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ESTUDO DA ESTRUTURA CRISTALINA DO COMPOSTO
SUPERCONDUTOR Hgi.xReBa,Ca>Cu3z0gs; - Hg,Re -1223

Luis Gallego Martinez
RESUMO

Amostras do composto supercondutor Hg,Re-1223 de composi¢ao nominal
Hgo s2Rep 18BaCaCuz0gss com diferentes teores de oxigénio foram estudadas
por técnicas de absor¢ao e difragao de raios X. Os tratamentos com fluxos de
mistura de gases oxigénio / nitrogénio (5%, 10% e 15% de oxigénio) durante o
processo de sintese, produziram amostras classificadas como “subdopada”,
“‘otimamente-dopada” e “sobredopada”, respectivamente. Por meio da técnica de
XANES determinou-se que o cation Re nestes compostos tem valéncia +7 e que a
coordenacdo octaédrica deste cation é distorcida, similarmente a encontrada no
oxido ReO3; quando submetido a alta pressao ou alta temperatura. Os estudos por
EXAFS determinaram que as distancias de ligagdo no octaedro de coordenacao
Re-O sao da ordem de 1,85 A para os oxigénios equatoriais e 2,10 A para os
oxigénios apicais. O refinamento de Rietveld de dados de difracao de raios'X
mostraram que as amostras estudadas apresentam a segregacao de duas fases
supercondutoras com estruturas cristalinas P 4/mmm e parametros de rede
distintos. A fase principal é associada a uma fase Hg,Re-1223 e a fase
supercondutora secundaria € associada a uma fase Hg-1223 nao dopada. A
amostra “otimamente-dopada” apresentou maior proporcdo de fases
supercondutoras, maior ocupagéo do sitio cristalografico do Hg(Re) e maior
temperatura critica de transi¢cado - T.. Foram determinadas as estequiometrias de
Hg, Re e O para a fase dopada de cada amostra.




STUDY ON THE CRYSTAL STRUCTURE OF THE SUPERCONDUCTING
COMPOUND Hg..xRexBa;Ca;Cu3;0s.; - Hg,Re-1223

Luis Gallego Martinez

ABSTRACT

Samples of the superconducting compound Hg,Re-1223, nominal
composition Hgp s2Rep.1sBa>CaxCuz0s.5 and different oxygen content were studied
using X-ray absorption and diffraction techniques. During the synthesis process,
treatments with gas mixture oxygen / nitrogen (oxygen 5%, 10% and 15%),
produced samples classified as "underdoped", "optimally-doped" and "overdoped”,
respectively. Using the XANES technique it was determined that in these
compounds the Re cation has valence +7 and the octahedral co-ordination is
distorted, similarly as encountered in the ReO3; oxide, when submitted to high
pressures and/or high temperatures. The study by EXAFS determined that the
distances of Re-O bonds are of the order of 1.85 A for equatorial oxygen and 2.10
A for the apical ones. The Rietveld refinement of X-ray diffraction data shown that
the studied samples presented segregation of two superconducting phases
with crystalline structures P 4/mmm and distinct lattice parameters. The main
phase is associated to the phase Hg,Re-1223 with higher oxygen content and the
secondary superconducting phase is associated with the undoped Hg-1223 phase.
The “optimally-doped" sample presented higher content of superconducting
phases, higher occupation in the crystalline site of Hg(Re), higher critical
temperature — T.. It was determined the stoichiometry of Hg, Re and O for the
doped phase of each sample.
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INTRODUCAO 1

1 INTRODUGAO
1.1 Breve revisao historica da supercondutividade

Em 10 de julho de 1908, Heike Kamerlingh Onnes, professor de fisica
experimental da Universidade de Leiden na Holanda, conseguiu pela primeira vez
a liguefacdo do gas hélio e, além de determinar o ponto de ebulicdo do He a 4,3
K, conseguiu ainda diminuir sua temperatura até 1,7 K através da redugéo da
pressao do sistema . Onnes e seu grupo passaram entdo a estudar a
resistividade elétrica de metais nessa faixa de temperaturas, visando a utilizagéo
da resistividade como propriedade termométrica para a medida de baixas
temperaturas. O grupo de Leiden, como ficou conhecido, iniciou suas medidas
com fios de platina e observou que a resisténcia caia continuamente com a
temperatura até um valor minimo finito, e que esse valor minimo diminuia com o
aumento da pureza do metal 2.

Na busca de um metal com a maior pureza possivel, o grupo de Leiden
comecou a fazer destilagdes de mercurio e, por volta de 1911, quando obtiveram
Hg de altissima pureza e iniciaram os experimentos de resistividade,‘ depararam-
se com um comportamento totalmente inesperado: a resistividade do Hg
apresentava uma diminuigdo continua até a temperatura de 4,2 K e, neste ponto,
caia a um valor cerca de 500 vezes menor que a sua resistividade no do ponto de
fusdo. Ao resfriar muito lentamente o material, a partir dessa temperatura, a
resistividade caiu abruptamente a valores ndo mensuraveis pelos equipamentos
entdo disponiveis. Essa queda ocorre de forma descontinua, o que configura uma
transicdo de fase de um estado onde a matéria apresenta resistividade elétrica,
para um novo estado onde a resistividade é nula. Esse estado foi denominado
“estado supercondutor” e como essa transigdo descontinua da resistividade se da
sem a ocorréncia de calor latente, a temperatura associada a transicéo recebeu o
nome de “temperatura de transicdo no ponto critico” ou simplesmente

“temperatura critica de transigao”, representada por T ).
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Na seqiiéncia dos estudos observou-se que o estado supercondutor se
extingue na presenga de campo magnético suficientemente intenso. Esta
propriedade limita a corrente que pode ser transportada pelo fio supercondutor,
uma vez que o campo magnético gerado pela propria corrente pode extinguir a
supercondutividade. O valor do campo magnético que destréi a propriedade
supercondutora foi chamado “campo critico”, e é representado por He 4.

Posteriormente observou-se também que, ao passar correntes elétricas
muito intensas (da ordem de 1000 A/mm? a 2,45 K), o estado supercondutor
desaparecia e o Hg retornava ao seu estado condutor normal Pl Esse valor
maximo de corrente, hoje chamado “corrente critica”, € uma das propriedades
mais importantes para as aplicagdes praticas da supercondutividade.

Entre 1912 e 1913 descobriu-se que outros metais como Sn (T, = 3,8
K) e Pb (T entre 6 K e 7,2 K) também apresentam supercondutividade * °. Entre
os anos de 1928 e 1930 trés novos supercondutores foram identificados pelo
grupo de Walther Meissner: Ta (Te = 4,4 K), Th (Tc = 1,4 K) e Nb (T, = 9,2 K) L.
Este grupo determinou que a maioria dos elementos de transicéo dos grupos IV e
V da tabela periédica tem propriedades supercondutoras. Na FIG. 1.1 sao
mostrados, na tabela periddica, os elementos quimicos com propriedades
supercondutoras.

Os primeiros elementos supercondutores descobertos eram facilmente
revertidos mesmo por campos magnéticos relativamente fracos. Esses
supercondutores sao ditos supercondutores do tipo |. Ja os superéondutores do
tipo Il apresentam dois campos magnéticos criticos. O primeiro € um campo
magnético de baixa intensidade, Hc, que extingue parcialmente a
supercondutividade do material. O segundo, Hc;, € um campo de alta intensidade
que extingue completamente a supercondutividade. Os supercondutores do tipo |l
permitem a passagem de correntes suficientes para gerar altos campos
magnéticos e sdo usados na construgao de eletroimas supercondutores "',

Em 1929, o grupo liderado por Wander Johannes de Haas descobriu
que uma solugao sélida de 4% de bismuto em ouro se torna supercondutora a 1,9
KM apesar dos elementos bismuto e ouro ndo apresentam supercondutividade a
pressao ambiente. No mesmo anc, Meissner encontrou supercondutividade em
CuS (T, = 1,1 K), que & uma substancia composta de um isolante (S) e um

condutor metalico (Cu) '®!. Este grupo viria ainda a descobrir supercondutividade
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INTRODUCAO 4

que pode ser aumentada independentemente das propriedades intrinsecas do
material como He e T ' 1315201

Nas décadas de 1960 e 1970 surgiram novas ligas supercondutoras
tais como Nb-Sn, Nb-Zr, Nb-Ti e Nb-Ge, sendo que em 1973 foi alcangcada a
maior temperatura de transicao até entdo (23,2 K) para a liga Nb;Ge ['21416.19]
Esse periodo foi marcado também por um grande avango no desenvolvimento de
teorias sobre a condutividade e pela utilizagdo de dispositivos supercondutores
em aplicagdes tecnoldgicas.

Um novo capitulo na histéria da supercondutividade comecgaria a ser
escrito em 1986, quando Alex Miller e Georg Bednorz, nos laboratérios da IBM
em Ruschlikon na Suiga, desenvolveram uma ceramica a base de lantanio, bario,
cobre e oxigénio, que apresentou supercondutividade a 35 K ?!1. Essa descoberta
deu inicio & chamada era da supercondutividade de alta temperatura critica [ 2%,
Este composto, verificou-se posteriormente, continha uma pequena quantidade de
uma segunda fase supercondutora (devido a contaminagcdo com chumbo) a 58 K.
O impacto desta descoberta rendeu imediatamente aos autores, o Prémio Nobel e
foi o marco inicial de uma nova era da supercondutividade ["° =2,

Em 1987 outros grupos obtiveram supercondutividade nesses 6xidos a
base de La (LaBaCuO), com temperaturas criticas proximas de 40 K a presséao
ambiente ['"20 26281 o 30 se aplicar pressdo hidrostatica externa sobre esse
material, obteve-se uma nova temperatura de transicio em torno de 52 K [*8,
Neste mesmo ano, os grupos de Paul Chu da Universidade de Houston e Maw-
Kuen Wu da Universidade do Alabama fizeram uma série de substitui;ﬁes
quimicas usando atomos com raios i6nicos menores, procurando causar uma
pressdo quimica no sitio ocupado pelo lantanio (La*®). Trocando o La por Y
obtiveram as ceramicas supercondutoras do sistema YBaCuO, com T. da ordem
de 92 K 22226301 Agsim, no intervalo de um ano, a temperatura critica saltou de
23,2 K (para Nb;Ge) para 35 K e, em seguida, para 92 K, portanto bem acima da
temperatura de nitrogénio liquido (77 K) B%.

Em 1988, um novo recorde em T, foi obtido por Allen Hermann e Z. Z.
Sheng da Universidade do Arkansas com um composto de TI-Ca-Ba-Cu-O,
supercondutor a 120 K ®! Seguindo o mesmo’ principio de substituicoes
quimicas, em 1993 foram sintetizados os primeiros compostos supercondutores

da familia HgBaCaCuO, que a pressdao ambiente apresentam temperaturas
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INTRODUCAO 6

embora em marco de 2001 tenha sido reportada a descoberta um novo composto
supercondutor de férmula MgB, com T. da ordem de 39 K PY. Esse novo
supercondutor difere dos supercondutores a base de 6xido de cobre pois € um
composto intermetalico.

Na FIG. 1.2 mostra-se a evolugdao cronolégica das temperaturas
criticas dos compostos supercondutores (sob pressdao ambiente) e a linha da
temperatura do nitrogénio liquido. Os numeros, na FIG. 1.2, correspondem a

primeira coluna da TAB. 1.1.

150 L L T LASHE | T T v T 1 1 LA | L {.& il S
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FIGURA 1.2 — Evolugéao cronolégica das descobertas de novos supercondutores e
suas respectivas temperaturas de transi¢éo, conforme TAB. 1.1.

Atualmente esta bem estabelecido que a pressdo hidrostatica externa
provoca o aumento da temperatura de transicao. Isto sugere a possibilidade de se
encontrar novos compostos que possam atingir temperaturas criticas ainda
maiores. Para tanto, a substituicdo de elementos nos compostos atuais, visando
gerar uma pressdo interna conhecida como pressao quimica, pode levar a
obtengao de novos compostos com valores de T, ainda maiores 8.

As temperaturas criticas acima da linha do nitrogénio liquido (77 K)
representam um marco histérico no que se refere a aplicabilidade dos
supercondutores, uma vez que o custo de resfriamento com nitrogénio liquido &
da ordem de 100 vezes menor que com hélio liquido, que é ainda a forma usada

para esfriar os supercondutores a base de Nb 8.

COMISSRO MACIOMAL DE FHERSIA NUCLEAR/SP-IBER
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1.2 — Supercondutores ceramicos de alta T, a base de mercurio

A sintese do primeiro composto supercondutor de férmula geral
HgBa,Can.1Cu,O2n+2+5, também representada na forma Hg-12(n-1)n, foi reportada
pela primeira vez por Putilin et al. em 1993 P!l Esta familia de supercondutores
baseados em Hg é, dentre os supercondutores de alta T, a que apresenta as
maiores temperaturas criticas (T, = 135 K para n = 3, a pressdo ambiente e T, =
164 K, aplicando pressao hidrostatica) 1°®. Desde entao, novas composigées vém
sendo testadas nestes compostos, conhecidos como mercurocupratos, visando
melhorar além de sua temperatura critica, outras propriedades, tais como corrente
critica, campo irreversivel, estabilidade do composto ou ainda tentando simplificar
o processo de sintese do composto P2 3335 -3

A produgao destes supercondutores ceramicos €& bastante complexa
devido a alta reatividade dos materiais precursores com o ambiente, a alta
toxicidade do Hg e também a alta pressao de vapor deste, o que requer o uso de

ambiente controlado (glove-box) e ampolas de quartzo seladas!*®*®!

. Ap6s a
sintese, os compostos também se mostram extremamente sensiveis ao CO; e
H,O presentes na atmosfera, que degradam suas propriedades supercondutoras
ao longo do tempo®®*®l. Estas caracteristicas fazem com que seja muito dificil
obter materiais monofasicos e de composicdo perfeitamente conhecida, e isto
dificulta enormemente a analise do efeito das variaveis de composigédo sobre as
propriedades fisicas, o que explica a grande dispersao de resultados sobre a
correlagéo entre as propriedades supercondutoras e a estrutura de defeitos, em
especial, o grau de oxigenagdo (ou seja, o termo O na formula
HgBa;Can.1CunOznszs5 ) ¥

Varios trabalhos mostram que substituicbes quimicas permitem
estabilizar estes compostos 383°4244 Dentre os elementos quimicos testados, o
rénio (Re) &€ um dos que apresenta melhores resultados, favorecendo a formacgao
e a estabilidade quimica das fases Hg-1212 e Hg-1223 1*840 Esta estabilizagao
deve-se ao fato que a substituicdo de Hg por elementos de maior valéncia, como
€ o caso do Re, leva a incorporagao de atomos extras de oxigénio no plano Hg-O.
Na FIG. 1.3 sao mostradas as estruturas dos supercondutores de alta T, da
familia do Hg, ou seja, a série HgBa,Ca,.1CunOzn+245 cOM N = 1, 2, 3 e 4, que sdo

as bases para entender a formacgéo dos compostos de Hg dopados com Re.
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Nos dois primeiros membros da série os atomos de Cu e O, que

formam o plano de cobre, sdo aproximadamente co-planares (£ O-Cu-0O = 180°).
Para o Hg-1223 a camada CuQ; central é plana enquanto as camadas CuO; mais
externas (mais proximas das camadas de HgO) sao ligeiramente onduladas
(£ O-Cu-O = 178°). Para os membros de ordem superior a distor¢gdo das
camadas CuO, externas aumenta com o numero de planos de Cu (ou seja, com o
valor de n) 41,
Os parametros de rede da cela unitaria variam com n. O parametro a
diminui ligeiramente, enquanto o parametro ¢ aumenta com o numero de planos
de Cu. Os maiores valores para a ocorrem para o Hg-1201 (a = 3,880 A) e para o
Hg-1212 (a = 3,856 A). A diferenca para o Hg-1123 é muito pequena (a = 3,852 A)
e se estabiliza (a = 3,850 — 3,852 A) para valores maiores de n. O parametro ¢
aumenta com o niumero planos CuQ; (ou com a espessura do bloco condutor)“4l.

A existéncia de um &anion oxigénio extra no plano HgOs € uma das
caracteristicas especificas da estrutura cristalina dos cupratos baseados no Hg.
Este anion é fracamente ligado aos cations Hg*? e Ba*? adjacentes (dig-0 = 2,73
A; dsa-o5 = 2,83 A), 0 que permite uma grande variag&o para o valor de . O valor
de 8 esta diretamente associado ao estado de oxidagao médio (ou valéncia
média) do Cu (Vimeg-cu). Os diferentes planos CuO, tém valéncias diferentes e, por
simplicidade costuma-se usar a valéncia média Vmeq.co'**.

Considerando vyg = Vg = Vca = +2, Vo = —2 e também o principio da

neutralidade elétrica:
Vmed.cu = (2/ ) X (n + 5) (1.1)
8 = (Vmed.cu XN—-2n)/2 (1.2)

Sabe-se que a variagdo de & (ou de Vmeq-cy) afeta o valor de T; e que
essa dependéncia T.(8) para cada composto da série tem a forma de cuUpula,
como pode ser visto na FIG. 1.5. O valor maximo de T. (Tcmax) COrresponde a um
valor 6timo de d (Oopt). Para valores de & < oyt diz-se que o material subdopado
(Osubdop) © para valores de & > 8, diz-se que o material estd sobredopado

(Bsobredop) €, €M ambos 0s casos Te < Temax 0 44,
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FIGURA 1.5 — Diagrama do comportamento de T, em fungcdo de & para os
compostos supercondutores a base de Hg (onde 6 € a concentragido de oxigénios
extras).

Assim, cada amostra em particular, dependendo de seu valor de 8,
, pode ser considerada subdopada, otimamente-dopada ou sobredopada. A relacao
, entre Tcnax © N para os cupratos da familia do Hg tem um formato parabdlico,
como mostrado na FIG. 1.6. O valor de T¢max aumenta do Hg-1201 (Tegnax = 97 K)
; para o Hg-1212 (Tcmax = 127 K) e atinge o valor maximo para o Hg-1223 (T¢max =
135 K). A partir dai T¢max decresce para os membros superiores Hg-1234 (Temax =

126 K) , Hg-1245 (Temax = 110 K) e Hg-1256 (Temax = 100 K). |

T (K
a0 Hg-1223
l'.’“al‘.'uhﬁ‘.
1304 Hg-1212 ¢ ‘e, He-1234
1204 r,f'f -,
] / “. Hg-1245
no , I .._%
;s 100- e o ®
. 5. Hz-1256
3 80
T T T y v T e
1 2 3 4 5 8 1

FIGURA 1.6 — Valores maximos de T¢ (Temax) €m funcdo de n (onde n € a ordem
da série Hg-12(n-1)n.
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Este processo ocorrendo no bloco reservatério de carga corresponde a
um aumento de 8, ou seja, um decréscimo da carga na camada HgOs. Nesta
situagdo a carga das camadas CuO, deve aumentar devido ao aumento da

valéncia média do Cu (Vimeg-cu):
Cu?+h— Cu®® (1.4)

Assim, os portadores de carga s&do transferidos do reservatorio de
carga para o bloco condutor. Obviamente a concentragdo de oxigénios extras O;
(ou seja, o nivel de dopagem) determina a concentragdao de vacancias p. A
relacdo entre & e p pode ser diferente, dependendo do mecanismo de dopagem.
O modelo de dopagem i6nico parece ser o mais simples e intuitivo, do ponto de
vista quimico. A incorporagéo de cada oxigénio extra & seguida pela formagédo de

duas vacancias (equagéao 1.3), ou seja:
p=2xd (1.5)

Varios trabalhos confirmam este modelo 45 51 95 81. 67691 'norém outros
resultados %" apontam que a incorporagio deste oxigénio extra sé pode resultar

na formagao de uma Unica vacancia (ou seja, p = d):
O—-0+h (1.6)

De acordo com este modelo, considera-se que possam existir dnions O° na

estrutura 7071

. Outra possivel explicagdo do valor de p pode ser uma forte
interacdo covalente entre o Hg e os ions extras O. Calculos tedricos confirmam
este modelo 2. Pode-se considerar também que podem existir varios defeitos na
estrutura cristalina dos cupratos baseados no Hg. A presencga desses defeitos
pode resultar num aumento de & enquanto p permanece constante (por exemplo
na substituicio isovalente de fragmentos HgO,2 por grupos carbonatos COs™).
Note-se que a descricdo do mecanismo de dopagem € mais simples no
caso do primeiro membro da série (Hg-1201) uma vez que ele contém apenas

uma camada CuQO; e, conseqlientemente, apenas um tipo de atomo de Cu na sua
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estrutura. Para o Hg-1212 (com duas camadas CuO; e um tipo de atomo de Cu) e
para o Hg-1223 (trés camadas CuO; e dois tipos de atomos de Cu) o mecanismo
de dopagem pode ser mais complicado, especialmente se for considerada uma
distribuicdo ndo emparelhada de portadores de carga entre planos CuO; néo

equivalentes (interno e externo) 4.
1.3 — A histéria dos cupratos de Hg dopados com rénio

E. M. Kopnin ¥ estudou amostras supercondutoras a base de Hg com
n = 3 (Hg-1223), produzidas a partir de carbonatos (BaCO3; e CaCOs) tratados
termicamente (calcinados), e observou que as amostras apresentavam diminui¢do
de T, em relacdo a trabalhos de outros autores e ainda que os compostos
apresentavam a fase Hg-1234 (n = 4). A provavel causa desse problema seria a
entrada do carbono na posigao do Hg, que provoca distorgbes locais na camada
de CuO, ™.

Para solucionar o problema causado pelo carbono, foi proposta a
substituicdo do Hg por cations de maior valéncia, visando estabilizar a estrutura
do composto. Shimoyama [ testou a introdugao de diversos elementos quimicos
como dopantes, sendo que os melhores resultados encontrados foram para o
elemento rénio - Re. O trabalho de Yamaural® mostra inequivocamente que o Re
substitui parcialmente o sitio do Hg, como é mostrado na FIG. 1.7. A substituicao
parcial dos sitios de Hg pelo Re retarda o processo conhecido como
envelhecimento, que € a contaminag&o do composto pelo carbono presente na
atmosfera na forma de CO,.

Na FIG. 1.8 mostra-se a cela unitaria do composto Hg,Re-1201, onde
pode-se observar que cada cation de Re introduz quatro oxigénios extras no sitio
cristalografico do Hg 1" 42,

Apesar da grande quantidade de trabalhos publicados sobre os
compostos supercondutores ceramicos a base de Hg, ainda existem duvidas
sobre o papel dos elementos estabilizantes tais como o Re e a estequiometria do
oxigénio. Para se estudar o efeito da substituicdto com Re na estrutura de
defeitos, a ndo estequiometria de oxigénio e as propriedades supercondutoras é
necessario encontrar as condigcbes otimas para a preparagdo de amostras

monofasicas [38, 48, 51, 53, 55, 60, 74 -76, 79]
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minuciosa investigagao de Orlando!™®

mostra que a concentragdo nominal de 18%
de Re é a que apresenta as maiores temperaturas criticas e maiores blindagens
magneticas. Segundo esse trabalho, esta concentragdo nominal, na verdade,
corresponde a uma concentragao real de 23%, o que se aproxima do limite de
solubilidade do Re no Hg, que é de 25% [,

A producdo dos compostos do tipo HgixReBa,Ca,Cuz0s.5 teve um
avanco significativo com o desenvolvimento e utilizagdo de uma técnica para o
controle da pressdo interna nos tubos de quartzo selados!”®. Isto passou a
permitir a obtencdo de amostras com maior proporgao de fase supercondutora e
com composi¢ées mais bem controladas 778,

Somente apds a determinacado do teor de Re que resulta nas melhores
propriedades "® e o aprimoramento das técnicas de sintese 7 78, foi possivel
estudar isoladamente a influéncia isolada do teor de oxigénio, a partir da sintese

de amostras com a mesma composigao e diferentes graus de oxigenagao ® 79,

Estas amostras apresentaram diferentes propriedades supercondutoras [,
confirmando a influéncia do teor de oxigénio sobre as propriedades. Entretanto,
fazia-se importante estudar a estrutura cristalina dessas amostras para
compreender, do ponto de vista estrutural, as diferencas entre elas. Essas

amostras foram o objeto de estudo deste trabalho.




OBJETIVOS DO TRABALHO 20

2 OBJETIVOS DO TRABALHO

Neste trabalho foram estudadas amostras do composto supercondutor
Hg,Re-1223 de composigdo nominal Hgp s2Rep 1sBa2Ca,Cus0s.5, produzidas pelo

[36,38-42,44,47-51,65,58,60,74,75,78,79] Ao amostras foram

método tradicional de precursores
produzidas com trés diferentes teores de oxigénio através da producido do
precursor Reg 1sBa;CazCusOg:s sob diferentes pressdes parciais de 0,7 O
controle do teor de oxigénio é devido as diferentes fracbes de fases néo
estequiométricas, tais como BaCuO,.x e BayCus;Os., nos precursores. O
precursor ReggBa,CazCu30s:5 com diferentes teores de oxigénio foi entdo
misturado ao HgO na proporgao 1:0,82 para a etapa final da sintese.

A investigacéo consistiu em estudar a estrutura cristalina de amostras
produzidas com pressdes parciais de oxigénio de 5%, 10% e 15% U9
denominadas amostras A, B e C, respectivamente. Para isso foram empregadas
técnicas de absorc¢ao e difragao de raios X.

Foram realizadas medidas de absor¢do de raios X na borda de
absorgdo Ly do elemento Re (E = 10535 eV) nas amostras do supercondutor
Hg,Re-1223 e nos 6xidos ReO, e ReO; (usados como padrdes), para estudos
junto a borda de absorgao (XANES — X-Ray Absoption Near Edge Spectroscopy)
e na regiao extendida (EXAFS — Extended X-Ray Absorption Fine Structure). Os
estudos por XANES visaram a determinagdo da valéncia do cation Re nos
compostos supercondutores e os estudos por EXAFS objetivaram fornecer a
coordenacao de oxigénios em torno do cation Re. Este estudo mostrou-se muito
importante pois, como os oxigénios presentes no plano basal da cela unitaria
(vide FIG. 1.7, por exemplo) encontram-se num plano cristalino também ocupado
por atomos pesados (Re e Hg), o espalhamento de raios X pelo anion O fica
encoberto pelos espalhamentos dos cations. Além disso, a ocupacdo € parcial
para o oxigénio Os; nos compostos ndo dopados e existente na coordenagao
octaédrica do Re apenas nas celas unitarias em que efetivamente o Re entra
como dopante. Assim, medidas apenas de difracdo de raios X n&o seriam

capazes de fornecer informagdes sobre posicdes e ocupagédo dos &nions nesse
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plano.

Os estudos por difratometria de raios X foram feitos em equipamento
convencional de laboratério e, depois da identificacdo das fases cristalinas
presentes nas amostras, procedeu-se um estudo preliminar da estrutura cristalina
da fase supercondutora através do método de Rietveld de refinamento de
estruturas cristalinas '*®!, ou simplesmente método de Rietveld, para estabelecer
os principais parametros de sua estrutura. Este estudo preliminar forneceu
informacgdes usadas como input para o modelo teoérico utilizado nos calculos das
medidas de EXAFS.

Para o estudo definitivo das estruturas cristalinas pretendia-se usar
difracdo de néutrons e também difragdo andmala com fonte de luz sincrotron.
Entretanto, nao foi possivel dispor de medidas de difragcdo de néutrons no pais, a
tempo da conclusao deste trabalho. As medidas de difragdo anémala de raios X
com radiagcdo sincrotron foram realizadas, porém, devido a problemas
instrumentais da estacdo XPD do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron —
LNLS/CNPg/MCT, estas medidas ndo apresentaram o nivel de qualidade
necessario para que fosse possivel fazer bons refinamentos pelo método de
Rietveld. Como alternativa foram realizadas medidas de difracdo de raios X
convencional com a melhor resolugdo possivel e estas medidas foram utilizadas
para o refinamento das estruturas cristalinas. Foram também realizadas medidas
de composicdo quimica semi-quantitativa em graos das fases supercondutoras,
via espectroscopia por dispersdo de energia (EDS) em um microscopio eletrdnico
de varredura. '

A caracterizagdo de propriedades elétricas e magnéticas destas
amostras foram realizadas em outros trabalhos ja publicados P*™ e nao fazem
parte do escopo desta tese, embora esses resultados tenham sido usados para
fundamentar o presente trabalho.

Assim, o objetivo deste trabalho foi realizar um estudo minucioso da
estrutura cristalina do composto supercondutor Hgo s2Reg 1sBazCazCuz0sg+5, com
trés valores de dopagem de oxigénio (8), utilizando principalmente técnicas de
absor¢ao e difracdo de raios X, visando esclarecer algumas das questdes ainda

controversas na literatura técnica, sobre a cristalografia destes compostos.
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3 FUNDAMENTAGAO TEORICA DAS TECNICAS

3.1 O método de Rietveld

No final da década de 1960 Hugo M. Rietveld " desenvolveu um
método para refinamento de estruturas cristalinas a partir de dados de difragcéo de
néutrons por policristais, baseado no ajuste entre um padrao de difracdo
calculado e um padrdao medido. Esta metodologia, batizada método de Rietveld
consiste basicamente em obter-se um padrdo de difracdo representado por
expressdes analiticas e ajusta-lo ao padrao medido, pelo método de minimos
quadrados. O processo é feito de modo iterativo e, a cada ciclo, as variaveis da
funcado analitica sao alteradas (ou, como se costuma dizer, refinadas) de modo a
ajustar o padrao calculado ao padrao medido, de modo a minimizar a diferenga
entre eles. Ao atingir-se um bom ajuste entre os dois padrées pode-se considerar
que as fungdes do padrdao calculado representam bem os parédmetros
instrumentais e estruturais do padrao medido e, conseqientemente, a estrutura
do material analisado "%,

Embora o método tenha sido originalmente desenvolvido para dados
obtidos por difragdo de néutrons, na década seguinte foi adaptado pai'a utilizacao
com dados obtidos por difragdo de raios X por Young et al ['?* 129,

Desde entdo a importdncia do método de Rietveld cresceu
exponencialmente, pois mostrou que pode ser aplicado com muito sucesso na
analise quantitativa de fases, ajuste de parametros de cela, estudos estruturais e
de caracteristicas fisicas tais como determinagdo de tamanho de cristalitos e
microdeformagées, distribuicdo de cations, incorporagdo de atomos e formacgao
de vacancias, posicées atdmicas e fatores de ocupagdo atémical'?'?%?7l Uma
das principais razdes do crescimento da utilizacdo do método de Rietveld a partir
do final da década de 1980 foi a descoberta dos supercondutores ceramicos de
alta T, e a conseqiente necessidade do estudo de sua cristalografia em amostras
policristalinas, além da disseminagéo de difratdmetros automaticos capazes de
obter dados digitais (26 versus intensidade, em intervalos A8 constantes) e a

explosiva evolugao dos recursos computacionais.
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O padrao calculado € obtido utilizando-se a célula unitaria como base
para a definicido das posi¢cdes dos picos, as posicdes atdbmicas e parametros
térmicos para a definicho das intensidades, uma fungdo analitica que é
dependente do angulo de Bragg para descrever a forma e largura dos picos e
uma fungdo que descreve a intensidade da radiagdo de fundo. Este padréao
calculado € comparado ao padrdao observado para cada ponto medido e os
parametros do modelo calculado sédo ajustados ao padriao medido, pelo método
dos minimos quadrados "% 12%],

Os requisitos basicos para a utilizagdo do método de Rietveld para um
refinamento de padrao de difragdo séo:

a. medidas precisas de intensidades em func¢éo de 26;

b. um modelo inicial préximo a estrutura real do cristal;

¢. um modelo que descreva a forma, largura e erros sistematicos
das posi¢des dos picos de Bragg.

Uma importante vantagem do método € a obtencdo de um padrdo de
difracdo por modelos matematicos, eliminando a necessidade de preparacdo de
amostras padrdo para comparag¢ao das intensidades dos picos. A introdugao de
modelos matematicos permite também a correcdo de efeitos de aberragoes
sistematicas, provenientes da estrutura da amostra e da geometria do
difratbmetro de raios X.

A expressdo analitica para o calculo das intensidades de um padrao

que melhor se ajusta ao padrao observado para uma Unica fase & "%,

Y, =8, {ZSpAb[zk [|Fk|2®(29,- —26, )LkOkAs”p + sz}
p (3.1)

onde, para cada ponto medido /.

Yci € a intensidade calculada no ponto i, S; € o fator de escala (que
depende do volume de amostra que esta difratando, da intensidade do feixe
incidente, da geometria de difracdo e da eficiéncia do detetor), k representa os
indices de Miller (hk/) de uma reflexdo de Bragg;

Ly contém os fatores de Lorentz e de polarizagdo (trigonométricos) e

um termo de multiplicidade (que dependente da simetria), ® € a fungdo perfil de
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O ajuste do padrao de difragéo calculado ao observado, conforme € ilustrado
na FIG. 3.1, é feito por meio de um algoritmo que aplica métodos estatisticos que
minimizam os erros durante os ciclos de refinamento. Este método apresenta
algumas vantagens como rapidez de resolugcdo e determinagdo dos erros
estatisticos em cada ciclo do refinamento. No entanto, devido a grande correlacao
entre as variaveis envolvidas, o método pode levar a uma divergéncia dos valores
durante os ciclos do refinamento. Os resultados devem ser observados e
comparados ao modelo teérico em cada ciclo, para evitar a convergéncia para um
falso minimo.

A quantidade
2
Sy :Ziwi(yoi _yci) (33)

fornece uma estimativa quantitativa do ajuste entre os dados observados e
calculados. Nesta expressao:

w; & tomado como 1/,

Yoi € a intensidade observada para o dado /;

Yci € a intensidade calculada para o dado /.

Considerando que S, depende fortemente das estimativas reais de
varios parametros (instrumentais e estruturais, alguns deles indicados na TAB.
3.1) representados por P = {p41, p2,..., Pn}, aplica-se uma rotina de minimizacéo
para calcular, por varios ciclos de minimos quadrados néo lineares, o melhor
conjunto de parametros P' = {p'i, p'z,... P'n}, OU seja, aquele que torna a
quantidade S, a menor possivel. Isto significa que o método de Rietveld, sendo
nada mais que um procedimento complexo de minimizagao, ndo pode ser
considerado uma ferramenta ativa, uma vez que s6 consegue modificar
ligeiramente um modelo preconcebido, construido a partir de conhecimento
externo. Consegiientemente, o método de Rietveld €& capaz de refinar P a P', mas
nao acrescenta informagéo que nao tenha sido fornecida originalmente. Porém, &
verdade que a inspec¢ao visual da concordancia entre os padroes observados e
calculados pode ajudar na atribui¢ao de novos parametros de refinamento, o que
pode levar a um melhor ajuste.

Durante a fase final de um refinamento é importante levar em
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por interpolagédo linear entre estes pontos. Para padroes mais complexos, os
coeficientes da radiacdo de fundo devem ser incluidos como variaveis no
refinamento.

A funcdo que modela a radiagdo de fundo deve considerar a contribuigéo de
componentes amorfos e do espalhamento por difusdo térmica (TDS). As funcgdes
aplicadas sao, em geral, polindmios cuja ordem depende da curvatura da linha de
radiagdo de fundo; com o aumento da curvatura aumenta-se a ordem do
polinémio. O tipo de polindbmio utilizado neste trabalho, por exemplo, foi a fungéo
polinomial de Chebyschev ['*2,

Quando a forma do pico € bem definida, o background pode ser
ajustado mesmo nos padrdes mais complexos. Entretanto, se o padrao nao tiver
boa resolugéo, os parametros da radiagdao de fundo tenderdo a se correlacionar
com outros parametros, particularmente os fatores de temperatura. A correlagéo
leva a um valor subestimado do desvio padréo para os fatores de temperatura.

Um fator que deve ser considerado cuidadosamente durante o ajuste &
a forma do perfil dos picos de difragcdo. A adaptagdo de uma fungdo matematica
que defina adequadamente a forma, largura e posi¢des das reflexdes de Bragg €
uma etapa fundamental na obten¢do do padrao calculado. A partir do ajuste do
perfil das reflexdes de Bragg sdo obtidas as informagbes mais importantes
contidas em um padrao de difragao: intensidades das reflexdes, posicdes dos
picos, largura, forma do decaimento das curvas dos perfis de reflexdo e a area
integrada.

As larguras dos picos sdo modeladas no refinamento como fungéo de tano e
relacionam a largura a meia altura Hx (FWHM = full width at half maximum) com o
angulo de difragdo. A fungao do perfil utilizada neste trabalho é conhecida como
funcdo Pseudo-Voigt de Thompson, Cox, Hastings modificada (ou,
abreviadamente, pV -TCHZ) ['27:132];

nL+(1-n)G (3.4)

onde

17 =1,36603g —0,47719¢% + 0,11164° .
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q:FL/F;

0,2
I‘:(ré +AF€;FL +B1"éI“Z‘ +CF§F2 +DI“GI“£1 +1"2) =H,.

A=269269, B=242843, C=4,47163, D=0,07842
Iy =({Utan26+V tan6 + W + Z/cos? 6)*.
I, =Xtan6 +Y/cos6

A escolha de uma fungdo adequada para o perfil durante o refinamento
pode garantir em muito a qualidade do ajuste e, portanto, a confiabilidade dos
resultados. A utilizagdo de uma fungao gaussiana quando os picos tém carater
lorentziano pode causar a exclusado parcial da intensidade difratada dos picos e a
incorporagao desta parte da intensidade na radiagdo de fundo (background). Um
ajuste nao adequado dos picos pode afetar fortemente os fatores de ocupacgéo, os
parametros térmicos e, em menor grau, os parametros de posi¢cdo. Uma fungédo
pseudo-Voigt (pV) pode ajustar-se melhor ao perfil do pico, resolvendo os efeitos
de tamanho de cristalitos e deformagao, pois tem uma componente gaussiana
para modelar as contribuicées da deformagdo e uma lorentziana para modelar o
alargamento. Em muitos casos a escolha de uma fungdo combinada com esta
pode levar a melhores resuitados 3%,

A funcéo do perfil inclui os efeitos das caracteristicas instrumentais e
das caracteristicas da amostra, como absorg¢ao (transparéncia), deslocamento da
amostra, alargamento dos perfis devido ao tamanho de cristalitos e
microdeformagdo. Os resultados obtidos no refinamento para os efeitos
instrumentais podem ser avaliados pela geometria utilizada. Os efeitos gerados
pela amostra, no entanto, podem exigir uma avaliagdo microestrutural mais
detalhada ['%* 132,

A orientacao preferencial (Ox) ocorre quando os cristalitos presentes na
amostra tendem a se orientar de forma nao aleatéria em alguma dire¢do da
amostra. O efeito da orientacéo preferencial é alterar as intensidades relativas das

reflexdes. Por exemplo, todas as reflexdes 00/ sao fortes e todas as hkO fracas. A
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correcao deste efeito € possivel pela modelagem matematica de fungdes, sendo

que originalmente as primeiras aplicadas ao perfil calculado foram ['%!;

0, =expl-Ga?) (3.5)

Oy = (Gz +(1-G, )GXP(— Gty » (3.6)

Posteriormente, foi desenvolvida uma fun¢do que mostrou ser uma

melhor aproximacgao para este efeito,

vz
O = (Glz cos® a + %1 )Z sen’ a) :

(3.7)

onde G e G, sao parametros refinaveis e o (dngulo de orientagcdo) é o angulo
entre o vetor da dire¢ao hkl e o vetor de orientagéo preferencial.

Embora os programas de refinamento de Rietveld permitam refinar tais
parametros, isto levara apenas a uma aproximacgao, sendo melhor eliminar (ou
minimizar) o problema experimentalmente, utilizando métodos como: rotagcdo da
amostra (spinner), pos finamente triturados e técnicas de preparagdo da amostra
que evitem a orientagéo dos cristalitos. '

Os softwares para aplicacdo do método de Rietveld possuem um termo para
correcao da assimetria. Este termo corrige a assimetria causada pela divergéncia
axial do feixe em angulos baixos. O efeito denominado divergéncia axial é devido
a divergéncia dos raios X no plano da amostra, ou seja, na trajetéria entre o tubo
de raios X e a amostra. Para a redugdo da divergéncia axial do feixe, séo
introduzidos colimadores de placas paralelas (fendas Soller) na trajetoria do feixe,
atras e/ou diante da amostra. Porém, a utilizacdo de colimadores muito estreitos
reduz significativamente a intensidade do feixe. E possivel remover o segundo
colimador (entre a amostra e a fenda de recep¢ao) quando ha necessidade de
aumento na intensidade, porém isto acarreta o aumento da radiagdo de fundo
(background).

A amostra a ser utilizada em experimentos de difracdo deve ter
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superficie plana, de modo que a superficie intercepte todo o feixe incidente,
formando angulos iguais entre a radiagdo incidente e a radiagdo espalhada.
Entretanto, na pratica a amostra pode conter pequenas irregularidades, cujo efeito
é a reducdo da intensidade espalhada para todos os angulos de espalhamento,
de modo que a superficie irradiada total ndo seja efetiva. Suortti ['*® e depois
Sparks '?®! e Pitschke 3% 13! fizeram uma analise tedrica dos tamanhos e formas
de particulas e da dependéncia da granulosidade com a absorgdo, e assim
propuseram fungdes que procuram corrigir os efeitos da rugosidade superficial na
intensidade do feixe difratado.

As formas comumente usadas para as corre¢gbes de rugosidade superficial

1. Suortti,

Sr=1-p [exp(- q)] + p[ exp (- q/ senb)] (3.8)
2. Pitschke,

Sr=1- [pq (1 - q)] - (pq / sen 6)(1 — q /sen 6) (3.9)

onde os parametros refinaveis sdo p e g.

O efeito da rugosidade superficial € um efeito de absorgéo‘especifico
que reduz a intensidade mais em angulos baixos do que em angulos altos. Para
amostras com rugosidade superficial alta, observa-se um decréscimo das
intensidades dependente do angulo, causado por microabsor¢ao dos raios X. Os
deslocamentos atdémicos obtidos durante o refinamento podem ser afetados por
este efeito, resultando em valores negativos. A introdugcdo de um modelamento
para a rugosidade superficial pode melhorar os resultados obtidos para o
refinamento dos deslocamentos atémicos.

A qualidade do refinamento pode ser avaliada observando-se os
fatores de concordancia (ou residuos) definidos a partir das diferengas entre as
intensidades observadas e calculadas, indicadas na TAB. 3.2.
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onde N é o numero de observagdes e P é o nimero de parametros variaveis.
O denominador contém a soma ponderada das intensidades
observadas, e quanto maior a intensidade no intervalo, menor sera o residuo.
Um critério numérico util é a quantidade conhecida como “Goodness of
fit" S:
1

s ) =

[122]

(3.16)
Segundo Young , “um valor de S entre 1,0 e 1,3 é, geralmente,
considerado bastante satisfatério. Um valor de 1,7, por exemplo, & provavelmente
um alerta para se procurar a razao deste resultado e questionar a adequacéo do
modelo adotado. Por outro lado, um valor de S pequeno pode querer dizer
simplesmente que os erros estatisticos da medida superam em muito os erros do

modelo, seja devido a uma baixa estatistica ou a um alto nivel de background."
3.2 A técnica de espectroscopia de absorcao de raios X — XAS

A espectroscopia de absor¢do de raios X (XAS: X-ray Absorption
Spectroscopy) corresponde a medida da se¢édo de choque de absor¢céo de fétons,
pelos elétrons de camadas internas de uma espécie atdmica. Devido a sua
seletividade atomica, esta tecnica permite o estudo do arranjo estrutural local em
torno de um dado atomo embebido em uma matriz complexa, a determinacéo da
sua estrutura eletrénica e, devido as possibilidades proporcionadas pelas
propriedades de polarizagdo bem definidas da luz sincrotron, o conhecimento da
sua estrutura anisotropica, tanto geométrica quanto magnétical™>. Essas
informa¢des podem ser obtidas pela combinagao de estudos préximos a borda de
absorgdo (XANES) e também da estrutura oscilatéria, na parte estendida a
centenas de elétrons-volt acima da borda (EXAFS). Esta técnica normalmente
esta relacionada as fontes sincrotron devido a necessidade de um espectro
intenso e continuo de radiagao policromatica.

A interacdo entre um foton de raios X e a matéria ocorre, basicamente,
por meio de dois fendmenos: espalhamento e absor¢cdo. No processo de
espalhamento pode-se considerar como havendo dois fétons envolvidos: um féton

que entra e um foton que sai. No processo de absorgéo, apenas um foton esta
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envolvido e toda a sua energia é transferida. Essa energia excita um elétron de
um nivel ligado para a banda de estados disponiveis, criando assim um
fotoelétron. Esse fotoelétron & criado com uma energia cinética igual a diferenca
entre a energia do foton incidente e a energia de ligagdo do elétron. Este
processo & conhecido como emissao fotoelétrica.

Na FIG. 3.2 pode ser visto o comportamento geral da se¢do de choque
de absorgéo do féton incidente em fungdo da sua energia. As descontinuidades
sdo as bordas de absor¢do do material e suas energias correspondem as
transicoes eletronicas. Na F1G.3.2 as curvas og, ofg € opr S80 as seg¢des de
choque por espalhamento Compton, efeito fotoelétrico e producdo de pares,
respectivamente e oOwta € @ soma das se¢des de choque parciais. Cada um
desses processos tem uma probabilidade de ocorrer que depende do elemento
absorvedor e da energia do foton incidente. Na regiao de raios X o processo mais
comum € o efeito fotoelétrico, pelo qual um atomo absorve um féton que possua
energia suficiente para promover elétrons do atomo para niveis energéticos
superiores desocupados ou para o continuo de energias. No caso em que o
elétron & arrancado do material, a sua energia cinética é igual a diferenga entre a
energia do féton absorvido e a energia de ligagao desse elétron ao atomo. Esse é
o principio das técnicas de fotoemisao de elétrons (UPS, XPS) ['* 1371 No caso
das técnicas de absorgao, o fotoelétron permanece no material e interage com o

mesmo.
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FIGURA 3.2 - Se(féo de choque, o, de um atomo isolado em fungéo da energia do

foton incidentel'34,
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O coeficiente de absorczo (1) de um material é definido por ['*°:

I = ly exp(- pt) (3.17)

onde | é a intensidade do feixe de radiacdo que atravessa uma camada do
material com espessura t para uma intensidade do feixe incidente ly. O coeficiente
de absorgao linear p depende do material e € uma funcéo da energia. O produto
ut € chamado de absortancia e € uma grandeza adimensional. A representacao
grafica da absortancia de uma amostra versus a energia é chamada espectro de
absorgéo.

O espectro de absor¢do de um material decresce monotonicamente
com o aumento da energia '*®. Porém, quando a energia do foton incidente é
suficiente para excitar um elétron de um nivel profundo do atomo, observa-se um
salto no espectro de absorcao, conforme pode ser visto na FIG. 3.2. Esse salto é
chamado borda de absorgéo, e a energia onde ocorre depende da energia de
ligacdo dos elétrons ao atomo e é, portanto, uma caracteristica de cada elemento
quimico. Ap6s cada borda de absor¢ao o espectro continua em um decréscimo
monotdnico até a proxima borda de absorgéo.

Na FIG. 3.3 esta ilustrado o processo de absorgdo que ocorre para um
atomo isolado em torno de uma borda de absor¢do: o féton € absorvido, o
fotoelétron é emitido na forma de uma onda propagante a partir do atomo central
e, a menos de pequenos detalhes muito préximos a borda, observa-se o

decaimento continuo da absor¢ao a partir da borda.
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FIGURA 3.3 — Processo de absorgao para um atomo isolado.
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Por outro lado, quando a absor¢cdo se da em um material denso
(estado solido ou liquido), apds a borda de absor¢ao sdo observadas oscilagdes
superpostas ao decaimento do coeficiente de absor¢ao, como é mostrado na FIG.
3.4. Essas oscilagbes sao chamadas estrutura fina do espectro de absorgéo
(EXAFS) e sdo explicadas como sendo resultado da interferéncia entre a fungao
de onda do fotoelétron e a por¢ao dessa fungdo de onda espalhada pelos atomos

vizinhos de volta ao atomo absorvedor.
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FIGURA 3.4 — Processo de absor¢ao para a matéria condensada.

Na regido de raios X duros o feixe tem energia suficiente para
atravessar amostras da ordem de micrometros e o modo mais usual de medida da
absorcao é na configuracao de transmissao [***?] Essa medida ¢ feita por meio
de detetores baseados em camaras de ionizagdo. Todavia, mesmo para a faixa
de raios X duros, nem todas as amostras podem ser medidas no modo
transmissao, por exemplo, nos casos em que a amostra for muito espessa ou
estiver depositada em um substrato que absorva demais o feixe de raios X.
Nesses casos, € possivel medir a absor¢cdo por elétrons secundarios ou pela
fluorescéncia da amostra 37141142 A FIG. 3.5 ilustra, de forma esquematica, a
montagem mais simples utilizada para realizar medidas de absor¢do no modo
transmissao. A fonte de radiagao sincrotron produz um feixe intenso de radiacéo
branca que € monocromatizado por um monocromador de duplo cristal. O feixe
monoenergético atravessa um detetor que monitora a intensidade incidente lo.
Apés atravessar a amostra, o feixe € medido pelo detetor de intensidade

transmitida I. Todo processo & automaticamente controlado por um computador.
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As oscilagées de EXAFS tém origem na interferéncia entre a fungao de
onda do fotoelétron criado no processo de absor¢ao, e a porgdo dessa func¢do de
onda retroespalhada pelos vizinhos do atomo absorvedor. Essa interferéncia
modula a probabilidade de se encontrar o fotoelétron no material, que se reflete
como uma modulacido também no coeficiente de absor¢ao. Deve-se salientar que
o livre caminho meédio do fotoelétron € pequeno e segue o comportamento
universal apresentado na FIG. 3.7 '*¥ onde pode ser visto que, para fotoelétrons
com energias entre 30 e 1000 eV (intervalo tipico de um espectro de EXAFS), o
livre caminho médio € sempre menor que algumas dezenas de angstrons. Esse
fato faz do EXAFS uma técnica de caracterizagdo estrutural sensivel apenas a

vizinhanga do atomo absorvedor (primeiros vizinhos).
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FIGURA 3.7 — O livre caminho médio dos elétrons em um meio condensado
depende da energia e praticamente independe do material, seguindo uma “curva
universal". Na regiao de EXAFS (50 a 1000 eV) o livre caminho médio do
fotoelétron é de apenas alguns A, o que confere a técnica sua caracteristica de
sonda locall"34.

Do espectro de absor¢cdo, deve-se extrair apenas as oscilagbes de

EXAFS, y(k), que sao definidas como:

X(k) = (1= pa) 7 ( Pa~ o) (3.18)
onde (conforme mostrado na FIG. 3.4):

Ho € o coeficiente de absor¢cdo atdmico devido a absorcdo pelos
elétrons que estdo em camadas diferentes da camada estudada. Representa o

decréscimo monotonico da absorgdo com a energia;
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Ha € o coeficiente de absorcdo atdbmico do elemento devido aos
elétrons que estdo na camada que se deseja estudar. Idealmente representa o
espectro de absor¢dao de um atomo isolado;

B é o coeficiente de absorcdo total da amostra. E o resultado dos
coeficientes de absorgdo atémicos (Mo € Ho) € dos efeitos devido ao fato dos
atomos do material em questio estarem em um estado condensado. E a
grandeza medida na experiéncia de EXAFS.

E habitual mudar a dependéncia do espectro de absorgdo com a
energia para a dependéncia com o modulo do vetor de onda do fotoelétron. Isso é

feito utilizando-se a relacao:
k =[2m (E - E;) / W} ]"? (3.19)

onde k € o modulo do vetor de onda do fotoelétron, m a massa do elétron, E a
energia do féton absorvido e Ey a energia de ligacdo do elétron que foi excitado.
As oscilagdes de EXAFS referentes ao espectro de absorgao original, mostrado
na FIG. 3.8-a, sdo mostradas na FIG. 3.8-b. A FIG. 3.8-c ilustra a funcdo de
distribuicdo radial (RDF) das esferas de coordenacado, obtida a partir da
transformada de Fourier das oscilagdes e a FIG. 3.8-d ilustra o ajuste da funcéo
x(k) aos dados experimentais.

E importante salientar que os espectros sédo realizados em torno de
uma das bordas de absor¢do de um dos elementos da amostra e, como cada
elemento possui bordas de absor¢do com energias diferentes dos dema[s
elementos quimicos, isso confere a técnica de EXAFS sua primeira caracteristica
importante: € uma técnica sensivel ao elemento. Como as informacgdes estruturais
obtidas sdo de ordem local (primeiras camadas de atomos em torno do atomo
absorvedor), isso significa que se pode escolher o sitio atdmico do material que
se pretende estudar. Além disso, ndo é preciso que a amostra seja ordenada,
uma vez que os resultados obtidos sdo uma media de curto alcance sobre a
regido iluminada da amostra (segunda caracteristica importante). Isso torna a
técnica especialmente atraente para a pesquisa de materiais com impurezas, de

baixa cristalinidade ou mesmo amorfos.
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2(k)= 2.8 [%{}—zw e—% f(k)sin[2kR, +6,(k)]  (3.35)
Onde:

o k é o modulo do vetor de onda do fotoelétron criado no processo
de fotoabsorgao;

. x(k) é o coeficiente de absor¢do normalizado. E a parte do
espectro de absorgdo ligada somente as oscilagbes de EXAFS, conforme
equacéo (3.35); ]

o i € o indice referente a cada camada de atomos em torno do
atomo estudado (atomo absorvedor);

o Sp é o fator de redugdo da amplitude devido a efeitos de
correlagao eletronica;

. N; € o nimero de atomos da i-ésima camada;

. R; é a distancia média entre atomos na i-ésima camada e o atomo
absorvedor;

o o; é o fator de Debye-Waller da i-ésima camada;

. A(k) € o livre caminho médio do fotoelétron;

o Ji(k) é a amplitude de retro-espalhamento do fotoelétron pelos
atomos da i-ésima camada;

. oi(k) é a defasagem devida ao i-ésimo atomo absorvedor;

. ¢ € a defasagem devida ao atomo vizinho. '

Nessa expressdo, conhecida como a equag¢dao de EXAFS, pode se
separar os parametros em dois grupos:

1. N, e R; parametros estruturais;

2.  AUk), fi(k), 6i(k) e ¢ parametros atdbmicos.

Do espectro de absorgao, devemos extrair apenas as oscilagbes de
EXAFS, y(k), definidas na equagédo 3.18.

Em principio, obtendo-se experimentalmente y(k) e conhecendo-se um
dos conjuntos de parametros, podemos determinar o outro conjunto. Assim, um
dos procedimentos na técnica de EXAFS é obter o espectro de absorgédo de um
composto padrao, cujos parametros estruturais sejam conhecidos. Deste padrao
podem-se extrair os parametros que serdo utilizados na determinagdo dos

parametros estruturais de sistema desconhecidos. Estes sistemas devem ser
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semelhantes ao padrdo para que se possa aplicar os parametros atémicos
obtidos a partir do mesmo. Outro procedimento possivel é obter a fungéo de fase
e amplitude a partir de calculos teéricos ab initio. Varios programas de analise
utilizam este procedimento servindo-se do avan¢o no conhecimento das fungdes
de onda e dos potenciais modelos !'41-144],

Neste trabalho foi utilizada a metodologia desenvolvida por Ravel '*4,
que utiliza a estrutura cristalina do material em estudo como ponto de partida para
a andlise de EXAFS. Esse método € conhecido por FEFF ou FEFFIT que sdo os
nomes de dois dos programas computacionais utilizados.

O programa FEFF necessita, entre outras informagdes, uma lista de
coordenadas de todos os atomos da cela unitaria do cristal. Isto & feito pelo
programa ATOMS "% que gera os arquivos de entrada utilizados pelo programa
FEFF, para materiais cristalinos.

Para o calculo utiliza-se um modelo estrutural do material em estudo
ou, caso ndo se tenha esse modelo para o material, do modelo de um material
similar. Neste trabalho utilizou-se como ponto de partida a estrutura das proéprias
amostras em estudo, determinadas a partir do refinamento de Rietveld de dados
de difragao de raios X [144-148]

As estruturas refinadas foram utilizadas como dados iniciais e utilizadas
pelo programa ATOMS, para calcular as coordenadas dos possiveis atomos que
espalham o fotoelétron ejetado do atomo cuja borda de absorcdo esta sendo
estudada. Este programa tem como saida um arquivo com o nome “feff.inp” que é
utilizado como “input” pelo programa FEFF. O programa FEFF calcula todos os
possiveis caminhos de espalhamento do fotoelétron dentro do cristal e, para cada
caminho (ou path), gera um arquivo “feffnnnn.dat’”. O nimero de caminhos
calculados é definido pela distancia da esfera de coordenagéo ao atomo “probe”,
que ¢ definida pelo usuario. Até este ponto o calculo & puramente teérico, a partir
do modelo fisico.

Paralelamente a esse calculo, faz-se a corre¢do da linha de base (ou
background) do espectro experimental de absorgdo por meio do programa
AUTOBK %1471 que & amplamente utilizado no calculo de dados de EXAFS.

O programa AUTOBK fornece como saida arquivos com as fungdes
uo(E) e x(k) que podem ser graficados. Na FIG. 3.10 sdo mostrados exemplos

desses graficos.
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4 EXPERIMENTAL

4.1 Produgao das amostras

As amostras estudadas neste trabalho foram produzidas por Passos et
al. % 7 através do método de precursores, com reagées em estado solido, que é
fartamente descrito na literatura (*638-42:44.47-51.35.88.60.7475,78.7%] pary g producéo dos
precursores foram utilizados os compostos comerciais Ba,Ca,Cuz07 47 (Praxair-
99,9%) e ReO, (Aldrich — 99%) na razdo molar de 1:0,18, na forma de pd,
misturados em almofariz de agata. A pesagem dos pos foi realizada em atmosfera
de N2 de modo a evitar a absorgdo de umidade, que provocaria erros nos valores
das massas nominais. Apds a mistura o p6 foi compactado a pressao de 0,5 GPa
e tratado termicamente por sete vezes, sob fluxo constante de oxigénio, com
rampas de aquecimento e resfriamento de 300 °C/h em todos os tratamentos. Os
patamares de temperatura dos tratamentos térmicos foram de 850 °C, 900 °C,
910 °C e 900 °C para o primeiro, segundo, terceiro e quarto tratamentos,
respectivamente, com duragdo de 12 horas. Para o quinto, sexto e sétimo
tratamentos o patamar foi de 900 °C e os tempos de 12 horas para o 5°
tratamento e 24 horas para o 62 e 72 tratamentos.

Apds cada tratamento o precursor foi pulverizado em '“almofariz,
compactado e reconduzido para o tratamento subsegiiente. Para acompanhar a
evolugéo deste precursor foram realizadas analises por difragdo de raios X apos
cada tratamento, sempre sob atmosfera de N,. Com essas analises verificou-se
que o precursor estabiliza sua composigao apés o sexto tratamento®*7),

A segunda parte da preparagdo das amostras consistiu em tratar
termicamente o precursor produzido no sétimo tratamento, sob fluxo de gas com
diferentes concentracdes de oxigénio. O precursor foi dividido em trés partes e
cada uma delas foi submetida a tratamento sob fluxo de uma mistura de arg6nio e
oxigénio (ambos com pureza de 99,5%), mantido a presséo de 1 bar. A mistura
dos gases foi realizada em um misturador de fluxo QuantaCrome. Foram
utilizadas trés diferentes razées O,:Ar visando estudar a influéncia da oxigenagao

sobre as propriedades supercondutoras: 5:95, 10:90 e 15:85. As amostras foram
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tratadas em forno com taxa de aquecimento e de resfriamento de 300 °C/h e
patamar de 24 horas a 850 °C.

As massas destes precursores foram medidas antes e depois da
oxigenacgéao e, dessa forma, foi possivel classifica-las como “subdopada” (5% de
0O, e 95% de Ar), “otimamente dopada” (10% de O, e 90% de Ar), “sobredopada”
(15% O, e 85% de Ar). Essa classificagcdo foi baseada nos resultados de Tc¢
medidos por susceptibilidade AC e resisténcia elétrica AC.

Este controle do teor de oxigénio nos precursores garantiu a qualidade
das amostras supercondutoras, pois assim nao € necessaria qualquer oxigenagao
apos a sintese, uma vez que o teor de oxigénio esta pré-definido nos precursores.

Com estes trés precursores de composicao Reo'}gBazCaszOaﬂ;
(Re-223) com diferentes teores de oxigénio (8) foram produzidas trés diferentes
amostras do composto supercondutor Hggs2Rep 1sBa2CazCuzOg+s (Hg,Re-1223)
por reagdes em estado solido, feitas em tubos de quartzo selados de modo a
preservar a estequiometria.

Para obter a estequiometria desejada, utilizou-se um mol de precursor
Reg 18BazCaCu30s.:5 (Re-223) e 0,82 moles de HgO (Aldrich — 99%), misturados
em almofariz de agata. Da mesma forma que o preparo dos precursores, toda a
manipulacdo dos pos para a pesagem e mistura foi realizada sob atmosfera de N»
para evitar absorcdo de umidade e, conseqientemente, erros nos valores de
massas nominais. Os pos depois de homogeneizados foram compactados

uniaxialmente a pressdo de 0,5 GPa e as pastilhas obtidas foram envolvidas em

folhas de ouro e colocadas em tubos de quartzo. Estes tubos foram evacuados

por uma hora por uma bomba de vacuo de duplo estagio e selados, visando
preservar a estequiometria e evitar a contaminagado da amostra com CO; e H,O.
Os tubos de quartzo evacuados e selados contendo as trés amostras foram
colocados de uma s6 vez num forno de pressao e aquecidos a taxa de 300 °C/h
até 700 °C e a partir dai com uma taxa de 120 °C/h até o patamar de 860 °C no
qual permaneceram durante 72 h. A taxa de resfriamento foi de 600 °C/h até
atingir a temperatura ambiente.

As amostras assim produzidas foram receberam as seguintes
denominagoes:

Amostra A: amostra “subdopada”: precursor tratado sob fluxo de 5% de O,.
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durante as medidas foi de 21 = 1 °C. As medidas preliminares foram realizadas
com uma configuracdo de fendas de alta resolugdo (0,5° para as fendas de
divergéncia e espalhamento e 0,3 mm para a fenda de recepgédo) e com
configuragdo de maxima resolugéo para as medidas finais (0,5° para as fendas de
divergéncia e espalhamento e 0,15 mm para a fenda de recepg¢do). Em cada série
de medidas foram feitos, também, difratogramas de uma amostra de LaBgs (padrao
NIST) nas mesmas condigées experimentais das amostras, para obtengéo dos
parametros instrumentais dos difratdmetros.

As medidas de difragdo preliminares foram usadas na determinagéo
das fases presentes, em estudos iniciais de parametros de rede da fase Hg,Re-
1223 e nos refinamentos de Rietveld preliminares. Os dados das medidas de
difracédo de raios X finais foram utilizados para os refinamentos de Rietveld finais
apresentados no CAP. 5.

Todas as amostras para as medidas de difracdo de raios X foram
finamente trituradas manualmente em almofariz de agata e selecionadas em
peneira de malha de 325 Mesh.

Como ja era conhecido, a partir medidas feitas em nossos trabalhos
anteriores [*® 38 747% estes materiais tendem a apresentar orientagdo preferencial,
especialmente para os planos da familia (00l), quando preparados em porta-
amostras planos. Para minimizar esta interferéncia, as amostras para medidas por
difracdo de raios X foram preparadas com extremo cuidado, evitando-se
pressionar a superficie e também revolvendo e alisando a superficie da amostra
varias vezes. As medidas realizadas no difratdmetro modelo DMAX-2000 foram
feitas com as amostras girando em torno da normal a superficie (spinner), corﬁ
velocidades tais que ocorresse um numero inteiro de giros para cada contagem
(ou passo). Nas medidas feitas no difratdbmetro modelo MULTIFLEX n&o foi
possivel utilizar esse recurso, que nao € disponivel neste modelo. Porém, como
neste aparelho as amostras ficam em posi¢ao horizontal, ndo ha necessidade de
pressiona-las e pode-se, entdo, apenas espalhar o p6 e alisar a superficie da
amostra, minimizando assim a orientagdo de graos nessa superficie. Dessa
forma, péde-se assegurar uma sensivel diminuicdo na orientagdo preferencial
observada nos espectros de difragdo, quando comparados aos nossos trabalhos
anteriores e também a outros trabalhos reportados na literatura.

Na FIG. 4.4 sao apresentados difratogramas tipicos das amostras A, B
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banco de detetores. Quando do inicio deste trabalho de doutorado havia a
perspectiva de poder-se utilizar esse difratdmetro de néutrons dentro do prazo
disponivel para a sua conclusdo. Entretanto, o projeto de modernizacéo sofreu
uma série de atrasos e somente no final do trabalho foi concluida a reforma e sua
entrada em operacgéao. A técnica de difracdo de néutrons seria de vital importancia
para o estudo da coordenacao de oxigénios dos cations e para a determinagao da
estequiometria de Re, Hg e O. Como alternativa a difracdo de néutrons optou-se
por utilizar apenas as técnicas de absorcao de raios X (XANES e EXAFS) para o

estudo da coordenacéo e valéncia do Re.
4.4 — Medidas de absorcao de raios X

As medidas de absor¢cdo de raios X (ou XAS - X-ray Absorption
Spectroscopy) foram realizadas no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron —
LNLS/CNPq, nas estagées D04B - XAFS1 e DO6A - DXAS, em diferentes projetos
entre os anos 2000 e 2005.

O feixe de elétrons no anel do acelerador do LNLS tem energia de 1,37
GeV, com correntes entre 100 e 250 mA. Na estagcdo D04B o feixe incidente na
amostra tem tamanho tipico entre 0,5 e 1,5 mm na vertical e entre 1,0 e 10,0 mm
na horizontal. O fluxo na amostra é de 3x10° fétons/s.mrad na energia de 6 keV,
para uma corrente de 100 mA. Para as medidas foi empregado um
monocromador de duplo cristal de silicio (111) cuja resolugdo em energia (E/AE)
esta entre 5.000 e 10.000. As medidas foram feitas na geometria de transmissao
e foram utilizadas camaras de ionizagdo como detetores.

Na estacdo DOBA — DXAS é utilizado um monocromador curvo
focalizador de Si e um espelho focalizante vertical com cobertura de Rh, de 720
mm de comprimento e curvatura ajustavel. A detegao foi feita com uma camara
CCD (Charge Coupled Device) com converséao de raios X para luz visivel.

Experimentalmente, um espectro de absor¢do de uma dada borda é
obtido com uma varredura da energia do foéton incidente em torno dessa borda de
absor¢cdo. As bordas de absor¢cdo sado identificadas pela notagdo da
espectroscopia atdmica. As bordas mais interessantes sio as bordas K, L, Ls,
M4, Ms, pois tém grande secdo de choque. Por se tratar de uma transigcéo

eletronica entre um nivel atdmico muito bem definido e uma determinada banda
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muito fina a intensidade do feixe transmitido sera alta, porém o salto da borda de
absorcao sera pequeno. Ha, portanto, um estreito compromisso entre a espessura
e o coeficiente de absor¢do da amostra para que se obtenha uma boa medida de
absorcdo com intensidades suficientes para garantir boas estatisticas de
contagens.

Pode-se otimizar essa relagao fazendo com que:
In(la/lg) - In(la/lg) = 1 4.1)

onde /p é a intensidade do feixe incidente, Iy € a intensidade do espectro de
absorcdo depois da borda e /; a intensidade do espectro antes da borda de
absorcao.

Conhecendo o coeficiente de absorcdo do elemento (u), pode-se

determinar a espessura ideal “t” da amostra pela equagéo de absorgao:

I= lpexp(-pt) (4.2)

O produto pt & chamada de absortdncia e é uma grandeza
adimensional.

Para as amostras estudadas neste trabalho, considerando a area
utilizada do filtro, a densidade do material e o coeficiente de absorgéo, .a massa
ideal de amostra é da ordem de 20 mg.

As medidas foram realizadas no intervalo de 10.400 eV até 11.600 eV
em passos de 1 eV proximo a borda e 2 eV apds a borda. Os tempos de
contagem foram calculados para se obter intensidades suficientes para uma boa
estatistica e, portanto, dependiam da corrente do anel de armazenamento da
fonte sincrotron (entre 1 e 2 segundos). Para cada amostra foram feitas seis
medidas e os varios espectros foram somados e tratados estatisticamente para
eliminar pontos espureos.

Na FIG. 4.5 sao mostrados espectros de absorcdo tipicos destas
medidas. Na FIG. 4.6 sdo mostrados os mesmos espectros de absorcdo ja
corrigidos pela linha de base, antes e depois da borda de absorgao, através do
programa AUTOBK 47},
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FIGURA 4.5 — Espectros de absorgcdo de raios X das amostras de

supercondutores Hg,Re-1223, na borda Ly do Re.
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FIGURA 4.6 - Espectros de absorgio de raios X das amostras de

supercondutores Hg,Re-1223, na borda Liy do Re, corrigidos pela linha de base
antes e ap6s a borda.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Resultados de absorgao de raios X

As amostras do composto supercondutor de composi¢do nominal
Hgo s2Rep 1sBa,CazCu3Os45, com trés diferentes teores de oxigénio foram
estudadas por espectroscopia de absor¢do de raios X (XAS — X-Ray Absorption
Spectroscopy), com medidas feitas nas estacGes XAS1 e DXAS do Laboratdrio
Nacional de Luz Sincrotron — LNLS/CNPg/MCT. Essas medidas foram utilizadas
para duas diferentes técnicas experimentais, capazes de fornecer diferentes
resultados:
- Espectroscopia de absorcédo de raios X préxima da borda, cujo acrénimo, do
inglés, & XANES (X-Ray Absorption Near-Edge Spectroscopy) e
- Espectroscopia da estrutura fina estendida de absorcdo de raios X, cujo
acrénimo do inglés € EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine Structure).

5.1.1 Estudo por XANES

O estudo de XANES consistiu em relacionar a valéncia conhecida do cation
Re ao deslocamento, em energia, da sua borda de absorgdo Ly, para o Re-
elementar e dois diferentes 6xidos de Re, com a aplicagdo desse comportamento
para o deslocamento da borda de absorcdo do cation Re nos compostos
supercondutores, de modo a estimar a sua valéncia nestes.

Sabe-se que as diferengas no estado eletrénico de um atomo absorvedor
provocam deslocamentos da borda de absorcao desse elemento e esses
deslocamentos podem ser diretamente correlacionados a carga meédia efetiva do
fon num composto % "0 Assim, a analise do deslocamento da borda de
absorcéo Ly do Re nas amostras supercondutoras, quando comparada com o
deslocamento dessa mesma borda nos 6xidos de rénio ReO,; e ReQs;, permitiu

estimar a valéncia do cation Re no composto supercondutor. A FIG. 5.1 mostra as
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informacgoes sobre suas posigdes atébmicas, deslocamentos atbmicos e ocupagéo.
Para contornar esta dificuldade utilizou-se o estudo por EXAFS que € uma técnica
de curto alcance, capaz de fornecer informacgdes sobre a coordenacao local em
torno do atomo absorvedor. Assim, a técnica de EXAFS forneceu as informagoes
estruturais sobre a coordenagdo local do cation Re nestes compostos
supercondutores, onde a técnica de difracao de raios X é insensivel, e a técnica
de difracdo de raios X forneceu informagdes estruturais de longo alcance, onde a
técnica de EXAFS nao se aplica.

Pode-se considerar que a aplicagdo destas duas técnicas de forma
complementar, nestes materiais, que ndo se encontrada reportada em nenhum
outro trabalho na literatura técnica consultada, € uma importante contribuigao
deste trabalho ao estudo da estrutura cristalina dos compostos supercondutores
Hg,Re-1223.

5.1.2 Estudo por EXAFS

As analises de EXAFS dos espectros de absorgao foram feitas a partir do
modelo estrutural obtido dos refinamentos de Rietveld preliminares, considerando
entdo a existéncia de duas esferas de coordenacédo do cation Re: uma referente
aos oxigénios equatoriais e outra referente aos oxigénios apicais. Entretanto, as
distancias de ligagcdo Re —O obtidas pelo refinamento de dados difragdo de raios
X pelo Método de Rietveld nao foram consideradas neste modelo de partida. Para
os oxigénios de coordenacgao do cation Re foram usadas como ponto de partida
as distancias reportadas por Chmaissem 2.

Esses refinamentos pelo Método de Rietveld, que foram denominados
refinamentos preliminares, foram efetuados usando um artificio, que é descrito
adiante, visando obter com maior precisdo os pardmetros da cela unitaria,
necessarios para o estabelecimento do padréao tedrico para o calculo de EXAFS.

O modelo tedrico de EXAFS, calculado pelos programas ATOMS e FEFF,
parte dos valores dos paradmetros de rede, do grupo espacial € de um modelo
para as posicoes atdbmicas. Porém, as medidas de difragdo de raios X em
equipamento de laboratério, mesmo empregando as fendas mais finas
disponiveis, normalmente ndo séo capazes de registrar a reflexdo 001 deste

composto. Essa reflexdo, que tem distancia interplanar d = 15,7 A, medida com
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radiagdo Cukq, aparece no difratograma em um angulo 20 = 5,6°, o que implica
que o registro do difratograma deve iniciar, pelo menos, em 20 = 3° Com o
difratdmetro utilizado e com as fendas disponiveis, nesse angulo se registra parte
da radiagdo do feixe primario (ou direto) espalhada pelo ar. Além disso, para um
feixe incidindo num angulo 8 = 1,5° com divergéncia de 0,5°, seria necessario que
a superficie da amostra tivesse ao menos 61,7 mm de comprimento na dimensao
de incidéncia do feixe. Como isto ndo é viavel num equipamento de laboratério e
também nao se dispunha de quantidade suficiente de amostra, fez-se as medidas
a partir de 20 = 3° mesmo sabendo-se que nesse angulo o feixe de raios X estaria
iluminando uma area maior que a da amostra. Isto implica que as intensidades
das reflexdbes com angulos menores que aproximadamente 12°, medidas nessa
condicdo, nao mantém proporcionalidade com as intensidades medidas na
condigcao normal (ou seja, com o feixe incidindo apenas na amostra).

Para um refinamento da estrutura este procedimento certamente levaria a
resultados errados. Entretanto, nesses refinamentos preliminares pretendia-se
obter principalmente os parametros de rede com a melhor precisdo possivel e,
para isto, seria importante registrar a reflexdao 001. Os detalhes destes
refinamentos preliminares sdo descritos no sub-capitulo 5.2.1.

As analises pela técnica de EXAFS foram realizadas nos mesmos
espectros de absor¢cdo empregados para XANES, porém usando a regido mais
distante da borda de absorg¢ao, (de ~ 30 eV a ~ 1000 eV acima da energia da
borda). Para a analise pela técnica de EXAFS, iniciaimente empregamos o
programa ATOMS ['*®! que parte de um modelo estrutural fornecido e calcula as.
coordenadas dos atomos da cela unitaria. Apos a corre¢ao da linha de base (ou
background) pelo programa AUTOBK!*l o programa FEFF!"® calcula as
amplitudes espalhadas, angulos de espalhamento e fase da onda espalhada para
todos os caminhos (ou paths) de espalhamento entre o atomo que emite o
fotoelétron e cada um dos atomos vizinhos que o espalha. Apés esse calculo dos
espalhamentos, baseado no modelo estrutural de partida, por meio do programa
FEFFIT "4 faz-se um ajuste entre o espectro calculado e o espectro medido.
Este ajuste fornece as variagdes (ou deltas) do ajuste do espectro calculado ao
medido e a estimativa estatistica do grau de confiabilidade do ajuste, dado pelos
residuos “r-fit’ e x2 Alem da analise dos residuos, é necessario analisar a

coeréncia fisica do ajuste, através da consisténcia dos parametros de vibragao
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No presente caso, por ndo se dispor de medidas por difragdo de néutrons,
considerou-se como aceitaveis os valores obtidos na literatura *? para estruturas
de compostos similares aos deste trabalho, medidos por difragdo de néutrons.

Os resultados obtidos nos ajustes de EXAFS estdo sumarizados na TAB.
5.4. Nesta tabela sdo apresentados apenas os resultados para os atomos nas
primeiras esferas de coordenag¢ao, no formato do arquivo de saida do programa
FEFFIT!'1%%] onde:

independent points in data: € o niumero de pontos no espectro de absorgéao
medido;

number of variables in fit: & o nimero de parametros ajustados;

degrees of freedom in fit: € o numero de graus de liberdade do ajuste;

r-factor of fit: & o fator r do ajuste;

chi-square: é o parametro estatistico y?;

reduced chi-square: € o parametro estatistico 2 reduzido;

e (eV): é o deslocamento da borda em energia;

amp: é a amplitude da transformada de Fourier;

Sigma? AtomX (A?): ¢é o deslocamento atémico do atomo X (em A?);

Dist. X - Y (A): Distancia de ligagéo do atomo X ao atomo Y (em A);

Opi: séo os oxigénios de coordenagdo do Re situados no plano basal da cela
unitaria e

O.p: sdo os oxigénios de coordenacdo do Re situados nas posigbes apicais do
octaedro.

Os valores entre parénteses sao os erros estatisticos dos valores que os
precedem.

Para confirmar a consisténcia destes resultados, calculamos a valéncia do
cation Re para a coordenagdo octaédrica de oxigénios, com as distancias de
ligagao dadas na TAB. 5.4, pelo método de Bond-Valence ['%?. Para este calculo
utilizamos o programa “softBV 0.96” '3 Este calculo forneceu os valores de

valéncia dados na TAB. 5.5.
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Im3m quando submetido a pressdo hidrostatica, conforme & mostrado na FIG.
5.8.

Medidas de absorgdo de raios X desde a temperatura ambiente até a
temperatura de decomposicdo do ReOs; (a 673 K)!"®" mostram que ocorre a
diminuigao da simetria do octaedro de coordenac¢do do Re e o aumento da carga
efetiva do cation, com o aumento da temperatura. Essa distor¢ao do octaedro se
inicia a partir de 380 K e, em 563 K, ocorre uma outra distor¢cdo mais severa.
Estas distorcoes sio explicadas por Kuzmin ['®" como sendo devidas as
modificagdes da estrutura eletronica do ReOj; pelo efeito Jahn-Teller. Na FIG. 5.9
sdo mostrados os espectros de absor¢céo para as diversas temperaturas e na FIG.
5.10 é mostrado o modelo de Kuzmin para a evolugdo das distor¢dées do octaedro

com a temperatura.

o
T

1.16 GPa

K'2(K) {arb. units)
o

I 1 " §
0.0 5.0 10.0
Wave vector (A™)

FIGURA 5.7 — Espectros de EXAFS de ReO; a pressdao ambiente e sob pressao
e, a direita, um detalhe ampliado da mesma figura ['*® correspondendo
aproximadamente a mesma regido do espectro mostrada na FIG. 5.6.
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{0)

b

FIGURA 5.8 — Representacao da estrutura do tipo perovskita Pm3m do ReQs a

pressdo ambiente (a) e a estrutura Im3m da fase de alta presséao e as rotagoes
coordenadas do octaedro ReOg (b).['®"

10 TK

8 WWW 668 l i
6 m/}\ WANAVEVERV Y
8 \,J( WA 563
2t \\,/'\ A W\r 463

n-ww A

0246-81012141638

EXAFS ylklk®

Wave vector k {A™")

§§§§<

FIGURA 5.9 — Espectros de EXAFS de ReO3 em diferentes temperaturas "®" e, a

direita, um detalhe ampliado da mesma figura, correspondendo aproximadamente
a mesma regido do espectro mostrada na FIG. 5.5.
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‘ 1.86 A 180 A 85 A
B 1.875 A

————————— e —————————
Ob T=380-270K D4h T=560-850K CM

FIGURA 5.10 — Modelo de Kuzmin!*®"! para o decréscimo de simetria na primeira
esfera de coordenagido do ReO3; com o aumento da temperatura.

Estas comparagées indicam que o Re, na estrutura do composto
supercondutor Hg,Re-1223, tem uma coordenacgao octaédrica distorcida, tal como
a coordenagao existente no ReO,. Porém, como a valéncia do cation Re no
supercondutor € +7 e a simetria do grupo espacial P 4/mmm impG&e restricGes a
distorcio do octaedro no plano equatorial, essa coordenagdo assume uma
configuracéo D simétrica, de ligacGes mais curtas para os oxigénios do plano e
de ligagbes mais longas para os oxigénios apicais, de modo a ajustar as
distancias de ligagao a valéncia medida, que & da ordem de +7. Para o ReO3 que
a pressao ambiente tem uma coordenagdo octaédrica regular Oy, a coordenagao
do Re passa a ser um octaedro distorcido em altas pressoes.

Os comportamentos da coordenagdo do Re nos oxidos em altas
temperaturas e altas pressdées permitem sugerir um modelo para o mecanismo da
incorporagdo do Re na estrutura do supercondutor Hg-1223 durante a sintese.
Como o composto € produzido a 850° C, o 6xido de Re encontra-se acima da
temperatura de decomposicdo do ReOjs. Durante o resfriamento rapido (-100° C/h)
forma-se o 6xido de Re, com uma coordenagao octédrica (o que € comum a todos
os oxidos de Re). Esta coordenagdo faz com que o cation Re se localize nos

corners da estrutura perovskita, que € o unico sitio capaz de acomodar essa
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coordenagdo octaédrica. Assim, como observado por Yamaura %, o Re s6 pode
ocupar substitucionalmente os sitios do Hg na estrutura dos compostos
supercondutores da familia Hg. Na continuidade do resfriamento o octaedro ReOsg,
de simetria Cy4y, sofre uma transigdo para Dyj, entre 560 e 470 K. Abaixo de 380 K,
onde o octaedro do 6xido sofreria uma transi¢ao para a simetria O, 0 octaedro
ReQs embebido na estrutura do composto HgixReBa;Ca;Cu305.5 mantém a sua
configuragdo Dy, por estar sujeito a uma condigdo similar a de aplicagdo de uma
pressdo externa. Na temperatura ambiente a coordenagao octaédrica mantém a
configuragdo D4, com as distancias de ligagdo Re — O dadas na TAB. 54 e o
cation assume a valéncia +7 por estar numa condi¢gdo equivalente a que estaria
quando submetido a uma pressado externa (esta condi¢cdo € também conhecida
por pressdo quimica). Comparando-se os espectros de EXAFS a presséao
ambiente de nossas amostras com os espectros de EXAFS de ReO; sob presséo
de Houser ['%?
1GPa.

pode-se estimar que o valor desta pressao seria da ordem de

5.2 Anadlises de difragao de raios X com refinamento pelo método de
Rietveld

Os refinamentos dos dados de difragdo de raios X pelo método de Rietveld
foram realizados em duas etapas. A primeira etapa, que foi denominada
preliminar, visou obter um modelo estrutural de partida para as analises por
EXAFS. Na segunda etapa foram feitos os refinamentos definitivos ja com a
introducao das distancias de ligagdes Re — O obtidas por EXAFS.

5.2.1 Refinamentos preliminares

Antes do processo de refinamento os espectros de difracdo foram
analisados, inicialmente com os programas comerciais de tratamento de dados e
identificagdo de fases do difratbmetro Rigaku e, principalmente, pela comparagao
manual com os bancos de dados de difragdo. Nesta etapa foram identificadas as
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Calculando-se, a partir da FIG. 5.14, a diferenga entre os parametros ¢ das duas
fases seria da ordem de 0,02 A.

Esse achado experimental veio a corroborar a necessidade de introduzir as
duas fases supercondutoras nos refinamentos de Rietveld, visando acomodar
uma possivel distribuigdo bimodal de tamanhos de cristalitos. E comum nos
refinamentos de Rietveld, quando nao se obtém um bom ajuste de perfil, tentar-se
ajustar duas fases e permitir que o refinamento acomode as fun¢des de perfil para
dois alargamentos distintos, o que significaria dois diferentes tamanhos médios de
cristalitos 1'¥1. Ao se fazer isso, os refinamentos ndo apenas se ajustaram melhor
com dois alargamentos distintos, como também indicaram que os parametros de
rede dessas duas fases eram ligeiramente diferentes, tal como indicado pelo
“split” da medida com radiagdo sincrotron. A partir dessa nova estratégia de
refinamento com a introdugédo das duas fases cristalinas, passou-se a utilizar o
programa GSAS ['*"l ¢ comegou-se a obter melhores ajustes dos refinamentos.
Isto resultou em melhor definicdo das reflexbes e permitiu identificar outras fases
residuais minoritarias.

A determinacgao experimental da existéncia de duas fases supercondutoras
coexistindo nas amostras do supercondutor Hg,Re-1223 é outra contribuigéo
original deste trabalho. Em nossa rigorosa revisdo bibliografica, apresentada no
CAP. 1, nao foi encontrado nenhum trabalho experimental que houvesse
reportado esse comportamento.

Conforme discutido no CAP. 4, as medidas de difracdo realizadas na
estacao XPD do LNLS né&o apresentaram a qualidade necessaria para que os
dados fossem utilizados para refinamentos pelo método de Rietveld. Entretanto,
estes espectros de difragao, obtidos em duas energias, permitiram confirmar, nao
apenas a existéncia de duas fases supercondutoras, como também que uma
destas fases € mais rica em Re que a outra. As medidas foram realizadas na
energia de 8950 eV e na energia de 10600 eV (proxima a energia da borda Ly do
Re). Com a medida feita nesta ultima energia, o espathamento dos atomos de Re
foi ressaltado pelo espalhamento anémalo junto a borda de absorgao, fazendo
com que a intensidade difratada pela fase rica em Re fosse amplificada em
relagao a medida feita na outra energia.

Os dois espectros de difracdo para uma mesma amostra (amostra C) séo
mostrados nas FIG. 5.15 e 5.16. 1%,
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Conforme pode ser visto nos detalhes da reflexdo 001 inseridos nas FIG.
5.15 e 5.16, nao foi possivel fazer um ajuste de fung¢édo a essas reflexdes com
uma udnica curva. O melhor ajuste obtido foi para duas fungdes Lorentzianas

deslocadas entre si.

5000
0, overdoped
[ (8350 eV) Faok Aea  Camiee Widh Height
4500 | 1 12,489 €004 0.0%00 202
2 13878 50005 0012 41578
4000
4500
3500 |- 4000
3500
3000 3000
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3: 2500
2500 2800
o
1500
2000 -
1000
1500 500
01 N
b
1000 50 51 52
500 |
) alaa 1 ol Iy P 1 ] | PSS 1

1la A xraalaaas
0O 10 20 30 40 S0 60 70 &0 90 120 110
2e

FIGURA 5.15 — Espectro de difracdo da amostra C medido na energia de 8950 eV
no LNLS. Na figura inserida é mostrado o detalhe da reflexao 001 ['%8,

2000
Peak Ama  Candr Witth
12007 mnmnnmm
16800 - 2 22043 42003 011 680,43
0,0 10004
1600 |- (Re- L, - 10600 &V}
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k 600
1200 [ |
L 400 i
— 1
3 000 - |
:.‘; ! 2004 1}\
800 | 7
L D-
800 - 41 42 a3 a4
400 |
mo |
0}
T | 1 1 | IO W | H 1 i

O 10 20 30 40 SO 60 70 80 SO 400 110
20

FIGURA 5.16 — Espectro de difragdo da amostra C medido na enerqia de 10600
eV no LNLS. Na figura inserida é mostrado o detalhe da reflexdao 001 %%,
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E fato bem conhecido que a forma de perfis de difracdo com fonte
sincrotron é essencialmente Lorentziana "% '*7. O ajuste dessa reflexdo por duas
curvas de Lorentz deslocadas confirma a existéncia de duas raias de difracao de
raios X parcialmente sobrepostas, referentes as raias 001 das duas fases
supercondutoras.

Embora nao tenha sido possivel estabelecer-se uma relagdo quantitativa,
do ponto de vista qualitativo o fato das razdes entre as areas integradas das duas
curvas ajustadas as reflexdes 001 para, cada energia, serem diferentes € um
indicativo de que as composi¢coes dessas fases sao diferentes. Isto € mais um
indicio que reforga a hipotese de que uma fase seja mais rica em Re que a outra,
uma vez que a estequiometria dos demais elementos & basicamente igual em
ambas as fases, conforme confirmam os refinamentos finais, apresentados no
CAP.5.2.2.

Estes espectros, por terem menores alargamentos que os medidos em
laboratério, melhoraram a resolucao de diversas reflexdes que se apresentavam
sobrepostas e permitiram, assim, a identificagdo de outras fases residuais
minoritarias nao identificadas anteriormente.

A partir destes avangos obtidos, passou-se a fazer os refinamentos de
Rietveld visando obter os modelos estruturais que viriam a ser usados pelo

programa ATOMS [144 1431

para o modelamento de EXAFS. Nestes refinamentos
utilizou-se um artificio para poder utilizar todo o espectro medido em laboratério.
Conforme ja foi mencionado anteriormente, para um goniémetro de raio 185 mm,
com fenda de divergéncia de 0,5°, seria necessario que a amostra tivesse ao
menos 61,7 mm de comprimento na dire¢do de incidéncia do feixe para uma
medida a partir de 3° ou, para essa configuragdo com uma amostra de
aproximadamente 20 mm de comprimento, o menor angulo de medida seria
26nmin= 9,3°. Para angulos menores que este o feixe estara iluminando parte do
porta-amostras de vidro, e o espectro registrado tera intensidades menores do
que teria se todo o feixe de raios X estivesse sendo difratado. A intensidade
difratada e proporcional ao volume de amostra que esta difratando e, na
geometria de Bragg-Brentano, esse volume € constante para qualquer angulo,
desde que o feixe incida inteiramente na amostra. Como no presente caso nédo

seria possivel dispor uma amostra de tamanho tal que todo o feixe incidisse na
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amostra para uma medida a partir de 3°, simulou-se esse efeito como sendo
equivalente a absor¢ao por rugosidade superficial.

A rugosidade superficial da amostra provoca uma intensa redugao das
intensidades das reflexdes de Bragg a baixos angulos e & causada por um
gradiente na densidade de empacotamento da amostra em fun¢do da
profundidade !"*2. Materiais com alta absorgao sdo mais susceptiveis aos efeitos
de rugosidade superficial que, se nao forem corrigidos, podem fazer com que os
valores de fatores de deslocamento atobmico assumam valores negativos. No
programa GSAS ha varios métodos de corregdo de absor¢ao, sendo que as
fungdes de absorgédo de numeros trés e quatro sao duas formas para o efeito de
rugosidade superficial na geometria de Bragg-Brentano, com dois coeficientes
refinaveis: Ag1 e Ag. A fungdo nimero trés, que foi utilizada para essa corregao, é

uma forma normalizada da fungéo descrita por Pitschke, Hermann e Mattern ['%°);

_ _Am
1-Ap (}gin(a 4,,2 @)

1-Ap +AgApy

Ahz

Estes refinamentos preliminares, utilizando a correcdo de rugosidade
superficial para compensar a variagdo do volume de amostra que difrata os raios
X a baixo angulo, embora conceitualmente incorretos, apresentaram residuos
aceitaveis. Obviamente seus resultados para posi¢cdes atébmicas, deslocamentos
atdmicos e ocupacdo atomica estdo comprometidos pela utilizagcdo desta
correcdo. Entretanto, estes resultados foram usados apenas para o modelo
tedrico dos calculos de EXAFS. Os resultados destes refinamentos preliminares
séo apresentados nas TAB. 5.11 a 5.16 e nas FIG. 5.17 a 5.22 abaixo.

COMISSEN i LHAL DE ENERGIA NUCLEAR/SP-IPEN



Fonmuis v

i

ﬂlﬂl

-
il
5 7
v
-
: o LaH i
# 4, il
¥ s ;
3 {
-
o

<252

#



f20or -

-
- "
& L]
i i
"
£
1
alk
] o i

' L e

W ]
L ]
- "

- L]
.-.-"—‘-.—._
——

H

»
.Ji | 1
e

(W]
[ 1
[
B



| .m

| | ..

-

Cl i i "

| I
&
s
=4 |
"

Promafwisment fraclions Tor piises no. 1 - HgRa 1223
Phess/ninmert fracions for phaes no. 2 - Hg 1223

Phase’winmant fraofions for phasa no. 3 — Hola02

ot E - v
E e -
! % [
o T - | 1
i ¥ [ gt B
it & =4

ENGWTE

251 e : g 00 18 4. B

|
K
A
(== 1
ot
B,






'

-~

1500 -

R

T T




Halgmit PRACH 11800 BTAMD. GHETY

Eycie G35 Themg wem 11685 obesrvatiors







. ..’ =
1 .
L ] . ¢
*. o9
¢ ° oy
' B 15
* .
. ..’ o
: ; ‘ T
LSt E

Amostra C — bekyr
— Calt
X Obs
20000 > —
’
z 3
i“m-
»
0-
a .AAI:HAJ v ¥ J_J_ i e A a
\ AL g i SR e i =

FIGURA 5.22 — Grafico do ajuste preliminar pelo programa GSAS para a amostra
C.






RESULTADOS E DISCUSSAO 101

5.2.2 — Refinamentos finais

Os refinamentos finais foram feitos com as distancias de ligagdo Re — O e
os deslocamentos atomicos obtidos por EXAFS, dados na TAB. 5.4, mantidos
como parametros nao refinados. A ocupagdo do oxigénio da primeira esfera de
coordenacgao foi refinada com um vinculo a ocupagéao do Re, uma vez que esse
oxigénio vai estar presente somente se o sitio do cation for ocupado pelo Re. Os
deslocamentos atémicos para o sitio 000, ocupados tanto pelo Hg como pelo Re
foram refinados com vinculo. O oxigénio central do plano basal da cela unitaria
(Os), cuja ocupacgao é reportada na literatura e nos bancos de dados (vide TAB.
5.7) como sendo extremamente baixa, nao foi introduzido nestes refinamentos
pois, pela sua baixa ocupagdo e por concorrer com a ocupag¢do do oxigénio
equatorial do octaedro de coordenagédo do Re, ndo seria passivel de refinamento
com dados de raios X.

Para estes refinamentos foram introduzidas oito fases cristalinas: alem das
fases supercondutoras Hg,Re-1223 e Hg-1223 foram identificadas as fases
residuais CaHgO,, BaCO;, CaCuO,, CaCuO3;, BaCuO, e CuO.

Os refinamentos foram feitos com a exclusdo da parte inicial do espectro
(entre 26 = 2° e 20°), para evitar a regido angular onde o feixe ndo incide
totalmente na amostra. Em razao disto nao foi utilizada a corregao de absorgao
por rugosidade superficial.

Para os refinamentos foi utilizada a fun¢ao de perfil de Cox, Thompson,
Hastings (fungdo niimero quatro) e o background foi ajustado pela fun¢ao nimero
um, com o nimero de termos que melhor se adaptou a cada medida (entre 22 e
28 termos) ['*2. Os parametros instrumentais foram obtidos pelo refinamento de
um padrao de LaBs ['"% medido nas mesmas condigdes das amostras.

Os principais resultados destes refinamentos para a fase supercondutoras
Hg,Re-1223 e Hg-1223 sao apresentados nas TAB. 5.17 a 5.22 e nas FIG. 5.23 a
5.28.
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Na FIG. 5.35 sao apresentados resultados de medidas de susceptibilidade
magnética AC nestas amostras, reportados por Passos et al %l No grafico de T,
versus % de oxigénio (que pode ser visto inserido no grafico principal) pode-se
observar que o comportamento da curva é similar ao apresentado na FIG. 1.5,
confirmando a classificagdo das amostras A, B e C como subdopada,
otimamente-dopada e sobredopada, respectivamente. Portanto, pode-se concluir
que a estequiometria do oxigénio de 8.747 € a que resultou na maior T, para
estas amostras.

-5
2.0)(10 X Y T | BRSNS | T T L] | T T L] | T
-
0.0
133.4
s 133.3
-2.0x10° - 133.2
X 1331
—~ -40x10° F © 1330
o
2 - 132.9
ﬂ\ 5
g 132.8 N . ; . R
é -6.0x10" |- 25 50 75 100 125 150 175 7
g s Oxygen (%) E
b

8.0x10° |

O 5%deO,
o 10%deO,
A 15%deO,
-1.2x10'4‘l-l-14¢LL.L.1.111.|.|.|_‘J

80 85 90 95 100 105 110 115 120 125 130 135 140
Temperature (K)

PERE N S |

o o I
-1.0x10™* |- QeonaKS™
. » \
\
L Ll

FIGURA 5.35 — Medidas de susceptibilidade magnética AC em fungio da
temperatura para as amostras com 5%, 10% e 15% de O, (amostras A, B e C,
respectivamente). No grafico inserido na figura principal sdo mostradas as
temperaturas criticas de transigao (Tc) obtidas dessas medidas %,

Na FIG.5.36 sdo mostrados resultados de susceptibilidade magnética em
fungdo da temperatura para a amostra A submetida a diferentes pressdes

hidrostaticas", evidenciando o aumento de T, com a presséo.
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FIGURA 5.36 — Medidas de susceptibilidade magnética AC versus temperatura
para a amostra B submetida a diversas pressdes hidrostaticas !,

O comportamento de T, versus a pressao hidrostatica aplicada, para as

trés amostras, que € mostrado na FIG. 5.37, indica que a amostra B também € a

que apresenta melhor comportamento de T, com a pressao hidrostatica aplicada.
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FIGURA 5.37 — Variagdo da temperatura critica T. com a presséo hidrostatica
aplicada para as amostras A (underdoped), B (optimal doped) e C (overdoped) /9.
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6 CONCLUSOES

A partir dos resultados apresentados no CAP. 5, podemos concluir que:

1. A determinacdo da existéncia de duas fase supercondutoras indica que,
durante o resfriamento que segue ao processo de sintese do composto, ha
um ponto onde ocorre a segregacio dessas duas fases supercondutoras,
sendo uma delas rica em Re (e, conseqiientemente em O) e outra pobre
(ou isenta) em Re.

2. Os resultados quantitativos de fases indicam que a formacao de fases
supercondutoras € maximizada para a amostra tratada com fluxo de 10%

de oxigénio (amostra B).

3. A ocupacao total e parcial do Re no sitio cristalografico 000 € maxima na

amostra B.

4. O parametro de rede ¢ e o volume da cela unitaria sdo minimizados na
amostra B e isto se reflete na maior temperatura critica dessa amostra,
conforme pode ser visto na FIG. 5.33.

5. - A valéncia do cation Re no composto Hg,Re-1223 & +7 e sua
coordenagao octaédrica de simetria Dy, indicam que, no resfriamento do
composto, essa simetria de alta temperatura € mantida no composto por
uma processo equivalente ao da aplicacdo de uma pressao hidrostatica
externa.
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7 TRABALHOS FUTUROS

Tem-se, como propostas de continuidade deste trabalho, as seguintes
atividades:

1. Realizagcdo de medidas de difragdo de néutrons com refinamento pelo
método de Rietveld, para confirmacgdo dos resultados de EXAFS para a
coordenacdo do cation Re e para as posicdes atdmicas dos demais
atomos.

2. Realizagdo de medidas de difracdo andémala de raios X, na energia da
borda de absorc¢do do Re e do Hg, para melhor determinacéo da ocupagéao
desses elementos.

3. Realizagdo de medidas de absorcdo de raios X nas borda dos demais

elementos, para melhor definicdo das coordenag¢6es atdmicas.

4. Medidas de difracdo e absorcdo de raios X em alta pressao para

confirmagédo do modelo de distor¢cao do octaedro de coordenacéao do Re.

5. Estudo da composicdo das fases residuais por microscopia eletrénica de

transmisséao analitica.
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