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Resumo

Neste trabalho apresentamos um estudo experimental sobrelagacdo da
magnetizacaoField Cooled (FC) em amostras texturizadas de ¥Ba&O;.; (Y123)
crescidas pelas técnicasiop Seeding MelTextuing (TSMT) e Bridgman,
correlacionando os efeitos da magnetizacdo com aspectos morfolégessuturais
obtidos por microscopia eletronica

Foram aplicadoscampos magnéticoparalelamente ao planab e ao longo do
eixo-c, para diferentes temperaturas taxas de resiaento. As medidas de
magnetizacdo FC resultaram paramagnéticas associadasao efeito Meissner
paramagneético (PME@xibido por estas amostras

O aparecimento da resposta paramagnética nas curvas de relaxacdo magnética
sugere um cenario deompressdo de fluxo magnético no interior do supercondutor
sendo queo comportamento @ evolugdo temporala magnetizacdsugere a ocorréncia
de dois diferent regimes, correspondendodéerentes dinamicade vorticesdentro do
material supercondutor.

Estes efeitos temporaissdo correlacionados com resultados obtidos através de
técnicas de microscopia. Pela técnica rdieroscopia eletronica de varredu8EM)
observotse a dispersdo de fases secundarias na matriz supercondutora,Ge;¥Ra
na qual se destaca faseY,BaCuG (Y211) adicionad durante a etapa de preparacao
das amostras. A pit da técnica demicroscopia eletrénica de transmisga&M) foram
observadosdefeitos estruturaisio interior dos grdos de;BaCuG;, 0s quaissugeren
que cada grdao atua como umbmplexo centro de pinning dentro do material
supercondutor.

Nossos resuttadosugerem que a relaxacdo magnétissociada a®ME pasa
ser explcadapela formacdo de um cenario de compressdo de fluxo magnético no
interior do supercondutprde modo que @& regimesde relaxacdo magtiéa observados
possa ser atribuidos @ mobiidade intrae extragranular de vortices no interior dos
graos de ¥YBaCuG:.

Maiores investigacbes sao necessarias padareser e confrmar nossos
resultados.



Abstract

In this work we report an experimental study about fhield Cooled (FC)
magnetic relaxation in melttextured YBaCwO7.y (Y123) samms, growing by Top
Seeding MeliTextuing (TSMT) and Bridgman techniques, correlating the
magnetizéion effects with morphological andtructural aspect®btained byelectroric
microscopy

Magnetic fields were applied paralebnd perpendiculato the ab plane with
different temperatuseand cooling rates. The FC magnetization measurenséatsved a
paramagnetic response associated to the paramagnetic Meissner effect TPBIE)
appearance ofhé paramagnetic response magnetic relaxationmeasurementsuggests
a magnetic flux compressionscenario into the sample with two different regimes
correspondingto different vortex dynamics

The time effects are correlated to the experimental results obtained by
microscopy techniquesBy scanning electron microscopyechnique (SEM) it was
possible to observe the occurrence o$econdary phases dispersedto inthe
superconducting matrix related to Y,BaCuQ; (Y211) phase added during the
preparation of thesamples.By transmission electron microscoggchnique (TEM) it
was possible toobserve structural defectsinto the Y,BaCuG grairs, which showsa
complex microstructure acting as a stropgning center ¥ the superconducting
material.

Our results suggest that a magnetic relaxasisaociatedvith the PME might be
explained by the magnetic flux compression scenarimto the superconducting sample
and the different regimes of magnetielaxation can be attributed to an intra and
extragranular vortexiynamic inside the Y.BaCuG; grain.

More investigation is need order to clarify and confirm our results.
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Introducéo

Desde 1987 um dos materiais supercondutores mais estudados, por indmeras
vantagense caracteristicasé o sistema YBg&CuwO7.q.

Este material pode semintetzado de vaias formas. Através da técnica de
sinterizacdoobtémse um materialpolicristalino poroso, com grédos desorientados e de
baixa conectividadeentre eles Devido a essas caracteristicas, o material crescido pela
técnica de sinterizacdo apresemtaa baixa densidade de corrente critica.

Ja os materiais policristalinos crescibs pela técnica da texturizacdo apresentam
elevadosvalores de densidade de coreemiritica, pois a partir destaécnica os graos
encontrarrse fortementeacopladose cristalograficame nteorientados.

O YB&CuwOy7.5; também pode ser escido na forma de fimes finos, os quais
geralmenteapresentam elevados valores de densidade de cocréiote

Nesta dissertacdo iremos tratar da relaxacdo magnética da magndizldao
Cooled (FC) em amostras texturizadas de Y¥B&Ogr.;, correlacionando as
propriedades magnéticas com os aspectos morfoldgicos e estruturais observados por
diferentes técnicas de microscopigEste tema € de grande intergspeis trata da
evolugdo temporalde uma propriedade magnética que influencia drasticamenteas
aplicacdestecnologica deste sistemaA relevancia dste trabalho se deve a inexisténcia
de um modeloedrico que explique conclusivamentsefeitcs observados

O capituo 1 descreve o supercondor YBa,CwOyr.5, focand nas suas
caracteristicas  estrutisa técnicas de crescimento e principais caracteristicas
magnéticas e de transpor&trica

No capitulo 2¢é feito uma breve revisdo da fundamentacéo tedrica na qual se
baseiam algumas dgwopriedades magnéticas despercondutores de alta temperatura
criica HTSC), com destaque para o comportamentoretfxacdo magnética.

No capituo 3 sdo descritas as técnicas experimentaistiizadas parao
crescimento das amostrae YBa,CwOyr.y texturizado utizadas nesta dissertacédem
como as técnicas usadas pararacterizacaamicroscopica e magnética.

No capitulo 4sdo apresentados discutidosos resutados obtidogeles técnica
de microscopia Optica e eletrbnica, destacando os aspectos nmlégstruturais do
YBa,Cuws Oy texturizado.

No capitulo 5 8o apresentados e discutidos o0s resuttados referentes ao
comportamento da relaxacdmagnética. Os resutados s&o discutidos em termos dos
modelos existentes na lteratueaem conexao coms resultadoslo capitulo 4

Ao fnal, <SAo0 apresentadas as principais conclusbes obtidas durante o
desenvolvimento deste trabalho.



Capitulo 17 O supercondutor YBaCusO7.y

1.1- Introducéo

Em 1986 Miler e Bednorzl! descobriramum novo material supercondutar
La,.xBacCuO,. Surgia entdo uma nova classe de materiagupercondutores os
chamados cupratos supercondutor@s. material LaxBaCuO, apresentza o0 estado
supercondutor ama temperatura critic@lc) de 30K.

Logo apds essa novidadem 1987 M. K. Wu e colaboradore! substituiram o
fon La*>* por um ion mengro Y*', no compostolLa,.Ba,CuQ;. Isto acarretouna
elevacdo d Tc para aproximadamente93K ). Surgia, entdg o supercondutor
YBa,CwO7.5(Y123).

Devido ao alto valor de ¢ esse material passou a $Estantanvestigado, pois
sua temperatura criticanostravase superior a temperatura de ebulicdo do nitrogénio
liqgudo (77K), podendo este ser usado como liquido refrigerante. Isso acawetou
grande entusiasmo tecnoldgico, visto que o nitrogénio é abundante na natureza e sua
iquefacdo é de baixo custecomparado com o hélioliquido.

1.2 - A estrutura cristalina

A estrutura cristalina do supercondutor ¥BesO7.z € ortorrbmbica e apresenta
0s seguintes parametros de reglez 382 A, b = 389 A ec = 1169 A. [458] Esta
estruturaortorrdmbica, asm como adisposicdo dos atomogpode ser observada na
figura 1.1.
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A Birio
h\L ® Cobre

2 O Oxigénio

Fig. 1.1: Estrutura cristalina do supercondutor moy_ﬁ.[e]

A partir da figira 1.1 podese observague a estrutura cristalina formada por
planos duplos d€u0, separados pormu plano formado por 4&tomos de Yst& planos
duplos de Ci«D2receben o nome de planos de conducéo

Os planos de conducdo sdo separados por uma camada chamadarvatdrio
de carga. Estes reservatorios contém camadas de bario, cobre e,mig@&mados e
justapostos ao longo do eixmistalografico c.

Dois atomos decobre, indicados @@ CW2 na figura 1.1 encontrarse no plano
Cu0O; e lgados a cinco atomos de oxiggnUm terceiro atomo de cobre (indicado
como Cul na figura 1.}, ligado a quatro atomos de oxigénia camada reservatério de
carga, forma cadeias unidiensionais de CuO presentes ao longo do eixo
cristalografico b.
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1.37 Técnicas de cescimento de amostragpolicristalinas

1.3.1- Sinterizac&o

Dentre as técnicas para a fabricacdo dmostras supercondutoras de
YBaCwOy7.5, a sinterizagcdo se destacpor seruma técnica relativamente simples
que possibilita crescer materiais com formato definido.

A obtencdo doyBa,CwOy.5 ocorre atraves da combinacao iess de alta pureza
de Oxido de itrio (¥Os3), carbonato de bario (BaGpDe monoxido de cobre (CQO
obedecend@ seguinte estequiometria:

% Y,03+2BaCQ+ 3 CuO ,QuOY.Ba (1)

Apb6s ser misturado, o po6 resuttante € calcinado entre 850 °C e 950 °C por um
periodo que vari@e 1até 24 horas. Esfgrocesso em geral é repetido para garantir uma
melhor homogeneizacdo da mistura. A seguip® resultanteé prensadono formato
desejadoe sinterizadoem temperatura ao redor de950 °C (no ar ou em atmosfera de
O,). Durante o processotérmico ocorre uma tansicdo estruturatle tetragonal para
ortorrdmbica em aproximadamente 7004&"

No sistemaYBa;CwO7.y a supercondutividade ocorre na fase ortorrombica e
para essa transicdo ocorfar-se necessariaima taxa d resfriamento lenta da amostra
durante o processo térmicpara que o0oXxigénio penetre em cada célula unitaria do
composto.

Apos a finalizacdo do processo de sinterizalg@ese uma oxigenagdo entorno
de500°C para otimizacdo doc.

1.3.1.1- Microestruturade amostras sinterizada

As amostrasproduzidas por esse métodgralmenteapresentam uma grande
desordem granular, alta porosidaéeconsequentementeima fraca ligacdo entre os
gréos supercondutores.

A figura 1.2 apresentauma imagem obtida por microscopia eletronica de
varredura (SEM) de uma amostra supercondutora WBa,CusO7.y obtida através da
técnica desinterizacao
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Fig. 1.2 Imagem de uma amostra ¥#23 sinterizada obtida pBEM.

Devido as caracteristicasmorfoldgicas citadas anteriormentea sinterizacdo do
supercondutolyBa,CwOy7.5 deixou de ter interessecnolbgico. Issalecorre do fato de
que as caracteristicas acima descré@arretamnuma baixa densidade de corrente
critica.

S. Jn e colaboradore$” e M. Murakami'® desenvolverane aprimorarama
técnica de texturizacdo, aumentando significantemente o \alatedsidade de corrente
critica, como @de ser observado na figura 1B qual apresenta a variacdo da densidade
de corrente critca em relacdo ao campo magnético aplcado em amostras de
YBa,CuOy.y crescidas por trés diferentes técnicas. fiJura destacase o alto valor da
densidadede corrente critica apresentagelos flmes finos

Atualmente, fimes finos deYBa,CuO7.y crescidos epitaxialmentapresentam
os maiores valores de densidade de corrente ovkitidos para estsupercondutor [*9
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Fig. 1.3 Variacdo dalensidade deorrente critiacom o campo magnéticem 77K, para amostmde
YBa,CuzO7.; crescidas por sinterizagéo, texturizagdioa forma ddilmes finos. (10

Nesta dissertacdoserdo apresentados ediscutidos resuttadoseferentes a
amostras texturizadas déBa,CwO7.5. Sendoassim, neste capitulo nos concentraremos
na descricdo das técnicas de texturizacao.

1.3.2 - Texturizacao

Apesar daexisténcia devarios métodosde texturizacdoa texturizacdo por fusédo
€ um dos métodos mais utlizados para o crescimento de amsgpaondutoras,
tanto para fins tecnoldgicos quanto cientificos

Dentre & técnica da texturizacdo por fusadestacarse os métodoBridgmane
Top Seeding Melt-Texturing (TSMT). Pelo fato das amostras estudadasnesta
dissertacédo terem sido crescidas por est duas técnicas, nos concentraremos na
degricdo das mesmas
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1.32.17 Método Bridgman
O métodoBridgmanse baseia na excursdo da anaosio interior @ forno, 13
através de um gradiente térmico ldndinal na zona de aquecimento.

A taxa de excursdo da amostyaralmente situge entre 1 e 3 mm/h, 0 que
também acarretanuma lenta solidificacdo A alta direcionalidadeapresentada o
grdos caracteristicadesta técnicade crescimentoé consequénciala lenta solidificacéo
empregada

Paraa utilizacdo daécnicaBridgman partese do composto dé&/Ba,CwO7.5 na
forma de pécompactado ouwle uma amostra sinterizadd?. A figura 14 iustra o
principio da texturizacdo através do métdglolgman

Zona sinterizada ou
apenas compactada

eIxo - ¢

Deslocamento
da amostra

Fig. 1.4: Processo de cseimento deumaamostra texturizada pelo méto8adgman [12]

1.3.2.27 Método Top SeedingMelt-Texturing (TSMT)

Esta técnicatambémé conhecidacomo técnica da sementpois utiiza outra
amostra gemente para induziro crescimento orientadoodmaterialprecursordurante o
processo de solidificagdo.

A sementeutiizada nesta técnicgeralmentepode ser um monocristalu um
pedaco de amostra tasrada de boa qualidadePara a escolha desta semesi®
necessar® alguns cuidados. Para obtencdo deuma amostrade boa qualdades
necessario que a sememstejabem orientadao quese justificapelo fato da semente
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ser a responsavel pelarientacao cristalografica da amostra precursora durante o
crescimento.

Também se faz necessagoe o ponto de fuséda semente sejaaior do que o
material que se quetexturizar visto que a semente ngwode fundir junto com o
material Caso isso ocorfgperdese o controle sobre a orientagdo do matepie se
deseja texturizar

Visto que 0 YBay;CuwO7.y possui ponto de fusédde aproximadamente 1070
fazse necessaria utiizacdo demonocristais de SmMB&wO7.; ou NdBaCuwO7.5, por
exemplo, cujos pontosde fusdo sdo 1060°C e 1085°@spectivamentel® Por fim,
outro ponto fundamental é ques parametros de redda semente sejasimiares aoda
estruturaque se desejabter no final do processo de texturizacéo.

A figura 1.5 ilustra a montagemexperimental para o crescimento dema
amostra texturizada pelo métoda semente

Semente com
eixo-¢ normal
a superficie

Porgéio
texturizada

| — | f
r'ab/

c
123 + 211
L+ 211

~a

Substrato

Fig. 1.5 Montagem experimental para o processo de texturizaigdweés da técnickop Seeding Melt
Texturing [*4

1.3.2.37 Aimportancia da faseY,BaCuQOsg
O YBaCwO7.y apresenta umatemperatura de fusdo de aproximadamente
1010°C. Acima desta temperatura ¥Ba,CwO7.y (Y123) sofre as seguintes
decomposi¢oes:
I Para 1010°C < T < 1300°C, temos:
2YBaCus07. Y Y2BaCuGs + liquido (3BaCuQ + 2CuO) (2
I Para 1300°C < T < 1500°C, temos:
Y,BaCuGY O3+ liquido (BaO + CuO) (3)
A fase soldaY,BaCuG (Y211), oriunda da decomposicdo d®a,CusO7.y5, Nao

é supercondutora écomumente chamada fdee verdedevido asua coloragéo.
16



Varios modelos foram desenvolidos paratepretar o mecanismo de
crescimento doYBa,CusO7.; texturizado, porénum dos modebs mais aceites é aquele
gue supde que gmrticulas dé&,BaCuQ; sivam como fonte de itrioparaa fase liquida

A figura 1.6 apresentadois possiveis tipos de reacdo fgéida a saberuma
reacdo em quedo ocorrea fusdo de todas as fases do composto. As reacgdes ilustradas
na figura 1.6 sadefinidas comaléssica e naolassica

a) Pifusde atraves do solido b Difusde através do lguido
O visnad 211 f-q-l-o o Sdlide 211) + Kguido
- [+]
O O Salido (211) + ligwide ’“O o 0"
- =]
Liguide O O @O('D Zona de difwrdo on
. . -io o o o reagde perddtica
o° 0O
— FLona de difusdo on ' _— Interface
:m::;-r reapde ) ) I D o sflie
°, 0o O | sotide123:211)
o
Silido (123+211) o "0

Fig. 1.6 Descricdo de umeeacgdo peritética (a) classica e (b) nao clas€lca

No processo de reacdo peritética classigara 1.6 (a), ocorre a formacdo de
um envoltério de YBa,CwOyr.y sobre cada particula dé,BaCuG;, o que resuta em
uma estrutura com muitos dominiediferentes orientacde®or outro lado, a figurd.6
(b) apresentauma reacdo peritética ndo classica. Nesta reacdo ocorre a formacdo de um
front de crescimento que avanca ao longo da soldificacdo do material, formando uma
estrutura de um unico dominio, com a difusdo acontecendo através do liquido.

O sistema de reacdo peritética ndo classica apresentamo o modelo mais
aceito para interpretass meanismos de texturizacdo dBa,CusO7.3 Visto que nao é
observadaa formacdo de diversos dominios.

A figura 1.7, obtida por SEM,mostrao front de crescimento de uma amostra
supercondut@a de YBa,CwO7.;, obtida por SEM, cujo tratamento térmico foi
interrompido para analise do processo de texturizaB&ta fronteira de crescimento
desenvolvetse ao redor da semente indutora de crescimento, a qual foi colocada no
centro do material.

17



Regiao
sinterizada

Frontde'.
crescimentd’ ",

».
{

Co
\ pe A Regizo
'\ Texturizada

Fig. 1.7. Interface da difusdo através do liquido, de acordo com a reacéo peritétidadssica obtida por
SEM, emuma amostra de YB&u3O;; parcialmente texturizada.

Os graos formadn apdés o completo processo de texturizaggossuem
geralmentea forma de longas placas ao longo do plaw Todavia, o processo de
crescimento ao longo do eixné mais lento do que no plam@d, consequentementa
dimensdodos graos supercondutoras longo do eixac possui uma espessura média da
ordem de 10i 20pm ao passo que no plarab esta dimensdo pode ser de alguns
milimetros. 14

Além da importancia da fasé,BaCuG durante o processo de cresciroedas
amostras texturizadas, astfase apresente relevante tambémmas proprieddes
magnéticas e de transpomdétrico, ja que a mesmapresentsse COmMo uma impureza
dentro da matriz supercondutora, 0 que a faz at@ano umcentro de aprisionamento
(pinning) de fluxo magnéticodentro do material supercondutor.

1.3.2.41 Microestrutura de amostras texturizadas

Ao contraio das amostras obtidas pela técnica de sinterizacdo, as amostras
texturizadas apresentaestruturasmuito complexas coma formagdo de grdos com alto
alinhamento cristalograficoalém da formagcédo de fases secundérias.

A formacdo degrdos alinhdos pode ser observada na dica 1.8, cuja imagem
foi obtida através dmicroscopia eletronica de varredy@EM). [*°)

18



s _.-Sr.
10HM 20K

Fig. 1.8 Imagem de uma amostra texturizadaYd23 mostranda grau de alinhamentdos gréos[lsl

Na figura 1.8 também se observa a existéncia de uma digegersa na matriz
supercondutoraEsta fase € o composi¥,BaCuG; (Y211), cuja existénciaauxiia nas
propriedades magnéticas e de transpateno dito anteriomente

Conforme mertionado no item 1.2.1, em aproximadamente 700°C o
YBa;CwOy7.; sofre umatransicdo d estrutura tetragonal para ortorrdbmbidarante o
tratamento térmico Como consequénciasurgem rachadurasdeslocamentgsfalhas de
empihanento e outros defeitgscomo podem ser observas na figura 1.9 obtida por
microscopia eletrbnica ddransmissdo TEM) em uma amostra supercondutora de
NdB&CwO7.y [+

Fig. 1.9 Defeitos estruturaismuma amostraexturizach de NdBa,Cuz0y5.5, observados por TEM, tais
como estrutura de maclgfiguras a e b) e falhadeempilhamento(figura c). (161
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1.4- Propriedades fisicas do supercondutor YB&u;0;_;

Devido as propriedades estruturais e morfologicas apresentadass pel
supercondutores texturizaglo esta técnica apresersa@ com maior relevancia
tecnoldgicaquandocomparada com t&cnica de sinteracao

A figura 1.10 apresenta a variacdo da resistividade elétrica em fudgéo
temperatura enmuma amostratexiurizadade YBaCuwO7.35, para diferentes valores de
campo magnético aplicado ao longo do plahe do eixec. 117
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Fig. 1.10 Variacdo da resistividadeétdlica em funcao da temperatura em uamaostraexturzada de
YBa,CusOy.5, para diferentes valores de campo né&gm e com (a) H//abe (b) H/k. O gréfico inserido
na figura (a) ressalta a temperatera que a resistividade elétrica é npdaa o campo magnético
aplicado de 3&Oe e encampo nulof*”

Observase na figura 1.10 que em campo magnétco nuloo Tc € de
aproximadamente %1, sendo que 0 campo magnético externo faz com que a
temperatura na qual ocorre a transicdo supercoaddemrescaObservase também na
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mesma figuraque o0 campo magnético aplicadproduz um alargamentoa transicao
resistiva.

A partir de medidas de magnetizacém fungdo datemperaturaverifica-se que
0S materiais texturizado apresentam uma estreita transicA@néiica, como pode ser
observadma figura 1.11, para o caso da amostra com alto grau de oxigenacao

0 e
- (a) -
02 o
g 1 :
T 0sf
3 L =
R (v Fully oxygenated °
08}o Deoxygenated (H|lab) &
[0 Deoxygenated (Hllc)  oo°

Fig. 1.11 Susceptibiidade magnéticam funcéo da temperatude uma amostraexturizadh de
YBa,Cuz0;.; desoxigenad, nas configuracdes Hib e H/fc, e de outro com altaxigenagédpmostrando
uma estreita transicamagnéticano caso da amostra comalto grau deezmg;éo[ls]

1.5- Interesse tecnoldgicgelo supercondutor YBa,Cu;O-_;

Devido ao fato doYBa,CuOr.; apresentar uma temperatura de transicdo
superior a temperatura de liquefacdo do nitrogénias esuasexcelentes propriedades
supercondutoras, cono elevado valor de densidade de corrente créica capacidade
de suportar elevados valores de campo magnético, este materiakéomaito atrativo
para aplicacdes tecnologicas, substituindo os tradicionais supercondutores metalicos de
baixa temperaturaritica.

Cabos e fitadabricados consupercondut@s de alta temperatura critiga séo
utizados parao transporte elétricoa fim de minimizar perdas energéticas pafeito
Joule. A figura 1.12 apresentaum protétipo de condutor elétrico de poténcia, usando um
material supercondutor de alta temperatura critica.

21



Corrugated SS pipe Cryostat

Electricinsiloiins (thermal insulation)

(PPLP)

Cu shield

Superconducting  Superconducting
conductor shield

Fig. 1.12. Cabode alta poténcipara transmissao dmergia elétricafabricado com supercondutsde

alta temperatura critica:®
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Capitulo 217 Fundamentacao €&odrica

2.1- Transicdo supercondutora

Em 1911 Heike Kameringh Onne$?®, ao estudar as propriedades fisicas de
alguns materiais em baixissimas temperaturas, percebeu que a resistividade elétrica de
uma amostra de mercurio i@a abruptamente para zero a temperatura de
aproximadamente 4,2KOnnes definiu esse estado de resistvidade nula como um
estado supercondutor.

Assim, desde 1911, varios pesquisadofesaram na descoberta de novos
materiais que apresessem o0 estado superwutor, além de investigarsuas
propriedadedundamentaigpela buscade modelos teéricos que explicassenefeito . 2
22]

A partir da descoberta d¥Ba,CwO7.; em 1987!?, foram intensificadas as
pesquisas nogupratos supercondutorees quaisapresentam caracterisicpeculiares
Por apresentarem planos de cobrex@énia como apresentadma figura 1.1 estes
sistemas podem apresenta deficiéncia de oxigénionestes planos o que afeta
sensivelmente as supsopriedades supercondutards’

Ainda nafgura 1.1 é possivel percebex acentuada anisotrop@o YBa,CwOr-j
devido a configuracdo planar daua estrutura cristalinaEssa € uma das caracteristicas
que diferenciam ossupercondutores de alta temperatucaitica dos sistemas
convencionais. Devido a anisotropia estruturgl as suas propriedades elétricas
apresentarse igualmente anisotropica, como podeser observadaas figuras 1.10 e
2.1
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Fig. 2.1 Anisotropiana transicao resistivdo supercondutor YB&uzOy.;;. (24
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Observase também m figura 2.1 que a resistividade ritidamente maior ao
longo do eixo-c, quando comparada conas demaisorientagdes Esta anisotropia na
transicdo resistivabcorre pois a condutividade é favorecida na direcdo d@sqs de
Cu0O,, ou seja, na direcdo do plaaty, de acordo com a estrutura cristalina da figura
1.1. Ao longo do eixae os planos de GO, sdo sparados por uma camada isolante,
justificando a baixa condutividade nesta direcao.

A figura 2.2 apresentaresultadosdo comportamento deesistividade elétrica em
funcdo da temperatura para diferentes valores de campo magnético aplicado em uma
amostra padlristalina deYBa,CwO7.g.
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Fig. 2.2: Resistividadeslétricaem funcdo da temperatura para diferentes camposétiemmaplicados
em uma amostrpolicristalina de YBa,CuzOy.g. 2%

Contudo, através daandlise de sudeivada (Q'] QP é possivedeterminar com

maior exatiddoo vdor de Tc. Assim, paraalguns @s resutadosapresentaos na figura
2.2, temos as suas respectivas derivadasforme ilustra a figura 2.3.
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Fig. 2.3: Derivadalaresistividadeelétricaem fungéo da temperatyrde acordo coralguns @s
resultados apresentadoa figura 2.2[2°

Na figura 2.3verificase a formagcdo de dois picalstintos correspondendo a
duas descontinuidades nas curvas de resistividade elétrica em funcdo da temperatura.
descontinuidade de maior intensidadequalocorre em uma temperatura mais elevada,
corresponde a trandig supercondutora intragranular, ou seja, quando os grdos de
YBa,CusOy7.y encontrarrse individualmente no estado supercondutor.

Por outro lado, a descontinuidadede menor intensidadecorresponde a
temperaturano qual ocorre a transicdo supercondutora intergranllago, para
temperaturas inferioreao pico de menorintensidade o sistema apresert® fortemente

acopladocom a obtencdo dasistividadenula em toda a amostra

2.27 Generalidades docomportamento magnético

Em 1933 Walther Meissner Robert Ochsenfeld?® perceberangque ao analisar
a magnetizacdo dema amostra de estanho, em fungdo do campo magnético aplicado e
da temperaturao fuxo magnético era expulso do interior da amostra a partir do
momento em que a mesma era resfripd@ temperaturas abaixo de.TEste efeitdoi
chamado defeito Meissner

Portanto, o que difere urhipotético condutor perfeito de um supercondutor €
tambéma existénciado efeito Meissnere ndo apenas resistividade nula a baixas
temperaturas.

Nos supercondutorego tipo Il, como oYBa;CwO7.5, 0 estado Meissnegexiste
apenas para baixos valores de campo magnético. dssoe porque acima deum
determinado valor decampo magnético, chamado deiBlinhas de fluxo magnético
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passam a existrem determinadasregides dentro dosupercondutgr originando o
chamadoestadomisto

Esta situacdade peneticdo parcial ddluxo magnéticono interior do material
persiste até um segundo campo magnético critico, chamado ge dBqual € muito
maior do que B.

Uma representacdo destes limids campo magnéticpode servisualzada a
diagrama dé&gura 2.4.

Magnetic Field

Meissner state

Temperature

Fig. 2.4 Diagrama de fase para um supercondutor do tiptll

Por outro ladp os supercondutores do tipodomo o Hg e oPb apresentam
apems o0s estados Meissner e nornfighra estes sistemaabaixo deTc e com um
campo magnético aplicadanferior ao valor critco B, o material ndo admite a
existéncia de fluxo magnético, expulsarmlodo seu interiar Quando o campo
magnético aplicado ultrapassavalor do campo critco o material transitdo estado
supercondutor para o estado norn@moilustra a figura 2.5.
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Fig. 2.5: Diagrama de fase para um supercondutor do.tib% |

2.2.171 A estrutura do vortice

Como discutido anteriormente, no estado misto ocarggenetracdo do fluxo
magnético no interior do material supercondutdr. penetracdo do fluxo magnético
ocorre noformato de untubo que atravess a amostra na direcdo do vetor imiic&ao
do campo magnético aplcaddEstas linhas de fluxo magnéticque penetram o
supercondutoisdo quantizadas e recebem o nome de fuxémesfiixons, onde cada
uma dessas linhas diexo contén um quantum de fluxo magnético, denominaélg
cujo valor é

Fo=—=2,067.10°°Weber . (4)

O fluxo magnético tende a ficar confinado em uma regido ndo supercondutora
Entre estas regibes nao supercondutopaglemos citar, por exemplo impurezs,
defciéncia de oxigénice fases ndo supercondutgra®mo a faseY,BaCuG; e etc
Supercorrentes de blindagearcundam o fluxo magnético sendo que essa estrutura
recebe o nome de vortic&Em um supercondutor homogénedo tipo Il, os vortices
ficam dispostos em uma estrutura xbgonal, chamada deede de vortices de
Abrikosov, comoiustra a figura 2.6.
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Fig. 2.6: Estrutura da rede de Abrikosawpstrando o formato hexagonal da distribuicdo dos voértices
num supercondutdromogéned?”

Os vortices, no arranjo da rede de Abrikosov, estdo adpspor uma distancia
dada por

a=1,075 FE 4 (5)

Uma maneira de visualzaa rede de Abrikosov pode sebtida através da
técnica de microscopia eletrbnica denelamento (STM). A figura2.7 apresentaa

técnica de STM aplcada a unamostra deNbSe, onde a distouicdo das cores
tendendo ao vermelhindica a existéncia de fluxo magnético no local.

Fig. 2.7: Técnica de STM aplicada em uma amostra de NhiSgticando o arranjo de vértices no seu
interior. 9
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A densidadedas particulas supercondutorag superparticulas {n as quais sédo
responsaveis pela formacdo do estado supercondstme a diminuir @ regido do
vortce O méximo da penetracdo de campo magnético ocorre no centro do vortice, no
gual a supercondutividade local é suprimida.

A figura 28 representaa densidade de superpaukis e a penetracdo de campo
magnético de acordo com gosicdo do rtleo de um vérie. O réo do Vortice
corresponde @ comprimento de coerénc@) o qual varia entre 10 e 20A 8. O
comprimento de penetracde) de campo magnéticearia aproximadamentele 1000 a
2000A 128,

@,

Fig. 2.8: Estrutura espacial de um vértice em termos da densidade de superpartiapanetthcdo do
campo magnéticd®?

2.31 MagnetizacbesZFC, FC e remanéncia

Os efeitos de aprisionamento de fluxo magnético no interior de um
supercondutor(pinning podem ser evidenciadas partr demedidas de magnetizacéo
através dagrescricoed-C (Field Cooled, ZFC (Zero Field Coole)le remanéncia.

Na prescricdo FC o campo magnético € aplcado quando a amostra afsesenta
no estado normal. Apos isso,amostra é resfriada até atingir o estado supercondutor.
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medda pode ser realizada durante o decrésdaatempeatura (procedimento FCC
Field Cooled Coolinj ou na elevacdoda temperatura (procedimento FEVField
Cooled Warming). Observarrse neste procedimentos um momento diamagnético
resultanteda expulsdo do fluxo ngmético do interior da amostrdecorrentedo efeito
Meissner.

Ja na prescricdo ZFC é necessario que a amostra esteja no estado supercondutor,
para que o campo magnético externo sgjicado.Como a amostra ja encontsa no
estado supercondutorocorrerd o efeito de blindagem magnética decorrente das
supercorrentes quesurgem na superficie damostra ocasionandouma resposta
diamagnética.

Nas medidas de momento remanente resfria amostra até a mesma entrar no
estado supercondutor moo campo magnético aplicadpyocedimento estesimiar a
prescricdo FCContudo, ao atingiuma determinadatemperatura 0 campo magnético é
removido. O sinal do momentmagnéticoremanenteende acair devidoa dindmica dos
vortices Flux Creep, evidenciando a dependéncia deste com a capacidade de
aprisionamento de fluxo magnético no interior noktterial.

A figura 2.9 apresentaesuttados dacomportamento denomento magnéticem
funcdo datemperaturapara uma amostra policristalina déBa,CusO7.y, Obtidos através
das prescricdes ZFC e Bpara umcampo magnético de 5%

0.000
z
5 -0,004t -
2
-0,008 + - YBCO
zFC e H=5T

70 75 80 85 90 95 100
T (K)

Fig. 29: Medidasdo momento magrtéco em fungdo daemperaturgara ura amostra policristalinale
Y123 através das prescricbes ZFC e Ee
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2.471 Linha de irreversibilidade magnética

Analisando a figura 2.9 € possivel observar que a partir uhea determinada
temperatura & curvas demagnetizacAdZFC e FC divergem Logo, concluimosque a
partir desta temperatura a magnetizap@assa de um estado reversivel para um estado
irreversivel. Esta irreversibiidade magnética dege aos efeitos daprisionamento de
vortices no supercondutdpinning).

A temperatura em quecorre essalivergéncia nosomportamentoZFC e FC
recebe o nome demperatura dé@reversibiidademagnética (). Na figura 2.9 a i é
de aproximadament80K.

A T;r, assim comoo Tc, € fortemente influenciach pelo campo magnético
aplicado Portanto, € possivebtermos num diagramdo tipo HXT a formacdo de uma
inha que separa a fasmagneticamentgeversivel cujas temperatura desta fase sao
acima da T, da fag irreversivel com temperaturas inferiore&sta linha que separa
estasduasregidesrecebe o nome dieha deirreversibilidademagnética (LIM).

A figura 2.10 mostra a LIM parama amostra d&Ba,CuO7.y texturizac, no
qual o campo magnético foi aplicasas direcbes paralela e perpendicularplano ab.

50 F

Hile H// ab

ra a2 i-
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T T T
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=]

72 75 78 81 8 8 90 93
Tirr(K)

Fig. 2.10: LIM emuma amostraexturizadade YBa,CuzOy.;, para H/t e H//ab. 2

M. P. A. Fisher®Y propds um modelo no quabaixo da LIM os vértices tém
sua mobiidadediminuida e apresentase como se estivessem congeladesndo que
essa regiadoi denominada d¥idro deVortices (Vortex Glask

Por outro lado, acima da LIMe devido a agitagdo térmicas efeitos depinning
séo reduzidose os vortices podem movimentse livremente. Essa regi@denominada
de liquido de vorticesAssim, a LIM separa o estado misto em duas regii@Esguais
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em uma delas os efeitos de magnetizag@o reversivés e na outra irreversiige como
pode ser observadum figura 2.11.
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Fig. 2.11 Separacdda fase mistapela LIM, em duas regifedistintas vidro de vortics e liquido de
vértices. 2

Uma possiveinterpretacdopara a LIM foi propostapor Y. Yeshurun eA. P.
Malozemoff(3®¥¥ baseado nalleiasde P. W. Anderson eY. B. Kim * para o regime
Flux Creep Porém, neste caso, devido a baixa energia de atNdg&oao alto valor de
Tc, caracteristico dos HTS@steregime foi chamadode Flux CreepGigante

Outro modelo interessante para a interpretacdo da LIM foi proposto por K. A.
Miller e colaboradore§®¥, no qual a LIMpode ser interpretada como uma linha que
separa uma fase minadavidro supercondutolP” de outra fase onde os grdos estdo
desacoplados.

No modelo de interpretacdo da LIMconhecido comovidro supercondutorpara
baixos valores de campo magnético a Lipdde serdescrita pela lei de poéncia
apresentada na equacdo (&pposta por J. R. lde Aimeida e D J. Thoules$®Z, cujo
expoenteprevisto é de 3/2sndo Ty a temperatura de irreversibilidade magnética.

v O
N 10

0 "0 p

Para altos campos magnéticas LIM sofre uma transicdo para outra lei de
poténcia mostrada na equacdo (fHroposta por M. Gabay e G. Toulousd, cujo
expoenteprevisto € 1/2, sendo b uma constante com dimensdo de campo magnético

32



2.57 Relaxacdo nagnética

A relaxacdo magnética é oriunda de uma confguracdo de ndo equibrio
distribuicio dos vortices no interior do material supercondutor. Ass#@sp ocorrapor
um determinado processoma redistribuicdados vortices no interior do supercondutor,
teremos como consequénciavaasiacdo do momento magnéti@mfun¢do do tempo.

Estas movimeaicOes internasio arranjodos vortices podem ser causadas por
varios motivos, tais como tunelamento quantico, vibracbes mecaeigadcipalmente
porprocessos dativacao térmica.

2.5.1- O modelo de AndersorKim T Relacao linear deU(J)

O conceito de ativacdo térmica foi sugerido pow. Anderson®¥ e o modelo
no qualeste conceito esta inserido foi proposto pd?.W. Andersone Y.B. Kim 3%,
baseado no regime ddux Creep Estemodelo prevé que no caso de uma configuracao
metaestavetlos vortices, dependendo da energia de aprisionarognests podem se
redistribuir s centros depinning, ocasionando uma variacdemporal do momento
magnético, mesmo que a densidade de corregj® inferior a densidade de corrente
critica.

O modelo de Andersekim sugere quea energia de ativac&eérmica necessaria
para que ocorra movimentacdo dos vortices dentro dos centropimiging seja dada
por

onde—® a energia de condensa-«0 por uni dade

coeréncia.
A barreira de potencial tem uma dependéncia lnear com a densddd
corrente, de forma que

onde J; € a densidade de corrente critca na auséncia de efeitos de ativacdo té&igmica e
representa barreira de potencial na auséncia de fonjssipativas

Versdes posteriores desta teoria consideram uma dependéncia ndo linear de
U(J), cujo impacto se tornou evidente como o desenvolvimento da teoria do Vidro de
Vértices [*Y. Estes resultados seréo tratados na secéo 2.5.2.
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No trabalho de V.BGeshkebeine A.l. Larkin [*® foi propostauma relacégara
o tempo entreas movimentacfes macroscépicas dos vorace$), a partir da teoria do
Flux Creep a qualé descrita por

. . w20 .
YU U I(‘)_ h p Tt

sl

onde t, € 0 tempoentre sucessivas movimentacdes dos VOrtidés € a constante de
Boltzmann eT é a temperatura do sistemAssim,a partir s equactef) e (10) pode
seobter adensidade de correnamfuncdo deJ, et, ou seja,

. 0 YI T(‘)
U U - —
p Y 5 PP
Esta equacdo é lida apenas no limte em que— | T— L p, ou seja,

quando o fator dé&lux Creepé muio menor do que.lEm baixas temperaturas, quando
U, € independente da temperatura, o termd-ld& Creep acarreta uma reducdo de
que € linear em relacéa temperaturaEste modelgpermite descreveos resultados de
relaxacdo magnética apresentadosr psupercondutores convencionade baixa
temperatura dtica.

A figura 2.12 apresentamedidasde relaxacdo da magnetiio ZFC em baixas
temperaturaspara uma amostra policristalina de LuByC, na qual € aplcadam
campo magnético dek®De.?”
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Fig. 2.12 Relaxacdoda magnetizagdo ZF&n uma amostra supercondutora de LUBNC, para
(@) T=3K e (b) T=12K 7

Observase em ambos os grafcos da figual2 que a evolugdo temporal
logaritmica da magnetizacdo é consistaxien 0 modelo de Andersdfim, a qual pode

Ser expresspor
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onde U ® o ossueesgposata@sdos voricesentre oscentros depinning 27
Assim sendp os dados experimentagpresentados na figura 2.12 descrevema
relacdo linear entre a magnetizacioe In(t).

Todavia, para os supercondutores de alta temperatura oritanportamento
logaritmico para a variacdo do momento magnéticofuncdo d temponem sempree
observado, comaapresentado ndigura 2.13 a qualdescrevea relaxacdomagnética
observada param monocristal de YBZLwO7.y na temperatura de 30k com um
campo magnético de 1T aplicado paralelamente aecelks

'1 Bﬂﬂ L i -"t'f‘l'I'FI_|_‘|ﬁ-|"'l'|'T|“ A e [ I | T T I""a

-1900 ,
~ -2000 - R
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Fig. 2.13 Comportamento néo lineato momento magnéticem funcédo daempo, em escala logaritmica,
observadoem um monocristal de YB&uzOy.. %

Em casos como esse comportamento previsto pelo modelo de Andetsiom
ndo é observado. Deste modo novos modelos sdo usados para descrever a evolucédo
temporal do momento magnético, sendanodelo Collective Flux Creep [*% um dos
mais discutidos na literatura.

A figura 2.13 tambémapresentaa variacdo do coeficiente de extrapolacdo em
relacdo a temperatura, para a aproximagéajuste apresentado referentgos dados
experimentais, segundo o modelo @ellective Flux Creepo qual serd descrito a
sequir.

2.5.271 Alternativa para o modelo de AndersorKim i Relacéo
nao linear deU(J)

Nos supercondutes de alta temperatura criticadansidade deorrenteJ pode
variar consideravelmente durante o processo de relax&gwo asim, foi proposto
um modelo chamadode Flux Creep Gigante o qual se diferenciado Flux Creep
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convencional principailente na tentatva de descrever o comportamento dos
supercondutoresjue possuenelevado valor d@c e baixa energia de ativacéf,. 9

A ndo linearidade ddJ com J sugereque 0s Vortices ndse movimerdm
independentemente Assim, admitese que as lnhas de fluxo magnético interagem
coletvamente com o0s centros danning Com essaideia M. V. Fei gel 6 man
colaboradore&*® propuserana teoria deFlux Creep Coletivo (Collective Flux Creep
Nesta teoria assurge que 0 meio de movimentacdo € elastico e queaamte de
vortices aumenta conforme a densidade de corrente cscaproximade zero.

Para a teoria dd-lux Creep Gigante a densidade de corrente € obtida via

extrgpolacdo do modelo de Andersiim, naqual se obtém

0
L "YO

¢
©
Q

~ 0
p Y I Ib_
onde o expoentgpj ‘ é introduzidlo de modo @xtrapolay para longos intervalos de
tempq a equacaol(l) do modelo de Anderselim. Por um lado, anodelo de vidro de
vortices, proposto porM. P. A. Fisher *¥ prediz que p pode assumir qualquer valor
menor do que 1. Por outro lado, outros autd?é€s*? predizem que p pode assumir
diferentes valores entygfX e qj C.

Este modelo foi utiizado por Y. Yeshurune A. P. Malozemoff ¥9 na

interpretacdo da linha déreversibiidade magnética (LIM)de um monocristal de
YB&2CLBO7-Q.

2.61 Efeito Meissner ParamagnéticdPME)

O efeito Meissner paramagnétic®ME) caracterizese pelo surgimento de am
resposta paramagnéticeontraria ao comportamentdiamagnétio, caracteristio do
efeito Meissner em experimentos do tipo FEi¢ld Cooled. Este efeito também recebe
outras denominacdes na literatu@moefeito Wohleben *®! e efeito ati-Meissner 44,

As primeiras experiéncias nas quais o PME foi obsenfadion realizadas por
P. Svendindh e colaboradored. Nestas experiénciaas medidas magnéticas foram
realizadas ermuma amostra policristalinale Bi,Sr,CaCuOs. A figura 2.14 apresenta
curvas de magnetizacdo em funcdo da temperatura para difevaelaess de campo
magnético aplicado em uma amostra supercondutgalicristalina de BpSRLCaCuyOs,
obtidas em um experimento seda a prescricdo FC.
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Fig. 2.14: Respostgparamagnétprevalecendo frente a resposta diamagnéticaima amostra
supercondutora dBi,S,CaCy0g, sobdeterminadas condi¢cdes de temperatura e campo magﬁ"é‘ﬂico

E possivelobservar a partir da figura 24, que o PMEpode surgira partir de
determinados valores deampo magnético e que edfietamenterelacionado com o
estado supercondutor.

A partir da observacdo deste efeito, vasidrabalhostém sido realizado na
tentativa decompreenddo. O PME é observado tanto nos supercondutores do tipo |,
tais comoo Nb e oNbsPt, quanto nosistemasdo tipo Il, comoo YBa,CwOy7.5 entre
outros. [45, 46, 47, 48, 49]

No supercondutor YB&€wO7.; 0 PME pode serobservado em amostras
policristalinas, monocristalina e em fimes finos [*® 43 5% Este efeito apresenta um
comportamento muito complexgois a intensidade da magnetizacfositva depende
drasticamentede determinads varidveis, comotemperatura,campo magnético aplicado
e, em alguns casos, desndicbesde resfriamento do material

A figura 2.15 apresentamedidas de magnetizacdd~C realizadas emuma
amostra monocristalina de YB2wsO7.i. A figura 2.15(a) mostra qugpara nenhum dos
campos magnéticosa magnetizacaaesultou paramagnética Por outro lado,na figura
2.15 (b), a qual descreve a aplcacdo de campos magnéticos mais intdrsevase
que a resposta diamagnética diminui a medida que o campo magnético aumenta, de
modo que em 7T aesposta passa a ser paramagnética em temperaturas inferiores a
aproximadamentes0K . (54
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Fig. 2.15 Medidas de magnetizac&® emrelacdo a temperatura em uma amostra monocristalina de
YBa,Cusz0y7.;. Nafigura (a) nenhumamagnetizacdo resultqparamagnéticala figura (b) a magnetacao
em 7Tpassa a ser paramagnética em temperaturas inferiores. BI&t€ caso comportamento
diamagnéico passa a ser dominado pelo comportamento paramagaétiedida que o campo magnético
aumental®!

2.6.17 Possiveismterpretacdes do PME

Visto que o PME contraria uma das principais raateristicas do estado
supercondutor,o mesmotem sido bastante investigaddMuitos modelospresentes na
literatura foram proposte na tentalva de explicar este efeitoTrabalhos analiticos e
simulacbes tém sidorealzados na tentatva de compreendegste controverso
comportamentoe também aua evolucdo tempordf?>?

Mesmo havendo alguns model@®m interessantestentativas de explicao
PME, nenhum podser considerado definitivo devido cdmplexidadedo efeito, no qual
se observam distintos comportamentos frente 0 acampo magnético aplicadg
temperatura eondicoesde resfriamento.

A seguir serdo descritos alguns dos principais modedesentes na litatura
para tentaexplicar o surgimento do PME.

2.6.1.1i Orbital Glass
F.V. Kusmartse®¥ propds um modelmue possui simiaridade com o modelo
de Spin Glasd®®, porém, como neste caso refseeao momento orbital, este recebeu o

nome deOrbital Glass
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Este modelo pmde que o PME pode seroriginado por correntes orbitais
espontaneas formadas em anéis supercondutores granulargsncam Josephsode
acoplamento negativo (jun-»es ")

Uma juncdo Josephsopode serformada por dois materiais supercondutores
separados por uma fina camada de material ndo supercondetamodo queeste
arranjo favorece a dinamica de tunelamento quarii@ste modelo a juncdo Jpéson
seria formada por dois graos supercondutores reepa por umafina regido decaréater
magnético oude um supercondutor cujparametro de ordesejanac-convencional, por
exemplo, com simetria do tipondad. [°® Em ambos os casdszse necessarioa
existéncia deum elétroncom spin up ou down nestaregido. Assim, dirante 0 pProesso
de tunelamento, quando urmarpde Cooper atravessaracoplamento Josephsamn de
seus elétrons permutaria com 0 elétron existente na regidoentre 0s graos
supercondutores.

Devido a permuteentre os elétronsa energia doacoplamento Josephson sofre
uma troca de sinal dé paraiJ no Hamitonianoda equacdol#), ocasionando uma
defasagem dp rad surgindo entdema juncéo’

" IR CoR A o
O Ng ¢ VAl © — 0 P T

O primeiro termo do Hamitonianala equacéo 14) representaa energa
coulombiana e o0 segundepresenta @stadode vidro supercondutoproposto porC.
Ebner e D. Stroud ®7, o qual se refere &ustracdo magnética associada as ligacoes
fracas existentes entre 0s graos supercondutores que estariam acoplados por efeito
Josephson.

Os termos—e —sdo as fases do parametro de ordemn;eé a integral de linha

do potencial vetodentre oi-ésimo eo j-ésimograq tal que
. CQ
0 — PR v
o p

Devido & troca de sinal do acoplamentdosephson, correntes orbitais
espontaneas surgemarp preservar a fase da fungd® onda supercondutora entea a
quantizacdo do fluxo madtico no interior d anel fechado Todavia essas correntes
espontaneas origiham um momento paramagnético cuja susceptibilickgietica é
descrita por

- h Po

, 0
0 — "
(O §

onde C é uma constante My, € 0 momento orbital induzido pelo anel
Na equacdo1f) percebese que para baixos campos magnéticos o t@ino
prevalece fazendo com que a susceptbiidade seja paramagn&tmem, para altos
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campos magnéticos este termo dede ser dominante e a susceptbiidade passa a ter
carater diamagnético.

Assim, este modelo ndo pode ser aplicadtsfatoriamente todas as faixas de
campo magnético, visto que o PME também é observado em altos campos magnéticos
neste caso a respostarpmagnética aumenta com o campagnético 4% %Y Este
modelo também se restringe a sistemas granuldeesnodo quendo pode ser utiizado
em todas as classes de materiais supercondutBste. modelofoi utizado para
descrever o PME emsupercondutores ceramicos a base de bisrfitito

2.6.1.2 Compressao de fluxo magnético

A. Kosheleve A. Larkin °¥ propuseram um modelo no qual o PME tem origem
devido a geometria da amostrasseondicdes de resfriamento.

Supondoum materialsupercondutor no formato de uma placa delgadeom o
campo magnéticoaplicado perpendicularmente sua superficie se o processo de
resfriamento for realizado de forma inomogéneaa regido mais externalo material
podera atingir o estado supercondutor tes da regido mais interndssim a regiao
externapode expulsa 0 campo magnético tanto para fora mhaterialquanto para uma
regido mais interna que ainda ndo se encontra no estado supercondutor, fazendo com
gque ocorraum cenariodecompressao de fluxanagnético a seu interior

A figura 2.16 esquematizaa geometria de umglaca delgada proposta neste
modelo. Na regido externa esta indicada a supercorrente de blindagem Ja na
regido interna esta representada a corrégaterignada do fluxo magtieo comprimido
naquela regido, devido a diferenca de temperatura genaglo resfriamento
iInomogéneo

Fig. 2.168 Finaplacasupercondutoracomdestaue paras correntedgpielg€ Je Originadasdevido ao
resfriamento inomogéneocom campo magnétiaplicado perpendicularmente asuperﬁéﬁg.
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A equacao 17) descrevea razdoentre 0 momento magnétidM) apresentado
peh fina placa supercondutora, resfriada presenca de um campo magnético aplicado
perpendicularmente a superficie 0 momento magnético nestado Meissner M),
onde os termob e w referemse a parametros dimensionais da amostis,quaispodem
ser visualizados na figura 2.16.

0 7 . -
— p&8 1T p Q qUHp(}o ™ P P X
P o
O termo My é dado por
. ‘00 .

onded é a espessura da placa, candicado ndigura 2.16.

A figura 2.17 apresentaa dependénci@do momento magnético em wanariode
compressao de fluxo magnético mberior daplaca supercondutordelgada simulando
o efeito de resfriamento inomogénaelamesma
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Fig. 2.17 Dependéncia do momento magnético em relacao a geonlntaaimostra[sgl

A figura 2.17 iustra o surgmento de momerto paramagnétice
correspondees a existéncia do PME, na situacdo em que ha compressao de fiuxo
magnéticono interior do supercondutoNesta figura também é possivel analisar o caso
em que ndo ha compressdo de fluxo magnético no interior do material supercondutor,
no qual a correntdc é zero. Neste caso 0 momento magnético resultante possui carater
diamagnético. Visto que este modelo descreve o0 surgimento de momersto
paramagnétic® o mesmopossui imitacdesquanto a intensidade dacampo magnético
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aplicado, pois prediz queo momento paramagnétidtende adiminur com o aumento do
campomagnético aplicado

Mesmo havendo imita¢cdes quanto a intensidademaxima do campo magnético
aplicadg estemodelo tem sido usado para explicar resultados experimentais olsitios
amostrassupecondutorasde Nb %% e YBaCwO7.; 9. Outros modelos propostos
também fazem uso dddeia da compressdo de fluxo magnético proposto por A.

Koshelev e A. Larkin, como veremos a sequir.

2.6.1.3 Estado devortice gigante

Este modelo, proposto p&t. V. Moshchalkov e colaboradord8” baseiase na
compressao ddiuxo magnético no interior desupercondutor semelhante ao modelo
proposto poA. Kosheleve A. Larkin [°9.

Contudo, a analse quanttatvadvém da solugdo linearizada darimeira
equacdode GinzburgLandau(GL) [°?, aplicada para as condicées de contorno de um
longo ciindro supercondutorcom o campo magnético aplicado paralelameatesua
superficie lateral

O modelo de vortice gigante sugere quePME possa ser orighado a pade
um estado de vortice gigante devido aonero quantico orbitall{) fixo ser maior do
que zero. Todavia, este meg ocorre devido aexisténcia de um terceiro campo
magnético critico (O ) originado na superficie da amostrd&Ege terceiro campo critico
tambémé uma solugdcauto consistente daquacoesL.

O parametro de ordersupercondutor nucleado rsuperficie @ material
pode ser expresso por

[63]

s Q7 8 P W

Assim, sendo0 T, o parametro de ordem no contorno da amostra cresce
aprisionando fluxo magnético no interior daesma possibiitando aocorréncia do
PME, de modo semelhante ao moddle compresséo de fluxo magnétied.

A sducdo da primeira equacdo de @hra uma superficie cilindricigvando em
consideragcdo o parametro de ordeucleado a superficedo materigl dado pela
equacao X9), pode ser escrita como

)
A
N
C
()
C:
o
¢

¢

onde H € o campo magnéticd, € o mimero quantico orbital & € um parametro que
depende das condicbes de contpmodendo assumir qualquer valor dentroadmjunto
dos nimeros reais.

Todavia, 0 estado dedrtice gigante é metaestavpbrque em uma condicdo de
minima energia devee observar a rede de vortice de Abrikosov, caracterizada por um
quantum de fluxo magnético por vortice.
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A figura 2.18ilustra a relacdo entre a energia do sistemarazao entre o fluxo
magnético aprisionado e o quantum de fluxo miagné para diferentes valores do
nimero quéntico orbitall.
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Fig. 2.18: Relacéo entre anergiae ofluxo normalizado para um supercondutoindlico com o campo
magnético aplicado paralelamerdesuperficie lateral®"

De acordo coma equacao20) e a figura 2.18 o estado de minima energia
ocorre quanda) 1. O modelode estado de vértice gigarfts utlizado por L. Puste
colaboradores®¥ para descrevero surgimento doPME em discos de Nb, ncs quds
foram aplicados campos magnéticos de até 0,2T.

2.6.1.4i Efeitos de superficie

Utiizando idelas baseadas as modelos de compressédo de fluxo magnético e do
estado de Vértice gigantd. K. Geim e colaboradord§® investigaranps resuttados do
PME obtidosemdiscos micrométricos de aluminio.

Os autores sugeriram que a origem do PME suas amostrae deve a efeitos
de superficie da mesmastambémsimiar ao modelo de\. Kostelev eA. Larkin .
Assim, os efeitos da supercondutividade em um pequeno volume, comparavel com os
comprimentos de penetracdoa€) coeréncial 3 podem gerar diferentes quantidades e
distribuicdes de vorticeso interior do material supercondutor

Segundo o0s autores, com decréscimo da temperatura o fluxo magnético
capturado pomHcs € comprimido em um pequeno volume. Assim, essa compressao de
fluxo magnético desenvolve uma configurac8imiar ao estado de vértice gigante,
porém na superficie do material supercondutor.



Neste modelo,bem como nos demais citados, o PME € suprimdo com o
aumento do campo magnético aplicado, fazendo com queesposta diamagnética
prevaleca em altos campos magnéticos.
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Capitulo 3 - Técnicas experimentais

3.1- Crescimentosdas amostras texturizadas

As amostras texturizadas de YBagO;; investigalas nete trabalho foram
crescidas atraves dos métod@rgigman e da sementeTEMT).

Uma dasamostrasutiizadas neste trabalhfi fabricadapela técnica Bridgman
no Instituto de Ciéncia dos Materiais, sediado na Universidade Autbnoma de Barcelona,
na Espanha, com a colaboracdo gesquisadore®r. Xavier Obradors Dra Teresa
Puig e Dr. Pedro Rodrigues Junior

Um conjunto de amostras foi fabricado pela téciiop Seeding MelT exturing
(TSMT) em colaboracdo com o pesquisadbr. Joan Josep Roa Rovira no
Departamento de Ciéncia dos Materiais e Engenharia Metali@giciniversidade de
Barcelom, também na Espanha. Estenjunto de amostras foi crescidem colaboracéo
da empresaDIOPMA, sediadatambém em Barcelona,a qual forneceu os pdés
precursores

A seguir descreveremos resumidamente os procedimentos empreEEdO®
crescimento das amostras

A fim de distinguir as amostrasvestigadasa tabela 1 identifica as amostras de
acordo com a técnica de crescimento e a quantithiciEd de Y,BaCuG; adicionada
durante a preparacao

Tabela 1: Identificagdo das amostras analisadas.

Amostra | Técnica de cresciment¢ Quantidadeinicial de Y211(% em peso)
al Bridgman ~17
a2 TSMT 30
a3 TSMT 30
a4 TSMT 30

3.1.1- Amostra crescida pela técnica&ridgman

A amostra de YB&wOy7.y foi inicialmente preparada através de uma reacdo em
estado solidenvolvendopds de alta pureza dido de itrio(Y,03), carbonato de bério
(BaCGs) e oxido de cobre (CuO), misturados na proporcao 1Y:2Ba:3Cu.

Para melhorar as propriedades supercondutoras do material, durante a etapa de
crescimento adicionese a fase BaCuGQ, na forma de finas particula® po resultante
depois demisturado, macerado e prensado formato de uma pastiha cilindrica, foi
sinterizado entre 900 e 950°C por 16 horas em atmosfera de oxigéniseguidaa
amostra sinterizada de YBawOy.; foi cortada na forma de uma barra e suspensa
verticalmente em um forna qual foi aquecido a uma temperatura acima do pai@o
fusdo (1010°C), em atmosfera de oxigénio

No interior do fornoa barra foi deslocada com uma taxa constante, em torno de
1 mm/h através de uma regido coomm gradiente de temperatura longitudire
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aproximadamente 20°C/cn® deslocamento da amostra foi mantido attiesma estar
em 900 °C. A segquir foi feito um lento resfriamento até 400 &@roximadamenteyara
garantir a trangéo estruturalque ocorre em torno de 700.°C

Por fim, a amostra foi mantida em torno de 400 °C em fluxoogigénio por um
intervalo de 96horas, e a seguir foi feto um resfriamento final até a temperatura
ambiente.

Maiores detalhes sobre o processo fdbricagcdo desta amostra podeser
encontrads na tese de doutoramento fdeT. Dias [*¥.

3.1.2- Amostra crescida pelatécnicdop Seeding Mek
Texturing (TSMT)

As amostra precursoradoram prepaadas de forma semelhanta descricdo d
secdo anteriorPorém junto com a fase 2BaCuG; também foi adicionado% em peso
de CeQ, com o objetivo de aumentar a viscosidade do sistema durante o prdeesso
fusdo, evitando com isso a perda de liqguido durante esta etapa.

Estas fases precursoras 4Ba,CwO7.5 € Y2BaCuG;, juntamente com o CeQ
depois de misturadanas propor¢cdes desejadas foram maesradorensads na forma
de pastihas cilindrice. As amostras prensadas foram singglas numa temperatura de
95(°C por 24 horasEm seguida a amostra foi texturizestdbre um substrato de CgO
Para o processo de texturizagdo foram utilizadas, como sementes, atesgirzadas
de NdBaCuO7.; crescidagelo métodoBridgman

Por fim, apds as amostras serem texturizadas, estas passaram por um tratamento
de oxigenacdo de 5 dias em fluxo continuo numa temperatura de 420 °C.

Maiores detalhes sobre o processo de fabricacdo destas amostras podem ser
encontrads na tese de doutoramento de F. T. Dids

3.21 Preparacdodas amostras para medidas dalifracdo de raiosX,
transicao resistiva emagnetizacao

As amostragexturizadasde YBa,CusO7.;y foram cortadasom o auxiio deuma
serra de diamante no formato de pequenos paralelepipedos

As andlises de difrac@de raiosX foram realizadas sem maiores necessidades de
preparacgao.

Para as medidas de transicdo resistiva, 0s contatos elétricos foram fabricados
com o auxiio da técnica dsputtering utizando alvo de prata e uma mascara de
polietieno. Para reforcar os contatos elétricos foi utlizado epoxi de prata antes e depois
dafixacdo de fios de platina para realzar a ligacdo da amostra ao sistema de medida.

Antes de sam instaladasnos magnetometros, para realzar as medidas de
momento magnético e relaxacdo magngticach amostra foi fixadaem um porta
amostracom graxa de vacuo paeviar vibracdes indesejaveituranteo processo de
medida evitando com issa obtencdo dealoresincorretacs.
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Todos os resultados foram corrigidos pelo simalgnético do portaamostra
empregado.

3.217 Medidas de transic¢ao resistiva

As medidas de transicdo resistiva foram realizadas coab,Hiflab e HI,
assim com para H/e I/lab. Em todas as configuracdes de campo magnético e corrente
usouse uma corrente alternada de valor RMS igual a 2 mA.

O «iostato utlizado para as medidas de resistvidade elétrica € um
Supervaritemp fabricado pela Janis Research Company. O criostato é construido em
inox, sendo formado por urdewar externo para nitrogénio liquido, um intermediario
para hélio liquido e um #criostato no qual esta instalada a cana de medidas.

3.2.21 Medidas de relaxacdomagnética

As medidas de relaxacdo magnética foram realzadas em dois equipamentos
distintos. A maioria das medidas apresentadas neste trabalho foram real@adas
auxiio de um magnetometralo tipo SQUID, fabricado pelaQuantum Design,e
instaladono Laboratério deMagnetismo e Supercondutividade Instituto de Fisica da
Universidade Federal do Rio Grande do $dtas medidas forardesenvolvidasem
colaboracao corms pesquisadores Jacob Schaf e Paulo Pureur.

O referido equipamentopermite aplicar campos magnéticaom intensidade de
até 5T A figura 31 apresentao esquema geral do magnetomed® SQUID, o qualé
compostopor umaparte de controle ema partecriogénica.
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Fig. 3.1: Estrutura geral do magnetémette SQUID, onde a parte (1) corresponde ao sistema criogénico
e a parte (2po sistema de controietronico.¥

Na parte criogénicatémse um criostato superisolagdao qual esta contidoo
magneto supercondutolo sensorde SQUID, o sistema de termometri@aivulas @
controle detemperatura, entreutros. Dentro deste sistema também ha o compartimento
onde se encontra @mostra,assim como csensor de temperatura, bobinas de captacao

de sinalmagnético, haste de transporte, etc.
A fgura 32ilustra o mecanismo quepnstitui uma parte do sistema ogénico.
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Fig. 3.2: Partes do sistema criogénicdo MPMSconstituido porA) 1- canade medidas2- rotor, 3
transporte da amostraSénda, 5 Sensode nivel de He,-65olendide supercondutor, lpedéancia
para fluxo de He,-8apsula do Squid) 1- Camara da amostra; @ompartimento da amostra, Bolha
isotérmica com aquecedor,Regido désolamento térmico,-5Parede de vacuo interne, 6
Superisolamento,-7Parede de vacuo externe,Bmostra, 9 Parede interna da bobina supercondutora,
10- Sokndide supercondutomnultiflamentar, 11- Parede externa da bobina; Tulote. 4

Uma parcela menor damedidas de magnetizacén realzada noDresdenHigh
Magnetic Field Laboratory, em Dresdema Alemanha, em colaboracdoom

pesquisadas Frederk Wolff Fabrise Erk Kampert

Paraestis medidadoi utlizado um PPMS da Quantun Dgrsicom capacidade
de aplcacdo de camgomagnétice de até 14T Este equipamento é formado por um
sistema de controle gor umsistema criogénico, semelhantaodescritona figura 3.1.

A figura 3.3 iustra parte dese equipamento,a qual compde o sistema

criogénico.
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Fig. 3.3: Partes dasistema criogénicdo PPMS constituido por: $onda, 2magneto, 3sistema
de termometria, 4camara da amostra; parede de isolamento térmico; fuck, 7 calefabr e 8 sistema
deimpedancial®®

3.37 Preparacdodas amostras para andlise por microscopia

A preparacdodas amostrag as analises pomicroscofia foram realizadasio
Laboratério de Microscopia Eletrénica, da Diwvisdo de Metrologia de Materiais, do
Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia (Inmeti@jalizado em
Dugue de Caxia®J, em colaboracdo com os pesquisadores Braulio Archanjo e Andréa
Campos.

Para a analise por microscopidoi selecionadauma amostra crescida pelo
método Bridgman, denominadaamostra al, e outra pelo métodop Seeding Melt
Texturing denominadaamostra a2, de acordo comdascricdo daabela 1.Apds as
amostras serernortadas noformato de pequenos paralelepipedos, as supelficiEas
ixadas e polidas para melhorarcontraste e aumentar @lano focal dasmesnas. As
amostras foram lixadasom a utiizacdo deuma politriz de baixa rotacdo, rpual foram
usadadixas na seguinte ordem dganulometria:

1 AmostraBridgman 15,9, 3, 1 e Gum.
1 AmostraTop Seeding Meltexturing 6, 3, 1 e G5um

Por fim, ambas asamostras foram polidasom uma politriz de baixa rotacao,
sendo utlizdo um feltrocom suspensaale diamantecuja granularidadeé de 0.06pm

Com o0 objetvo de se obter amostras com espesmmamétrica, condicao
necessaai para a analise por microscopia eletrdnica de transmissdo, utiigau técnica
de feixe de ions focalzados (FIBparaa referida técnicdoi utiizado um microscépio
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eletrébnico @& varredurade alta resolucAoSEM/FIB Nova NanoLab 600 da Fei
Company sendo este um microscopio de feixe duplgue consiste de um feixe de
elétrons eoutro deions de galio. Neste conjuntotemse tanto o feixe de elétrom®m
resolucdo espacial de até 1.lmupantoo feixe de ions de galiocom resolucdo espacial
de até 7nm, espacadagyalarmente em 52°.

Imagens da amostra podem ser obtigasotpelo feixe de elétrons, quantoelo
feixe deions Contudo, com o feixe de ions também é possivel realizar cortes, desbastes
e deposicdale metaisNeste microscopio estdo acopladigemas de injecdo de gas de
carbono e platna (C GIS e Pt GIS), manipulador Omniprobe o detectorde EDS
(Energy dspersive Xrays spectroscopy

A figura 34 apresentao equipamentodescrito, explicitando algumas partes
fundamentais parar@nomanipulacdo de amostras.

Manipulador
Omniprobe

jons de Ga
5KV-30kV

Fig. 34: Imagem representativa @EM/FIB Nova NanolLab 600explictando a @tribuicdode
algumasdas principais partes constituintes.

A fgura 3.5 descreve 0 processo de extracdo e preparagdo da amostra
nanométrica a partir do interior da amosti@p Seeding Meltexturing

A seqliénciade imagensa seguirparte da amostra original até o processo final
para obtencdo de espessuras nan@amtrAs imagens do lado esquerdo foram obtidas
com feixe de elétronsenquanto que as do ladtireito foram obtidas com o feixe de
jons, sendorabos os casos com deteccao de elétrons secundarios.
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Feixe de elétrons Feixe de ons | Comentario |

Deposicéo
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ions para
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Insergéo do
manipulador

Aproximagao
do
manipulador
dalamela

Fixacao do
manipulador
nalamela
através da
deposicao
de Pt

Lamela
retiradada
amostra
original
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Aproximagéo
da amostra
nogrid: na

regido
superior é
possivel vera
sistema de
deposicéo
de platina
(Pt GIS)

Aproximagéo
da amostra
no grid de
transmissao

Lamela
fixada no
grid

Lamela
sendo
desbastada
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Lamela
sendo
desbastada

Amostra
pronta para
analise por

TEM

Fig. 3.5 Seqlénciale imagens referentesdtracdo @reparacdoaamostracom espessura nanométrica
a partir da amostrarescida pela técnickop Seeding Melfextuing.

O processo de extracé® preparacadala amostra nanométriazbtida do interior
da amostraBridgman transcorreuda mesma forma camrealizado conma amostralop
Seeding MeliTexturing de modo que a figura 3.5 também é representativa para esta
amostra.

3.3.11 Analise por microscopia

Apoés serem lixadas e polidagas amstras Bridgman e TSMToram analisadas
por microscopia Optica, tanto no mo@oight Field (BF), quanto enbark Field (DF),
com magnificacdo de até 500x.

As propriedadesmorfologicas e elementaresdestas amostrasforam observadas
com ummicroscopio EM/FIB Nova NanoLab 600.

A caracterizacdo morfologica ocorreu pela técnica de SEM, nafojualizada
a deteccdo de elétrons secundariysandlise elementarfoi realizada através da técnica
de EDS, através dabbtencdo de espectros em determinadg®ese tambémpor mapa
de composicao quimica.

As estruturas internaslas amostras foram analisadas pela técnicenict®scopia
eletrobnica de transmissdo (TEMEstas adlises foram realizadas utiizande um
microscopio eletrénico TitdiM 80-300kV, da Fei Company. Este microscOpio destaca
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se por trabalhar comdinento por efeito de campo e energia de até 300Rexh este
equipamentoé possivel obtemma resolugioespacialde até BA.
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Capitulo 4 - Resultadosexperimentais: Analisedifrativa e microscdépica

4.1- Introducgao

As técnicas de microscop@tuamcomo importants ferramenta de investigacédo
morfologica e estrutural de materiaiem geral. As analises microscopicas sao
responsaveis pela descricdo de diversas propriedapescondutorasio YBaCwOyr..

O conhecimento sobre o acoplamento dos graos supercondutores, a morfologia e
a estrutura do material, alem da distribuicdo de fases secundarias na matriz
supercondutorale YBaCuwO-.;, através d técnicas de microscopia éptica e eletrbnica,
podem fornecer relevantes resuttados sobreo aprisionamento de vortices no
supercondutor

Para melhor compreensdodos resultadosobtidos a partr dasanalises de
microscopia, fazse necessérioconhecer a estrutra cristalografica das amostras
analisadas neste trabalhd?ara isso, aestrutura cristalografcadas amostras al
(Bridgman) e a2 (TSMT)oram investigada a partir da técnica de difracdo de rais
(XRD T X-rays diffractior), utlizando radiacdo de €K,.

A figura 4.1 (a) mostra o diratograma obtido por XRD da amostiae a figura
4.1 (b) referente & amostra ,a@ qual pode ser interpretadcomo um resuttado
representativo para as demais amostrascidas pelo método TSMT

Nestes difratogramas € pos$iobservar o alto alinhamento cristalografico dos
graos supercondutores orientados perpendicularmente a@ exo ambas amostras, 0
qual €& caracteristco dos materiais supercondutores crescidos pela técnica de
texturizacdo. Algumas caracterizagcbes moopgkas, que serdo apresentadas a seguir,
vao ao encontro dos difratogramas apresentados na figura 4.1.
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Fig. 4.1: Difratograma dmiosX coma respctiva indexacaohkl) dosplanos difratadosla amostra (a)
Bridgman e (b) TSMT
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4.2 - Microscopia éptica

A figura 4.2 apresentaa superficie da amostraSMT (Top Seeding Melt
Texturing antes e depois dgrocesss de lixamento e polimento. O mesmo vale para
figura 43, referente aamostra Bridgman. Estas imagens foram obtidas através de
microscopia Otica, tanto no modBright Field (BF), quanto enbark Field (DF).
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DF
Mag: 50x

BF
Mag: 500x

Fig. 42: (A) Superficieoriginal da amostral SMT, (B) superficie apé®s processo de lixamento e
polimentoe (C) superficie apds o processo de lixamento e polimg@mcom maior magnificacdo. As
i magens com os identifiecaCdhor e 0 rca@aam Odri Fieddifaesso fnoo (mod,0 B
respectivas regibes.
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Fig. 4.3 (A) Supefficieoriginal da amostra Bridgman, (B) superficie apds o processo de lixamento e
polimento e (C) superficie apds o processo de lixamento e polimeot@mcom maior magnificacdo. As
i magens com os identifiecaCbor e 0 rcaam Odri Fiedifaesso fnoo (Mo d,o
respectivas regideds linhas horizontais na imagef@) séoartefatos oriunde da sobreposicao de
imagens e, portanto, nao representam nenhuma caractemsticddgica da amostra.
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Observarrse, nas imge ns ( A) e (Ab6) ,, qud asssupérficigsur as 4
originais das amostras eram extremamente irregulares.

Apbs & processse de lixamentoe polimentoas superficies dasesmasficaram
pratcamente planas, como podem seast nas | mageasdgurgsB)e e ( B6)
4.3.

Precipitados dispersos na matriz supercondutotarnararase visiveis, como
mostraa imagem (C) das figuras2e 43. Nas i magens ( CRpodesgq C6) da
observara formacdo de rachaduras paralelas ao longo do superconisitonesmas
podem ter origem devido asetress térmico sofrido durante a fase de crescimento,
comum a estépo de material.®!

4.317 Microscopiaeletrdonica

4.3.17 Microscopia detronica de varredura (SEM i Scanning
electronmicroscopy

As imagens por SEM também foram obtidas commicroscopio de feixe duplo
SEMFIB Nova NanoLab 600

As figuras 4.4e 45 mostram, respectivamente, a superficie das amoEBRsT
e Bridgman. Na figura 44 podese observa com mais detalhes a formacdo de
rachadtas espacadas de aproximadamente 15um, também observadas por microscopia
Optica, comoapresentadoa figura 4.2
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Fig. 4.5 Superficie da amostra Bridgman analisada através da técnica SEM.

64



Nas figuras4.4 e 45 é possivel observar a existéncia ptescipitadodisperss
aleatoriamente na matriz supercondutaram variados tamanhos e format&orém, os
graos de ¥BaCuQ, da amostraTSMT apresentanse mais refinadosse comparade
com os graos daesma fase namostra Bridgman.

4.3.2 7 Espectrometria por energia dispersiva deraiosX (EDS i
Energydispersive Xraysspectroscopy

Com o objetivo de identificar as fasdspersas na matriz supercondutora, foram
obtidos espectros de energia e mapmimices pela técnica deEDS, utiizando o
mesmo microscopio no qual foram obtidass imagens de SEM. As andlises DS
foram realzadas nas amostras BridgmafS#IT.

Com esta técnica € possivel identificar os possiveis elementos quimicos
presentes no material, através da emissdo de Xacmracteristico de cada elemento
gerads durante transicBesentreniveis de energia.

A figura 46 apresentaa imagem da regia@nalisada @ amostraTSMT e 0s
mapas quimicos dos elementosecprsores utiizados na fabricacdo desta amodra.
presenca de um determinado elemento quimicangisadaa partir da diferenca de
contraste entre regidesde cada mapaguimicq onde um grande contrastepode
representa uma grande concentracdo deste elemento quinfiéas imagens da figura
4.6 foram destacadas 4 areass quais sdo Uutlizadas na interpretagis mapas
quimicos.
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Os mapas quimicoda figura 46 mostram que a regido (1) € composta por Y,
Ba, Cu e O. Devido a diferenca de contrastes apresentadiagdualmenteem cada
mapa, foi possivel observar que a regido (1) corresponde a matriz supercandutora
formada pela estequiometria 1Y: 2Ba: 3Cu.

Na regido (2) observag para cada mapa quimicoma alta concentracdo de Y
seguida de uma baixa concentracdo para os demais elememomparados com a
matriz no qual o grdo esta disperdmgo, est regio corresponde a faseBaCuQG
adicionadadurante o processo de crescimento das amostras.

Também ha dormacdo de outras fases secundarias além da BaCyG,
como se pode observar na regido (3). Nesta regido oflvssevabaixissimas
concentracdes d¥ e de Cu. Contudohad uma grande concentracdo de BaC® e G
comparados com a matriz supercondutéyssim, sugerese que estaegido corresponda
a um aglomerado entre fmses BaCO;, que é uma das fasgsecursorasa qualpode
ndo ter sidodissolida por completo dumte o processo de texturizacde a fase
BaCeQ [*”, formada durante o processo de texturizacdo deviddusdo de Ce®

Por fim, a regido (4) mostra que uma rachadura, origihada provavelmente
durante o processo de transicdo estrutural de tetragonal para ortorrdmbica, ndo favorece
nenhuma oncentracdo quica no local, como esperado.

Simlarmente a andlise anterior, na figura7 4emse a imagem da regiao
analisada na amostra Bridgman e o0s respectivos mapas quimicos dos elementos
percussores utlizados na fabricacdo desta amobtss. imagens ekt figura foram
destacadas 2gides as quais serdo utilizadas para interpretar 0s mapas quimicos.

67



Fig. 4.7. Mapas quimiccs obtidosa partir da técnica deDS na amostra Bridgman.

Similarmente a amostraTSMT, a regido (5) da amostra Bridgman é
caracterizada pebaixa concentracéo de Y e altas concentracdes d€uBa,O. Logo,
devido as diferencas de contrastesgerese que esta regido correspondamatriz
supercondutora.

A regido (6) caracterizae pelaalta concentracdale Y nos grao® pela baixa
concentracdo dos demais elementos quimicosparadacom a matriz supercondutara
Logo, semelhante a amosti&SMT, esta regidadeve corresponde a faseY,BaCuG
adicionach durante o processo de crescimento.

Visto que nestas amostras predominam a fapercondutora YB&wO7.; € a
fase Y,BaCuG dispersa na matriz superconduiofaram obtidosnessas regioess
espectros de energia pela técnicaH¥S. Para cada amostfai obtido um espectro de
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energia em uma regido dentro do grao dBaCuGs;, e outro espectrana matriz de
YBa,CusOr7.ii. A figura 48 apresentas espectros de energia obtidos

m T v Ll ®. T -~ T » T 3 ! L] ! T < T ~ L] " L) 2 T L. T 3 L] X T
A | YBaCuO.y r Y B Y,BaCuG
30000 1 Bridgman + Bridgman
®
2
s 1B
g
K3
S
‘_‘- B
L
40000 foet : t t } : i t } $ f t : t
C | YBaCuOry - D Y,BaCuG
20000 |- TSMT Al ¥ TSMT i
=
=
s .
S
K
3
£ RE

Q 1 2 3 4 5 6 P 1 2 3 4
Energia (keV) Energia (keV)

<
3
~

Fig. 4.8 Espectros de energia obtidos DS na matriz supercondutgraemum gréo da fase
Y,BaCuQ na amostra Bridgman (imagens A € Byespectivamentaa amostra TSMT (imagens C e.D)

As tabelas 2 e 3uantificam os espectrapresentadosa figura 48, através da
razao atbmica entre os elementos que compbem a matriz supercondutora e a fase
secundéria precipitada na mesma. microanalise quantitativa foi realizada segundo o
modelo ZAF ®8 o qual consideras efeitos de nimero atdmjicabsorcéo e correcdo de
efeitos de fluorescéncia.

Tabela 2Razédo atdmica dos elementos quimicos presentes na matriz supercond ¥8az0dgO-.; €
nos graos d&,BaCuQ@ na amostra Bridgmanuntamente coro resultado da andlise quantitativa por

EDS.
Bridgman YBa,CuszOy. Y,BaCuQ
Razdo atdmica Y/Ba Y/Cu Y/O Y/Ba Y/Cu Y/O
Valores nominais 0,50 0,33 0,14 2,00 2,00 0,40
Andlise por EDS | 0,46+0,08 0,320,083 0,17+0,® 1,91+004 1,88+0,04 0,44+0,06
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Tabela3: Razdo atdmica dos elementos quimicos presentes na matriz supercond ¥8az0dgO-.; €
nos graos d&,BaCu@ na amostrd SMT, juntamente corm resultado da analise quantitativa por EDS.

TSMT YBa,Cuz Oy Y,BaCuQ
Razao atbmica Y/Ba Y/Cu Y/O Y/Ba Y/Cu Y/O
Valores nominais 0,50 0,33 0,14 2,00 2,00 0,40
Analise por EDS 0,44+0,3 0,30+0,3 0,16+0,® 1,93+0,04 1,83+0,04 0,43+0,3

A partir dos valores obtidos nas analises quantitatvas por BB3®narrse nas
tabelas2 e 3 que a razdo entre adementos quimicos presentes nas amossasde
acordo como 0s valores das razbes atbmicas nomiAgEsim, G mapas quimicos, 0S
espectros de energ@a a microandlise quantitativ@escritos nesta seca@wnfrmama boa
estrutura quimica das amostrawestigadas, alénda auséncia de contaminantes que
poderiam influenciar asuaspropriedades supercondutaras

4.3.3- Distribuicao dos precipitados de ¥YBaCuOg
As figuras 4.9e 410 referemse a distribuicdo da quantidadedos grdos de

Y,BaCuG, em funcdo dowvalores de area supedl, respectvamentpara as amostras
TSMT e Bidgman.

240
Top Seeding Melt-Texturing

200 - 526 gréos
i .
< Area média dos grdos: 2,09+0,39nm’
>_
o 160 4
©
(%))
o
(T
5 120 4
[}
©
0]
T 80+
i) |
=
S 40 -
|

0 - ‘!I.----_- _ [ T _
i I i I i I i I i I i I
0 5 10 15 20 25 30 35

Area (nm?)

Fig. 4.9 Distribuicdodotamanho dsgréos de ¥BaCuQ na amostrd SMT.
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Fig. 410 Distribuicdo @ tamanho dograos de ¥BaCuQ na amostrdridgman. O grafico inserido
ressalta a regidio de menor area superficial.

As medidas d area superficial foram realizadas com 526 e 371 graos para as
figuras 49 e 4.10, respectivamentePara estas analises foramiizadas quatro imagens
da superficiede cada amostrabtidaspor SEM e mantendese a mesma magnificagéo.
Consequentementeas areas totaisadandlisesforam iguais para ambas as amostras.

Na figura 4.9 correspondente a amostr@SMT, observase uma Unica
distribuicdo da area dos grade Y.BaCuG;, cujo valor médio é de 20+ 0,39n?f.
Ede valor foi obtdo a partr de um ajuste de cutemdo como refer&ia uma
distribuic&o lognormal.

Por outro ladpna figura 4.10 correspondente a amostra Bridgnobservatse
duas distintas distribuicGese chrea dos gréosA distribuicdo indicada pelacor verde,
correspondenteao ajuste de curvpara a distribuicdo legormal, indica que o valor
médio @ area dos grios de,BaCuQ; é de 250 + 044unT. H& ainda outra distribuicdo
na figura 410, indicada la cor azul, correspondent&o ajuste de curvéendo como
referéncia uma distribuicdo gaussianagual mostra que também existe um conjunto de
graoscomvalor médio @ areasuperficial de 13,62+ 3,27 n¥.
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4.3.4 1 Microscopia detrobnica de transmissdo (TEM 1
Transmission electron necroscopy

As imagens obtidas por TEM foram adquiridas utiizasdoum microscopio
TitanTM 80-300kV da Fei Company. As figuras 4.¥1 412 sdo representatBadesta
técnica para as amostraBSMT e Bridgman, respectivamentila descricdo ddigura a

seguit a e b representam ® anguls de movimentacdo da amostra no interior do
microscopio

Fig. 4.1: Imagem da amostra TSMT obtida poE M, com U=bp=0U, degBaGu@ando um g
precipitadosobre a matriz supercondutora.
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Planos de
empilhamento

Fig. 412 Il magem da amostra Bridg maagualoliséniarsegrapsade
Y,BaCuQ precipitados sobre a matrsupercondutora e a formagao gdsnos de crescimentmm a
indicacdoda dire¢do do eixa.

A figura 4.13 mostra em alta resolucé@ interface entre o grédo deBaCuG e
a matriz supercondutora de Y&asO;; ha amostracrescida pela técnica Briadgn,
assim como a transformadapida de Fourier (FFT Fast Fourier Transform das
diferentes regides.
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Fig. 4.13: Interface entre o grdo deBaCuQ (Y211) e a matriz supercondutora de ¥BezO;.; (Y123),
tendo ao ladatransformada rapida de Fouri@FT) das distintasegides.

E possivel perceber, a partir da fig#td3, que ndo ocorre interagdo estrutural
entre o grdo deY;BaCuG;, e a matriz de YB#wO7.5 ocorrendo apenas uma
sobreposicaalas estruturagm aproximadamente 20nm

A partir da FFT da regido da interfacey figura 4.13 observase claramente que
nenhuma nova estrutura € formada nesta regido, vistoespud-FT € formada pela
combinacdo das demds F Tapesentadas nessa figura

Dentro dos gréos de ;BaCuG, nss figuras 4.11 e 4.2, observanse a
formacdo de regibes deiferentes contrastes presentes de uma extremidade a outra do
mesmo graalessa fase

A fim de determinar a origem ges diferentes contrastesanalisamos com
maiores detalhes apenas a amostra Bridgman, visto que ambas ap+esertam
estruturas semellantes Assim, inclinamos a amostra nanterior do microscopio,
fazendo com que EhtiQ obtivemds uma ndve iinageimBda .mesma
regido da figura 42 Esta imagem épresentadaa figura 4.4.
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Planos de
empilhamento

Fig.4% 1 magem da amostra Bri dgmarl) ebthi=da 4830 de MBM,t r am
Y,BaCuQ precipitados sobre a matriz supercondutora e a formaggiplanos de crescimentoom a
indicacdoda dire¢do do eixa.

Notase na figura 4.4, que ocorreu uma modificacdo no formatamanhoe
posic@es dos contrasteapresentados, devida nova orientacdoangular na qual a
amostra foi analisagdeem comparaca@om a figura 4.2. Assim, constat@e que estas
regides de diferentes contrastes represemamvaturasno interior do grao ¥B8aCuG.

A figura 4.15 apresentab mesmo grao visualizado nas figuras24el4.}4, porém
proximo ao eixo de zoneom o correspondente padrdo de difracGacomimagens em
Dark Field (DF) formadas a partir deiferentes feixes difratados
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Fig. 4.15: Imagem do grdo de;BaCuQ naamostra Bridgmanjuntamenteom o @adréo de difracao por
area selecionaddaregido apresentada. As demais imagens foram obtidas nobaokd-ield (DF) e
estdo indicadas de acordo com o feixe de difragdo selecionado.
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