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Resumo

Neste trabalho apresentamos um estudo experimental sobre a relaxacdo da
magnetizacdo Field Cooled (FC) em amostras texturizadas de YBa,CuzO7.5 (Y123)
crescidas pelas técnicas Top Seeding Melt-Texturing (TSMT) e Bridgman,
correlacionando os efeitos da magnetizagdo com aspectos morfologicos e estruturais
obtidos por microscopia eletronica.

Foram aplicados campos magnéticos paralelamente ao plano ab e ao longo do
eixo-c, para diferentes temperaturas e taxas de resfriamento. As medidas de
magnetizacdo FC resultaram paramagnéticas e associadas ao efeito Meissner
paramagnético (PME) exibido por estas amostras.

O aparecimento da resposta paramagnética nas curvas de relaxacdo magnética
sugere um cenario de compressdo de fluxo magnético no interior do supercondutor,
sendo que o comportamento da evolugdo temporal da magnetizacdo sugere a ocorréncia
de dois diferentes regimes, correspondendo a diferentes dindmicas de vortices dentro do
material supercondutor.

Estes efeitos temporais sdo correlacionados com resultados obtidos através de
técnicas de microscopia. Pela técnica de microscopia eletronica de varredura (SEM)
observou-se a dispersdo de fases secundarias na matriz supercondutora de YBa,CuzO7.s,
na qual se destaca a fase Y,BaCuOs (Y211) adicionada durante a etapa de preparacdo
das amostras. A partir da técnica de microscopia eletronica de transmissdo (TEM) foram
observados defeitos estruturais no interior dos grdos de Y,;BaCuOs, 0s quais sugerem
gue cada grdo atua como um complexo centro de pinning dentro do material
supercondutor.

Nossos resultados sugerem que a relaxacdo magnética associada ao PME possa
ser explicada pela formacdo de um cenario de compressdo de fluxo magnético no
interior do supercondutor, de modo que os regimes de relaxacdo magnética observados
possam ser atribuidos a mobilidade intra e extragranular de vortices no interior dos
gréos de Y,BaCuOs.

Maiores investigacbes sdo necessarias para esclarecer e confirmar nossos
resultados.



Abstract

In this work we report an experimental study about the Field Cooled (FC)
magnetic relaxation in melt-textured YBa,CuzO7.5 (Y123) samples, growing by Top
Seeding Melt-Texturing (TSMT) and Bridgman techniques, correlating the
magnetization effects with morphological and structural aspects obtained by electronic
microscopy.

Magnetic fields were applied parallel and perpendicular to the ab plane with
different temperatures and cooling rates. The FC magnetization measurements showed a
paramagnetic response associated to the paramagnetic Meissner effect (PME). The
appearance of the paramagnetic response in magnetic relaxation measurements suggests
a magnetic flux compression scenario into the sample, with two different regimes,
corresponding to different vortex dynamics.

The time effects are correlated to the experimental results obtained by
microscopy techniques. By scanning electron microscopy techniqgue (SEM) it was
possible to observe the occurrence of secondary phases dispersed into the
superconducting matrix related to Y,;BaCuOs (Y211) phase added during the
preparation of the samples. By transmission electron microscopy technique (TEM) it
was possible to observe structural defects into the Y,BaCuOs grains, which shows a
complex microstructure acting as a strong pinning center into the superconducting
material.

Our results suggest that a magnetic relaxation associated with the PME might be
explained by the magnetic flux compression scenario into the superconducting sample,
and the different regimes of magnetic relaxation can be attributed to an intra and
extragranular vortex dynamic inside the Y,BaCuOs grain.

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

Desde 1987 um dos materiais supercondutores mais estudados, por indmeras
vantagens e caracteristicas, € o sistema YBa,Cu3O7.;.

Este material pode ser sintetizado de varias formas. Através da técnica de
sinterizacdo obtém-se um material policristalino poroso, com grdos desorientados e de
baixa conectividade entre eles. Devido a essas caracteristicas, 0 material crescido pela
técnica de sinterizacdo apresenta uma baixa densidade de corrente critica.

Ja os materiais policristalinos crescidos pela técnica da texturizacdo apresentam
elevados valores de densidade de corrente critica, pois a partir desta técnica 0s graos
encontram-se fortemente acoplados e cristalograficamente orientados.

O YBa,Cu3O7.; também pode ser crescido na forma de filmes finos, os quais
geralmente apresentam elevados valores de densidade de corrente critica.

Nesta dissertacdo iremos tratar da relaxacdo magnética da magnetizagdo Field
Cooled (FC) em amostras texturizadas de YBa,CuzOg7.5, correlacionando as
propriedades magnéticas com o0s aspectos morfologicos e estruturais observados por
diferentes técnicas de microscopia. Este tema € de grande interesse, pois trata da
evolugdo temporal de uma propriedade magnética que influencia drasticamente as
aplicagcdes tecnoldgicas deste sistema. A relevancia deste trabalho se deve a inexisténcia
de um modelo tedrico que explique conclusivamente os efeitos observados.

O capitulo 1 descreve o supercondutor YBa,CuzO7.5, focando nas suas
caracteristicas  estruturais, técnicas de crescimento e principais  caracteristicas
magnéticas e de transporte elétrico.

No capitulo 2 é feito uma breve revisdo da fundamentacdo tedrica na qual se
baseiam algumas das propriedades magnéticas dos supercondutores de alta temperatura
critica (HTSC), com destaque para o comportamento da relaxacdo magnética.

No capitulo 3 séo descritas as técnicas experimentais utilizadas para o
crescimento das amostras de YBa,CuzOg7.5 texturizado utilizadas nesta dissertacdo, bem
como as técnicas usadas para a caracterizagdo microscopica e magnética.

No capitulo 4 sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos pelas técnicas
de microscopia Optica e eletrbnica, destacando os aspectos morfoldgicos e estruturais do
YBa;CuzO7.5 texturizado.

No capitulo 5 sdo apresentados e discutidos os resultados referentes ao
comportamento da relaxacdo magnética. Os resultados sdo discutidos em termos dos
modelos existentes na literatura e em conexdo com os resultados do capitulo 4.

Ao final, sdo apresentadas as principais conclusdes obtidas durante o
desenvolvimento deste trabalho.



Capitulo 1 — O supercondutor YBa,Cu;O-.5

1.1 - Introducéo

Em 1986, Miiller e Bednorz ™ descobriram um novo material supercondutor, o
La;.xBaxCuO4. Surgia entdio uma nova classe de materiais supercondutores, 0s
chamados cupratos supercondutores. O material La,.xBaxCuO4 apresentava o estado
supercondutor a uma temperatura critica (Tc) de 30K.

Logo apds essa novidade, em 1987, M. K. Wu e colaboradores 2! substituiram o
fon La** por um fon menor, o Y**, no composto La,xBacCuO4. Isto acarretou na
elevacgdo da Tc para aproximadamente 93K [l Surgia, entdo, o supercondutor
YBa,;Cu307.5 (Y123).

Devido ao alto valor de Tc, esse material passou a ser bastante investigado, pois
sua temperatura critica mostrava-se superior a temperatura de ebulicdo do nitrogénio
liguido (77K), podendo este ser usado como liquido refrigerante. Isso acarretou num
grande entusiasmo tecnoldgico, visto que o nitrogénio é abundante na natureza e sua
liqguefacdo € de baixo custo se comparado com o hélio liquido.

1.2 - A estrutura cristalina

A estrutura cristalina do supercondutor YBa,Cu3O7.; € ortorrdmbica e apresenta
0s seguintes parametros de rede: a = 3,82 A, b =389 Aec = 1169 A [*56 Esta
estrutura ortorrdmbica, assim como a disposicdo dos atomos, pode ser observada na
figura 1.1.
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Fig. 1.1: Estrutura cristalina do supercondutorYBaZCu307_5.[6]

A partir da figura 1.1 pode-se observar que a estrutura cristalina € formada por
planos duplos de Cu-O; separados por um plano formado por 4&tomos de Y. Estes planos
duplos de Cu-O2 recebem o nome de planos de condugéo.

Os planos de conducdo sdo separados por uma camada chamada de reservatorio
de carga. Estes reservatorios conttm camadas de bério, cobre e oxigénio, ordenados e
justapostos ao longo do eixo cristalografico c.

Dois atomos de cobre, indicados por Cu2 na figura 1.1, encontram-se no plano
Cu-O; e ligados a cinco atomos de oxigénio. Um terceiro atomo de cobre (indicado
como Cul na figura 1.1), ligado a quatro atomos de oxigénio na camada reservatorio de
carga, forma cadeias unidimensionais de Cu-O presentes ao longo do eixo
cristalografico b.

11



1.3— Técnicas de crescimento de amostras policristalinas

1.3.1 - Sinterizacao

Dentre as técnicas para a fabricacgho de amostras supercondutoras de
YBa,CuzO7.5, a sinterizacdo se destacou por ser uma técnica relativamente simples e
que possibilita crescer materiais com formato definido.

A obtencdo do YBa,CuzO7.5 ocorre através da combinacdo de pds de alta pureza
de oxido de itrio (Y20s3), carbonato de bario (BaCOs) e monoxido de cobre (CuO),
obedecendo a seguinte estequiometria:

1 Y203+ 2BaCO3 + 3Cu0O — YBa,CuzO7.5 (1)

Apos ser misturado, o po resultante é calcinado entre 850 °C e 950 °C por um
periodo que varia de 1 até 24 horas. Este processo em geral é repetido para garantir uma
melhor homogeneizacdo da mistura. A seguir o pO resultante é prensado no formato
desejado e sinterizado em temperaturas ao redor de 950 °C (no ar ou em atmosfera de
O;). Durante o processo térmico ocorre uma transicdo estrutural de tetragonal para
ortorrdmbica, em aproximadamente 700°C.1*4!

No sistema YBa,Cu3O7.; a supercondutividade ocorre na fase ortorrombica e
para essa transicdo ocorrer faz-se necessario uma taxa de resfriamento lenta da amostra
durante 0 processo térmico, para que O OXxigénio penetre em cada célula unitaria do
composto.

Apo6s a finalizagdo do processo de sinterizacdo faz-se uma oxigenacdo em torno
de 500°C para otimizacdo do Tc.

1.3.1.1 - Microestruturade amostras sinterizadas

As amostras produzidas por esse método geralmente apresentam uma grande
desordem granular, alta porosidade e consequentemente uma fraca ligacdo entre o0s
gréos supercondutores.

A figura 1.2 apresenta uma imagem obtida por microscopia eletronica de
varredura (SEM) de uma amostra supercondutora de YBa,CusO7.; obtida através da
técnica de sinterizagdo.
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Fig. 1.2: Imagem de uma amostra de Y123 sinterizada obtida por SEM.

Devido as caracteristicas morfologicas citadas anteriormente, a sinterizacdo do
supercondutor YBa,Cu3O7.5 deixou de ter interesse tecnoldgico. Isso decorre do fato de
que as caracteristicas acima descritas acarretam numa baixa densidade de corrente
critica.

S. Jin e colaboradores ! e M. Murakami [ desenvolveram e aprimoraram a
técnica de texturizacdo, aumentando significantemente o valor da densidade de corrente
critica, como pode ser observado na figura 1.3, o qual apresenta a variacdo da densidade
de corrente critica em relagio ao campo magnético aplicado em amostras de
YBa,;CuzO7.5 crescidas por trés diferentes técnicas. Na figura destaca-se o alto valor da
densidade de corrente critica apresentado pelos filmes finos.

Atualmente, filmes finos de YBayCuzO7.; crescidos epitaxialmente apresentam
os maiores valores de densidade de corrente critica obtidos para este supercondutor. [°1%
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Fig. 1.3: Variagdo da densidade de corrente critica com o campo magnético, em 77K, para amostras de
YBa,Cuz0;_s crescidas por sinterizacdo, texturizacao e na forma de filmes finos. (20]

Nesta dissertagdo serdo apresentados e discutidos resultados referentes a
amostras texturizadas de YBa,CuzO7.5. Sendo assim, neste capitulo nos concentraremos
na descricdo das técnicas de texturizacao.

1.3.2 - Texturizacao

Apesar da existéncia de varios métodos de texturizacdo, a texturizacdo por fusdo
¢ um dos métodos mais utilizados para o crescimento de amostras supercondutoras,
tanto para fins tecnologicos quanto cientificos.

Dentre as técnicas da texturizacdo por fusdo destacam-se os métodos Bridgman e
Top Seeding Melt-Texturing (TSMT). Pelo fato das amostras estudadas nesta
dissertacdo terem sido crescidas por estas duas técnicas, nos concentraremos na
descricdo das mesmas.

14



1.3.2.1 — Método Bridgman

O método Bridgman se baseia na excursdo da amostra no interior do forno, ™%
através de um gradiente térmico longitudinal na zona de agquecimento.

A taxa de excursdo da amostra geralmente situa-se entre 1 e 3 mm/h, o que
também acarreta numa lenta solidificacdo. A alta direcionalidade apresentada pelos
grdos, caracteristica desta tecnica de crescimento, € consequéncia da lenta solidificagdo
empregada.

Para a utilizacdo da técnica Bridgman parte-se do composto de YBa,CusO7.5 na
forma de pé compactado ou de uma amostra sinterizada 2. A figura 1.4 ilustra o
principio da texturizacdo através do método Bridgman.

Zona sinterizada ou
apenas compactada

eIxo - ¢

Deslocamento
da amostra

Fig. 1.4: Processo de crescimento de uma amostra texturizada pelo método Bridgman. (12]

1.3.2.2 — Método Top Seeding Melt-Texturing (TSMT)

Esta técnica também é conhecida como técnica da semente, pois utiliza outra
amostra (semente) para induzir o crescimento orientado do material precursor durante o
processo de solidificag&o.

A semente utilizada nesta técnica geralmente pode ser um monocristal ou um
pedaco de amostra texturizada de boa qualidade. Para a escolha desta semente sdo
necessarios alguns cuidados. Para a obtencdo de uma amostra de boa qualidade é
necessario que a semente esteja bem orientada, o que se justifica pelo fato da semente
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ser a responsavel pela orientacdo cristalografica da amostra precursora durante o
crescimento.

Também se faz necessario que o ponto de fusdo da semente seja maior do que o
material que se quer texturizar, visto que a semente ndo pode fundir junto com o
material. Caso isso ocorra, perde-se o controle sobre a orientacdo do material que se
deseja texturizar.

Visto que 0 YBay,CuzO7.5 possui ponto de fusdo de aproximadamente 1010°C,
faz-se necessaria a utilizagdo de monocristais de SmBa,CuzO7.5 ou NdBa,CuzO7.5, por
exemplo, cujos pontos de fusio sdo 1060°C e 1085°C, respectivamente. [*31 Por fim,
outro ponto fundamental é que os parametros de rede da semente sejam similares ao da
estrutura que se deseja obter no final do processo de texturizagéo.

A figura 1.5 ilustra a montagem experimental para o crescimento de uma
amostra texturizada pelo método da 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 texturizagdo através da técnica Top Seeding Melt-
Texturing. 4!

1.3.2.3 — A importancia da fase Y,BaCuOs

O YBa;Cu3O7; apresenta uma temperatura de fusdo de aproximadamente
1010°C. Acima desta temperatura 0 YBa,Cu3O7.; (Y123) sofre as seguintes
decomposicoes:

e Para1010°C < T < 1300°C, temos:
2YBa,;Cu307.5 —Y2BaCuOs + liquido (3BaCuO; + 2Cu0) 2)
e Para 1300°C < T < 1500°C, temos:

Y,BaCuOs — Y03 + liquido (BaO + CuO) (3)

A fase solida Y,BaCuOs (Y211), oriunda da decomposicdo do YBa;CusO7.5, ndo
é supercondutora e é comumente chamada de fase verde, devido a sua colorag&o.
16



Varios modelos foram desenvolvidos para interpretar o mecanismo de
crescimento do YBa,Cu3O7_; texturizado, porém um dos modelos mais aceitos é aquele
gue supde que as particulas de Y,BaCuOs sirvam como fonte de itrio para a fase liquida.

A figura 1.6 apresenta dois possiveis tipos de reacdo peritética, a saber, uma
reacdo em que ndo ocorre a fusdo de todas as fases do composto. As reacdes ilustradas
na figura 1.6 sdo definidas como classica e ndo cléssica.

a) Pifusde atraves do solido b Difusde através do lguido
O Crinal 211 "‘"""‘0 o Salido (211) + Hquido
- [+]
O O Salido (211) + ligwido ’“ e %o
- =]
Liguide O O @O('D Zona de difwrdo on
. . -io o o o reagde perddtica
o>° 0’0
— FLona de difusdo on f S " Interface
e reagde perdctica - . o) o <l28»
°, 0o O | sotide123:211)
o
Silide {123+211) o "0

Fig. 1.6: Descricdo de uma reacao peritética (a) classica e (b) ndo classica. (81

No processo de reacdo peritética classica, figura 1.6 (a), ocorre a formacdo de
um envoltério de YBa,CuzO7.s sobre cada particula de Y,BaCuOs, 0 que resulta em
uma estrutura com muitos dominios e diferentes orientacBes. Por outro lado, a figura 1.6
(b) apresenta uma reacdo peritética ndo classica. Nesta reacdo ocorre a formagdo de um
front de crescimento que avanca ao longo da solidificacdo do material, formando uma
estrutura de um Unico dominio, com a difusdo acontecendo através do liquido.

O sistema de reacdo peritética ndo classica apresenta-se como o modelo mais
aceito para interpretar os mecanismos de texturizacdo do YBa,CuzO7.5, Visto que ndo é
observada a formacdo de diversos dominios.

A figura 1.7, obtida por SEM, mostra o front de crescimento de uma amostra
supercondutora de YBa,CuzO7.5, obtida por SEM, cujo tratamento térmico foi
interrompido para andlise do processo de texturizagcdo. Esta fronteira de crescimento
desenvolveu-se ao redor da semente indutora de crescimento, a qual foi colocada no
centro do material.
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Fig. 1.7: Interface da difusdo através do liquido, de acordo com a reagdo peritética ndo classica, obtida por
SEM, em uma amostra de YBa,Cu3O;_; parcialmente texturizada.

Os graos formados, ap6s o0 completo processo de texturizacdo, possuem
geralmente a forma de longas placas ao longo do plano ab. Todavia, 0 processo de
crescimento ao longo do eixo-c é mais lento do que no plano ab, consequentemente a
dimensdo dos grdos supercondutores ao longo do eixo-c possui uma espessura media da
ordem de 10 — 20pm, ao passo que no plano ab esta dimensdo pode ser de alguns
milimetros. 241

Além da importancia da fase Y,BaCuOs durante o processo de crescimento das
amostras texturizadas, esta fase apresenta-se relevante também nas propriedades
magnéticas e de transporte elétrico, ja que a mesma apresenta-se como uma impureza
dentro da matriz supercondutora, o que a faz atuar como um centro de aprisionamento
(pinning) de fluxo magnético dentro do material supercondutor.

1.3.2.4—Microestrutura de amostras texturizadas

Ao contrario das amostras obtidas pela técnica de sinterizacdo, as amostras
texturizadas apresentam estruturas muito complexas, com a formacdo de grdos com alto
alinhamento cristalogréfico, além da formacdo de fases secundérias.

A formacdo de grdos alinhados pode ser observada na figura 1.8, cuja imagem
foi obtida através de microscopia eletrénica de varredura (SEM). [*°]
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Fig. 1.8: Imagem de uma amostra texturizada de Y123 mostrando o grau de alinhamento dos gréos. (5]

Na figura 1.8 também se observa a existéncia de uma fase dispersa na matriz
supercondutora. Esta fase € o composto Y,BaCuOs (Y211), cuja existéncia auxilia nas
propriedades magnéticas e de transporte, como dito anteriormente.

Conforme mencionado no item 1.2.1, em aproximadamente 700°C o
YBa,CuzO7.5 sofre uma transicdo da estrutura tetragonal para ortorrdmbica durante o
tratamento térmico. Como consequéncia surgem rachaduras, deslocamentos, falhas de
empilhamento e outros defeitos, como podem ser observados na figura 1.9 obtida por
microscopia eletronica de transmissdo (TEM) em uma amostra supercondutora de
NdBaZCu3O7-3. [16]

Fig. 1.9: Defeitos estruturais emuma amostra texturizada de NdBa,Cu30y7.5, 0bservados por TEM, tais
como estrutura de maclas (figuras a e b) e falha de empilhamento (figura c). 6]
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1.4 - Propriedades fisicas do supercondutor YBa,Cu;0;_;

Devido as propriedades estruturais e morfolbgicas apresentadas
supercondutores  texturizados, esta técnica apresenta-se com  maior

tecnoldgica quando comparada com a técnica de sinterizacéo.

A figura 1.10 apresenta a variagdo da resistividade elétrica em funcdo da
temperatura em uma amostra texturizada de YBa,CusO7.;, para diferentes valores de
campo magnético aplicado ao longo do plano ab e do eixo-c. 1]
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Fig. 1.10: Variacdo da resistividade elétrica em funcdo da temperatura em uma amostra texturizada de
YBa,Cu30;.5, para diferentes valores de campo magnético e com (a) H//ab e (b) H//c. O gréfico inserido

na figura (a) ressalta a temperatura em que a resistividade elétrica é nula para 0 campo magnético

aplicado de 30 kOe e em campo nulo. 2]

Observa-se na figura 1.10 que em campo magnético nulo o Tc é de
aproximadamente 91K, sendo que 0 campo magnético externo faz com que a
temperatura na qual ocorre a transicdo supercondutora decresca. Observa-se também na
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mesma figura que o campo magnético aplicado produz um alargamento na transicéo
resistiva.

A partir de medidas de magnetizacdo em fungdo da temperatura verifica-se que
0s materiais texturizados apresentam uma estreita transicdo magnética, como pode ser
observado na figura 1.11, para o caso da amostra com alto grau de oxigenacgéo.

0 e
- (a) -
02 e
g 0
T 0sf
‘E' L =
R (v Fully oxygenated °©
08}o Deoxygenated (H|lab) &
[0 Deoxygenated (Hllc) oo°
Q

Fig. 1.11: Susceptibilidade magnética em funcdo da temperatura de uma amostra texturizada de
YBa,Cu30;.; desoxigenada, nas configuraces H//ab e H//c, e de outro comalta oxigenacdo, mostrando
uma estreita transicdo magnética no caso da amostra comalto grau de oxigenacao. 8

1.5 - Interesse tecnoldgico pelo supercondutor YBa,Cu;O;_;

Devido ao fato do YBa,CusO7.; apresentar uma temperatura de transicdo
superior a temperatura de liquefacdo do nitrogénio e as suas excelentes propriedades
supercondutoras, como o elevado valor de densidade de corrente critica e a capacidade
de suportar elevados valores de campo magnético, este material torna-se muito atrativo
para aplicacOes tecnologicas, substituindo os tradicionais supercondutores metalicos de
baixa temperatura critica.

Cabos e fitas fabricados com supercondutores de alta temperatura critica ja sdo
utilizados para o transporte elétrico, a fim de minimizar perdas energéticas por efeito
Joule. A figura 1.12 apresenta um protétipo de condutor elétrico de poténcia, usando um
material supercondutor de alta temperatura critica.
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Fig. 1.12: Cabo de alta poténcia para transmissdo de energia elétrica, fabricado com supercondutores de

alta temperatura critica. **’

22



Capitulo 2 — Fundamentacgdo teorica

2.1 - Transicao supercondutora

Em 1911 Heike Kamerlingh Onnes ?” a0 estudar as propriedades fisicas de
alguns materiais em baixissimas temperaturas, percebeu que a resistividade elétrica de
uma amostra de mercUrio caia abruptamente para zero a temperatura de
aproximadamente 4,2K. Onnes definiu esse estado de resistividade nula como um
estado supercondutor.

Assim, desde 1911, varios pesquisadores focaram na descoberta de novos
materiais que apresentassem o estado supercondutor, além de investigar suas
propriedades fundamentais pela busca de modelos tedricos que explicassem o efeito . 2%
22]

A partir da descoberta do YBa,CuzO7.; em 1987 2 foram intensificadas as
pesquisas nos cupratos supercondutores, 0S quais apresentam caracteristicas peculiares.
Por apresentarem planos de cobre e oxigénio, como apresentado na figura 1.1, estes
sistemas podem apresentam deficiéncia de oxigénio nestes planos, o0 que afeta
sensivelmente as suas propriedades supercondutoras. 2!

Ainda na figura 1.1 é possivel perceber a acentuada anisotropia do YBa;CuzO7-;
devido a configuracdo planar da sua estrutura cristalina. Essa € uma das caracteristicas
que diferenciam 0s supercondutores de alta temperatura critica dos sistemas
convencionais. Devido a anisotropia estrutural, as suas propriedades elétricas
apresentam-se igualmente anisotropicas, como pode ser observado nas figuras 1.10 e
2.1.
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Fig. 2.1: Anisotropia na transicao resistiva do supercondutor YBa,CuzO;.;. [24]
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Observa-se também na figura 2.1 que a resistividade é nitidamente maior ao
longo do eixo-c, quando comparada com as demais orientacGes. Esta anisotropia na
transicdo resistiva ocorre pois a condutividade é favorecida na direcdo dos planos de
Cu-0O2, ou seja, na direcdo do plano ab, de acordo com a estrutura cristalina da figura
1.1. Ao longo do eixo-c os planos de Cu-O; sdo separados por uma camada isolante,
justificando a baixa condutividade nesta diregéo.

A figura 2.2 apresenta resultados do comportamento da resistividade elétrica em
funcdo da temperatura para diferentes valores de campo magnético aplicado em uma
amostra policristalina de YBa,CuzO7.s.
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Fig. 2.2: Resistividade elétrica em funcéo da temperatura para diferentes campos magnéticos aplicados
em uma amostra policristalina de YBa,Cu3Oy.5. 2°!

Contudo, através da analise de sua derivada (dp/dt) é possivel determinar com
maior exatiddo o valor de Tc. Assim, para alguns dos resultados apresentados na figura
2.2, temos as suas respectivas derivadas, conforme ilustra a figura 2.3.
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Fig. 2.3: Derivada da resistividade elétrica em funcdo da temperatura, de acordo com alguns dos
resultados apresentados na figura 2.2. ?°!

Na figura 2.3 verifica-se a formacdo de dois picos distintos, correspondendo a
duas descontinuidades nas curvas de resistividade elétrica em funcdo da temperatura. A
descontinuidade de maior intensidade, a qual ocorre em uma temperatura mais elevada,
corresponde & transicdo supercondutora intragranular, ou seja, quando os grdos de
YBa,Cus07.5 encontram-se individualmente no estado supercondutor.

Por outro lado, a descontinuidade de menor intensidade corresponde a
temperatura no qual ocorre a transicdo supercondutora intergranular. Logo, para
temperaturas inferiores ao pico de menor intensidade, o sistema apresenta-se fortemente
acoplado com a obtencdo da resistividade nula em toda a amostra.

2.2 — Generalidades do comportamento magnético

Em 1933 Walther Meissner e Robert Ochsenfeld 1261 perceberam que ao analisar
a magnetizacdo de uma amostra de estanho, em funcdo do campo magnético aplicado e
da temperatura, o fluxo magnético era expulso do interior da amostra a partir do
momento em que a mesma era resfriada para temperaturas abaixo de Tc. Este efeito foi
chamado de efeito Meissner.

Portanto, o que difere um hipotético condutor perfeito de um supercondutor é
também a existéncia do efeito Meissner, e ndo apenas a resistividade nula a baixas
temperaturas.

Nos supercondutores do tipo I, como 0 YBa;CuzO7.5, 0 estado Meissner existe
apenas para baixos valores de campo magnético. Isso ocorre porque acima de um
determinado valor de campo magnético, chamado de Bci, linhas de fluxo magnético
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passam a existir em determinadas regibes dentro do supercondutor, originando o
chamado estado misto.

Esta situacdo de penetragdo parcial do fluxo magnético no interior do material
persiste até um segundo campo magnético critico, chamado de Bcz, 0 qual é muito
maior do que Bci.

Uma representacdo destes limites de campo magnético pode ser visualizada no
diagrama da figura 2.4.

Magnetic Field

Meissner state

Temperature

Fig. 2.4: Diagrama de fase para um supercondutor do tipo I1. !

Por outro lado, os supercondutores do tipo I como o Hg e o Pb apresentam
apenas os estados Meissner e normal. Para estes sistemas, abaixo de Tc e com um
campo magnético aplicado inferior ao valor critico Bc, 0 material ndo admite a
existéncia de fluxo magnético, expulsando-o do seu interior. Quando 0 campo
magnético aplicado ultrapassa o valor do campo critico o material transita do estado
supercondutor para o estado normal, como ilustra a figura 2.5.
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Fig. 2.5: Diagrama de fase para um supercondutor do tipo I. (1]

2.2.1 — A estrutura do vortice

Como discutido anteriormente, no estado misto ocorre a penetracdo do fluxo
magnético no interior do material supercondutor. A penetracdo do fluxo magnético
ocorre no formato de um tubo que atravessa a amostra na direcdo do vetor de inducdo
do campo magnético aplicado. Estas linhas de fluxo magnético que penetram o
supercondutor sdo quantizadas e recebem o nome de fluxdides, ou "flixons”, onde cada
uma dessas linhas de fluxo contém um quantum de fluxo magnético, denominado @,
cujo valor €

B, =2 = 2,067.10""° Weber . &)

O fluxo magnético tende a ficar confinado em uma regido ndo supercondutora.
Entre estas regides ndo supercondutoras podemos citar, por exemplo, impurezas,
deficiéncia de oxigénio e fases ndo supercondutoras, como a fase Y,BaCuOs e etc.
Supercorrentes de blindagem circundam o fluxo magnético, sendo que essa estrutura
recebe 0 nome de vortice. Em um supercondutor homogéneo do tipo II, os vortices
ficam dispostos em uma estrutura hexagonal, chamada de rede de vortices de
Abrikosov, como ilustra a figura 2.6.
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Fig. 2.6: Estrutura da rede de Abrikosov, mostrando o formato hexagonal da distribuicdo dos vortices
num supercondutor homogéneo. "]

Os Vortices, no arranjo da rede de Abrikosov, estdo separados por uma distancia

dada por
a,=1,075 /@O/B ©)

Uma maneira de visualizar a rede de Abrikosov pode ser obtida através da
técnica de microscopia eletrbnica de tunelamento (STM). A figura 2.7 apresenta a
técnica de STM aplicada a uma amostra de NbSe,, onde a distribuicdo das cores
tendendo ao vermelho indica a existéncia de fluxo magnético no local.

Fig. 2.7: Técnica de STM aplicada em uma amostra de NbSe,, indicando o arranjo de vértices no seu
interior. (%
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A densidade das particulas supercondutoras ou superparticulas (ns), as quais sdo
responsaveis pela formacdo do estado supercondutor, tende a diminuir na regido do
vortice. O maximo da penetragdo de campo magnético ocorre no centro do Vortice, no
qual a supercondutividade local é suprimida.

A figura 2.8 representa a densidade de superparticulas e a penetracdo de campo
magnético de acordo com a posicdo do nicleo de um vortice. O raio do Vortice
corresponde ao comprimento de coeréncia (£) o qual varia entre 10 e 20A 281 o
comprimento de penetracdo (A) de campo magnético varia aproximadamente de 1000 a
2000A [28],

@,

Fig. 2.8: Estrutura espacial de um vortice em termos da densidade de superparticulas e da penetragdo do
campo magnético. B

2.3 — Magnetizagbes ZFC, FC e remanéncia

Os efeitos de aprisionamento de fluxo magnético no interior de um
supercondutor (pinning) podem ser evidenciados a partir de medidas de magnetizacao
através das prescricdes FC (Field Cooled), ZFC (Zero Field Cooled) e remanéncia.

Na prescricdo FC o campo magnético é aplicado quando a amostra apresenta-se
no estado normal. Apos isso, a amostra é resfriada até atingir o estado supercondutor. A
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medida pode ser realizada durante o decréscimo da temperatura (procedimento FCC —
Field Cooled Cooling) ou na elevagdo da temperatura (procedimento FCW- Field
Cooled Warming). Observam-se nestes procedimentos um momento diamagnético
resultante da expulsdo do fluxo magnético do interior da amostra, decorrente do efeito
Meissner.

J& na prescricdo ZFC € necessario que a amostra esteja no estado supercondutor,
para que 0 campo magnético externo seja aplicado. Como a amostra ja encontra-se no
estado supercondutor, ocorrerd o efeito de blindagem magnética decorrente das
supercorrentes que surgem na superficie da amostra, ocasionando uma resposta
diamagnética.

Nas medidas de momento remanente resfria-se a amostra até a mesma entrar no
estado supercondutor com o campo magnético aplicado, procedimento este similar a
prescricdo FC. Contudo, ao atingir uma determinada temperatura 0 campo magnético é
removido. O sinal do momento magnético remanente tende a cair devido a dindmica dos
vortices (Flux Creep), evidenciando a dependéncia deste com a capacidade de
aprisionamento de fluxo magnético no interior do material.

A figura 2.9 apresenta resultados do comportamento do momento magnético em
funcdo da temperatura para uma amostra policristalina de YBa,CusO7.5, obtidos atraves
das prescricdes ZFC e FC e para um campo magnético de 5T. [2°]
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Fig. 2.9: Medidas do momento magnético em fung¢do da temperatura para uma amostra policristalina de
Y123, através das prescricdes ZFC e FC. 2]
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2.4 — Linha de irreversibilidade magnética

Analisando a figura 2.9 é possivel observar que a partir de uma determinada
temperatura as curvas de magnetizacdo ZFC e FC divergem. Logo, concluimos que a
partir desta temperatura a magnetizacdo passa de um estado reversivel para um estado
irreversivel. Esta irreversibilidade magnética deve-se aos efeitos de aprisionamento de
vortices no supercondutor (pinning).

A temperatura em que ocorre essa divergéncia nos comportamentos ZFC e FC
recebe o nome de temperatura de irreversibilidade magnética (Ti). Na figura 2.9 a Tj é
de aproximadamente 80K.

A Tiy, assim como o T, é fortemente influenciada pelo campo magnético
aplicado. Portanto, € possivel obtermos num diagrama do tipo HXT a formacdo de uma
linha que separa a fase magneticamente reversivel, cujas temperaturas desta fase sdo
acima da Tj,, da fase irreversivel, com temperaturas inferiores. Esta linha que separa
estas duas regibes recebe o nome de linha de irreversibilidade magnética (LIM).

A figura 2.10 mostra a LIM para uma amostra de YBayCuzO7.s texturizado, no
qual o campo magnético foi aplicado nas direcbes paralela e perpendicular ao plano ab.
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Fig. 2.10: LIM em uma amostra texturizada de YBa,CusO+.s, para H/c e H//ab. 2°]

M. P. A. Fisher Y propds um modelo no qual abaixo da LIM os vértices tém
sua mobilidade diminuida e apresentam-se como se estivessem congelados, sendo que
essa regido foi denominada de Vidro de Vortices (Vortex Glass).

Por outro lado, acima da LIM, e devido a agitacdo térmica, os efeitos de pinning
sdo reduzidos e os vortices podem movimentar-se livremente. Essa regido é denominada
de liquido de vortices. Assim, a LIM separa o estado misto em duas regides, nos quais
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em uma delas os efeitos de magnetizacdo sdo reversiveis e na outra irreversiveis, como
pode ser observado na figura 2.11.
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Fig. 2.11: Separagdo da fase mista, pela LIM, em duas regides distintas: vidro de vértices e liquido de
vértices. %

Uma possivel interpretacdo para a LIM foi proposta por Y. Yeshurun e A. P.
Malozemoff [39%°1 baseado nas ideias de P. W. Anderson e Y. B. Kim °! para o regime
Flux Creep. Porém, neste caso, devido a baixa energia de ativacdo U, e ao alto valor de
Tc, caracteristico dos HTSC, este regime foi chamado de Flux Creep Gigante.

Outro modelo interessante para a interpretacdo da LIM foi proposto por K. A.
Miiller e colaboradores Y1 no qual a LIM pode ser interpretada como uma linha que
separa uma fase denominada vidro supercondutor 71 de outra fase onde os gréos estio
desacoplados.

No modelo de interpretagdo da LIM conhecido como vidro supercondutor, para
baixos valores de campo magnético a LIM pode ser descrita pela lei de poténcia
apresentada na equaco (6), proposta por J. R. L. de Almeida e D. J. Thouless B2, cujo
expoente previsto é de 3/2, sendo Ti,r a temperatura de irreversibilidade magnética.

Tirr (H) !
Tirr (0)

H=H, I1— (6)

Para altos campos magnéticos a LIM sofre uma transicdo para outra lei de
poténcia, mostrada na equacdo (7), proposta por M. Gabay e G. Toulouse (331 cujo
expoente previsto € 1/2, sendo S uma constante com dimensdo de campo magnético.
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2.5 — Relaxagdo magnética

A relaxacdo magnética € oriunda de uma configuracdo de ndo equilibrio na
distribuicdo dos vortices no interior do material supercondutor. Assim, caso ocorra, por
um determinado processo, uma redistribuicdo dos Vvortices no interior do supercondutor,
teremos como conseqliéncia a variagdo do momento magnético em funcdo do tempo.

Estas movimentacGes internas no arranjo dos vortices podem ser causadas por
varios motivos, tais como tunelamento quantico, vibracfes mecénicas, e principalmente
por processos de ativagdo térmica.

2.5.1 - O modelo de Anderson-Kim — Relacéo linear de U(J)

O conceito de ativacdo térmica foi sugerido por P.W. Anderson 341 & 0 modelo
no qual este conceito esté inserido foi proposto por P.W. Anderson e Y.B. Kim B
baseado no regime de Flux Creep. Este modelo prevé que no caso de uma configuragéo
metaestavel dos vortices, dependendo da energia de aprisionamento U, estes podem se
redistribuir nos centros de pinning, ocasionando uma variacdo temporal do momento
magnético, mesmo que a densidade de corrente seja inferior a densidade de corrente
critica.

O modelo de Anderson-Kim sugere que a energia de ativacao térmica necessaria
para que ocorra a movimentacdo dos vortices dentro dos centros de pinning seja dada
por

HZ
U= gis : ®)

H? . ~ . . .
onde é ¢ a energia de condensacdo por unidade de volume e § ¢ o comprimento de

coeréncia.
A barreira de potencial U tem uma dependéncia linear com a densidade de
corrente, de forma que

vp=u,(1-2) 9)
Je
onde J; é a densidade de corrente critica na auséncia de efeitos de ativacdo térmica e U,
representa a barreira de potencial na auséncia de forcas dissipativas.
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 ser&o tratados na segéo 2.5.2.
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No trabalho de V.B. Geshkenbein e A.l. Larkin ¢! foi proposta uma relagdo para
0 tempo entre as movimentagdes macroscopicas dos vortices e U(J), a partir da teoria do
Flux Creep, a qual é descrita por

t
U() = K,TIn (t—) , (10)
o]
onde t, € o tempo entre sucessivas movimentacBes dos vortices, Kg € a constante de
Boltzmann e T é a temperatura do sistema. Assim, a partir das equacfes (9) e (10) pode
se obter a densidade de corrente em funcdo de U, e t, ou seja,

s 5T )

o

Esta equacdo é valida apenas no limite em que (KjT)ln (ti) <1, ou seja,
quando o fator de Flux Creep € muito menor do que 1. Em baixas temperaturas, quando
U, é independente da temperatura, o termo de Flux Creep acarreta uma reducdo de J
que é linear em relacdo a temperatura. Este modelo permite descrever os resultados de
relaxacdo magnética apresentados por supercondutores convencionais de baixa
temperatura critica.

A figura 2.12 apresenta medidas de relaxacdo da magnetizagdo ZFC em baixas
temperaturas para uma amostra policristalina de LuNiB,C, na qual € aplicado um

campo magnético de 5 kOe. 71
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Fig. 2.12: Relaxagdo da magnetizagdo ZFC em uma amostra supercondutora de LuNi,B,C, para

() T=3K e (b) T=12K. B7

Observa-se, em ambos os graficos da figura 2.12, que a evolucdo temporal
logaritmica da magnetizacdo é consistente com o modelo de Anderson-Kim, a qual pode

Ser expressa por

KBT)

M(e, T) = M,(T) [1 - (U o

t

In-

T

|

(12)
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onde T ¢ o tempo entre 0s sucessivos saltos dos vortices entre os centros de pinning. 271
Assim sendo, os dados experimentais apresentados na figura 2.12 descrevem uma
relacdo linear entre a magnetizacdo M e In(t).

Todavia, para os supercondutores de alta temperatura critica 0 comportamento
logaritmico para a variagdo do momento magnético em funcdo do tempo nem sempre €
observado, como apresentado na figura 2.13, a qual descreve a relaxacdo magnética
observada para um monocristal de YBa,Cu3O7.; na temperatura de 30K e com um
campo magnético de 1T aplicado paralelamente ao eixo-c. 138

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

-1900 ,
~ -2000 - -
= r :
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100 1000 10* 10° 10°
Time (s)

Fig. 2.13: Comportamento ndo linear do momento magnético em funcéo do tempo, em escala logaritmica,
observado em um monocristal de YBa,CuzOy.5. 8!

Em casos como esse, o comportamento previsto pelo modelo de Anderson-Kim
ndo € observado. Deste modo novos modelos sdo usados para descrever a evolucdo
temporal do momento magnético, sendo 0 modelo Collective Flux Creep “% um dos
mais discutidos na literatura.

A figura 2.13 também apresenta a variagdo do coeficiente de extrapolagdo em
relacdo a temperatura, para a aproximacdo do ajuste apresentado referente aos dados
experimentais, segundo o modelo de Collective Flux Creep, o qual sera descrito a
sequir.

2.5.2 — Alternativa para o0 modelo de Anderson-Kim — Relacéo
nao linear de U(J)

Nos supercondutores de alta temperatura critica a densidade de corrente J pode
variar consideravelmente durante o processo de relaxacdo. Sendo assim, foi proposto
um modelo chamado de Flux Creep Gigante, o qual se diferencia do Flux Creep
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convencional principalmente na tentativa de descrever 0 comportamento dos
supercondutores que possuem elevado valor de Tc e baixa energia de ativagdo U,. B

A ndo linearidade de U com J sugere que 0s Vvortices ndo se movimentem
independentemente. Assim, admite-se que as linhas de fluxo magnético interagem
coletivamente com os centros de pinning. Com essa ideia, M. V. Feigel’'man e
colaboradores % propuseram a teoria de Flux Creep Coletivo (Collective Flux Creep).
Nesta teoria assume-se que 0 meio de movimentacdo é elastico e que o pacote de
vortices aumenta conforme a densidade de corrente critica se aproxima de zero.

Para a teoria de Flux Creep Gigante a densidade de corrente é obtida via
extrapolacdo do modelo de Anderson-Kim, na qual se obtém

J(T,t) = Jeo - , (13)
1+ ()"

onde o expoente 1/u € introduzido de modo a extrapolar, para longos intervalos de
tempo, a equacdo (11) do modelo de Anderson-Kim. Por um lado, o modelo de vidro de
vértices, proposto por M. P. A. Fisher [*}! prediz que p pode assumir qualquer valor
menor do que 1. Por outro lado, outros autores “* 421 predizem que p pode assumir
diferentes valores entre 1/7 e 3/2.

Este modelo foi utiizado por Y. Yeshurun e A. P. Malozemoff %1 ma

interpretacdo da linha de irreversibilidade magnética (LIM) de um monocristal de
YBa,CuzO7.s.

2.6 — Efeito Meissner Paramagnético (PME)

O efeito Meissner paramagnético (PME) caracteriza-se pelo surgimento de uma
resposta paramagnética contraria ao comportamento diamagnético, caracteristico do
efeito Meissner, em experimentos do tipo FC (Field Cooled). Este efeito também recebe
outras denominacdes na literatura, como efeito Wohlleben “®! e efeito anti-Meissner 41,

As primeiras experiéncias nas quais o PME foi observado foram realizadas por
P. Svendlindh e colaboradores 4. Nestas experiéncias as medidas magnéticas foram
realizadas em uma amostra policristalina de BihSr,CaCu,Og. A figura 2.14 apresenta
curvas de magnetizacdo em funcdo da temperatura para diferentes valores de campo
magnético aplicado em uma amostra supercondutora policristalina de Bi;Sr,CaCu,Osg,
obtidas em um experimento segundo a prescricdo FC.
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Fig. 2.14: Resposta paramagnética prevalecendo frente a resposta diamagnética em uma amostra
supercondutora de Bi,Sr,CaCu,0Og, sob determinadas condig¢Ges de temperatura e campo magnético. (44]

E possivel observar, a partir da figura 2.14, que o PME pode surgir a partir de
determinados valores de campo magnético e que esta diretamente relacionado com o
estado supercondutor.

A partir da observacdo deste efeito, varios trabalhos tém sido realizados na
tentativa de compreendé-lo. O PME é observado tanto nos supercondutores do tipo |,
tais como 0 Nb e o NbsPt, quanto nos sistemas do tipo Il, como o YBa,CuzOy7.;5, entre
outros. [45, 46, 47, 48, 49]

No supercondutor YBa;CuzO7.s 0 PME pode ser observado em amostras
policristalinas, monocristalinas e em filmes finos. % 43 501 Este efeito apresenta um
comportamento muito complexo, pois a intensidade da magnetizacdo positiva depende
drasticamente de determinadas varidveis, como temperatura, campo magnético aplicado
e, em alguns casos, das condigdes de resfriamento do material.

A figura 2.15 apresenta medidas de magnetizacdo FC realizadas em uma
amostra monocristalina de YBa,CusO7.5. A figura 2.15 (a) mostra que para nenhum dos
campos magnéticos a magnetizacdo resultou paramagnética. Por outro lado, na figura
2.15 (b), a qual descreve a aplicacdo de campos magnéticos mais intensos, observa-se
gque a resposta diamagnética diminui a medida que o campo magnético aumenta, de
modo que em 7T a resposta passa a ser paramagnetica em temperaturas inferiores a
aproximadamente 50K. (51
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Fig. 2.15: Medidas de magnetizacdo FC em relacdo a temperatura em uma amostra monocristalina de
YBa,Cu30;.5. Na figura (a) nenhuma magnetizagdo resultou paramagnética. Na figura (b) a magnetizacdo
em 7T passa a ser paramagnética em temperaturas inferiores a 50K. Neste caso 0 comportamento
diamagnético passa a ser dominado pelo comportamento paramagnético a medida que o campo magnético
aumenta, %]

2.6.1 — Possiveis interpretagées do PME

Visto que o PME contraria uma das principais caracteristicas do estado
supercondutor, o mesmo tem sido bastante investigado. Muitos modelos presentes na
literatura foram propostos na tentativa de explicar este efeito. Trabalhos analiticos e
simulacbes tém sido realizados na tentativa de compreender este controverso
comportamento e também a sua evolugdo temporal. 252

Mesmo havendo alguns modelos com interessantes tentativas de explicar o
PME, nenhum pode ser considerado definitivo devido a complexidade do efeito, no qual
se observam distintos comportamentos frente ao campo magnético aplicado,
temperatura e condi¢fes de resfriamento.

A sequir serdo descritos alguns dos principais modelos presentes na literatura
para tentar explicar o surgimento do PME.

2.6.1.1 — Orbital Glass
F.V. Kusmartsev ¥ propds um modelo que possui similaridade com o modelo
de Spin Glass 1%, porém, como neste caso refere-se ao momento orbital, este recebeu o

nome de Orbital Glass.
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Este modelo propde que o PME pode ser originado por correntes orbitais
espontaneas formadas em anéis supercondutores granulares com juncdo Josephson de
acoplamento negativo (jungdes T).

Uma juncdo Josephson pode ser formada por dois materiais supercondutores
separados por uma fina camada de material ndo supercondutor, de modo que este
arranjo favorece a dindmica de tunelamento quéntico. Neste modelo a jungdo Josephson
seria formada por dois grdos supercondutores separados por uma fina regido de carater
magnético ou de um supercondutor cujo parametro de ordem seja ndo-convencional, por
exemplo, com simetria do tipo onda-d. °®1 Em ambos os casos faz-se necessério a
existéncia de um elétron com spin up ou down nesta regido. Assim, durante 0 processo
de tunelamento, quando um par de Cooper atravessar 0 acoplamento Josephson, um de
seus elétrons permutaria com o elétron existente na regido entre 0s graos
supercondutores.

Devido a permuta entre os elétrons, a energia do acoplamento Josephson sofre
uma troca de sinal de J para —J no Hamiltoniano da equacdo (14), ocasionando uma
defasagem de = rad, surgindo entdo uma juncao .

N N
_\ %
H —_ Tnln] - ]i,j COS(QL' - 0] _Al]) (14‘)
ij (i)

O primeiro termo do Hamiltoniano da equacdo (14) representa a energia
coulombiana e o segundo representa o estado de vidro supercondutor, proposto por C.
Ebner e D. Stroud 71 o qual se refere & frustracdo magnética associada as ligacdes
fracas existentes entre 0s grédos supercondutores que estariam acoplados por efeito
Josephson.

Os termos 6;e 6, sdo as fases do parametro de ordem e 4; ; € a integral de linha

do potencial vetor A entre 0 i-ésimo e o j-ésimo grdo, tal que
2e (V. .
A =— | A.dl 15
T f (15)

Devido a troca de sinal do acoplamento Josephson, correntes orbitais
espontaneas surgem para preservar a fase da funcdo de onda supercondutora e manter a
quantizacdo do fluxo magnético no interior do anel fechado. Todavia, essas correntes
espontaneas originam um momento paramagnético cuja susceptibilidade magnética €
descrita por

—C(M"r 1) (16)
Y= " ’

onde C é uma constante e My, € 0 momento orbital induzido pelo anel.
Na equacdo (16) percebe-se que para baixos campos magnéticos o termo 1/H
prevalece, fazendo com que a susceptibilidade seja paramagnética. Porém, para altos
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campos magnéticos este termo deixa de ser dominante e a susceptibilidade passa a ter
carater diamagnético.

Assim, este modelo ndo pode ser aplicado satisfatoriamente a todas as faixas de
campo magnético, visto que o PME também € observado em altos campos magnéticos e
neste caso a resposta paramagnética aumenta com o campo magnético. [ 5 Este
modelo também se restringe a sistemas granulares, de modo que ndo pode ser utilizado
em todas as classes de materiais supercondutores. Este modelo foi utilizado para
descrever 0 PME em supercondutores ceramicos & base de bismuto. [°8

2.6.1.2— Compressao de fluxo magnetico

A. Koshelev e A. Larkin ©°! propuseram um modelo no qual o PME tem origem
devido a geometria da amostra e as condicbes de resfriamento.

Supondo um material supercondutor no formato de uma placa delgada, e com o
campo magnético aplicado perpendicularmente a sua superficie, se o processo de
resfriamento for realizado de forma inomogénea, a regido mais externa do material
podera atingir o estado supercondutor antes da regido mais interna. Assim, a regido
externa pode expulsar o campo magnético tanto para fora do material quanto para uma
regido mais interna que ainda ndo se encontra no estado supercondutor, fazendo com
que ocorra um cenario de compressao de fluxo magnético no seu interior.

A figura 2.16 esquematiza a geometria de uma placa delgada proposta neste
modelo. Na regido externa estd indicada a supercorrente de blindagem Jshielg. J& Na
regido interna esta representada a corrente Jc originada do fluxo magnético comprimido
naquela regido, devido a diferenca de temperatura gerado pelo resfriamento
Inomogéneo.

Fig. 2.16: Fina placa supercondutora, com destaque para as correntes Jsnieiq € Jc Originadas devido ao
resfriamento inomogéneo, com campo magnético aplicado perpendicularmente a superficie. (591
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A equacdo (17) descreve a razdo entre o momento magnético (M) apresentado
pela fina placa supercondutora, resfriada na presenca de um campo magnético aplicado
perpendicularmente a superficie, € 0 momento magnético no estado Meissner (My),
onde os termos b e w referem-se a parametros dimensionais da amostra, 0s quais podem
ser visualizados na figura 2.16.

b
M 1- 1
— =144|-1+f+ In —-0.31 (17)
My 2 1 _b
w
O termo My é dado por
M, = 2w 18

onde d é a espessura da placa, como indicado na figura 2.16.

A figura 2.17 apresenta a dependéncia do momento magnético em um cenario de
compressdo de fluxo magnético no interior da placa supercondutora delgada, simulando
0 efeito de resfriamento inomogéneo da mesma.
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Fig. 2.17: Dependéncia do momento magnético em relagdo a geometria da amostra. (591

A figura 2.17 ilustra o surgimento de momentos  paramagnéticos
correspondentes a existéncia do PME, na situacdo em que ha compressdo de fluxo
magnético no interior do supercondutor. Nesta figura também € possivel analisar o caso
em que ndo ha compressdo de fluxo magnético no interior do material supercondutor,
no qual a corrente Jc € zero. Neste caso 0 momento magnético resultante possui carater
diamagnético. Visto que este modelo descreve o0 surgimento de momentos
paramagnéticos, 0 mesmo possui limitacbes quanto a intensidade do campo magnético
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aplicado, pois prediz que o momento paramagnético tende a diminuir com o aumento do
campo magnético aplicado.

Mesmo havendo limitagbes quanto a intensidade méaxima do campo magnético
aplicado, este modelo tem sido usado para explicar resultados experimentais obtidos em
amostras supercondutoras de Nb % e YBa,Cu;07.5 1°!. Outros modelos propostos
também fazem uso da ideia da compressdo de fluxo magnético proposto por A.
Koshelev e A. Larkin, como veremos a Seguir.

2.6.1.3—Estado de vortice gigante

Este modelo, proposto por V. V. Moshchalkov e colaboradores, [ baseia-se na
compressdo do fluxo magnético no interior do supercondutor, semelhante ao modelo
proposto por A. Koshelev e A. Larkin 9.

Contudo, a andlise quantitativa advem da solugdo linearizada da primeira
equacdo de Ginzburg-Landau (GL) %4, aplicada para as condicdes de contorno de um
longo cilindro supercondutor com o campo magnético aplicado paralelamente a sua
superficie lateral.

O modelo de vortice gigante sugere que o PME possa ser originado a partir de
um estado de vortice gigante devido ao numero quantico orbital (L) fixo ser maior do
que zero. Todavia, este regime ocorre devido a existéncia de um terceiro campo
magnético critico (H.;) originado na superficie da amostra. Este terceiro campo critico
também ¢é uma solucdo auto consistente das equacgdes GL.

O parametro de ordem supercondutor nucleado na superficie do material
pode ser expresso por

[63]

Y = |@|elP . (19)

Assim, sendo L # 0, o parametro de ordem no contorno da amostra cresce
aprisionando fluxo magnético no interior da mesma, possibilitando a ocorréncia do
PME, de modo semelhante ao modelo de compressao de fluxo magnético 9.

A solucdo da primeira equacdo de GL para uma superficie cilindrica, levando em
consideragdo o pardmetro de ordem nucleado na superficie do material, dado pela
equacdo (19), pode ser escrita como

*

e*hH
E =

—@N+L+L+1) , (20)

onde H é o campo magnético, L é o numero quantico orbital e N € um parametro que
depende das condicGes de contorno, podendo assumir qualquer valor dentro do conjunto
dos nimeros reais.

Todavia, 0 estado de vortice gigante € metaestavel, porque em uma condicdo de
minima energia deve-se observar a rede de vortice de Abrikosov, caracterizada por um
quantum de fluxo magnético por vortice.
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A figura 2.18 ilustra a relacdo entre a energia do sistema e a razdo entre o fluxo
magnético aprisionado e o quantum de fluxo magnético, para diferentes valores do
nimero quantico orbital L.
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Fig. 2.18: Relacdo entre a energia e o fluxo normalizado para um supercondutor cilindrico com o campo
magnético aplicado paralelamente a superficie lateral. %!

De acordo com a equacdo (20) e a figura 2.18, o estado de minima energia
ocorre quando L = 0. O modelo de estado de vortice gigante foi utilizado por L. Pust e
colaboradores [®*! para descrever o surgimento do PME em discos de Nb, nos quais
foram aplicados campos magnéticos de até 0,2T.

2.6.1.4— Efeitos de superficie

Utilizando ideias baseadas nos modelos de compressdo de fluxo magnético e do
estado de Vortice gigante, A. K. Geim e colaboradores ! investigaram os resultados do
PME obtidos em discos micrométricos de aluminio.

Os autores sugeriram que a origem do PME nas suas amostras se deve a efeitos
de superficie das mesmas, também similar a0 modelo de A. Koshelev e A. Larkin %,
Assim, os efeitos da supercondutividade em um pequeno volume, comparavel com o0s
comprimentos de penetracdo (1) e coeréncia (§), podem gerar diferentes quantidades e
distribuices de vartices no interior do material supercondutor.

Segundo os autores, com o decréscimo da temperatura o fluxo magnético
capturado por Hcz é comprimido em um pequeno volume. Assim, essa compressdo de
fluxo magnético desenvolve uma configuracdo similar ao estado de vortice gigante,
porém na superficie do material supercondutor.
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Neste modelo, bem como nos demais citados, o0 PME € suprimido com o
aumento do campo magnético aplicado, fazendo com que a resposta diamagnética
prevaleca em altos campos magnéticos.
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Capitulo 3 - Técnicas experimentais

3.1 - Crescimentos das amostras texturizadas

As amostras texturizadas de YBa,CuzO7.; investigadas neste trabalho foram
crescidas através dos metodos Bridgman e da semente (TSMT).

Uma das amostras utilizadas neste trabalho foi fabricada pela técnica Bridgman
no Instituto de Ciéncia dos Materiais, sediado na Universidade Autdnoma de Barcelona,
na Espanha, com a colaboracdo dos pesquisadores Dr. Xavier Obradors, Dra. Teresa
Puig e Dr. Pedro Rodrigues Junior.

Um conjunto de amostras foi fabricado pela técnica Top Seeding Melt-Texturing
(TSMT) em colaboracdo com o pesquisador Dr. Joan Josep Roa Rovira, no
Departamento de Ciéncia dos Materiais e Engenharia Metalirgica da Universidade de
Barcelona, também na Espanha. Este conjunto de amostras foi crescido em colaboracéo
da empresa DIOPMA, sediada também em Barcelona, a qual forneceu os pos
precursores.

A seguir descreveremos resumidamente os procedimentos empregados para o
crescimento das amostras.

A fim de distinguir as amostras investigadas, a tabela 1 identifica as amostras de
acordo com a técnica de crescimento e a quantidade inicial de Y,BaCuOs adicionada
durante a preparacao.

Tabela 1: Identificagdo das amostras analisadas.

Amostra | Técnica de crescimento | Quantidade inicial de Y211 (% em peso)
al Bridgman ~17
a2 TSMT 30
a3 TSMT 30
ad TSMT 30

3.1.1 - Amostra crescida pelatécnica Bridgman

A amostra de YBa,Cu3O7.5 foi inicialmente preparada através de uma reacdo em
estado sélido envolvendo pés de alta pureza de 6xido de ftrio (Y203), carbonato de bario
(BaCO3) e Oxido de cobre (CuO), misturados na proporc¢do 1Y:2Ba:3Cu.

Para melhorar as propriedades supercondutoras do material, durante a etapa de
crescimento adicionou-se a fase Y;BaCuOs na forma de finas particulas. O pd resultante
depois de misturado, macerado e prensado no formato de uma pastilha cilindrica, foi
sinterizado entre 900 e 950°C por 16 horas em atmosfera de oxigénio. Em seguida a
amostra sinterizada de YBa,CuzO7.; foi cortada na forma de uma barra e suspensa
verticalmente em um forno, o qual foi aquecido a uma temperatura acima do ponto de
fusdo (1010°C), em atmosfera de oxigénio.

No interior do forno a barra foi deslocada com uma taxa constante, em torno de
1 mm/h, através de uma regido com um gradiente de temperatura longitudinal de
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aproximadamente 20°C/cm. O deslocamento da amostra foi mantido até a mesma estar
em 900 °C. A seguir foi feito um lento resfriamento até 400 °C, aproximadamente, para
garantir a transicdo estrutural que ocorre em torno de 700 °C.

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

Maiores detalhes sobre o processo de fabricacdo desta amostra podem ser
encontrados na tese de doutoramento de F. T. Dias 1.

3.1.2 - Amostra crescidapelatéecnica Top Seeding Melt-
Texturing (TSMT)

As amostras precursoras foram preparadas de forma semelhante a descricdo da
secdo anterior. Porém, junto com a fase Y,BaCuOs também foi adicionado 1% em peso
de CeO,, com o objetivo de aumentar a viscosidade do sistema durante o processo de
fusdo, evitando com isso a perda de liquido durante esta etapa.

Estas fases precursoras de YBa,CusO7.5 e Y,BaCuOs, juntamente com o CeO»,
depois de misturadas nas proporgdes desejadas foram maceradas e prensadas na forma
de pastilhas cilindricas. As amostras prensadas foram sinterizadas numa temperatura de
950°C por 24 horas. Em seguida a amostra foi texturizada sobre um substrato de CeOs,.
Para o processo de texturizagdo foram utilizadas, como sementes, amostras texturizadas
de NdBa,Cu307.5 crescidas pelo método Bridgman.

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
encontrados na tese de doutoramento de F. T. Dias 41,

3.2 — Preparacao das amostras para medidas de difragdo de raios-X,
transicao resistivae magnetizagéo

As amostras texturizadas de YBa,CuzO7.; foram cortadas com o auxilio de uma
serra de diamante no formato de pequenos paralelepipedos.

As andlises de difracdo de raios-X foram realizadas sem maiores necessidades de
preparacéo.

Para as medidas de transicdo resistiva, 0s contatos elétricos foram fabricados
com o auxilio da técnica de sputtering utilizando alvo de prata e uma mascara de
polietileno. Para reforcar os contatos elétricos foi utilizado epdxi de prata antes e depois
da fixacdo de fios de platina para realizar a ligacdo da amostra ao sistema de medida.

Antes de serem instaladas nos magnetometros, para realizar as medidas de
momento magnético e relaxacdo magnética, cada amostra foi fixada em um porta-
amostra com graxa de vacuo para evitar vibragdes indesejaveis durante o0 processo de
medida, evitando com isso a obtencdo de valores incorretos.
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Todos os resultados foram corrigidos pelo sinal magnético do porta-amostra
empregado.

3.2.1 — Medidas de transicao resistiva

As medidas de transicdo resistiva foram realizadas com H//ab, I//ab e HLI,
assim com para H//c e l//ab. Em todas as configuraces de campo magnético e corrente
usou-se uma corrente alternada de valor RMS igual a 2 mA.

O criostato utilizado para as medidas de resistividade elétrica € um
Supervaritemp fabricado pela Janis Research Company. O criostato é construido em
inox, sendo formado por um dewar externo para nitrogénio liquido, um intermediario
para hélio liquido e um anticriostato no qual esta instalada a cana de medidas.

3.2.2 — Medidas de relaxacdo magnética

As medidas de relaxacdo magnética foram realizadas em dois equipamentos
distintos. A maioria das medidas apresentadas neste trabalho foram realizadas com o
auxiio de um magnetbmetro do tipo SQUID, fabricado pela Quantum Design, e
instalado no Laboratorio de Magnetismo e Supercondutividade do Instituto de Fisica da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Estas medidas foram desenvolvidas em
colaboragcdo com os pesquisadores Jacob Schaf e Paulo Pureur.

O referido equipamento permite aplicar campos magnéticos com intensidade de
até 5T. A figura 3.1 apresenta o esquema geral do magnetdmetro de SQUID, o qual é
composto por uma parte de controle e uma parte criogénica.
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Fig. 3.1: Estrutura geral do magnetdometro de SQUID, onde a parte (1) corresponde ao sistema criogénico
e a parte (2) ao sistema de controle eletronico. 14!

Na parte criogénica tém-se um criostato superisolado, no qual esta contido o
magneto supercondutor, o sensor de SQUID, o sistema de termometria, valvulas de
controle de temperatura, entre outros. Dentro deste sistema também ha o compartimento
onde se encontra a amostra, assim como 0 sensor de temperatura, bobinas de captacéo

de sinal magnético, haste de transporte, etc.
A figura 3.2 ilustra 0 mecanismo que constitui uma parte do sistema criogénico.
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Fig. 3.2: Partes do sistema criogénico do MPMS constituido por: A) 1- cana de medidas, 2- rotor, 3-
transporte da amostra, 4-Sonda, 5- Sensor de nivel de He, 6- Solendide supercondutor, 7- Impedancia
para fluxo de He, 8- capsula do Squid. B) 1- Camara da amostra, 2- Compartimento da amostra, 3- Folha
isotérmica com aquecedor, 4- Regido de isolamento térmico, 5- Parede de vacuo interno, 6-
Superisolamento, 7- Parede de vicuo externo, 8- Amostra, 9- Parede interna da bobina supercondutora,
10- Solendide supercondutor multifilamentar, 11- Parede externa da bobina, 12- Culote. !

Uma parcela menor das medidas de magnetizacdo foi realizada no Dresden High
Magnetic Field Laboratory, em Dresden, na Alemanha, em colaboracdo com o0s
pesquisadores Frederik Wolff Fabris e Erik Kampert.

Para estas medidas foi utilizado um PPMS da Quantun Design com capacidade
de aplicacdo de campos magnéticos de até 14T. Este equipamento é formado por um
sistema de controle e por um sistema criogénico, semelhante ao descrito na figura 3.1.

A figura 3.3 ilustra parte deste equipamento, a qual compde o sistema

criogénico.
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Fig. 3.3: Partes do sistema criogénico do PPMS constituido por: 1- sonda, 2- magneto, 3- sistema
de termometria, 4- cAmara da amostra, 5- parede de isolamento térmico, 6- puck, 7- calefator e 8- sistema
de impedancia. ¢!

3.3 — Preparacdo das amostras para analise por microscopia

A preparacdo das amostras e as andlises por microscopia foram realizadas no
Laboratorio de Microscopia Eletronica, da Divisdo de Metrologia de Materiais, do
Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia (Inmetro), localizado em
Duque de Caxias-RJ, em colaboracdo com os pesquisadores Braulio Archanjo e Andréa
Campos.

Para a analise por microscopia foi selecionada uma amostra crescida pelo
método Bridgman, denominada amostra al, e outra pelo método Top Seeding Melt-
Texturing, denominada amostra a2, de acordo com a descricdo da tabela 1. Apds as
amostras serem cortadas no formato de pequenos paralelepipedos, as superficies foram
lixadas e polidas para melhorar o contraste e aumentar o plano focal das mesmas. As
amostras foram lixadas com a utilizagdo de uma politriz de baixa rotagdo, na qual foram
usadas lixas na seguinte ordem de granulometria:

e Amostra Bridgman: 15,9, 3, 1 e 0,5um.
e Amostra Top Seeding Melt-Texturing: 6, 3, 1 e 0,5um.

Por fim, ambas as amostras foram polidas com uma politriz de baixa rotacéo,
sendo utilizado um feltro com suspensdo de diamante cuja granularidade € de 0.06pm.

Com o objetivo de se obter amostras com espessura nanométrica, condicéo
necessaria para a analise por microscopia eletronica de transmissdo, utilizou-se a técnica
de feixe de ions focalizados (FIB). Para a referida técnica foi utilizado um microscopio
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eletrbnico de varredura de alta resolucdo SEM/FIB Nova NanoLab 600 da Fei
Company, sendo este um microscopio de feixe duplo que consiste de um feixe de
elétrons e outro de ions de galio. Neste conjunto tem-se tanto o feixe de elétrons com
resolucdo espacial de até 1.1nm, quanto o feixe de ions de galio com resolucdo espacial
de até 7nm, espacados angularmente em 52°.

Imagens da amostra podem ser obtidas tanto pelo feixe de elétrons, quanto pelo
feixe de ions. Contudo, com o feixe de ions também é possivel realizar cortes, desbastes
e deposicdo de metais. Neste microscopio estdo acoplados sistemas de injecdo de gas de
carbono e platina (C GIS e Pt GIS), o manipulador Omniprobe e o detector de EDS
(Energy dispersive X-rays spectroscopy).

A figura 3.4 apresenta o equipamento descrito, explicitando algumas partes
fundamentais para a nanomanipulacdo de amostras.

Manipulador
Omniprobe

FIB

jons de Ga
5KV-30kV

Fig. 3.4: Imagem representativa do SEM/FIB Nova NanoLab 600, explicitando a distribuicdo de
algumas das principais partes constituintes.

A figura 3.5 descreve 0 processo de extragdo e preparacdo da amostra
nanométrica a partir do interior da amostra Top Seeding Melt-Texturing.

A seqliéncia de imagens a seguir parte da amostra original até o processo final
para obtencdo de espessuras nanomeétricas. As imagens do lado esquerdo foram obtidas
com feixe de elétrons, enquanto que as do lado direito foram obtidas com o feixe de
jons, sendo ambos os casos com deteccdo de elétrons secundarios.
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Lamela
sendo
desbastada
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pronta para
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Fig. 3.5: Seqliéncia de imagens referentes a extragdo e prepara¢cdo da amostra com espessura hanométrica
a partir da amostra crescida pela técnica Top Seeding Melt-Texturing.

O processo de extracdo e preparacdo da amostra nanométrica obtida do interior
da amostra Bridgman transcorreu da mesma forma como realizado com a amostra Top
Seeding Melt-Texturing, de modo que a figura 3.5 também é representativa para esta
amostra.

3.3.1 — Andlise por microscopia

Apods serem lixadas e polidas, as amostras Bridgman e TSMT foram analisadas
por microscopia Optica, tanto no modo Bright Field (BF), quanto em Dark Field (DF),
com magnificacdo de até 500x.

As propriedades morfologicas e elementares destas amostras foram observadas
com um microscopio SEM/FIB Nova NanoLab 600.

A caracterizacdo morfoldgica ocorreu pela técnica de SEM, na qual foi utilizada
a deteccdo de elétrons secundarios. A analise elementar foi realizada através da técnica
de EDS, através da obtencdo de espectros em determinadas regides e também por mapas
de composicdo quimica.

As estruturas internas das amostras foram analisadas pela técnica de microscopia
eletronica de transmissdo (TEM). Estas andlises foram realizadas utilizando-se um
microscépio eletrénico TitanTM 80-300kV, da Fei Company. Este microscépio destaca-
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se por trabalhar com filamento por efeito de campo e energia de até 300keV. Com este
equipamento ¢ possivel obter uma resolucido espacial de até 0,8A.
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Capitulo 4 - Resultados experimentais: Analise difrativa e microscépica

4.1 - Introdugéao

As técnicas de microscopia atuam como importantes ferramentas de investigacao
morfologica e estrutural de materiais em geral. As analises microscopicas Ssdo
responsaveis pela descricdo de diversas propriedades supercondutoras do YBa,CuzO7.s.

O conhecimento sobre o acoplamento dos gréos supercondutores, a morfologia e
a estrutura do material, além da distribuicio de fases secundarias na matriz
supercondutora de YBa,CuzO7.5, através de técnicas de microscopia Optica e eletronica,
podem fornecer relevantes resultados sobre o aprisionamento de vortices no
supercondutor.

Para melhor compreensdo dos resultados obtidos a partir das analises de
microscopia, faz-se necessario conhecer a estrutura cristalografica das amostras
analisadas neste trabalho. Para isso, a estrutura cristalografica das amostras al
(Bridgman) e a2 (TSMT) foram investigadas a partir da técnica de difracdo de raios-X
(XRD — X-rays diffraction), utilizando radiacdo de Cu-K,.

A figura 4.1 (a) mostra o difratograma obtido por XRD da amostra al e a figura
4.1 (b) referente a amostra a2, o qual pode ser interpretado como um resultado
representativo para as demais amostras crescidas pelo método TSMT.

Nestes difratogramas é possivel observar o alto alinhamento cristalografico dos
grédos supercondutores orientados perpendicularmente ao eixo-c em ambas amostras, o
qual é caracteristico dos materiais supercondutores crescidos pela técnica de
texturizacdo. Algumas caracterizagdes microscopicas, que serdo apresentadas a seguir,
VA0 ao encontro dos difratogramas apresentados na figura 4.1.
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Fig. 4.1: Difratograma de raios-X com a respectiva indexacdo (hkl) dos planos difratados da amostra (a)

Bridgman e (b) TSMT.
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4.2 - Microscopia Gptica

A figura 4.2 apresenta a superficie da amostra TSMT (Top Seeding Melt-
Texturing) antes e depois dos processos de lixamento e polimento. O mesmo vale para a
figura 4.3, referente & amostra Bridgman. Estas imagens foram obtidas através de
microscopia Otica, tanto no modo Bright Field (BF), quanto em Dark Field (DF).
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DF
Mag: 50x

BF
Mag: 500x

Fig. 4.2: (A) Superficie original da amostra TSMT, (B) superficie ap6s o processo de lixamento e
polimento e (C) superficie ap6s o processo de lixamento e polimento, porém com maior magnificagdo. As
imagens com os identificadores com apdstrofo (A’, B’ ¢ C’) foram obtidas no modo Dark Field, nas
respectivas regides.
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Fig. 4.3: (A) Superficie original da amostra Bridgman, (B) superficie apds o processo de lixamento e
polimento e (C) superficie ap6s o processo de lixamento e polimento, porém com maior magnificagdo. As
imagens com os identificadores com apdstrofo (A’, B’ e C’) foram obtidas no modo Dark Field, nas

respectivas regides. As linhas horizontais na imagem (C) séo artefatos oriundos da sobreposicédo de
imagens e, portanto, ndo representam nenhuma caracteristica morfolégica da amostra.
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Observam-se, nas imagens (A) e (A’), das figuras 4.2 e 4.3, que as superficies
originais das amostras eram extremamente irregulares.

ApbGs 0s processos de lixamento e polimento as superficies das mesmas ficaram
praticamente planas, como podem ser vistas nas imagens (B) e (B’) das figuras 4.2 e
4.3.

Precipitados, dispersos na matriz supercondutora, tornaram-se visiveis, como
mostra a imagem (C) das figuras 4.2 e 4.3. Nas imagens (C) e (C’) da figura 4.2 pode-se
observar a formacdo de rachaduras paralelas ao longo do supercondutor. As mesmas
podem ter origem devido ao stress térmico sofrido durante a fase de crescimento,
comum a este tipo de material. €

4.3 — Microscopiaeletronica

4.3.1 — Microscopia eletrénica de varredura (SEM — Scanning
electron microscopy)

As imagens por SEM também foram obtidas com o microscopio de feixe duplo
SEM/FIB Nova NanoLab 600.

As figuras 4.4 e 4.5 mostram, respectivamente, a superficie das amostras TSMT
e Bridgman. Na figura 4.4 pode-se observar com mais detalhes a formacdo de
rachaduras espacadas de aproximadamente 15um, também observadas por microscopia
Optica, como apresentado na figura 4.2.
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Fig. 4.5: Superficie da amostra Bridgman analisada através da técnica SEM.
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Nas figuras 4.4 e 4.5 é possivel observar a existéncia de prescipitados dispersos
aleatoriamente na matriz supercondutora, com variados tamanhos e formatos. Porém, os
grdos de Y,BaCuOs da amostra TSMT apresentam-se mais refinados, se comparados
com os grdos da mesma fase na amostra Bridgman.

4.3.2 — Espectrometria por energia dispersiva de raios-X (EDS -
Energy dispersive X-rays spectroscopy)

Com o0 objetivo de identificar as fases dispersas na matriz supercondutora, foram
obtidos espectros de energia e mapas quimicos pela técnica de EDS, utilizando o
mesmo microscopio no qual foram obtidas as imagens de SEM. As analises por EDS
foram realizadas nas amostras Bridgman e TSMT.

Com esta técnica é possivel identificar 0s possiveis elementos quimicos
presentes no material, através da emissdo de raios-X caracteristicos de cada elemento
gerados durante transicdes entre niveis de energia.

A figura 4.6 apresenta a imagem da regido analisada na amostra TSMT e o0s
mapas quimicos dos elementos precursores utilizados na fabricacdo desta amostra. A
presenca de um determinado elemento quimico é analisada a partir da diferenca de
contraste entre regides de cada mapa quimico, onde um grande contraste pode
representar uma grande concentracdo deste elemento quimico. Nas imagens da figura
4.6 foram destacadas 4 areas, as quais sdo utilizadas na interpretacdo dos mapas
quimicos.
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Os mapas quimicos da figura 4.6 mostram que a regido (1) é composta por Y,
Ba, Cu e O. Devido a diferenca de contrastes apresentados individualmente em cada
mapa, foi possivel observar que a regido (1) corresponde a matriz supercondutora,
formada pela estequiometria 1Y: 2Ba: 3Cu.

Na regido (2) observa-se, para cada mapa quimico, uma alta concentracdo de Y
seguida de uma baixa concentracdo para 0s demais elementos, comparados com a
matriz no qual o grdo estd disperso. Logo, esta regido corresponde a fase Y,BaCuOs
adicionada durante o processo de crescimento das amostras.

Também hd a formacdo de outras fases secundarias além da fase Y,BaCuOs,
como se pode observar na regido (3). Nesta regido observam-se baixissimas
concentracdes de Y e de Cu. Contudo, ha uma grande concentracdo de Ba, O, Ce e C,
comparados com a matriz supercondutora. Assim, sugere-Se que esta regido corresponda
a um aglomerado entre as fases BaCOg3, que é uma das fases precursoras, a qual pode
ndo ter sido dissolvida por completo durante o processo de texturizacdo, e a fase
BaCeO3 [*”! formada durante o processo de texturizagdo devido & inclusdo de CeOs,.

Por fim, a regido (4) mostra que uma rachadura, originada provavelmente
durante o processo de transicdo estrutural de tetragonal para ortorrémbica, ndo favorece
nenhuma concentracdo quimica no local, como esperado.

Similarmente a analise anterior, na figura 4.7 tem-se a imagem da regido
analisada na amostra Bridgman e o0s respectivos mapas quimicos dos elementos
percussores utilizados na fabricacdo desta amostra. Nas imagens desta figura foram
destacadas 2 regibes, as quais serdo utilizadas para interpretar 0s mapas quimicos.
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Fig. 4.7: Mapas quimicos obtidos a partir da técnica de EDS na amostra Bridgman.

Similarmente a amostra TSMT, a regido (5) da amostra Bridgman &
caracterizada pela baixa concentracdo de Y e altas concentragdes de Ba, Cu e O. Logo,
devido as diferencas de contrastes, sugere-se que esta regido corresponda a matriz
supercondutora.

A regido (6) caracteriza-se pela alta concentracdo de Y nos grdos e pela baixa
concentracdo dos demais elementos quimicos, comparada com a matriz supercondutora.
Logo, semelhante a amostra TSMT, esta regido deve corresponder a fase Y,;BaCuOs
adicionada durante o processo de crescimento.

Visto que nestas amostras predominam a fase supercondutora YBa,CusO7.5 € a
fase Y;BaCuOs dispersa na matriz supercondutora, foram obtidos nessas regides o0s
espectros de energia pela técnica de EDS. Para cada amostra foi obtido um espectro de
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energia em uma regido dentro do grdo de Y,BaCuOs, e outro espectro na matriz de
YBa;CusO7.5. A figura 4.8 apresenta 0s espectros de energia obtidos.
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Fig. 4.8: Espectros de energia obtidos por EDS na matriz supercondutora, e emum gréo da fase
Y,BaCuOs na amostra Bridgman (imagens A e B), e respectivamente na amostra TSMT (imagens C e D).

As tabelas 2 e 3 quantificam os espectros apresentados na figura 4.8, através da
razdo atomica entre 0s elementos que compdem a matriz supercondutora e a fase
secundaria precipitada na mesma. A microanalise quantitativa foi realizada segundo o
modelo ZAF 88 o qual considera os efeitos de nimero atdémico, absorcéo e correcéo de
efeitos de fluorescéncia.

Tabela 2;: Razdo atdmica dos elementos quimicos presentes na matriz supercondutora de YBa,Cu3O7.5 €
nos graos de Y,BaCuOs na amostra Bridgman, juntamente com o resultado da analise quantitativa por

EDS.
Bridgman YBa,Cuz07.5 Y,BaCuOs
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+0,03 0,32+0,03 0,17+0,06 1,91+0,04 1,88+0,04 0,44+0,06
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Tabela 3: Razdo atdmica dos elementos quimicos presentes na matriz supercondutora de YBa,Cu3O7.5 €
nos graos de Y,BaCuOs na amostra TSMT, juntamente com o resultado da anéalise quantitativa por EDS.

TSMT YBa,Cu3z07.5 Y,BaCuOs
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 0,44+0,03 0,30+0,03 0,16+0,06 1,93+0,04 1,83+0,04 0,43+0,08

A partir dos valores obtidos nas analises quantitativas por EDS, observam-se nas
tabelas 2 e 3 que a razio entre os elementos quimicos presentes nas amostras esta de
acordo como os valores das razGes atbmicas nominais. Assim, 0s mapas quimicos, 0s
espectros de energia e a microanalise quantitativa descritos nesta secdo confirmam a boa
estrutura quimica das amostras investigadas, além da auséncia de contaminantes que
poderiam influenciar as suas propriedades supercondutoras.

4.3.3 - Distribuicéo dos precipitados de Y,BaCuOs

As figuras 4.9 e 4.10 referem-se a distribuicdo da quantidade dos grdos de
Y,BaCuOs em funcdo dos valores de &rea superficial, respectivamente para as amostras
TSMT e Bridgman.

Quantidade de grdos de Y211

240
Top Seeding Melt-Texturing
200 A 526 graos
Area média dos grdos: 2,09+0,39um’
160 -
120
80 - |
40 - ‘
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Fig. 4.9: Distribuicdo do tamanho dos grdos de Y,BaCuOs na amostra TSMT.
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Fig. 4.10: Distribuicdo do tamanho dos gréos de Y,BaCuOs na amostra Bridgman. O gréfico inserido
ressalta a regido de menor &rea superficial.

As medidas da area superficial foram realizadas com 526 e 371 grdos para as
figuras 4.9 e 4.10, respectivamente. Para estas analises foram utilizadas quatro imagens
da superficie de cada amostra, obtidas por SEM, e mantendo-se a mesma magnificacéo.
Consequientemente, as areas totais das analises foram iguais para ambas as amostras.

Na figura 4.9, correspondente a amostra TSMT, observa-se uma Unica
distribuicdo da area dos grdos de Y,BaCuOs, cujo valor médio é de 2,09 + 0,39pnv.
Este valor foi obtido a partir de um ajuste de curva tendo como referéncia uma
distribuicdo log-normal.

Por outro lado, na figura 4.10, correspondente a amostra Bridgman, observam-se
duas distintas distribuicbes de area dos grdos. A distribuicdo indicada pela cor verde,
correspondente ao ajuste de curva para a distribuicdo log-normal, indica que o valor
médio de 4rea dos grdos de Y,BaCuOs é de 2,50 + 0,44pm’. Ha ainda outra distribuicdo
na figura 4.10, indicada pela cor azul, correspondente ao ajuste de curva tendo como
referéncia uma distribuicdo gaussiana, a qual mostra que também existe um conjunto de
gréos com valor médio de area superficial de 13,62 + 3,27pn?.
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434 — Microscopia eletrénica de transmissdo (TEM -
Transmission electron microscopy)

As imagens obtidas por TEM foram adquiridas utilizando-se um microscépio
TitanTM 80-300kV da Fei Company. As figuras 4.11 e 4.12 sdo representativas desta
técnica, para as amostras TSMT e Bridgman, respectivamente. Na descricdo da figura a

sequir, o e P representam 0s angulos de movimentacdo da amostra no interior do
microscopio.

Fig. 4.11: Imagem da amostra TSMT obtida por TEM, com o=B=0°, mostrando um griao de Y,BaCuOs
precipitado sobre a matriz supercondutora.
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Fig. 4.12: Imagem da amostra Bridgman obtida por TEM, com a=B=0°, na qual observam-se gréos de
Y,BaCuOs precipitados sobre a matriz supercondutora e a formagdo dos planos de crescimento coma
indicacdo da direcdo do eixo-c.

A figura 4.13 mostra, em alta resolucdo, a interface entre o grdo de Y,BaCuOs e
a matriz supercondutora de YBa;CuzO7.; na amostra crescida pela técnica Bridgman,
assim como a transformada répida de Fourier (FFT — Fast Fourier Transform) das
diferentes regides.
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Fig. 4.13: Interface entre o grao de Y,BaCuOs (Y211) e a matriz supercondutora de YBa,Cu307.; (Y123),
tendo ao lado a transformada rapida de Fourier (FFT) das distintas regides.

E possivel perceber, a partir da figura 4.13, que ndo ocorre interagdo estrutural
entre 0 grdo de Y,BaCuOs e a matriz de YBa,Cu3O7.5, ocorrendo apenas uma
sobreposicdo das estruturas em aproximadamente 20nm.

A partir da FFT da regido da interface, na figura 4.13, observa-se claramente que
nenhuma nova estrutura é formada nesta regido, visto que esta FFT é formada pela
combinacdo das demais FFT’s apresentadas nessa figura.

Dentro dos grdos de Y;BaCuOs, nas figuras 4.11 e 4.12, observam-se a
formacdo de regibes de diferentes contrastes presentes de uma extremidade & outra do
mesmo grdo dessa fase.

A fim de determinar a origem destes diferentes contrastes, analisamos com
maiores detalhes apenas a amostra Bridgman, visto que ambas apresentam-se com
estruturas semelhantes. Assim, inclinamos a amostra no interior do microscépio,
fazendo com que 0=2,14° ¢ B=1,43°. Entdo, obtivemos uma nova imagem da mesma
regido da figura 4.12. Esta imagem ¢é apresentada na figura 4.14.
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Fig. 4.14: Imagem da amostra Bridgman obtida por TEM, com 0=2,14° e =1,43°, mostrando um gréo de
Y,BaCuOs precipitados sobre a matriz supercondutora e a formagédo dos planos de crescimento, coma
indicacdo da direcdo do eixo-c.

Nota-se, na figura 4.14, que ocorreu uma modificacdo no formato, tamanho e
posicdes dos contrastes apresentados, devido a nova orientacdo angular na qual a
amostra foi analisada, em comparacdo com a figura 4.12. Assim, constata-se que estas
regides de diferentes contrastes representam curvaturas no interior do grdo Y,BaCuOs.

A figura 4.15 apresenta 0 mesmo gréo visualizado nas figuras 4.12 e 4.14, porém
proximo ao eixo de zona com o correspondente padrdo de difracdo, e com imagens em
Dark Field (DF) formadas a partir de diferentes feixes difratados.
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Fig. 4.15: Imagem do gréo de Y,BaCuOs na amostra Bridgman, juntamente com o padrdo de difracdo por
area selecionada da regido apresentada. As demais imagens foram obtidas no modo Dark Field (DF) e
estdo indicadas de acordo como feixe de difragdo selecionado.
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A figura 4.15 apresenta imagens em Dark Field, a partir da selecdo de diferentes
pontos de difracdo para um grdo de Y,BaCuOs sobre a matriz supercondutora, em uma
regido proxima ao eixo de zona. Destacam-se na figura 4.15 as diferentes orientacfes
originadas pelas curvaturas existentes no interior dos grdos de Y;BaCuOs, devido a
intensa diferenca de contraste.

4.4 — Discussdo dos resultados

Nas figuras 4.2 e 4.3 € possivel perceber, nas imagens representadas pela letra
(c), obtidas no modo Bright Field, a existéncia de fases secundarias dispersas. As
imagens representadas pela letra (c’), obtidas no modo Dark Field, mostram que as
superficies das amostras apresentam-se com poucas irregularidades, o que auxiliou
fortemente na aquisicdo de imagens pelas técnicas de microscopia eletronica.

Na figura 4.2 é possivel perceber, além das fases secundarias, rachaduras
praticamente paralelas, as quais surgem provavelmente para minimizar tensGes
estruturais geradas durante 0 processo de transicdo tetragonal-ortorrombica. O
paralelismo destas rachaduras indica um crescimento direcional da amostra,
caracteristico da técnica de crescimento empregada. [*> %1 Este resultado referente ao
crescimento direcional da amostra € melhor observado na figura 4.1, no qual mostra a
partir do difratograma de raios-X uma alta ordenacdo cristalografica da amostra
Bridgman.

As figuras 4.4 e 4.5, obtidas pela técnica SEM, confirmam a existéncia de graos
formados por fases secundarias dispersas no material supercondutor. Estes graos
apresentam-se de variados tamanhos e formatos. As identificacBes destas fases dispersas
estdo apresentadas nas figuras 4.6 e 4.7, obtidas por mapas quimicos atraves da técnica
de EDS. Tanto para a amostra TSMT (Top Seeding Melt-Texturing), quanto para a
Bridgman, tem-se que os grdos sdo formados pela fase Y,BaCuOs adicionada durante o
processo de crescimento, como descrito na equacgéo (2).

Na figua 4.6 ¢é possivel observar um aglomerado correspondente,
provavelmente, as fases BaCO3; e BaCeOgs. Este primeiro € um dos compostos
percussores, que por algum motivo ndo foi diluido durante o processo de texturizacdo,
mantendo sua estrutura quimica original. JA& o BaCeOs formou-se através da reacdo do
Ba com o CeO; adicionado durante a preparagao.

Foram obtidos, através da técnica de EDS, espectros de energia na regido interna
e externa do grdo de Y,BaCuOs em ambas as amostras. As analises quantitativas destes
espectros foram realizadas através da razdo atdmica entre os elementos presentes no
material, como mostram as tabelas 2 e 3, indicando que as quantidades atbmicas
determinadas experimentalmente estdo de acordo com os valores nominais. Logo, ndo
foi observado nenhum contaminante em ambas as amostras, visto que foram observados
apenas 0s elementos quimicos precursores.

A figura 4.9, correspondente a amostra TSMT, indica uma Unica distribuicdo de
grdos de Y,BaCuOs, modelada por uma distribuicdo log-normal, com o valor médio de
2,09 + 0,39pm’.
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Na figura 4.10, correspondente a amostra Bridgman, observa-se a existéncia de
duas distintas distribuicdes de tamanho de grdo, as quais sugerem dois diferentes
valores de tamanhos médios, Uma das distribuicbes foi ajustada por uma distribuicdo
log-normal, resultando num tamanho médio de grdo de 2,50 + 0,44pm’. A outra
distribuicdo, ajustada por uma distribuicdo gaussiana, resultou num tamanho médio de
gréo de 13,62 + 3,27pm’.

A partir dos valores de tamanho médio dos grdos de Y,BaCuOs apresentados
anteriormente, observa-se que os grdos na amostra TSMT apresentam-se em menores
dimensdes quando comparado com o0s grdos dispersos na amostra Bridgman. Esta
diferenca no tamanho médio das particulas de Y,BaCuOs pode ser atribuida a presenca
de CeO, %% o qual foi adicionado na quantidade de 1% em peso durante o processo de
fabricacdo da amostra TSMT. O refinamento das particulas de Y,BaCuOs € de grande
importancia, pois aumenta a densidade de corrente critica (Jc) do supercondutor
YBa,;CuzO7.5, visto que particulas de Y,BaCuOs com menores dimensdes aumentam o
potencial e a quantidade de centros de pinning eficientes no interior do material
supercondutor. [®°]

Diferentemente das rachaduras apresentadas na figura 4.4, observadas com o uso
da técnica SEM, na figura 4.12, obtida pela técnica TEM, observam-se planos
empilhados espacados de 2um, aproximadamente, indicando o sentido do processo de
texturizagdo. Estes planos formam-se perpendicularmente ao eixo-c, indicando que a
amostra possui uma boa orientacdo cristalografica.

A figura 4.13 mostra a interface entre o grdo de Y,BaCuOs e a matriz
YBa,CuzO7.5. Nesta figura é possivel observar que a interface € formada pela
sobreposicdo de aproximadamente 15nm das estruturas, ndo havendo nenhuma nova
estrutura devido a interacdo entre os diferentes materiais. As FFT’s das diferentes
regibes comprovam esta limpa sobreposicdo da matriz e do grdo de Y;BaCuOs,
formando a respectiva interface. De acordo com X. Obradors e colaboradores, [%! a
interface entre a matriz supercondutora de YBa;CusO7.5 € 0 grao de Y,BaCuOs ocasiona
uma variagdo no parametro de ordem supercondutor naquela regido, visto que esta é
altamente sensivel a presenca de defeitos na rede cristalina. Este aspecto, juntamente
com a dimensdo nanométrica da interface, faz com que esta regido possa atuar como um
forte centro de pinning.

A figura 4.14 descreve a mesma regido na qual foi obtida a imagem da figura
4.12, porém com uma pequena variacdo angular. Observa-se na regido interna do grao
de Y,BaCuOs a existéncia de regides de diferentes contrastes, sendo que, dependendo
do angulo no qual o referido grdo é observado, ocorrem variacBes entre posicdo e
intensidade. Estas diferentes regibes, observadas por contraste de intensidade, surgem
devido a efeitos de curvatura (bending effects) ["*! no interior do grio de Y,BaCuOs. A
figura 4.16 ilustra o mecanismo de formagdo do contraste de intensidade formado pelos
efeitos de curvatura.

78



y

Fig. 4.16: llustracéo da origem dos efeitos de curvatura (bending effects). (7]

Na figura 4.16 que o feixe incidente encontra-se paralelo ao plano hkl, no centro
da imagem. Os efeitos de curvatura surgem quando o plano hkl passa a ter condicdo de
difracdo de Bragg como ocorre no ponto A, e no ponto B para o caso hkl.

Na situacdo em que as condicOes de difracdo de Bragg séo satisfeitas, como
ilustra a figura 4.16, surgem contrastes, 0s quais podem ser observados na representagdo
da figura 4.17.

Regido Regido

Fig. 4.17: Representagdo dos constastes de intensidade gerados pelo efeito de curvatura, 0s quais séo
observados experimentalmente nas figuras 4.11, 4.12 e 4.13.
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A figura 4.15 confirma a existéncia de bending effect. As imagens em Dark
Field (DF) mostram as diferentes orientacbes apresentadas dentro do grdo de
Y,BaCuOs, o qual apresentou os efeitos de curvatura, mesmo com o padrdo de difracdo
indicando alta cristalinidade, visto que estas imagens foram obtidas nas condicbes de
proximidade do eixo de zona. Ainda na figura 4.15 observa-se, a partir do padrdo de
difracdo, que a medida que os pontos distanciam-se do principal, os mesmos tendem a
se afastar do eixo de zona, mas ainda assim mantendo a condicdo de difragdo de Bragg,
conforme ilustram as figuras 4.16 e 4.17.

Neste tipo de defeito algumas células unitarias podem ter sido estendidas ou
contraidas, em dimensGes muito menores do que a ordem do seu parametro de rede, ou
seja, em uma escala muito abaixo da resolucdo experimental. Contudo, este efeito é
observado na ordem de longo alcance, quando todas as extensbes ou contracGes das
células unitarias sdo somadas, fazendo com que o efeito possa ser observado mais
faciimente na escala de poucos nandmetros, ou seja, com dimensdo proxima ao
comprimento de coeréncia do material.

Os efeitos de curvatura dentro do grdo de Y,;BaCuOs surgem durante a
solidificacdo da matriz supercondutora no processo de texturizagdo. Como a
solidificacdo acontece perante 0 avan¢o de um front de crescimento, surge um gradiente
de temperatura no interior do grdo de Y,BaCuOs. A fim de minimizar 0 stress mecanico
na matriz supercondutora devido aos grédos de Y,BaCuOs, surgem estas diferentes
estruturas como apresentadas nas figuras 4.11, 4.12 e 4.14.

O surgimento destes efeitos de curvatura, ou tor¢do, dentro do grdo de
Y,BaCuOs devido a diferenca de temperatura no seu interior, fortalece o modelo de
reagdo ndo classica durante o processo de texturizagcdo, proposto por M. Murakami 8] ¢
discutido no Capitulo 2.

Logo, concluimos que cada grdo da fase Y,BaCuOs ndo atua como um Unico
centro de pinning dentro do material supercondutor, visto que sua estrutura e morfologia
ndo sdo homogéneas, devido as curvaturas presentes, provavelmente originadas por
tens0es mecénicas.

Baseado nestes resultados podemos supor que nesta rica morfologia e estrutura
apresentada pela fase Y,;BaCuOs, a dindmica de vortices possa ser igualmente
complexa. Como discutido no Capitulo 2, os vortices podem se movimentar entre
regides que apresentem um parametro de ordem supercondutor suprimido. Assim sendo,
a figura 4.18 ilustra uma possivel movimentacdo de Vortices a nivel intragranular
(trajetorias vermelhas) e intergranular (trajetorias azuis). Neste caso tomamos como
referéncia 0 grdo da fase Y,BaCuOs, de modo que entende-se como movimentacdo
intergranular aquela que ocorre entre diferentes gréos de Y,BaCuOs.

80



Fig. 4.18: llustragdo representativa de dois grdos de Y,BaCuOs, mostrando uma possivel movimentacéao
de vortices intragranulares (trajetérias vermelhas) e intergranulares (trajetérias azuis).

Neste esquema especulativo de movimentacdo de vortices, é importante destacar
que O custo energético das movimentagOes intragranulares € muito menor, e
provavelmente acontece com maior facilidade do que as movimentacGes
intergranulares, facilitado principalmente pela proximidade entre as regioes.

Estes resultados serdo correlacionados com os resultados de relaxacdo magnética
apresentados a seguir.
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Capitulo 5 - Resultados experimentais: Transicao resistiva e relaxacao
magnética

5.1 — Introdugéo

Antes de apresentarmos os resultados referentes as caracterizagbes magnéticas, €
importante descrever a transicdo supercondutora das amostras analisadas neste trabalho.
Esta pré-caracterizacdo foi realizada através de medidas da variacdo da resistividade
elétrica em funcdo da temperatura para diferentes valores de campo magnético aplicado,
a fim de inspecionar o estado supercondutor.

A figura 5.1 mostra a transicdo resistiva da amostra al (TSMT) para diferentes
configuracbes de corrente e campo magnético aplicado. Como pode ser observado na
figura 5.1 (@) e (b) o campo magnético afeta a temperatura critica (Tc) do material,
alargando a transicdo resistiva do mesmo.

De modo geral, estas caracterizacBes de transporte elétrico apresentadas na figura
5.1 (@) e (b), sdo de carater representativo para as demais amostras analisadas neste
trabalho.
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Fig. 5.1: Transicdo resistiva da amostra a2 (TSMT) para diferentes valores de campo magnético aplicado,
para as configurac@es de (a) H//ab, I//ab e HL1e (b) H//c e l//ab.

Quanto a caracterizacdo magnetica, a evolucdo temporal da magnetizacdo FCC é
um comportamento de dificil interpretacdo, principalmente quando a resposta da
magnetizacdo € paramagnética, contrariando o efeito Meissner. Porém, a compreensdo
da relaxacdo da magnetizacgio FCC € fundamental para aplicacdes tecnologicas de
supercondutores como 0 YBa;CuzO7.s.

Antes da apresentacdo e discussdo dos resultados de relaxacdo magnética,
convém descrever brevemente as caracteristicas do efeito Meissner paramagnético
(PME) exibido por nossas amostras. A figura 5.2 descreve o comportamento do PME
exibido na amostra Bridgman (al), para campos magnéticos de até 14T aplicado nas
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configuracbes H//ab e H//c. Este mesmo comportamento foi verificado nas demais
amostras investigadas. O resultado apresentado nesta figura € representativo do
comportamento do PME em nossas amostras. Foram feitas medidas do tipo FCC e
FCW, as quais se encontram discriminadas na figura 5.2.
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Fig. 5.2: Comportamento do PME exibido na amostra al para as magnetizagdes do tipo FCC e FCW, com
diferentes valores de campo magnético aplicado nas configuragdes H//ab (figura a) e H//c (figura b).
Tanto na figura (a) quanto na figura (b) observa-se a existéncia do PME, embora este seja mais intenso na
configuracdo H//ab (figura a).

Nota-se claramente na figura 5.2 que o paramagnetismo na magnetizacdo FC

(FCC ou FCW) cresce a medida que o campo magnético é aumentado, porém, o efeito €
mais intenso na configuracdo H//ab, enquanto que na configuracdo H//c o efeito
também se mostra presente, porém neste caso prevalece 0 comportamento
diamagnético, embora este diminua a medida que o campo magnético aumenta.
Resultados similares foram obtidos em monocristais °!! e em amostras texturizadas de
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YBa,Cus07.5 “°1. Nota-se também que na maioria dos casos o momento magnético
FCW é maior que o momento magnético FCC, devido a efeitos de evolugdo temporal,
cujas medidas especificas de relaxacdo magnética serdo apresentadas a seguir.

5.2 — Andlise qualitativa

As medidas de relaxacdo da magnetizacdo FCC foram realizadas para diferentes
valores de temperatura, campo magnético aplicado e taxa de resfriamento da amostra.
Nestas medidas aplica-se o campo magnético desejado no material, e em seguida
resfria-se 0 mesmo até a temperatura em que sera realizada a medicdo, controlando-se a
taxa de resfriamento. ApOs estes procedimentos mede-se a variagdo do momento
magnético em funcdo do tempo.

Os resultados experimentais obtidos serdo apresentados e discutidos
individualmente para cada amostra investigada e de acordo com a variavel a ser
analisada. Das trés varidveis utilizadas na analise dos nossos resultados experimentais, a
apresentacdo serd feita sempre mantendo-se duas delas fixas.
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5.2.1 — Amostra al

e Taxa de resfriamento e temperatura fixas, para diferentes

campos magnéticos aplicados
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Fig. 5.3: Relaxacdo magnética da amostra al para diferentes valores de campo magnético aplicado
paralelamente ao eixo-c, em 80K, e para as taxas de resfriamento de (a) 0,5K/min e (b) 10K/min. Mo é o
momento magnético inicial.
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e Taxa de resfriamento e campo magnético aplicado fixos, para
diferentes temperaturas
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Fig. 5.4: Relaxacdo magnética da amostra al para diferentes valores de temperatura, com um campo
magnético de 5T aplicado paralelamente ao eixo-c, e parataxas de resfriamento de (a) 0,5K/min e (b)
10K/min.
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Fig. 5.5: Relaxagdo magnética da amostra al para diferentes valores de temperatura, com um campo
magnético de 1T aplicado em diferentes orientacdes e para taxas de resfriamento de (a) 2K/min e (b)
10K/min.



e Campo magnético aplicado e temperatura fixos, para diferentes
taxas de resfriamento
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Fig. 5.6: Relaxacdo magnética da amostra al para diferentes valores da taxa de resfriamento, com um
campo magnético de 5T aplicado paralelamente ao eixo-c e em (a) 50K e (b) 80K.
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Fig. 5.7: Relaxacdo magnética da amostra al para diferentes valores da taxa de resfriamento, com um
campo magnético de 0,2T aplicado paralelamente ao eixo-c e nas temperaturas de (a) 50K e (b) 80K.



5.2.2 — Amostra a2

Taxa de resfriamento e temperatura fixas, para diferentes
campos magnéticos aplicados
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Fig. 5.8: Relaxacdo magnética da amostra a2 para diferentes valores de campo magnético aplicado, nas
configuracdes H//ab e H//c, e com taxas de resfriamento de 0,5K/min nas temperaturas de (a) 50K e (b)
80K.
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e Taxa de resfriamento e campo magnético aplicado fixos, para
diferentes temperaturas
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Fig. 5.9: Relaxacdo magnética da amostra a2 para diferentes valores de temperatura, com um campo
magnético de 0,2T aplicado (a) ao longo do eixo-c e (b) ao longo do plano ab, para as taxas de
resfriamento de (a) 3K/min e (b) 10K/min.

92



0,00040 . , : , : : , :
® 380K
(a) B 50K
0,00032 + i
0,00024 —
=)
I
2
o 0,00016 i
=
= a2
0,00008 1T —
H//ab
0,00000 0,5K/min
0 12000 24000 36000 48000 60000
Tempo (s)
0,0005 T T T T T T T T T
H 50K
® 380K
0,0004 i
0,0003 —
=)
=
oL
o 0,0002 .
=
= a2
0,0001 1T —
H//ab
10K/mi
0,0000 OK/min

0

4000 8000 12000 16000 20000 24000

Tempo (s)

Fig. 5.10: Relaxacdo magnética da amostra a2 para diferentes valores de temperatura, com um campo
magnético de 1T aplicado paralelamente ao plano ab e para taxas de resfriamento de (a) 0,5K/min e (b)

10K/min.
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e Campo magnético aplicado e temperatura fixos, para diferentes
taxas de resfriamento
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Fig. 5.11: Relaxacdo magnética da amostra a2 para diferentes valores de taxa de resfriamento, com um
campo magnético de 1T aplicado em diferentes orientacdes na temperatura de 80K.
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Fig. 5.12: Relaxagdo magnética da amostra a2 para diferentes valores de taxa de resfriamento, com um
campo magnético de 0,2T aplicado em diferentes orientagdes na temperatura de 50K.
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5.2.3 — Amostra a3

e Taxa de resfriamento e campo magnético aplicado fixos, para
diferentes temperaturas
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Fig. 5.13: Relaxacdo magnética da amostra a3 para diferentes valores de temperatura, para uma taxa de
resfriamento de 3K/min e com um campo magnético de 1T aplicado em diferentes orientagdes.
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Fig. 5.14: Relaxacdo magnética da amostra a3 para diferentes valores de temperatura, para uma taxa de
resfriamento de 3K/min e com um campo magnético de 0,2T aplicado paralelamente ao eixo-c.
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5.2.4 — Discusséo dos resultados qualitativos

e Taxa de resfriamento e temperatura fixas, para diferentes
campos magnéticos aplicados

Observa-se nas amostras al e a2 que a resposta paramagnética aumenta quanto
maior a intensidade do campo magnético aplicado, como pode ser observado nas figuras
52e5.8.

O aumento da intensidade do campo magnético aplicado faz com que aumente a
densidade de vortices no interior da amostra, € com isso a resposta paramagnética
cresce, como conseqiiéncia da compressdo do fluxo magnético, como proposto por A.
Koshelev e A. Larkin %! onde um dos fatores responsaveis pela ocorréncia deste
cenario é o resfriamento inomogéneo do material durante os experimentos, representado
pelo fator f na equacdo (17).

e Taxa de resfriamento e campo magnético aplicado fixos, para
diferentes temperaturas

Referente a amostra al, observa-se na figura 5.4 para um campo magnético de
5T, que as medidas de relaxacdo magnética sdo semelhantes. Contudo é possivel
perceber que quanto maior a temperatura, maior é a resposta paramagnética.

Por outro lado, na figura 5.4 para um campo magnético de 1T, observa-se que ha
uma grande diferenca entre as medidas apresentadas, mostrando que 0 aumento da
temperatura faz com que a resposta paramagnética decresca.

Este complexo comportamento também €é mostrado nas figuras 5.9 e 5.10,
referentes a amostra a2. No caso das imagens (a) e (b) da figura 5.9, observa-se para
baixos campos magnéticos, como 0,2T, que a resposta paramagnética tende a
desaparecer conforme a temperatura se aproxima da temperatura de transicdo
supercondutora, independentemente da taxa de resfriamento da amostra.

Na figura 5.10, referente a amostra a2, para um campo magnético de 1T,
observa-se que o sinal paramagnético aumenta conforme a temperatura aumenta.

Para a amostra a3, com um campo magnético de 1T, tem-se que a resposta
paramagnética aumenta conforme aumenta a temperatura, como mostra a figura 5.13 na
configuracdo H//c, similar ao resultado apresentado na figura 5.10, porém com H//ab.
Contudo, na figura 5.13, ndo houve diferenca significativa nas curvas experimentais
apresentadas para H//ab, provavelmente devido ao enfraquecimento das forcas de
pinning devido a proximidade da transicdo supercondutora.

A figura 5.14 mostra 0 desaparecimento do momento magnético conforme a
temperatura aproxima-se da temperatura de transicdo supercondutora, similar ao
resultado apresentado na figura 5.9.

Estes distintos comportamentos mostram que a resposta da relaxacdo magnética
¢ fortemente influenciada pelo campo magnético aplicado. Dependendo da amostra
analisada e da orientacdo do campo magnético a resposta paramagnética pode aumentar
ou diminuir dependendo da temperatura. Aparentemente a compressdao de fluxo
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magnético pode ocorrer de modo mais eficaz em uma determinada faixa de temperatura.
Resultados similares foram obtidos no trabalho de F. T. Dias e colaboradores 721,

e Campo magnético aplicado e temperatura fixos, para diferentes
taxas de resfriamento

Nas figuras 5.6, 5.7, 5.11 e 5.12, referentes as amostras al e a2, observa-se que a
resposta paramagnética aumenta quanto maior a taxa de resfriamento empregada no
experimento. Este efeito é um reflexo direto da condicdo de ndo equilibrio dos vortices
e da formacdo de um cenario de compressdo de fluxo magnético, o qual é sensivel as
condi¢bes de resfriamento, no interior do supercondutor.

Em um lento processo de resfriamento do supercondutor acredita-se que 0S
vortices tendem a se organizar em uma condicdo mais proxima da configuracdo de
equilibrio. Por outro lado, em um processo de resfriamento rapido os vortices ficam em
configuracbes de ndo equilbrio e metaestaveis. Nesta situacdo de ndo equilibrio os
vortices necessitam se reorganizar, a fim de minimizar aenergia do sistema.

O resfriamento inomogéneo do material também favorece o aumento da resposta
paramagnética, visto que a regido externa da amostra atinge o estado supercondutor
antes das regides internas, favorecendo um cenério de compressdo de fluxo magnético
no interior do material que ainda ndo atingiu o estado supercondutor.

A taxa de resfriamento tem consequéncia direta no desenvolvimento do cenario
de ndo-equilibrio essencial para a compressdao de fluxo magnético, e por consequéncia
no surgimento dos momentos paramagnéticos.

e Persisténcia da relaxacdo magnética para campos magnéticos
até 14T

A figura 5.15 mostra que os efeitos temporais da relaxagdo da magnetizacdo
FCC persistem para campos magnéticos tdo elevados quanto 14T, tanto com H//ab
quanto H//c, visto que os comportamentos das medidas apresentadas nesta figura séo
semelhantes as demais medidas apresentadas neste capitulo.
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Fig. 5.15: Relaxagdo magnética da amostra a4 com um campo magnético aplicado de 14T com H//ab e
H//c, em 20K e na taxa de resfriamento de 6,5K/min.

E importante destacar neste contexto que ndo ha relato na literatura de medidas
de relaxacdo paramagnética nesta intensidade de campo magnético.

5.3 — Anélise quantitativa

O comportamento da relaxacdo paramagnética observado em nossas amostras
pode ser descrito pela equacéo

t t

M—-M, =My, —Me t1—Mye & , (21)

o
onde Mgyt € a magnetizacdo de saturacdo, t; e t, sdo 0s tempos caracteristicos e M, € a
magnetizacdo inicial (t=0s). A figura 5.16 é representativa dos ajustes efetuados com a
equacao (21) aos nossos dados experimentais. Nota-se claramente em ambas as figuras
que a equacdo proposta se ajusta adequadamente aos dados experimentais.
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Fig. 5.16: Figuras representativas do ajuste empregado (linha vermelha continua) de acordo coma funcéo
“exponencial associada”. Também é possivel observar que a funcdo escolhida se ajusta aos dados
experimentais (pontos pretos).

As tabelas 4, 5, 6 e 7 apresentam os valores obtidos a partir de um ajuste
matematico com a funcdo ‘“exponencial associada” descrita na equacdo (21). Esta
funcdo foi escolhida por ter apresentado melhor aproximacdo aos nossos resultados
experimentais. Este ajuste foi realizado através do software comercial OriginPro 8, da
OriginLab Corporation.

Os coeficientes de determinacdo, 0s quais descrevem a eficacia da aproximacao
dos dados experimentais ao ajuste empregado, também sdo apresentados nestas tabelas.
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5.3.1 — Amostra al

Tabela 4: Valores obtidos para as variaveis da equacgdo (21), os quais descrevem o comportamento da
relaxacdo paramagnética da amostra al, sendo R? o coeficiente de determinacao.

Parametros da medida

(campo magnético,

orientacdo, taxa de Msat M ty M to R?
resfriamento e
temperatura)
1T H//ab 10K/min 80K | 4,89x10™ | 3,13x10* | 5,32x10* | 1,56x10™ | 4,34x10° | 0,996
1T H//ab 10K/min 50K 5,65x10" | 5,65x10" | 5,07x10° | 2,73x10* | 1,23x10° | 0,996
1T Hi/ab 2K/min 80K 4,55x10" | 3,46x10* | 4,61x10" | 1,02x10* | 3,11x10° | 0,997
1T H//ab 2K/min 50K 1,65x10" | 1,65x10* | 1,17x10° | 4,50x10™ | 2,36x10° | 0,996
1T H//ab 0,5K/min 80K | 3,96x10 | 2,99x10* | 5,76x10* | 8,90x10° | 4,27x10° | 0,999
5T H//c 10K/min 80K 4,05x10" | 4,05x10' | 1,93x10° | 2,85x10* | 3,05x10° | 0,998
5T H//c 10K/min 50K 7,30 7,30 2,03x10° | 1,18x10™ | 8,23x10° | 0,998
5T H//c 0,5K/min 80K 1,16x10° | 5,50x10* | 3,28x10" | 5,50x10* | 3,28x10% | 0,997
5T H//c 0,5K/min 50K 1,25x10° | 6,21x10™* | 3,62x10" | 6,21x10* | 3,62x10" | 0,999
1T H//c 10K/min 80K 5,71x10* | 2,41x10* | 3,55x10* | 3,60x10° | 1,49x10° | 0,975
1T H//c 10K/min 50K 7,48x10° | 4,13x10™* | 4,02x10" | 2,68x10" | 3,36x10° | 0,995
1T H//c 2K/min 80K 2,66 2,66 1,56x10° | 1,66x10™ | 7,96x10° | 0,996
1T H//c 2K/min 50K 4,53x10” | 3,50x10* | 6,56x10* | 9,28x10° | 3,70x10° | 0,999
1T H//c 0,5K/min 80K 2,91x10* | 1,60x10* | 8,09x10° | 1,60x10" | 8,09x10° | 0,988
1T H//c 0,5K/min 50K 2,94x10% | 2,82x10* | 6,85x10% | 2,22x10° | 5,91x10° | 0,999
0,2T H//c 10K/min 80K | 5,83x10™ | 3,68x10* | 2,56x10" | 1,87x10* | 2,06x10° | 0,999
0,2T H//c 10K/min 50K | 2,82x10™* | 1,87x10™ | 2,67x10* | 8,98x10° | 2,22x10° | 1,000
0,2T H//c 0,5K/min 80K | 2,31x10™ | 1,83x10™* | 3,52x10" | 4,66x10° | 3,95x10° | 1,000
0,2T H//c 0,5K/min 50K | 2,50x10* | 1,26x10™* | 3,99x10% | 1,26x10* | 3,99x10* | 1,000
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5.3.2 — Amostra a2

Tabela 5: Valores obtidos para as variaveis da equacdo (21), os quais descrevem o comportamento da
relaxacdo paramagnética da amostra a2, sendo R? o coeficiente de determinacao.

Parametros da medida
(campo magnético,

orientacdo, taxa de Msat My ty M to R?
resfriamento e
temperatura)
1T H//ab 10K/min 80K 4,29x10" | 2,60x10” | 8,03x10° | 1,52x10* | 1,02x10° | 0,998
1T H//ab 10K/min 50K 4,94x10" | 2,48x10* | 9,34x10* | 2,48x10™ | 8,03x10* | 1,000
1T H//ab 0,5K/min 80K 6,48x10™* | 5,20x10™* | 1,24x10° | 1,38x10* | 4,58x10° | 0,997
1T H//ab 0,5K/min 50K 6,99x10* | 3,41x10™ | 1,41x10° | 3,41x10* | 1,41x10° | 0,997
0,2T H//ab 10K/min 80K | 9,42x10° | 8,85x10° | 8,56x10° | 5,74x10°| 1,84x10° | 0,999
0,2T H//ab 10K/min 70K | 7,88x107 | 7,88x10™" | 9,09x10® | 3,80x10° | 1,06x10" | 0,992
0,2T H//ab 10K/min 50K | 3,60x10 | 2,95x10” | 9,80x10* | 6,14x10° | 2,31x10° | 1,000
0,2T H//ab 10K/min 4,2K | 1,78x10™ | 1,20x10” | 2,16x10* | 5,37x10° | 2,46x10° | 1,000
0,2T H//ab 10K/min 3K 1,92x10* | 1,30x10* | 3,13x10" | 5,59x10° | 3,13x10° | 0,999
0,2T H//ab 3K/min 50K 5,00x10* | 3,65x10 | 1,22x10° | 1,22x10* | 1,29x10* | 1,000
0,2T H//ab 0,5K/min 80K | 2,10x10™ | 1,03x10” | 9,51x10* | 1,03x10™| 9,51x10" | 0,991
0,2T H//ab 0,5K/min 50K | 2,02x107 | 2,02x10™ | 8,34x10% | 7,23x10° | 2,70x10* | 0,999
1T H//c 0,5K/min 80K 2,78x10" | 2,22x10" | 1,62x10° | 5,60x10° | 8,87x10° | 0,997
0,2T H//c 10K/min 50K 1,11x10° | 8,76x10° | 4,25x10* | 2,38x10° | 2,57x10° | 0,999
0,2T H//c 3K/min 85K 2,79x10° | 1,60x10° | 3,31x10* | 1,60x10° | 3,31x10* | 0,946
0,2T H//c 3K/min 70K 1,66x10™ | 9,50x10° | 3,59x10* | 7,07x10°| 1,83x10° | 0,995
0,2T H//c 3K/min 50K 2,70x10” | 1,93x10” | 3,75x10* | 7,30x10° | 3,56x10° | 0,997
0,2T H//c 3K/min 4,2K 1,09x10* | 7,58x10° | 4,91x10" | 3,33x10° | 5,00x10° | 0,997
0,2T H//c 0,5K/min 80K | 8,99x10° | 7,04x10° | 4,61x10* | 1,94x10°| 4,68x10° | 1,000
0,2T H//c 0,5K/min 50K | 8,70x10° | 6,45x10° | 9,75x10* | 2,08x10° | 1,00x10* | 1,000

101




5.3.3 — Amostra a3

Tabela 6: Valores obtidos para as variaveis da equagdo (21), os quais descrevem o comportamento da
relaxacdo paramagnética da amostra a3, sendo R? o coeficiente de determinagao.

Parametros da medida
(campo magnético,

orientacdo, taxa de Meat My ty My ty R?
resfriamento e
temperatura)
1T H//ab 0,5K/min 80K | 9,89x10° | 5,49x10° | 4,64x10° | 5,49x10° | 4,64x10° | 0,979
0,2T H//ab 3K/min 80K | 1,28x10™ | 9,32x10° | 2,53x10* | 3,46x10° | 3,41x10° | 1,000
0,2T H//ab 3K/min 70K | 1,48x10™* | 7,44x10° | 1,87x10° | 7,44x10° | 1,87x10° | 0,997
0,2T H//ab 3K/min 4,2K | 6,00x10° | 3,35x10° | 1,65x10* | 3,35x10° | 1,65x10* | 0,996
1T H//c 0,5K/min 80K 1,10x10™ | 8,38x10° | 2,31x10* | 3,42x10° | 2,74x10° | 0,991
1T H//c 0,5K/min 50K 3,48x107 | 3,48x107 | 4,29x10° | 4,22x10° | 9,47x10° | 0,997
0,2T H//c 3K/min 70K 5,54x10° | 2,78x10* | 2,51x10° | 2,78x10™ | 2,50x10° | 0,985
0,2T H//c 3K/min 50K 9,44x10° | 6,31x10° | 3,53x10* | 2,91x10° | 2,97x10° | 1,000

5.3.4 — Amostra a4

Tabela 7: Valores obtidos para as variaveis da equacdo (21), os quais descrevem o comportamento da
relaxacdo paramagnética da amostra a4, sendo R? o coeficiente de determinacao.

Parametros da medida
(campo magnético,

orientacéo, taxa de Msat M ty M, t, R?
resfriamento e
temperatura)
14T H//ab 25K/min 40K | 4,71x10° | 4,03x10° | 5,62x10° | 3,85x10* | 1,09x10° | 0,996
14T H//ab 6,5K/min 20K | 3,47x10° | 2,15x10° | 6,29x10° | 1,17x10° | 3,30x10°> | 0,996

5.4 — Discussao dos resultados quantitativos

A partir dos valores obtidos para o coeficiente de determinacdo (R?) nas tabelas
4, 5, 6 e 7, observa-se, que a descricdo matematica mostrada na equacdo (21) descreve

de modo satisfatorio os valores da

experimentalmente.

relaxacdo da magnetizacgdo FCC obtidos
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O termo Mg, representa a maxima magnetizacdo possivel, a qual ocorre quando
0 tempo de medida tende a infinito. Os termos t1 e t, representam diferentes tempos
caracteristicos entre sucessivas movimentagdes de vortices no interior do supercondutor.

Em todas as medidas observa-se que o termo t; € igual ou até muito maior do
que ty. Essa diferenca entre as duas dependéncias temporais sugere, de modo geral, dois
diferentes regimes de relaxacdo da resposta paramagnética.

Estes dois diferentes regimes surgem da dindmica de vortices no interior do
supercondutor. Como descrito no Capitulo 2, os vortices tendem a ficar confinados nos
diferentes centros de pinning, em especial na fase Y;BaCuOs dispersa na matriz
supercondutora. Porém, como observado na andlise de microscopia eletronica,
representado pelas figuras 4.4, 4.5, 4.11 e 4.12, a quantidade de precipitados da fase
Y,BaCuOs apresenta-se em grande quantidade, se comparada com os demais defeitos
presentes na matriz supercondutora. O fato dos grédos de Y,BaCuOs apresentarem
defeitos estruturais nanomeétricos no seu interior sugere que esta fase possa ser a
principal  responsavel pelo aprisionamento dos Vortices dentro do material
supercondutor.

Assim, entendemos que os dois regimes de relaxacdo possam ser devidos as
dindmicas intra e extragranular dos vortices nos grdos de Y;BaCuOs, como sugere a
figura 4.16. Nestes processos dinamicos a movimentacdo intragranular podera possuir
um menor custo energético, visto que os defeitos intragrdo estdo mais proximos uns dos
outros, se comparado com a dindmica intergranular. A aparente diferenca entre 0s
tempos t1 e t2 apresentados na maioria dos casos, de acordo com as tabelas 4, 5, 6 e 7,
pode de modo geral ter origem devido as movimentacdes de vortices entre os centros de
pinning e dentro de um mesmo centro de pinning.

Reescrevendo a equacdo (10), temos que

U

L = eFsT = ¢(U,T) , (22)

to

onde ¢ é definido como uma fungdo que depende da energia de aprisionamento dos
vortices (U) e da temperatura do material (T).
Combinando a equacgéo (22) com a (21), temos que

M — M, = Mo (H) = My (H)e 5T — My (H)e™ 22T (23)

Portanto, a relaxacdo da magnetizacdo FCC observada em nossas amostras pode
estar associada ao custo energético de aprisionamento dos vortices nos centros de
pinnnig. Provavelmente a movimentacdo intragranular apresenta-se com menor custo
energético, enquanto que a dindmica intergranular apresenta-se com maior custo
energético.

Substituindo a energia de ativacdo térmica da equagdo (8) na equagdo (22),
temos que
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L — o867 = A(d,T) ) (24)

0

onde A € definido como uma funcdo que depende de um pardmetro dimensional da
regido na qual o vortice fica confinado (d) e da temperatura do material (T). O caso de
menor custo energético ocorre quando d=&, onde & € o comprimento de coeréncia do
material, com dimensdo entre 10 e 20A, o qual apresenta a mesma dimensdo de um
vortice. 3] Neste caso o vortice ficaria completamente ancorado, ndo podendo se
movimentar dentro da regido ndao supercondutora.

Assim, combinando a equacdo (24) com (21), temos que

M — M, = My, (H) — M, (H)e @D — M, (H)e 22D (25)

O fato de existir uma complexa morfologia e estrutura com dimensdes proximas
ou até da ordem do comprimento de coeréncia () dentro de regides ndo
supercondutoras (Y,BaCuOs), como mostra a figura 4.15, sugere a existéncia de centros
de pinning de grande eficacia, nos quais o0s Vortices encontrariam-se fortemente
confinados. Este resultado corrobora o forte pinning observado em nossas amostras. 17
49, 72]

Convém esclarecer aqui que o0s ajustes feitos com esta tentativa de
parametrizacdo do comportamento da relaxagdo magnética carecem de um estudo mais
detalhado e aprofundado.

Algumas das curvas experimentais ndo apresentaram um ajuste satisfatorio, e a
propria disparidade de valores obtidos com 0s ajustes, 0S quais eStdo expressos nas
tabelas 4, 5, 6 e 7, apontam para a necessidade de uma analise mais criteriosa, porém a
mesma fugiria do escopo deste trabalho.

Os resultados apresentados neste capitulo e a consequente tentativa de
correlagdo com os resultados obtidos no capitulo anterior, atraves da utilizacdo de
técnicas de microscopia, sdo meramente especulativos, porém, podem fornecer
importantes  informacbes para uma investigacdo mais detalhada do complexo
comportamento da relaxacdo magnética em amostras que exibem o efeito Meissner
paramagnético (PME).
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Conclusoes

Esta dissertacdo aborda um estudo experimental sobre as propriedades
morfologicas, estruturais e magnéticas do supercondutor YBa,CuzO7.s. Neste trabalho
foram analisadas quatro amostras: uma crescida pela técnica Bridgman e trés crescidas
pela técnica Top Seeding Melt-Texturing (TSMT).

A forte e anbmala relaxacdo magnética da magnetizacdo FCC foi discutida
através da correlacdo com aspectos morfologicos e estruturais. As principais conclusées
deste trabalho estdo listadas abaixo:

| — Conclusdes obtidas a partir da investigacdo por técnicas de microscopia:

a)

b)

d)

Através das técnicas de microscopia Optica e eletrdnica de varredura
observou-se a existéncia de fases secundarias dispersas, de variados formatos
e tamanhos, sobre a matriz supercondutora de YBa,CuzO7.s.

A partir da técnica de espectroscopia por energia dispersiva de raios-X
(EDS) foi possivel identificar as fases secundarias dispersas na matriz
supercondutora. Observou-se a formacdo das fases BaCOj;, BaCeOs e
principalmente da fase Y,BaCuOs, dispersa em grande quantidade, através
de mapas quimicos. As analises quantitativas indicaram que as razdes
atbmicas obtidas experimentalmente por EDS estdo de acordo com as razoes
atbmicas nominais.

A fim de analisar a distribuicdo dos grdos de Y,;BaCuOs, foram obtidos 0s
valores médios de éarea superficial dos grdos para as amostras TSMT e
Bridgman. Para a amostra TSMT observou-se uma unica distribuicdo com
tamanho médio de grios de 2,09 + 0,39um’. Para a amostra Bridgman
observaram-se duas distintas distribuicbes de tamanho de grdo: uma
distribuicdo com tamanho médio de grios de 2,50 + 0,44um’ e a outra com
13,62 + 3,27um?. Assim, a amostra TSMT apresentou grdos de Y,BaCuOs
mais refinados, comparados com os grdos da amostra Bridgman.

As estruturas internas das amostras foram analisadas pela técnica de
microscopia eletronica de transmisséo, a qual revelou a existéncia de defeitos
estruturais no interior dos grdos de Y,;BaCuOs, sendo o principal defeito
observado atribuido ao efeito de curvatura (bending effect).

Por fim, as analises realizadas através da técnica de microscopia eletronica
de transmissdo mostraram que 0s grdos de Y;BaCuOs possuem defeitos
nanométricos no seu interior, com dimensdo na ordem do comprimento de
coeréncia do supercondutor YBa;CusO7.5. Logo, sugerimos que cada grao de
Y,BaCuOs pode atuar como um complexo centro de pinning, acarretando
numa dindmica intragranular dos vortices no interior desta fase.
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Il — Conclusdes obtidas a partir do estudo da relaxacdo magnética:

a)

b)

d)

9)

h)

As medidas de relaxacdo magnética para diferentes valores de campo
magnético aplicado, mantendo a temperatura e a taxa de resfriamento fixas,
mostram que a resposta paramagnética aumenta conforme a intensidade do
campo magnético, independente da orientacdo na qual este foi aplicado. A
resposta paramagnética aumenta visto que a densidade de vortices no
interior da amostra aumenta, sugerindo um cenario de compressdo de fluxo
magnético no interior do material.

Nas medidas de relaxacdo magnética variando-se a temperatura e mantendo
as demais varidveis fixas, tem-se que a relaxacdo depende da intensidade do
campo magnetico aplicado. Para campos magnéticos da ordem de 5T a
resposta paramagnética aumenta conforme aumenta a temperatura. Para
campos magnéticos da ordem de 1T houveram medidas as quais 0 aumento
da temperatura fez com que a resposta paramagnética aumentasse e em
outras medidas diminuisse.

Observa-se nas medidas de relaxagdo magnética que a medida que a
temperatura aproxima-se do valor de T, mantendo as demais variaveis
fixas, a resposta paramagnética diminui visto que o estado supercondutor
desaparece quando a temperatura é maior que Tc. Com isso pode-se
concluir que os momentos paramagnéticos estdo relacionados com o estado
supercondutor.

As medidas de relaxacdo magnética para diferentes valores de taxa de
resfriamento, mantendo a temperatura e o campo magnético aplicado fixos,
mostram que a resposta paramagnética aumenta quanto maior a taxa de
resfriamento imposto no experimento. Este efeito surge da situagdo de néo
equilibrio dos vortices dentro da amostra, principalmente devido a
ocorréncia de um cenario de compressdo de fluxo magnético no seu interior.
Observa-se a persisténcia dos efeitos temporais na relaxacdo paramagnética
com um alto campo magnético aplicado, como 14T, de modo semelhante as
demais medidas de relaxacéo.

A fim de quantificar as curvas de relaxacdo magnética, os dados
experimentais foram ajustados a funcdo de exponencial associada. Os
elevados valores dos coeficientes de determinagdo (R?) indicam que o ajuste
matematico empregado descreve de modo satisfatorio os dados obtidos
experimentalmente.

No ajuste matematico empregado \verificam-se um termo referente a
magnetizacdo de saturacdo e outros dois diferentes termos com fortes
dependéncias temporais, 0s quais sugerem de modo genérico, dois
diferentes regimes temporais de relaxacdo magnética.

A partir do modelo de Anderson-Kim e do Flux Creep Coletivo
parametrizou-se 0s dados experimentais de relaxacdo magnética da
magnetizacdo FCC. Esta parametrizagdo pOde ser escrita explicitando a
dependéncia energética e dimensional dos centros de pinning.
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i) Os possiveis diferentes regimes energéticos estdo relacionados com a
probabilidade de ocorréncia de movimentacdo dos vortices pelos centros de
pinning. A maior probabilidade de movimentacdo ocorre em um cenario de
dindmica intragranular, devido ao baixo custo energético principalmente
pelo fato dos defeitos estarem muito préximos, se comparado com a
dindmica intergranular.

Por fim e resumidamente, além das demais conclusGes citadas acima, este
trabalho visa uma tentativa de parametrizar 0 comportamento da relaxacdo
paramagnética da magnetizacdo FCC do supercondutor texturizado de YBa;CuzOgr.s,
comparando estes resultados com andlises microscopicas.

Este processo de parametrizacdo procedeu-se, principalmente, através da analise
de defeitos estruturais presentes dentro dos grdos de Y,BaCuOs dispersos na matriz
supercondutora, pelos experimentos de relaxacdo da magnetizacdo FCC paramagnética,
0s quais podem ser descritos devido a formacdo de um cenario de compressdo de fluxo
magnético, e pela interpretacdo da forte dependéncia temporal presente nos diferentes
regimes da relaxagdo magnética andmala observada.

Nossos resultados carecem de uma investigacdo mais detalhada, porém esta foge
do escopo deste trabalho.
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