas 0s processos na regiao intermediaria e de
alta temperatura ndo aparecem mais tao claramente. Ja no espectro obtido apds um
segundo aquecimento em vacuo até 700 K, apresentado pela Figura 52, nenhum

dos trés processos obtidos inicialmente estao presentes.
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L @ -4 33
- RuSr,GdCu,0, 132
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apo6s aquecimento em vacuo
-
Q
0,016 |- -
0,012 |- -
0,008 1 . 1 N 1 N 1 N 1
100 200 300 400 500
T (K)

Figura 51 — Segundo espectro de atrito interno e frequéncia em funcdo da
temperatura para a amostra Ru-1212 #4, medida com frequéncia de

33 Hz a temperatura ambiente.

A Figura 53 mostra o espectro anelastico em fungcdo da temperatura para
todas as corridas efetuadas na amostra de Ru-1212 #4 da maneira como recebida e

com o “background” extraido para uma melhor visualizagdo dos espectros obtidos.

Por intermédio da Figura 53 fica evidente que todos os trés processos
encontrados diminuem com o0s aquecimentos em vacuo realizados durante cada
medida de espectroscopia mecanica, pois como as medidas sao realizadas até 700
K em vacuo, os atomos de oxigénio intersticial podem ser retirados do Ru-1212

(diminuindo a intensidade dos processos em baixa temperatura) e também migrar
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para as regides onde existem vacancias (diminuindo a intensidade dos processos

em temperaturas mais elevadas devido ao movimento de vacéancias).

o -4 34
4 f (Hz)
o < 32
RuSr,GdCu,0 .
0,04 - Amostra Ru-1212 #4 .
4 ap6s novo aquecimento em vacuo
Q
0,03 |- -
0,02 |-
0,01 |-
1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
100 200 300 400 500 600 700
T(K)

Figura 52 - Terceiro espectro de atrito interno e frequéncia em funcdo da
temperatura para a amostra Ru-1212 #4, medida com frequéncia de

33 Hz a temperatura ambiente.
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Figura 53 — Espectro de atrito interno em fungdo da temperatura, com o background
extraido, para todas as medidas realizadas na amostra Ru-1212 #4 da

maneira como recebida.
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As Figuras 54 a 56 mostram os espectros anelasticos obtidos para a amostra
Ru-1212 #4 (mostrados nas Figuras 50 a 52), decompostos em termos e seus
processos de relaxacao constituintes, utilizando a equacado 70. Foram identificados
0S mesmos cinco processos de relaxagao observados anteriormente. A Tabela 6

apresenta os parametros de relaxagao para os processos identificados acima.

No espectro mostrado na Figura 54 observa-se pelo menos trés processos
claros de relaxagdo, um em baixa temperatura em torno de 215 K, um em
temperatura intermediaria em torno de 315 K, e outro na regiao de alta temperatura,
em torno de 466 K

Apos o primeiro aquecimento em vacuo até 700 K, no espectro anelastico
mostrado na Figura 55, fica claro que o pico de baixa temperatura continua presente
em torno de 210 K, diminuindo a sua intensidade, enquanto que 0s processos na

regido intermediaria e de alta temperatura ndo aparecem mais tao claramente.

L) L) v L) L)
RuSr GdCu,0O,
0012 |- 2 27 8+3
’ P1 amostra Ru-1212 #4
4 1 como recebida
Q
P4
\
0,008 |- -
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0,004 |- -
0,000 |- -
[ A [ A [ A [ A [ A [
100 200 300 400 500 600
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Figura 54 — Analise de Fuoss-Kirkwood do primeiro espectro de Atrito Interno em

funcao da temperatura para a amostra Ru-1212 #4.

Para a amostra Ru-1212 #4 observa-se que todos os processos tem a sua

intensidade reduzida com os sucessivos aquecimentos em vacuo durante as
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medidas de espectroscopia mecanica, e que os valores obtidos para as energias de

ativagdo destes processos e o fator de alargamentos sdo os mesmo apresentados

para a amostra Ru-1212 #3.
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Figura 55 — Analise de Fuoss-Kirkwood do segundo espectro de Atrito Interno em

funcédo da temperatura para a amostra Ru-1212 #4.

Tabela 6 — Parametros de Relaxagao para a amostra Ru-1212 #4 como recebida.

P,

Condici T E T

e I S I
a

g:;i:‘a 214 0,13 1 o
a

ggr_riga 193 0,13 0,89 | -

P2
E
(eV)

o

P, P,
T E T E
K (ev) % | (K (ev) ¢
321 0,5 0,53 | 465 1.1 0,67

T
(K)

Ps
E
(eV)

a

Com o objetivo de compreender melhor cada um dos processos obtidos,

iniciou-se uma série de tratamentos térmicos de recozimento para verificar a

influéncia do tempo e da temperatura de sinterizacdo nas amostras de Ru-1212.

Neste primeiro tratamento, a amostra foi aquecida até 773 K, com uma taxa

de aquecimento de 10 K /min, permanecendo a esta temperatura por 30 mim e

vacuo da ordem de 107 Torr.
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A Figura 56 mostra a analise dos gases presentes no tubo de quartzo, antes
de iniciar o tratamento térmico de recozimento, e a Figura 57 mostra os gases que

sairam enquanto a amostra era aquecida em vacuo.

Por intermédio da Figura 56, pode-se observar a presenga de H,O, Hj, H,
CO/Nz e O em maior quantidade e CO, e O, em menor quantidade. No recozimento
realizado até 773 K observa-se que saiu uma quantidade significativa de H,O, CO; e
em menor quantidade O e C. Depois que o tratamento térmico terminou a amostra

foi resfriada a temperatura ambiente em agua.
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Figura 56 — Andlise de gases do tubo de quartzo antes de iniciar o primeiro

tratamento térmico de recozimento para a amostra Ru-1212 #4.

Apos o recozimento a 773 K, a amostra foi colocada no péndulo de torcédo e
em seguida foi medido seu espectro mecanico em funcdo da temperatura. As
Figuras 58 e 59 mostram os espectros de atrito interno e frequéncia em fungéo da
temperatura para as medidas efetuadas na amostra de Ru-1212 #4 apdés um

recozimento a 773 K.

91



8V Laboratério de Relaxagdes Aneldsticas IM.A.Gimenez

v d T d T d T d T d T v
1° Recozimento
2,0x10° | 773K -
— H2
L —C 4
(0]
— s ——H,0 ]
s 1,5x10 06
8 I —9, )
- ——CO,
© 9 Cu
2 1 ,0X1 0" F — Sr “
c
Q
= - J
3
5,0x10™ | &
ool A L M— N L m— T
06:28 06:43 06:57 07:12 07:26 07:40

t (h:min)

Figura 57 - Elementos que sairam do tubo de quartzo em fungédo do tempo durante

0 primeiro processo de recozimento para a amostra Ru-1212 #4.
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Figura 58 — Primeiro espectro de atrito interno e freqiéncia em funcdo da
temperatura para a amostra Ru-1212 #4 apds recozimento a 773 K,

medida com frequéncia de 36 Hz a temperatura ambiente.
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RuSr,GdCu,0,
amostra Ru-1212 #4
apoés novo aquecimento em vacuo

0,01

Figura 59 - Segundo espectro de atrito interno e frequéncia em funcdo da
temperatura para a amostra Ru-1212 #4 apds recozimento a 773 K,

medida com frequiéncia de 36 Hz a temperatura ambiente.

A Figura 60 mostra os dados de espectroscopia mecanica em funcéo da
temperatura para as duas medidas realizadas na amostra de Ru-1212 apds o

recozimento a 773 K, com o “background” extraido.

Pode-se observar por intermédio da Figura 58 que apds o primeiro
recozimento a 773 K, a amostra continuou apresentando os trés processos de
relaxacdo iniciais, obtidos na amostra como recebida, no entanto, os de baixa
temperatura sado tdo intensos que acabaram se superpondo, indicando uma

saturagao no oxigénio intersticial em excesso.

Em seguida, a amostra ficou praticamente uma noite toda em vacuo a uma
temperatura em torno de 673 K. Observa-se através desta segunda corrida
(apresentada pela Figura 59) que os processos que ocorrem em temperaturas mais
baixas ficaram bem mais definidos, e o segundo e o terceiro pico tiveram uma

diminuicao significativa em sua intensidade.
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Por intermédio da Figura 60 fica evidente a diminuicdo dos processos em
temperatura intermediaria e alta temperatura, obtidos com as sucessivas medidas de
espectroscopia mecanica em vacuo. A amostra ficou um longo periodo a 700 K (ou
seja, um recozimento prolongado) e os picos relacionados com os pares de oxigénio
tiveram energia suficiente para migrarem para as vacancias, diminuindo-se assim 0s
processos relacionados a mobilidade dos pares de oxigénio e 0s processos

relacionados as vacéancias de oxigénio.

0,03 — v T v T v T v T v T
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Figura 60 — Espectro de atrito interno em fungdo da temperatura, com o
“‘background” extraido, para todas as medidas realizadas na amostra

Ru-1212 #4 apos o recozimento a 773 K.

As Figuras 61 a 62 mostram os espectros anelasticos obtidos para a amostra
Ru-1212 #4 recozidas a 773 K (mostrados nas Figuras 58 e 59), decompostos em
termos e seus processos de relaxag&o constituintes, utilizando a equagéo 70. Foram
identificados os cinco processos de relaxacédo observados anteriormente. A Tabela 7

apresenta os parametros de relaxagao para os processos identificados acima.
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Figura 61 — Analise de Fuoss-Kirkwood do primeiro espectro de Atrito Interno em

funcao da temperatura para a amostra Ru-1212 #4 recozida a 773 K.
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Figura 62 — Analise de Fuoss-Kirkwood do segundo espectro de Atrito Interno em

funcado da temperatura para a amostra Ru-1212 #4 recozida a 773 K.
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Tabela 7 — Parametros de Relaxagao para a amostra Ru-1212 #4 apds recozimento

a773 K.
P, P, P, P, Ps
FAs T E T E T E T E T E
Condigdo | iy o) @ (0 (v % K @) * K v * K (v *
a
#4_.1 180 0,13 1 229 0,36 0,4 | 316 0,5 0,5 | 459 1.1 0,65 | 500 1,9 0,8
Corrida
#4 - 2°
. 190 0,13 0,8 345 0,36 0,91 | 492 1,2 0,54
Corrida

Analisando os resultados mostrados nas Figuras 61, 62 e na Tabela 8
verifica-se que para a primeira corrida apds recozimento a 773 K 0s cinco processos
encontram-se presentes na amostra de Ru-1212 #4, com parametros de relaxagao
muito proximos dos obtidos anteriormente. A amostra passou uma noite (12 h) a
quase 673 K, medindo-se seu espectro anelastico em seguida. Percebe-se que os
processos P2 e P5 nao encontram presentes na segunda corrida. Como tais
processos estdo relacionados com a mobilidade de pares de oxigénio intersticial e
vacancia, respectivamente, ha uma indicacdo da migracéo de oxigénio intersticial em

excesso para as vacancias de oxigénio, reduzindo-se assim sua intensidade.

A amostra de Ru-1212 passou por um segundo recozimento, agora a 873 K.
Neste segundo processo a amostra foi aquecida até 873 K, a uma taxa de
aquecimento de 10 K/min, permanecendo nesta temperatura por 30 mim e em
seguida resfriada em agua. Durante este processo a amostra foi submetida a um

vacuo em torno de 107 Torr.

A Figura 63 mostra a analise de gases presentes no tubo de quartzo antes de
iniciarmos o tratamento. Nota-se através desta figura a presenga de H,O, CO/N,, O
e H, em maior quantidade, e C, N, O, e CO, em menor quantidade. A Figura 64
mostra a andlise de gases durante o tratamento térmico de recozimento. Por
intermédio desta figura nota-se que durante o tratamento térmico houve uma maior

saida de H,O e CO,, e em menor quantidade O e C.
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Figura 63 — Anadlise de gases do tubo de quartzo antes de iniciar o recozimento a

873 K para a amostra #4.
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Figura 64 — Elementos que sairam do tubo em fungdo do tempo durante o primeiro

segundo processo de recozimento para a amostra Ru-1212 #4.
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Apods o segundo recozimento a amostra foi colocada no péndulo de torgao e

foi medido seu espectro mecanico.

As Figuras 65 e 66 mostram os espectros de atrito interno e freqliéncia em
funcdo da temperatura para a amostra de Ru-1212 #4 apds o recozimento a 873 K.
Todas as condigdes do primeiro tratamento foram mantidas, variando-se apenas a

temperatura do patamar.

RuSrzGdCuzo8+5

. Amostra Ru-1212 #4
Q Ap6s Recozimento a 873 K

1° Corrida

0,000

100 200 300 400 500 600
T (K)

Figura 65 — Primeiro espectro de atrito interno e freqiéncia em funcdo da
temperatura para a amostra Ru-1212 #4, apds recozimento a 873 K,

medida com frequéncia de 34 Hz a temperatura ambiente.

Observa-se por intermédio da Figura 65 a presenca de todos os processos
encontrados anteriormente, no entanto, a intensidade de todos estes processos
diminuiram significativamente apds o recozimento a 873 K. Em um segundo
aquecimento em vacuo, apresentado pela Figura 66, observa-se que 0s processo a
baixas temperatura, atribuidos a mobilidade de oxigénio intersticial na rede cristalina
do Ru-1212 praticamente desaparece, enquanto que o processo a temperatura mais
elevada, tem um aumento significativo em sua intensidade, reforgando as hipéteses

levantadas anteriormente para estes processos.
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Figura 66 — Segundo espectro de atrito interno e frequéncia em funcdo da
temperatura para o Ru-1212 #4, apds recozimento a 873 K, medida

com frequéncia de 13 Hz a temperatura ambiente.

A Figura 67 mostra os dados de espectroscopia anelastica em fungéo da
temperatura para todas as medidas realizadas na amostra de Ru-1212 apds o

recozimento a 873 K, com o “background” extraido.

Por intermédio da Figura 67 observa-se que os trés processos anelasticos
obtidos anteriormente continuam presentes em uma primeira corrida de atrito interno
e freqiéncia em fungao da temperatura. No entanto, para as corridas subsequentes
0s processos em mais altas temperaturas tornam-se mais intensos e mais definidos,

enquanto os de mais baixa temperatura diminuem consideravelmente.

As Figura 68 e 69 mostram os espectros anelasticos obtidos para a amostra
Ru-1212 #4 recozidas a 873 K (mostrados nas Figura 65 e 66), decompostos em
termos e seus processos de relaxag&o constituintes, utilizando a equacgéo 70. Foram
identificados os mesmos cinco processos de relaxacdo observados anteriormente. A
Tabela 8 apresenta os parametros de relaxagdo para os processos identificados

acima.
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Figura 67 — Espectro de atrito interno em funcdo da temperatura, com o
“background” extraido, para todas as medidas realizadas no Ru-

1212 #4 apos recozimento a 873 K.
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Figura 68 - Analise de Fuoss-Kirkwood para o primeiro espectro de Atrito Interno em
funcdo da temperatura para a amostra Ru-1212 #4 apds recozimento a
873 K.
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Figura 69 - Andlise de Fuoss-Kirkwood para o segundo espectro de Atrito Interno

em funcao da temperatura para a amostra Ru-1212 #4 apds recozimento

a 873 K.

Tabela 8 — Parametros de Relaxagao para a amostra Ru-1212 #4 apds recozimento

a 873 K.
P, P, P; P, Ps
Condiciao T E T E T E T E T E
T v YK @) C K @) ¢’ V) K (v
a
#4_.1 186 0,13 0,71 | 257 0,36 0,4 | 323 0,5 0,6 | 463 1,1 0,6 | 537 1,9 0,36
Corrida
#4 - 2°
. 165 0,13 1 231 0,36 0,5 | 391 0,5 0,8 | 442 11 0,6 | 511 1,9 0.3
Corrida

Observa-se por intermédio da Tabela 9 que todos os processos anelasticos

encontram-se presentes de uma medida a outra, no entanto, tais processos tiveram

um deslocamento da escala de temperatura em relagdo as medidas realizadas logo

apos o recozimento a 873 K. Este fato acontece porque tais processos seguem a Lei

de Arrhenius, ou seja, sdo termicamente ativados e deslocam-se para regides de

mais altas temperaturas com o aumento da frequéncia. Nos processos na regido de

mais baixa temperatura pode-se verificar,

espectroscopia mecanica, que sua

por

intermédio das curvas de

intensidade de relaxacdo tende a zero,
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significando que a amostra ndo possui entidades relaxantes (oxigénio intersticial)

que da origem a processos anelasticos nesta regido de temperatura.

A Figura 70 mostra uma comparagao de todas as curvas de atrito interno
(primeira corrida), em fungao da temperatura, obtidas para amostra de Ru-1212 #4
da maneira como recebida, apds o primeiro e o segundo tratamentos térmicos de

recozimento realizados a 773 K e 873 K respectivamente.

0,020 — T T T Y Y Y
1 RuSrzGdCuzoM
Q | Amostra Ru-1212 #4
1% Corridas
® Como recebida
0,015 ® Recozimento a 773 K

® Recozimento a 873 K

0,010

0,005

0,000

100 200 300 400 500 600
T(K)

Figura 70 - Espectros de atrito interno em fungédo da temperatura para a amostra de
Ru-1212, medida da maneira como recebida, apds recozimentos a 773 K

e apos recozimento a 873 K, respectivamente.

Pode-se verificar por intermédio da Figura 70 que para a amostra medida
como recebida foram observados trés processos anelasticos, definidos como: regiao
de baixa, média e alta temperatura respectivamente. Depois que a amostra passou
pelo primeiro tratamento térmico de recozimento a 773 K, verifica-se que os mesmos
processos obtidos anteriormente encontram-se presentes e que a intensidade destes
processos aumentou consideravelmente principalmente para os dois na regiao de
mais baixa temperatura. Este aumento pode ser atribuido ao oxigénio que estava
dissolvido nos contornos de grao e com a energia recebida, migrou para a regiao do

intra-gréao, dando origem entdo a processos anelasticos. A partir do segundo
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recozimento, realizado a 873 K, observa-se que todos os trés processos continuam
presentes, mas que as intensidades relativas as medidas anteriores sofreram uma

diminuicao.

Apds os dois recozimentos, a amostra de Ru-1212 #4 foi dopada com

oxigénio, para se tentar obter a condigdo inicial.

A Figura 71 mostra a analise de gases presentes no tubo de quartzo antes de
iniciar a dopagem. Por intermédio da Figura 71 observa-se presenca de elementos
como: H, Hy, C, O, H,O e CO..

Neste tratamento de dopagem a amostra foi aquecida até 973 K, com uma
taxa de aquecimento de 10 K/min e vacuo da ordem de 10® Torr. Assim que a
amostra atingiu a temperatura do patamar, o sistema de vacuo foi fechado e foi
introduzida uma presséao parcial de oxigénio de aproximadamente 0,5 Torr e deixado

a esta temperatura por 40 min.

A Figura 72 mostra os gases que sairam do tubo enquanto a amostra era
aquecida até 973 K.
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©
2 1,0x10" | -
c
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E
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0.0 1 u M WM’M/\/’V\/\/\/\/WW,\-AI
-5,0)(10-13 2 1 2 1 2 1 2 1 2
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Massa atéomica (u.m.a)

Figura 71 — Analise de gases no tubo de quartzo antes de iniciar a primeira

dopagem com oxigénio para a amostra de Ru-1212 #4.
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A Figura 73 mostra a taxa de absor¢cao de oxigénio para a amostra de Ru —

1212 #4 em fungdo do tempo, durante o tratamento térmico de dopagem com
oxigénio.
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Figura 72 — Andlise de gases em fungado do tempo durante o aquecimento para o

primeiro processo de dopagem realizado na amostra de Ru-1212 #4.
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Figura 73 — Taxa de absorgédo de oxigénio em fung&o do tempo para a amostra de
Ru-1212 #4 durante o primeiro tratamento térmico de dopagem a uma

pressao parcial de oxigénio em torno de 0,5 Torr.
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Apods o primeiro tratamento de dopagem a amostra foi colocada no péndulo
de torgdo. As Figuras 74 e 75 mostram os primeiros espectros anelasticos obtidos

para a amostra de Ru-1212 #4 apds a dopagem.
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Figura 74 — Espectro de Atrito Interno e frequéncia em fung¢ao da temperatura para a
primeira corrida efetuada no Ru-1212 #4, apds dopagem com oxigénio,

medida com frequéncia em torno de 40 Hz.
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Figura 75 — Espectro de Atrito Interno e frequéncia em fungdo da temperatura para a
segunda corrida efetuada no Ru-1212 #4, apdés dopagem com

oxigénio, medida com frequéncia em torno de 35 Hz.
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Pode-se observar por intermédio da Figura 74 a presenga de um processo
anelastico em baixa temperatura, ~ 200 K, um segundo pico com uma intensidade
muito baixa em torno de 300 K, e um terceiro processo em temperatura mais

elevadas, os chamados de alta temperatura, em torno de 470 K.

A Figura 76 mostra estes dois espectros de atrito interno em fungdo da

temperatura, sobrepostos para uma melhor interpretacdo dos resultados obtidos.

0,012 T v T T T T T
Q-1 Amostra Ru-1212 #4
Apo6s dopagem com 0,5 Torr de O,
f~40 Hz
® 1°Corrida
0,008 |- O 2°Corrida
0,004 |-
0,000
100 200 300 400 500 600
T(K)

Figura 76 — Espectro de atrito interno em fungédo da temperatura, com o
“background” extraido, para as duas corridas efetuadas na amostra

de Ru-1212 #4 apos a primeira dopagem com oxigénio.

Comparando os dois espectros de atrito interno em funcdo da temperatura
apresentados pela Figura 76 para a amostra de Ru — 1212 apds a primeira
dopagem, observa-se que o primeiro processo anelastico praticamente desaparece
com o primeiro aquecimento em vacuo e o pico de mais alta temperatura apesar de
continuar presente tem sua intensidade diminuida em comparagao a primeira corrida

de atrito interno ap6s a dopagem.

As Figuras 77 e 78 mostram os espectros anelasticos obtidos para a amostra
Ru-1212 #4 dopadas com oxigénio (mostrados nas figuras 74 e 75), decompostos

em termos de seus processos de relaxagao constituintes, utilizando a equagao 70.
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Foram identificados cinco processos de relaxagcdo. A Tabela 9 apresenta os

parametros de relaxagao para os processos identificados acima.
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0,010
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0,000

RuSrzGdCuzow3

Amostra Ru-1212 #4
Apos dopagem com 0,5 Torr de O,

1° Corrida

Figura 77 - Primeiro espectro de atrito interno para a amostra de Ru-1212 #4 apés o

primeiro processo de dopagem.
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Figura 78 - Primeiro espectro de atrito interno para a amostra de Ru-1212 #4 apds o

segundo processo de dopagem
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E possivel observar claramente que apds a dopagem com oxigénio todos os

processos anelasticos obtidos entre 88 e 700 K tiveram um aumento consideravel

em sua intensidade, diminuindo sua intensidade apés um aquecimento em vacuo

durante as medidas de espectroscopia mecanica.

Tabela 9 — Parametros de Relaxagdo para a amostra Ru-1212 #4 ap6s dopagem

com oxigénio.

P P> Ps P4 Ps
Condicio T E T E T E T E T E
T v %K eV ¢ V) K @) * K (V)
a
g:)r_ri:ja 174 0,13 0,7 | 213 0,36 0,45 319 0,5 0,6 | 472 1.1 0,6 | 513 1,9 0,7
a
gir:iéa - - - - - - 335 0,5 0,6 | 463 1,1 0,7 | 493 1,9 0,5

A Figura 79 mostra um grafico de atrito interno em funcdo da temperatura
para duas corridas efetuadas na amostra de Ru-1212 #4, uma corrida relativa a
ultima medida realizada antes do tratamento térmico de dopagem e a primeira logo

apos o tratamento de dopagem.

0,015 T T T T T T T T T T T v
Q-1 RuSr,GdCu,0O,,
Amostra Ru-1212 #4
® Recozida 873 K
® Dopadacom 0,5 Torrde O,
0,010
0,005
0,000
100 200 300 400 500 600 700
T (K)

Figura 79 — Comparagao do atrito interno em fungdo da temperatura para a ultima
medida efetuada apds o segundo recozimento e a primeira logo apos a

dopagem com pressao de oxigénio.
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Por intermédio da Figura 79 podemos observar que com a dopagem da
amostra de Ru-1212 #4, com uma pressao parcial de oxigénio em torno de 0,5 Torr,
0 primeiro processo anelastico tem um aumento de intensidade significativo,
enquanto que o de mais alta temperatura ndo tem um aumento de intensidade tao

alto quando comparado com a medida anterior.

No 6xidos supercondutores do tipo 123, uma das propriedades mais notaveis
dos planos de CuO4 é a alta mobilidade dos atomos de oxigénio, e por varios
caminhos diferentes. Como foi visto anteriormente, esta técnica de espectroscopia
mecénica permite uma investigagdo microscopica do movimento atémico difusivo

dos atomos de oxigénio.

Quando atomos isolados de oxigénio saltam do sitio O(1) para o sitio O(2) no
plano de CuOy, a tensdo local associada reorienta-se em 90° de acordo com a
diregdo dos atomos vizinhos de Cu mudando de b para a. Por outro lado, as
energias elasticas dos atomos nos sitios O(1) e O(5) sdo diretamente afetadas pela
orientagao da tenséo ao longo do eixo a ou b. Quando uma tenséo, alternando com
a frequéncia angula ® € aplicada a amostra, as populagbes de atomos de oxigénio
no sitio O(1) e O(5) seguem a perturbagao para o equilibrio térmico, contribuindo

para o coeficiente de perda de energia elastica Q' [NOWICK, 1972] com:

, C T

oMy (M) O
Q VoA T )

(71)

Onde: c € a concentragao molar dos atomos de oxigénio isolados;
T € 0 tempo de relaxagao para saltar entre dois sitios;
A é a consequente mudancga da distorgao local,
M é o modulo elastico;

Lo € 0 volume molecular.

A relaxacao anelastica acima, com o salto de atomos intersticiais entre sitios
nao equivalentes pela aplicagdo de uma tensdo € conhecido como efeito

Snoek[NOWICK, 1972]. O caso de atomos de oxigénio dentro ou fora das cadeias é
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essencialmente o mesmo, com algumas complicagbes da nao equivaléncia entre

dois saltos.

Muitas pesquisas foram realizadas em torno destes materiais (RBCO-123).
Os processos de baixa temperatura foram encontrados com energia de ativacao de
0,11 eV para os saltos de atomos isolados de oxigénio [CANNELLI, 1988, 1994]. Ja
para 0s processos em temperaturas mais elevadas [XIE, 1989] foi encontrada uma
energia de ativacao de 1,1 eV devido aos saltos dos atomos de oxigénio de O(1)-
O(5) para as vacancias em O(1) na fase ortorrébmbica O-| (todas as camadas de Cu-

O preenchidas).

Por intermédio dos resultados apresentados acima foram encontrados cinco
processos de relaxacdo para as amostras de Ru-1212, chamados de P1, P2, P3, P4
e P5.

Os processos de baixa temperatura (P1 e P2) foram relacionados a
mobilidade de oxigénio intersticial entre os sitios O(1) e O(5), com energias de
ativagcdo de 0,13 e 0,36 eV para atomos isolados e pares de oxigénio,
respectivamente, valores estes muito préoximos dos encontrados por Cannelli
[CANNELLI, 1988; CANNELLI, 1994]. Um outro fator que reforca esta proposta é o
fato deste processo volta a aparecer intenso quando a amostra € dopada com

oxigénio intersticial

Ja processos em temperaturas mais elevadas, com energias de ativacéo de
1,1 e 1,9 eV foram atribuidos a mobilidade das vacancias de oxigénio dentro da rede
cristalina do Ru - 1212. Cordero e colaboradores [CORDERO,2003], estudaram que
as vacancias de oxigénio sao introduzidas nos planos de RuO; e possivelmente nos
planos de CuO; por recozimentos acima de 600 K, e que os saltos difusivos destas
vacancias sdo acompanhados por uma reorientagdo da distorgéo local, com energia
de ativagao em torno de 1,4 eV. Os processos encontrados estdo em acordo com os
encontrados por Cordero e colaboradores, pois suas medidas foram realizadas
usando um sistema de vibracio flexural, com frequéncias em kHz, enquanto que as
realizadas em Bauru foram com um péndulo de tor¢ao, com freqléncia de oscilagcéo

em Hz.
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Tais processos seguem a Lei de Arrhenius 7 =7, exp(%T), e deslocam-se

para regides de maior temperatura com o aumento da frequiéncia de oscilacdo do

sistema.

Ja o processo de relaxacao associado ao pico P3 parece estar relacionado
com o movimento ordenado dos octaedros RuOg, semelhante ao observado por
Cordero e colaboradores [CORDERO, 1998b] em amostras de La,CuQgy+s, porém,

uma analise mais profunda precisa ser realizada.
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CAPITULO 6 — CONSIDERAGOES FINAIS

Foram produzidas trés amostras de RuSr,GdCu,0g.5, com dois, quatro e seis
dias de oxigenagéo, respectivamente. Estas amostras foram preparadas por reagéo
do estado sdélido e caracterizadas através de difracdo de raios X, microscopia
eletrbnica de varredura, espectroscopia por dispersdao de energia, resistividade

elétrica e susceptibilidade magnética.

Através das medidas de raios X constatou-se que todas as fases
correspondentes a estequiometria 1212 dos ruteno-cupratos estdo presentes nos
difratogramas. Os dados de Rietveld mostram uma baixa quantidade de fase
espuria, no maximo 1,4 % para a amostra que permaneceu seis dias em fluxo de
oxigénio. Sabe-se que o crescimento de fases espurias podem inibir o crescimento
da fase supercondutoras destes materiais, no entanto, pode-se constatar através
das medidas de resistividade elétrica e susceptibilidade que tal porcentagem nao foi
suficiente para destruir uma das principais propriedades que atrairam a atencéo de

diversos pesquisadores.

Pelas medidas de resistividade elétrica e suscetibilidade magnética constatou-
se que a amostra apresenta uma temperatura de Curie em torno de 132 K e uma
temperatura de transicdo para o estado supercondutor em torno de 30 K. Estes
valores estdo de acordo com os valores encontrados na literatura por outros

pesquisadores.

Apos a toda caracterizagao citada acima foi escolhida apenas uma amostra
para o estudo das entidades relaxantes presentes nestes materiais usando técnicas
de espectroscopia mecanica. As trés amostras apresentaram boas propriedades, no
entanto, a amostra escolhida para as medidas de atrito interno foi a que permaneceu
seis dias em fluxo de oxigénio, pois como o interesse era estudar mobilidade de

oxigénio intersticial, esta seria a mais indicada para o estudo em questéo.
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Nas medidas de espectroscopia mecanica, realizadas entre 88 e 700 K, foram
encontrados trés processos basicos que foram decompostos, revelando um espectro

com seus picos constituintes chamados de P1, P2, P3, P4 e P5.

Os processos de baixa temperatura foram atribuidos a mobilidade de oxigénio
intersticial dissolvidos nas amostras de Ru-1212, com energias de ativacao de 0,13 e
0,36 eV associados ao movimento de atomos isolados de oxigénio e pares de
atomos de oxigénio na rede cristalina do Ru-1212, respectivamente. Os processos
de relaxagado na regidao de alta temperatura foram atribuidos ao movimento das
vacancias de oxigénio, com energias de ativacdo de 1,1 e 1,9 eV, associados ao
movimento de vacancias de oxigénio e pares de vacancias de oxigénio nos

octaedros de RuOe.

O processo de relaxacao associado ao pico P3 parece estar relacionado com
o movimento ordenado dos octaedros RuOg, porém, uma analise mais profunda

precisa ser realizada.

Prosseguimento do Trabalho

Como prosseguimento do trabalho seria importante realizar mais dopagens
nas amostras de Ru-1212 e verificar a influencia da presenca de oxigénio intersticial
cada vez maior nos processos de baixa e alta temperatura e também nas medidas
de resistividade elétrica e susceptibilidade magnética. Sabe-se que as propriedades
supercondutoras destes materiais estao diretamente relacionadas com a quantidade

de oxigénio, por isso seria interessante um maior aprofundamento.

E necessario também um aprofundamento maior em torno do processo
denominado P3. Este processo parece estar relacionado com o movimento
ordenado dos octaedros RuOg, mas um estudo mais detalhado com diferentes

pressdes parciais de oxigénio se faz necessario.
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