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Andar e pensar um pouco,
que s6 sei pensar andando.

Trés passos, e minhas pernas
jé estdo pensando.

Aonde vao dar esses passos?
Acima, abaixo?

Além? Ou acaso
se desfazem no vento

sem deixar nenhum traco?

Paulo Leminski



Resumo

Amostras policristalinas de SmBa;Cu3O;_s foram preparadas com técnica de reacdo sélido
vapor com trés procedimentos diferentes. Trés amostras foram preparadas a partir de 6xidos de
samadrio e cobre e de carbonato de bario. Apds a mistura, cada uma das amostras foi compactada
de forma idéntica, submetidas a uma pressao uniaxial de 1 ton e a tratamentos térmicos, cujo
patamar de sintese do precursor foi de 960°C, por 24 horas. Este procedimento foi repetido 7
vezes somente para a amostra A. Em seguida as amostras foram submetidas a outro tratamento
térmico com patamar em 1060°C onde as amostras A e B tiveram tempo de sintese de 72 horas
e amostra C por 30 minutos. Em seguida as amostras foram resfriadas até 520°C para processo
de oxigenacdo. Estas amostras foram caracterizadas detalhadamente por andlises de difragcdo
de raios X, medidas de susceptibilidade magnética ac e microscopia eletronica de varredura.
Desta ultima andlise, foi obtido os tamanhos médios de grdo para cada amostra, que foram
correlacionados com as medidas de susceptibilidade magnética ac.



Abstract

Polycrystalline samples of SmBa,Cu3O;_5 were prepared by the technique of solid-state re-
action with three different procedures. Thus, three samples were prepared from copper and
samarium oxides and barium carbonate. After mixing, each sample was compressed in the
same way, subjected to a uniaxial pressure of 1 ton and heat treatments whose level of synthesis
of the precursor was 960°C for 24 hours. This procedure was repeated 7 times only for sample
A. Then the samples were subjected to another heat treatment at 1060°C where the samples
A and B had a synthesis time of 72 hours, and sample C for 30 minutes. Then the samples
were cooled to 520°C for oxygenation process. These samples were characterized in detail by
analysis by X-ray diffraction, ac magnetic susceptibility measurements and scanning electron
microscopy. With this last analysis was obtained the average size of the junction between grains
for each sample, which were correlated with the ac magnetic susceptibility measurements.
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Capitulo 1

INTRODUCAO

1.1 Resumo Historico da Supercondutividade

A histéria dos supercondutores comega com o desenvolvimento da ciéncia da criogenia, que,
por sua vez, nasceu do desejo de observar gases a baixas temperaturas. Em 1898, James Dewar
conseguiu liquefazer o hidrogénio a uma temperatura de 20 K [1], mas o hélio continuou por

mais 10 anos a ser o Unico gés elementar ainda ndo observado na forma liquida.

Na verdade, a liquefacao de hélio, foi um desafio técnico que atraiu um grande ndmero de in-
vestigadores na época. Um deles, o fisico Heike Kamerlingh Onnes, iniciou seu programa de
liquefacdo em 1882, mas somente em 1908, seu laboratdério na Holanda conseguiu produzir a
primeira quantidade de hélio liquido a uma taxa de 0,28 litros de liquido por hora [2]. O pro-
cesso exigiu o desenvolvimento e uso da tecnologia criogénica mais sofisticada disponivel e por

muitos anos o laboratério de Kamerlingh Onnes manteve um monopdlio sobre essas inovacoes.

Com a descoberta da temperatura de liquefacao do Hélio, Onnes estudou as propriedades elé-
tricas de metais a baixas temperaturas e observou que a resisténcia elétrica do merctrio (Hg)
proximo a uma temperatura de 4,2 K caia a zero ohm [3]. Ele chamou esse novo estado, na qual
as propriedades dos materiais sdo modificadas, de estado supercondutor. A Figura 1.1 mostra

que a resistividade elétrica do mercurio cai abruptamente a zero a 4,2 K.
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Figura 1.1: Curva original da resisténcia elétrica em funcio da temperatura obtida para o merctirio em
1911 por Onnes [3].

Os avancos tecnoldgicos em criogenia na década de 1920, permitiram que mais laboratdrios co-
mecassem a estudar a supercondutividade. Em 1933, Walther Meissner e Robert Ochsenfeld fi-
zeram uma descoberta significativa, usando um unico cristal supercondutor de estanho [4]. Eles
explicam uma propriedade ainda mais fundamental do que a resisténcia nula também presente
em supercondutores, que € a exclusao do fluxo magnético, quando uma amostra supercondutora
¢ resfriada abaixo de sua temperatura de transicdo. Mostraram que, independente de a amos-
tra estar ou nao sob um campo magnético, quando a temperatura € inferior a de transicdo, o
fluxo magnético no seu interior € sempre nulo, ou seja, a amostra apresentava o diamagnetismo

perfeito. Hoje esta propriedade é conhecida como Efeito Meissner.

Em 1934, os irmdos London propuseram uma teoria sobre as propriedades eletrodindmicas dos
supercondutores e do Efeito Meissner [5]. E em 1950, os fisicos soviéticos V. L. Ginzburg
e L. D. Landau desenvolvem a chamada teoria fenomenoldgica para explicar as propriedades

termodinamicas da transi¢do do estado normal para o supercondutor [6].

Tanto a teoria de London, como a de Ginzburg e Landau, serviram para estabelecer relacdes en-
tre diferentes fenomenos da supercondutividade. Até hoje, a descricdo de propriedades fisicas
de 6xidos supercondutores de altas temperaturas criticas € possivel com o uso destes formalis-

mos. Somente em 1957, a teoria microscdpica foi formulada por Bardeen, Cooper e Schrieffer
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(teoria BCS), na qual assumiram a existéncia de pares de elétrons ligados [7].

A busca por novos materiais supercondutores continuou e, em 1973, o fisico norte-americano
B. Matthias descobriu o composto NbsGe. Acreditando que o parametro decisivo para alcangar
altas temperaturas criticas em supercondutores e ligas era o nimero de elétrons de valéncia por

atomo (e/a), chegou a temperatura critica de 23,9 K [8,9].

Ap6s mais de uma década, em 1986, os alemdes K. A. Muller e J. G. Bednorz demonstraram
que o material constituido por Ba-La-Cu-O superava o Nb3Ge em temperatura de transi¢ao,
30K [10]. Esta descoberta langou cientistas do mundo inteiro em uma corrida na busca por
6xidos supercondutores com elevadas temperaturas de transi¢do, assim em 1987, os fisicos Paul
Chu e Maw-Kuen Wu descobrem o sistema composto por Y-Ba-Cu-O com temperatura critica
de 93 K [11], ou seja, temperatura superior a de ebulicao do nitrogénio liquido, cujo valor é 77

K.

Depois da descoberta dos supercondutores de altas temperaturas criticas, uma nova classe de
materiais comecou a ser investigada, os TR-Ba-Cu-O (TR=Gd, Nd, Sm,...). A substitui¢do
do itrio por um elemento de "terra-rara" pode melhorar caracteristicas do material como a
corrente critica [12]. Com isso, no ano seguinte a descoberta do sistema Y-Ba-Cu-O, um grupo
de cientistas franceses substituiu {trio por samério, observando temperaturas de transi¢do tao
altas, quanto as do composto original [13]. No mesmo ano, foram obtidas outras ceramicas
para o sistema Bi-Ca-Sr-Cu-O a temperatura critica de 110K [14] e de 125K no composto de

T1-Ca-Ba-Cu-O.

Em 1993 ocorre a descoberta do fendbmeno num composto de Hg-Ba-Ca-Cu-O, com tempe-
ratura de transi¢do a pressdo atmosférica de até 134 K [15]. Em 1994, investigacdes sobre a
influéncia da pressao hidrostatica externa no fendmeno da supercondutividade [16], comprovou
que, nos compostos de Hg-Ba-Ca-Cu-O, a pressdo hidrostatica pode elevar a temperatura de

transicao em até 30K. Esse sistema possui até hoje as temperaturas criticas mais elevadas.

Nas décadas seguintes, diversos outros supercondutores foram descobertos, no entanto, ne-
nhum deles ultrapassou o limite de temperatura de 134K. Na Tabela 1.1 encontra-se resumida
uma lista de alguns poucos materiais que apresentam o fenomeno da supercondutividade com

respectiva temparatura critica.
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Tabela 1.1: Alguns materiais que apresentam o fendmeno da supercondutividade.

Material Tc (K) Referéncia
RuSry(Gd,_,Ce,)Cus0, 30 [17]
MgB, 40 [18]
Sry_,La,FBiS, 3,5 [19]
La(O,_,F,)FeAs 26 [20]

1.2 Motivacao

Um trabalho intitulado "[...] Possible high-Tc superconductivity in the Ba-La-Cu-O system
[...]" em abril de 1986 trouxe um novo marco na histéria da supercondutividade [10]. Por
causa deste trabalho foi possivel obter materiais supercondutores com temperaturas critica (T..)
acima da temperatura de liquefacdo do nitrogénio (77 K) [11,15]. Além disso, abriu novas

possibilidades de aplicagdo tecnoldgicas tais como [21]:

* armazenamento de energia eletromagnética em sistemas constituidos por magnetos su-

percondutores;
¢ cabos condutores de eletricidade (curta extensdo);

* detetor sensivel de fluxo magnético — Superconducting Quantum Interference Device

(SQUID);
 geradores de energia elétrica;
* limitadores de corrente supercondoutor;

* veiculos de levitacdo magnética, Maglev (sigla para magnetic levitation).

A maioria das aplicagdes se vale da resistividade nula, como € o caso dos geradores de eletrici-
dade e dos cabos de transmissdo, que ndo t€m perda de energia elétrica por calor. Atualmente,
os principais programas de transmissdo de energia por cabos supercondutores em desenvolvi-

mento estdo nos Estados Unidos, Dinamarca e Japao [22].
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Outras aplicagdes se valem dos altos campos magnéticos que podem ser obtidos com bobinas
supercondutores, no caso do armazenamento de energia, outras ainda do efeito Meissner, no
caso do Maglev. Esta ultima € a mais conhecida aplicacdo tecnoldgica de materiais supercon-
dutores de altas temperaturas criticas. Trata-se de um veiculo que se desloca sem contato com
os trilhos por levitagdo magnética e que possui eletroimas supercondutores no sistema de guia,
estabilidade e propulsdo [23]. Um protétipo do Maglev estd em operacdo desde dezembro de
2003 no Japao, onde percorre 18,4 km, chegando a transportar 10 mil pessoas por hora em

horérios de pico [24].

Uma outra classe que vem se desenvolvendo € o limitador de corrente de falha (ou Supercon-
ducting Fault Current Limiter - SFCL) com a finalidade de proteger sistemas elétricos. Existem
dois conceitos basicos de limitadores de corrente supercondutores: o tipo Resistivo, que faz uso
da propriedade de resistividade elétrica nula; o tipo Indutivo, que se baseia no efeito Meissner.
Na expectativa de aplicagdo em larga escala, iniciaram-se programas publicos e privados nos
Estados Unidos, Europa e Japao para acelerar o desenvolvimento de supercondutores e constru-

cdo de prototipos [25].

Apesar da vasta gama de aplicacdOes para supercondutores de alta temperatura critica, a comu-
nidade cientifica tem colocado diversas limitagdes para seu uso em larga escala. Uma destas
€ os supercondutores ceramicos serem quebradi¢os e, por isso, dificulta a maioria de arranjos
geométricos. Este fator pode excluir, por exemplo, a aplicacdo de fios de ceramicas supercon-

dutoras.

Em principio, outra desvantagem da caracteristica granulométrica é quantidade de poros e as
fracas conexdes entre os graos. Os supercondutores ceramicos policristalinos possuem arranjos
formados por vdrios cristais (graos) orientados aleatoriamente separados por fronteiras (jun-
¢oes) do tipo normal, metal ou isolante. esses arranjos exercem uma forte influéncia sobre os
campos criticos, a resistividade elétrica e a densidade de corrente critica. Isto significa que
as propriedades fisicas de cada grio € diferentes em materiais policristalinos. Este fato vem a
ser uma motivacdo para o estudo da influéncia do arranjo policristalino nas medidas elétricas e

magnéticas desses materiais [26,27].

No caso particular da corrente elétrica de transporte, qualquer que seja a modelagem tedrica

e/ou experimental nos supercondutores granulares, as propriedades e a influéncia do contorno
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de grao devem ser consideradas, porque sdo centros espalhadores de corrente elétrica. Isto
tem impacto direto no desenvolvimento dos limitadores de corrente supercondutores de alta
T, [28] porque a corrente transportada nestes materiais se dd numa configuragdo percolativa.
Isto €, a corrente injetada num eletrodo se espalha pela amostra passando de grdo para grao
até atingir o segundo eletrodo. Portanto as junc¢des tem papel predominante no comportamento
da amostra policristalina diante dos fendmenos de transporte de portadores carga (pares de
Cooper) e fonons. Especificamente no que diz respeito a transporte de carga, o0 mecanismo de
tunelamento Josepshon determina a densidade de corrente que atravessa a barreira até mesmo a

potencial elétrico nulo.

Neste contexto, alguns grupos de pesquisa vém investigando o comportamento da densidade
de corrente critica (J.) sob campo magnético externo H.,;. Este tipo de estudo tem trazido
progresso considerdvel para se entender qual € o mecanismo de transporte nestes materiais
supercondutores ceramicos [29,30]. A este respeito deve-se levar em consideracdo na analise o

estado misto.

No estado misto a densidade de corrente percola a amostra interagindo com os fluxéides que
sofrem a acdo da forca de Lorentz (Fy,). Por sua vez a forca de Lorentz pode colocar os fluxéides
em movimento com uma velocidade de arraste. Com os voértices em movimento gera-se um
campo elétrico induzido. A forca de Lorentz € entdao compensada por uma forca de friccao
proporcional a velocidade escalar v. Para que ndo ocorra dissipagdo temos que ter v = 0,
mesmo que a forca de Lorentz seja diferente de zero , isso ocorre em materiais granulares
nos quais existem imperfei¢cdes que aprisionam os vortices. Estes defeitos que também sao
conhecidos como "centros aprisionadores de fluxéides" (pinning) impedem que os vortices se

movimentem livremente pelo material de maneira que

F, +F,, =0. (1.1)

Se a densidade de corrente J aumenta atingindo o valor limite e, supondo que a densidade de

corrente seja perpendicular as linhas de fluxo magnético, entio

Jc = CFpin/H.
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De acordo com a densidade de corrente J associado com a ativacdo térmica, podem ser desta-

cados trés regimes de dissipacdo decorrentes da dinamica de vortices:

* FLUX FLOW,
* TAFFe

* FLUX CREEP.

Cada regime depende do médulo do campo H.,, conforme resultados obtidos por Passos e co-
laboradores [30, 31]. Eles mostraram por medidas de espectrometria de dispersao de energia
(EDE) que contorno e o interior de grao t€m composicdes diferentes. Em geral estes contornos
de grdao sdo mais pobres em oxigénio, o que influencia negativamente nas propriedades super-
condutoras que ela ird apresentar. As medidas de susceptibilidade magnética ac revelaram duas
transi¢des em temperaturas distintas. Por causa disso, eles afirmaram em [30] que a borda do
grao passa a ser um supercondutor mais “fraco” que o interior do grao, se considerada a tempe-
ratura de 121,5 K para medida da corrente critica. As jungdes se comportam de maneira que o
campo critico da borda Hgl ¢ atingido primeiro do que a parte interior do grao. Este fato tem um
efeito sobre o fluxo magnético em torno da jun¢do, conforme pode ser observado nos esquemas
das Figuras 1.2. Outra observagdo importante é o aprisionamento dos vértices em torno das
jungdes para campos de magnitude ch’l. Neste mesmo trabalho, constaram que a penetracao
dos vortices no interior do grdo (\;) aumenta a medida que a intensidade de campo cresce e que
os vortices dentro do grio sdo centro espalhadores de corrente e causam redugdo da corrente

maxima transportada pela juncao.

("« ) Hext

|

SC SC

SC

A

]

(

(b)

=S
~

Figura 1.2: Esquema do fluxo magnético em torno da juncao entre dois supercondutores iguais (SC). Na
Figura (a) o campo externo H.,; inside perpendicularmente ao comprimento da jun¢do e em (b) tem-se
a vista lateral do campo externo insidindo paralelamente ao comprimento da juncao.
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Estes resultados também foram observados por Rocha [32] em medidas de resistividade elétrica
sob campo magnético externo e aplicado. Neste trabalho, foi relacionado a morfologia dos graos
e os processos dissipativos quando uma corrente elétrica percorreu a amostra. Ele concluiu que
o teor de oxigenacdo na sintese dos supercondutores gerou defeitos nas amostras com certa

organizacdo. Estes influenciaram na linha de irreversibilidade magnética.

Estes desafios vém sendo superados com avancos nos processos de sintese das ceramicas su-
percondutoras. Pode-se citar o trabalho de Noudem e colaboradores [33], no qual prepararam
amostras ceramicas orientadas e massivas. Eles usaram o processo de fusao com uma semente
para orientar o crescimento de graos do supercondutor com objetivo de reduzir contragdo e fra-
turas dentro da amostra. Recentemente, Noudem e outros [34] relataram progresso na técnica

de preparagdo de supercondutores de alta T, (HTCS) do tipo Y-123.

Neste mesma linha, Zang e outros [35] adicionaram SmyBaCuO5; (Sm-211) e Y,BaCuOj (Y-
211) em amostra de YBay;Cu3O7_, (Y-123). Eles usaram precursores de Sm-211, Y-211 e Y-
123. Os p6s com tamanhos de graos da ordem 10 pm foram misturados e tratados termicamente
na temperatura peritética (temperatura de fusdo) de Y-123. Eles observam um aumento da

corrente critica intragranular quando comparada sem adicao de Sm-211.

No caso de amostras de SmBayCu3z07_; (Sm-123) preparadas pela mesmo método, Topal e
Yakinci [36] investigaram os efeitos de contornos de graos nas propriedades elétricas e magné-
ticas. Eles concluiram que (1) a T, intragranular foi 93,5 K e o T, intergranular foi igual 87,5
K. A transicdo supercondutora foi estreita e nao foi afetada pelo campo magnético. (2) a J.
intragranular foi igual a 1,1 x10° Acm ™2, enquanto a J. intergranular € 210 Acm ™2 em 10 K.
(3) a J. intergranular mostra um pico secunddrio, com o aumento da temperatura de 10 K a 30

K.

Diante do exposto, esta dissertacdo tem como objetivo geral produzir trés amostras policrista-
linas de YBayCu30;_, variando tempo de tratamento térmico em temperatura peritética. Es-
pecificamente, deseja-se obter amostras com diferentes tamanhos de graos e relacionar com

propriedades supercondutoras.

Com isso, este trabalho estd apresentado da seguinte forma:
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1. no Capitulo 2, apresentam-se tépicos da fenomenologia da supercondutividade;

2. no Capitulo 3, sdo abordados aspectos gerais das ceramicas supercondutoras de Sm-123 ;
3. no Capitulo 4, apresentam-se detalhes sobre as metodologia utilizada na dissertacao;

4. no Capitulo 5, a preparacao, sintese e caracteriza¢ao das amostras foram detalhadas;

5. no Capitulo 6, € realizada a discussao dos resultados e a conclusio;

6. no Capitulo 7, estdo relacionadas as propostas para trabalhos futuros.



Capitulo 2

ABORDAGEM TEORICA DA
SUPERCONDUTIVIDADE

2.1 Principais propriedades dos materiais supercondutores

A supercondutividade ndo foi observada até o inicio do século XX. A razdo é bastante simples:
0s materiais nao se tornam supercondutoras em circunstancias normais. Mesmo os chamados
supercondutores de "altas temperaturas"”, ocorrem a temperaturas muito baixas, quando compa-
radas a temperatura ambiente. A temperatura na qual ocorre a transicdo do estado normal para

o estado supercondutor chama-se temperatura critica, T..

A propriedade mais conhecida dos materiais supercondutores € a resisténcia elétrica nula quando
o sistema € percorrido por uma corrente elétrica continua. Ou seja, apds atingir a T., os materi-
ais que possuem a caracteristica da supercondutividade, simplesmente nao oferecem resisténcia
a passagem de corrente elétrica. Contudo, se um supercondutor for submetido a uma corrente
alternada de alta frequéncia, ocorrerd dissipacdo de energia, ou seja, o material apresentara certa
resistividade mesmo abaixo da temperatura critica [21]. Ademais, o estado supercondutor pode
ser destruido quando a amostra é percorrida por uma corrente continua superior a um deter-
minado valor critico. Assim, outra propriedade importante € a densidade de corrente critica,

Je.
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Além da T, e da J., outra caracteristica relevante dos materiais supercondutores € o campo
magnético critico, H.. Se um campo magnético aplicado sobre o supercondutor for suficiente-
mente intenso, a amostra transiciona para o estado normal, com resistividade diferente de zero.
O moédulo do campo magnético critico depende tanto do material como da temperatura e seu

comportamento € bastante influenciado por impurezas.

T>T., B=0

T<T. B=0 T>T. B#0

Figura 2.1: Esquema do efeito Meissner em supercondutores [37].

Uma parte das aplicagdes dos materiais supercondutores € devida ao Efeito Meissner, esque-
matizado na Figura 2.1. Observa-se que um supercondutor, inicialmente a temperatura elevada
(superior), é primeiramente resfriado (a esquerda) e depois submetido a um campo magnético
(inferior), entdo o campo magnético dentro do material € nulo (inferior) e como consequéncia
a resistividade elétrica € nula. Considerando outra configuracdo, se um supercondutor (supe-
rior) for colocado em primeiro lugar num campo magnético (a direita) e, em seguida, resfriado

(inferior). Neste caso, o campo magnético também € expelido do sistema, ou seja,

B = igH+M = 0.
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2.2 Teoria de London

A partir do chamado modelo de dois fluidos de Gorter e Casimir, que explica as propriedades
de superfluidez do He [38], os irmaos F. ¢ H. London formularam o primeiro modelo para a
supercondutividade [5]. A hipétese inicial do modelo é de que somente uma fragdo dos elétrons

de conducdo se encontra no estado supercondutor.

Assim, se n, n, € n, forem, respectivamente, a densidade por unidade de volume total de elé-
trons, de elétrons normais e de elétrons supercondutores, entdo a fragdo de elétrons responsavel
2z ~ n 7z . . 7z
pela supercorrente serd dada pela razio —. Além disso, a densidade total de elétrons no mate-
n

rial serd n = n,, + n,.

E importante ressaltar a dependéncia de n,, e n, com a temperatura, T. A medida que a tempe-
ratura aumenta, aproximando-se da temperatura critica, T,, a densidade de elétrons supercon-
dutores diminui. Ao passo que, quanto menor a temperatura abaixo de T., mais elétrons de
condugdo se encontram no estado supercondutor. Ou seja,

lim n,=0
T—T.—

lim n,=n
T—Te+

E possivel, assim, calcular a supercorrente no material, supondo que a mesma seja dada por:

—Ne
t Y

1=

onde N, é o nimero de superelétrons que atravessam uma secg¢do transversal do supercondutor
em um intervalo de tempo ¢. Mas, tempo é dado pelo produto entre a velocidade vy desses

elétrons e a distancia d percorrida pelos mesmos. Entao,

—Ngevy  —pVvg
| — = = — A s
: d d PV

onde p é a densidade de elétrons supercondutores por unidade de volume V, A € a sec¢do

transversal da amostra e v, € a velocidade desses elétrons.
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Assim, a densidade de supercorrente nesse material sera:

Js = — = —pPVs = —TNEVy,

Logo,

V= — 2.1)

nge

Supondo que os superelétrons estdo sujeitos apenas a forca elétrica, entdo é possivel aplicar a

segunda Lei de Newton, conforme segue:

F,=mr

—Ee=m;—v, |,

ot
que, com a equagao 2.1, torna-se:

0 Js
“Ee —m.—(—
¢ msat( Ng€

E(e’n,) 0

M - &Js )

)7

onde m, € a massa do elétron supercondutor.

Fazendo A, = ;%5, tem-se a Primeira Equagdo de London [5]:

0

E=—
815(

Ards), (2.2)

que € o campo elétrico induzido no interior do supercondutor e que depende da posi¢do r.

Podemos usar a Lei de Faraday para indugdo:

0
fE-dl:—a/B-ds,

ou

19)
V X E——a
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Aplicando o campo elétrico induzido da equacdo 2.2 na equagdo de Maxwell acima, tem-se:

0 OB
V x (a(/\L JS))""E =0
%(V X (AJs)+B) = 0 2.3)

VX()\LJS)+B =0 )

ou
: B
VxJs=——, (2.4)
AL
onde
Mg
AL = 5 (2.5)
nse
Derivando a Lei de Ampere com respeito ao tempo e tomando seu rotacional, tem-se:
V X B = [L()J,
Vx(VxB) = pVx]J
que pode ser utilizada na equacgdo 2.4:
: B
V x(V xB)=—puy—.
AL
Todavia, sabe-se que:
V x (V xB)=V(V-B) - V’B. (2.6)
onde V - B = 0, o que implica que V - B =0. Logo, em 2.6, tem-se:
: B
~V?B = —pup—
Ho )\L )
: B
VB = oy 2.7
AL

E possivel obter o andlogo das equacdes 2.4 e 2.7 para o campo B aplicado a um supercondutor.
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De acordo com a equagdo 2.3, o termo V x ApJ, +B = 0, entre parénteses € uma constante em
relac@o ao tempo. Contudo, ndo é possivel dizer muito a respeito de sua dependéncia espacial.

Entao:

0
g(v X ()\LJS) —|—B) =0 ,

(V x (Ards) + B) = A(r),

ou, com 2.5,

T, +B = A@), 2.8)
n.e

V x

Entretanto, de acordo com a Lei de Ampere, V x B = 10J, qualquer campo B determina uma
densidade de corrente estaciondria independente do tempo. Portanto, se, e somente se, B e J;

forem independentes do tempo, entdo, na equagdo 2.8, A(r) = 0 e serd evidente que:

V x (nms J)+B=0. 2.9)

2
s€

A equagdo acima é verdadeira para condutores perfeitos, e mais ainda para supercondutores,
para os quais vale o Efeito Meissner. Em outras palavras, em um supercondutor os campos
internos devem ser sempre nulos, independentemente da relacdo destes com o tempo [39]. A
contribui¢do da Teoria de London consiste em incluir o Efeito Meissner na teoria eletromagné-
tica. Assim, aplica-se a equagdo 2.9, conhecida como Segunda Equacdo de London, na qual,

usando o rotacional da Lei de Ampere, tem-se:

VXx(VxB) = pVxlJ.

2

Vv x(J)+BES = o,
ms
9 nse?
-V°B = ———oB,
mS
VB = = B
1
VB = FB, (2.10)

comA = /2L = [ ms_
Ho e?nspo
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Supondo o caso unidimensional de uma chapa supercondutora de comprimento z semi-infinito,
¢ possivel compreender a forma da solucdo da equacao 2.10. Se o campo B for aplicado apenas

na direcao x, tem-se:

Assim, aplicando 2.10 em uma dimensao:

d? 1
—B, = —=B,.
dz? A?
Fazendo [ = ,/%, tem-se:
d2
—B, — "B, =0,
dz

que possui solucdo geral do tipo:
B,(z) = Ce"” + De ™,

em que C e D s@o constantes que dependem das condi¢Oes de contorno. Pode-se eliminar o
primeiro termo desta solucdo, ja que a exponencial positiva indica que o campo cresce sem

limite quando z — oo. Entdo:

B,(z) = De ',

B, (z) = Boe ™, (2.11)
onde, em z = 0, tem-se D = B, que é o campo externo e uniforme.

E interessante estudar a dimensdo de [ = / % sabendo que a constante magnética no vacuo €
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N
AZ

 ume B [Ned PEE [T 1
U=\ = o T b T\ Do ‘\/;‘[L]'

Ou seja, A = l% tem dimensao de comprimento. Na verdade, da solucdo em (2.12), nota-se

o = 41 x 10772 e lembrando a equagio 2.5:

que o campo B, (z) decresce a medida que penetra na amostra e o alcance desse campo é dado
por A, chamado comprimento de penetragdo de London, que, assim como o campo critico e a
corrente critica, dependem da temperatura. Uma boa aproximacgdo para tal comprimento pode

ser [40]:

A(O
AL(T) = (—T)41 (2.12)
(1= (7)1
Os valores de A (0) para alguns supercondutores podem ser observados na Tabela 2.1
Tabela 2.1: Comprimento de penetracdo de London A(0) para alguns materiais [40].
Elemento Al Cd Hg In Nb Pb Sn Ti YBayCuz0;

A(O)/& 500 1300 380-450 640 470 390 510 920 1700
(anisotropia)

Além disso, por meio da restricdo de London 2.11, é possivel verificar que a corrente supercon-

dutora esté situada na superficie do material:

V x (nT;JS) +B=0
que, tomando o rotacional,
V x (V x JS)+n;:2V><B -0
v OB — 0

s

na qual, sup0s-se vdlido que V - J; = 0. Assim, uma equagdo andloga a 2.10 pode ser obtida



2.2. Teoria de London 31

para a densidade de corrente, utilizando a lei de Ampere:

2

vy, = 2% 0.,
1
VQJS - pMOsz

Essa equacgdo possui solucdes do mesmo tipo de 2.11, indicando que existe uma regido limite,

na qual a supercorrente possui valor apreciavel.

2.2.1 Equacao de London Generalizada

No vécuo, dois elétrons interagem apenas de forma repulsiva, devido a interagdo coulombiana.
No entanto, um processo de interacao atrativa pode ocorrer no interior de um cristal. Os porta-
dores de carga em um supercondutor sdo pares de elétrons, conhecidos como pares de Cooper.
Na teoria microscopica da supercondutividade, os elétrons mais energéticos da distribui¢do

atraem-se mutuamente via interacdo da rede cristalina.

Todos esses pares de elétrons ocupam o mesmo estado quantico ou nivel de energia e sua fungdo
de onda é dada por:

W(r) = (n/2)2e"0,

onde 0(r) é a fase da fungdo.

Na auséncia de campo magnético, tem-se:

h
J, = —nyvee = i—(xw\p* — VD),

m

O momento linear de uma particula que se move em um campo magnético é

P = 2mvy,

= —hVé.
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Substituindo na definicdo de momento na presenga de campo (momento candnico), a saber

—hVO = 2mv, — 2eA,

obtem-se a equacdo de London generalizada:

Js = —N4EVy,
nse
= ——— (—hVl+2eA
2m( VO + 2eA) ,
1 (hVo

2.3 Modelo de Ginzburg-Landau

Em 1950, Ginzburg e Landau descreveram fendmenos magnéticos do ponto de vista termodina-
mico. Essa teoria fenomenoldgica conhecida como “Modelo de Ginzburg-Landau”, descreveu

a transicao de fase supercondutora corretamente [6].

O modelo parte da hipétese de que os elétrons supercondutores podem ser descritos por uma

funcdo de onda efetiva W, desde que seja um niimero complexo da forma
U=V’ (2.14)
e obedeca a

0, se T>T1T,
U = (2.15)

onde 7T, € a temperatura critica.

O parametro ¥, também chamado pardmetro de ordem, estd associado a densidade de supere-

létrons por meio de ||,
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2.3.1 Termodinamica da Transicao de Fase

Considere uma amostra cilindrica longa de area transversal A e volume V' = AL, localizada no
interior do solendide da Figura 2.2. O campo aplicado a amostra pode ser obtido por meio da

Lei de Ampere § H - dl = Ni e serd igual a

(2.16)

Figura 2.2: Amostra supercondutora cilindrica localizada no interior de um solendide.

I + dI, o trabalho total sera:

dW = Neldt,

_de

onde ¢ = 7

¢ a f.e.m induzida pela mudanca do fluxo magnético total através da amostra.

Entao,

AW = —NIdo,
— —NAIdB,
— —VH-dB,
= —pV(H-dM+H - dH),
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onde usamos a identidade B = 11o(M + H) e a equagdo (2.15).

Para o tratamento termodinamico de um supercondutor, € mais conveniente usar o par de varid-
veis magnéticas H, M — campo intensidade magnética e magnetizacdo. Desse modo, a primeira

Lei da Termodinamica pode ser escrita como:

U = Q-W,
dU = TdS + pgV(H-dM + H - dH),
dU = TdS + peVH - dM. 2.17)

onde o termo 1oV (H - dH) se refere ao trabalho realizado pela auto-indutincia do solenoide e
deve ser desprezado. Assim, a energia interna do sistema € uma funcio da entropia (S) e da

magnetizacdo (M), U(S,M), que ndo podem ser medidas em laboratério.

Contudo, ¢ possivel fazer uma mudanga de varidvel, usando a energia livre de Gibbs G =
A—TS,onde A =U — puogVH - dM € a entalpia. A energia de Gibbs é a fungdo propria das

variaveis H e T, tornando possivel o cdlculo da entropia e magnetizacdo por meio de

oG
S = ~ o7 (2.18)
1 0G
M= TV R (2.19)

Logo,

dG = TdS + ugVH-dM — jioVM - dH — poVH - dM — TdS — SdT,
dG = —uoVM-dH — SdT. (2.20)

Assim, € possivel calcular a diferenca de energia entre o estado normal (G,,) e supercondutor
(Gs). Observe a Figura 2.3 e note que, ao longo da linha vertical, d7" = 0. Entdo, usando a

equacdo 2.20, obtem-se:

H. H.
GA(T.H,) — Go(T0) = / G = — gV / (M - dH).
0 0
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Devido ao efeito Meissner, M = —H, logo

2
c

2

Gs(T,H.) — G5(T,0) = poV

No campo critico ha o equilibrio termodinamico, ou seja,

G,(T,H,) = Gu(T,H,). (2.21)

No estado normal M = 0, e supondo que exista estado normal quando H, — 0, entdo

Hc
Go(TH.) — Go(T,0) = —poV [ M-dH = 0.

o

Logo, a diferenca entre a energia de Gibbs no estado supercondutor e o estado normal sera:

2
c
)

Gs(T7O) - Gn(T>0) = _,UOV 9

ou seja, houve reducio da energia, AG < 0, e o estado supercondutor € estavel. A quantidade

2, . ~
uovﬂg € chamada energia de condensacdo.
Como j4 visto,

Gs(T7Hc) = Gn(T7Hc)a
dG(TH,) = dG,(TH,).

Com 2.20,
—uoVMy - dH — SydT = —puoVM,, - dH — S,,dT.

Mas, no estado supercondutor tem-se o efeito Meissner e My, = —H, enquanto no estado normal

nao ha magnetizagdo, logo

woVH, - dH, — S, dT" = —85,dT,
dH
Sg =8, = VH, - —.
Ho a7
O termo % € menor que zero, logo a entropia do estado supercondutor € menor que a do estado
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normal.

Além disso,
AQ=T(S;—S,) <0 ,

o que indica que ocorre gasto de energia entre as fases durante a transi¢io a temperatura cons-
tante, sendo assim uma transi¢ao de 1* ordem. Analogamente, na temperatura critica 7;, na qual
H. = 0, é possivel constatar que A() = 0, implicando numa transi¢cdo de 2% ordem — sem gasto

de energia.

2.3.2 Equacoes de Ginzburg-Landau

Como visto nas equacdes 2.14 e 2.15, o modelo de Ginzburg-Landau considera que a super-
condutividade pode ser descrita por um parametro de ordem W, associado a densidade de su-
perelétrons \\Il|2 Com efeito, para um supercondutor em um campo externo uniforme, pode-se
assumir que a energia livre do estado supercondutor difere do metélico por uma quantidade que

pode ser escrita em série de poténcias de |V|:

2 (VxA)?

— A)-H
* 20 (Vx ) o

b 1|k
Gs — gn = a|U|* + =|U|* + —| =V — 2AT
2 dm |1

onde o quarto termo estd relacionado a energia cinética e os dois tltimos representam a densi-

dade de energia magnética, sendo Hy o campo externo aplicado e A € o potencial vetor.

Entao, integrando no volume do supercondutor, pode-se obter:

2

L EV\I/ — 2¢ AU
dm |1

A 2
%) ~(V x A)-Hy|d*r =0, (2.22)
0

b
5G, = / al WP + 2w+
. 2
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que, usando o método variacional, ou seja, fazendo ¥ (r) e A (r) invariantes e W* (r) variante:

3G, = / %
\4

1
+ b\If|\If|25\If*4—(—ihV5\I/* — 2eA6U*) - (—iAVY — 2eAV)|d*r = 0.
m
A equagdo anterior tem como solug¢ao:

1
al + 200 | 0| + - (ZihV = 2eA)” - U =0 (2.23)
m
(—ihVU — 2¢AT) -n = 0. (2.24)

As equagdes 2.23 e 2.24 sdo, respectivamente, a primeira equa¢do geral do modelo de Ginzburg-

Landau para W e sua condi¢cao de contorno.

Fazendo o mesmo cdlculo variacional para o potencial vetor A variante, é possivel encontrar:

1
0Gs = / {—[(=ihV¥* — 2eAV") - (—ihVV¥ — 2eA V)| JA
v 4m

+(V x A)(V x JA)
240

— (V x JA) - Hy}d*r = 0.

Esta equacdo tem como solugdo

2¢’A
m

J, = ihe [U*VU — UV — k7 (2.25)

A equacdo 2.25 € conhecida como segunda equa¢do do modelo de Ginzburg-Landau. Para um

estado coerente, ou seja, ¥ = || e?, essa equacio se torna a equacdo de London generalizada.

2
J, = e {M _ A} . (2.26)

m 2e

Nesse caso, os portadores de carga sdo os pares de Cooper, o que significa que m — 2m.

1 [AVEO
Js = Iy { 5 A} . (2.27)

Portanto,

Essa € a ja mencionada Equacdo de London Generalizada. Para § = (), esta equaco se torna a
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equacdo proposta pela teoria de London.
Jo=—. (2.28)

Pelo fato de se reduzir a solu¢do encontrada na teoria de London, o modelo de Ginzburg-Landau

denota ser consistente e mais abrangente do que a teoria de London.

2.3.3 Energia de Superficie (supercondutores do Tipo I e II)

Define-se a energia de superficie como a energia necessdria para a formacao do contorno entre
as fases. Logo, nas interfaces, onde gsg # g, , a energia de superficie por unidade de area é

dada por
—+o00o
Opns = / (9str — gn) dx (2.29)

[e.9]

da qual se pode obter, usando as equagdes de Ginzburg-Landau a seguinte equagao:

R ¢\ (dy\®> H(H-H)
= [m((r) (d_) *W)]d (230

onde & (1) = <#2(T)‘> , ¢ chamado comprimento de coeréncia.

A equacdo 2.30 relaciona os conceitos de comprimento de coeréncia e comprimento de pe-
netracdo com a energia de superficie de um supercondutor. Como o campo no interior do
supercondutor ¢ H < H,, para a energia de superficie o, > 0, resulta ¢ > Ay. Para o,, < 0

resulta & < Aj.
Define-se aqui o pardametro de Ginzburg-Landau como
K= —. (2.31)

Portanto, se & > Ay, tem-se k < 1, e este € chamado de supercondutor do Tipo I. A passa-
gem exata do positivo para o negativo da energia de superficie ocorre para x = 1/1/2. Abri-

kosov [41] mostrou que x > 1/4/2 para um grande nimero de ligas supercondutoras, cujas
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propriedades magnéticas ndo tinham previamente sido bem compreendidas e denominou esses

materiais de supercondutores do Tipo II.

Os supercondutores do Tipo I sdo metais puros, que apresentam transicao abrupta ao estado
normal, com baixos valores de campo critico e de temperatura critica e por isso ndo tem muita

aplicagdo pratica, € o caso do Hg e do Al, por exemplo.

Os supercondutores do Tipo II, por sua vez, sdo em principio ligas ceramicas, e a partir de 1986
cupratos com altos valores de 7. Nesse tipo de supercondutor, a transicdo ndo ocorre abrup-
tamente como ocorre nos do Tipo I, por isso apresentam dois valores de campo critico (Figura
2.3). Campos aplicados que possuam valores inferiores a H.; sdo completamente anulados
pelo efeito Meissner, e esta regido € conhecida como estado Meissner. Entre os dois valores
de campo critico, os campos aplicados sdo parcialmente anulados, mas a amostra mantém as
caracteristicas elétricas supercondutoras. Esta regido ¢ denominada de estado misto ou estado
de vortices. Por outro lado, quando o campo aplicado ultrapassa H., a amostra volta ao estado

normal, perdendo assim todas as propriedades da supercondutividade.

estado normal
estado normal

estado Méissner

(T, 0) (T 0)

estado Ml:aissner

(@) ‘ (b) ‘

Figura 2.3: Comportamento do campo critico aplicado a um supercondutor do tipo I e do tipo II [27].

O surgimento de dominios normais no interior de um supercondutor do Tipo I, para o qual
ons > 0, aumentaria sua energia livre. Além disso, o aparecimento de uma superficie normal-
supercondutora também contribuiria para o aumento energético do material. Por esse motivo,
em supercondutores do Tipo I, ndo surgem dominios normais, apresentando apenas o estado

Meissner e normal. Ja para supercondutores do Tipo II, para os quais 0, < 0, o surgimento de



2.3. Modelo de Ginzburg-Landau 40

TIPOI TIPOII

Superconductor interface Normal metal 5o ” Normal metal

wix) H wx)

Figura 2.4: Variagdes espaciais do pardmetro de ordem ¢ e do campo magnético H na vizinhanca da
interface Normal-Supercondutor [40].

dominios normais diminuem a energia livre, desde que o acréscimo de energia devido ao interior
dos dominios normais nao seja maior que a energia de superficie normal-supercondutora da

amostra.



Capitulo 3

CERAMICAS SUPERCONDUTORAS
DE Sm-123

Um dos sistemas ceramicos mais estudados na supercondutividade € o composto YBa;Cu3O;_4
(Y-123). Este composto apresenta uma estrutura cristalina ortorrdmbica e, quando estd devida-
mente oxigenado, sua T. é da ordem de 94 K. Neste material os elemento Y e Ba intercalam os
planos de cobre-oxigénio (CuQO;). Como ja mencionado, apds a descoberta do sistema Y-123,
novos compostos foram propostos apenas substituindo o elemento Y por La, Nd, Sm, Eu, Gd,

Ho, Er, Dy ou Lu [42].

A substituic@o do elemento Y, no sistema YBay;Cu30O7_; por elementos de terras-raras, ndo pro-
voca mudancas significativas nas propriedades supercondutoras. Quimicamente, a substitui¢ao
é possivel devido a igualdade do estado de oxidagdo entre os fons Y>* € os fons de terras-raras
que formam o 6xido de terras-raras [42]. Além disso, existe uma similaridade dos raios idnicos.
Caso um raio idnico seja menor que o raio do fon Y3+, niio ocorre a estabilizacdo da ligacdo qui-
mica [42]. Por fim, nestes compostos a fase TR-123 apresenta T. com valores entre 93K-95K e

densidade de corrente da ordem de 10* ou 10° A.cm™2 em 77K [43].

A cerdmica Sm-123 € um supercondutor do tipo II (x > 1) e a estrutura cristalina segue o
esquema da Tabela 3.1. Esta ceramica é denominada tipo perovskita, um arranjo especial de

s6lido com parametros de rede que podem variar e modificar as propriedades elétricas e magné-
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ticas do composto. Em particular variando o estado de oxidagdo dos planos CuQO,, modifica-se

o portadores de carga e se altera as propriedades da supercondutividade [32].

Tabela 3.1: Esquema da estrutura cristalina do Sm-123.

CAMADA DE LIGACAO

CAMADA DE CONDUCAO COM PLANOS CuO,
CAMADA DE LIGACAO

CAMADA DE CONDUCAO COM PLANOS CuO,
CAMADA DE LIGACAO

A camada de CuO, fornece a caracteristica metdlica para material no estado normal. Esta
camada também € responsdvel pela supercorrente abaixo da T.. No processo de sintese procura-

se variar a pressao parcial de oxigénio com finalidade de variar a valéncia do cobre [44].

A camada de ligacdo é denominada reservatdrio de cargas porque fornece as cargas para forma-
cdo dos pares de Cooper. Além disso, a camada de ligac@o controla a distancia entre os planos
CuO,, e € responsdvel tanto pela anisotropia da ceramica Sm-123 como das outras ceramicas
supercondutoras [45]. Isto significa que os comprimentos de London planar e perpendicular

sao diferente e, da mesma forma, os comprimentos de coeréncia sao distintos [45].

As ceramicas supercondutoras de SmBay;Cu3O7_s (Sm-123) podem apresentar estrutura cris-
talina tetragonal ou ortorromibica, o que influencia diretamente nas propriedades supercondu-
toras. A fase ortorrdmbica, por exemplo, em geral apresenta maiores valores de temperatura

critica. A Figura 3.1 mostra uma ilustrag@o da fase ortorrombica do Sm-123.



Figura 3.1: Estrutura ortorrdmbica da ceramica supercondutora de Sm-123.
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Capitulo 4

MATERIAS E METODOS UTILIZADOS

4.1 Difracao de Raios X

Neste trabalho a difracdo de raios X foi utilizada para acompanhar o processo de sintese do
supercondutor. O procedimento adotado avaliou a(s) fase(s) presente(s) em cada amostra, com-

parando o difratograma de raios X com uma base de dados cristalograficos.

4.1.1 Meétodo do po

As medidas foram realizadas utilizando o método do p6. Nesse método usam-se raios X mo-
nocromaticos, com angulo de incidéncia varidvel. Quando o angulo for tal que a condi¢do de
Bragg,

nA = 2dpsenb,

seja satisfeita para um dado valor de #, haverd uma difracdo de Bragg correspondente.

Devido aos monocristais, que formam o pd, possuirem os eixos cristalograficos orientados ale-
atoriamente, caracteristica de material policristalino, existem certos tipos de graos que promo-
vem a interferéncia construtiva para um dado valor de angulo, originando picos de difracdao de
Bragg para esta posi¢do angular. Assim quanto mais fino o p6 e aleatdria for a orientacdo dos

cristais, melhor serd o resultado para difragdo de raios X.
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4.1.2 Aparato Experimental

Os difratogramas de raios X foram feitos no difratdmetro de marca Rigaku, modelo Ultima IV

da Figura 4.1, que estd vinculado ao Programa de Pés-Graduacdo em Engenharia Mecéanica,

cuja radiacdo é CuKa e A = 1,5418 A.

Figura 4.1: Difratdmetro de raios X vinculado ao Programa de Pés-graduacdo em Engenharia Mecénica
[46].

4.2 Susceptibilidade Magnética

As amostras foram submetidas a medida de suscetibilidade magnética ac x,., para avaliagdo

das caracteristicas supercondutoras das mesmas.

O termo susceptibilidade foi introduzido por William Thomson em 1872 [47]. Segundo ele a
susceptibilidade magnética de uma substéancia isotropica € definida como a intensidade da mag-

netizacdo adquirida por uma barra fina e infinita desta substancia, quando colocada axialmente



4.2. Susceptibilidade Magnética 46

em um campo uniforme de for¢ca magnética unitdria. Ou seja, a susceptibilidade magnética re-
laciona a resposta do meio ao campo externo aplicado. O que pode ser escrito de forma mais
sucinta como:

M = v, H 4.1

onde Y, € a susceptibilidade magnética.

Para x,, > 0, a inducdo magnética se reforca com o aumento do campo e o material € dito
paramagnético. Na verdade, para esse tipo de material, prevalece a lei de Curie, que determina

uma relagdo entre a temperatura e a susceptibilidade magnética.

J4 para o caso de x,,, < 0, ainducdo magnética decresce com o aumento do campo aplicado e o
material € chamado diamagnético. Como ocorre para os supercondutores quando a temperatura

¢ inferior a T,.

Na verdade, isso € valido para valores pequenos de ,, € nos casos em que a magnetizacao se
comporta de forma linear com relagdo ao campo externo. Desse modo, em material parameg-
nético a magnetizacdo devida a um campo externo é aproximadamente igual em magnitude,
direcdo e sentido a esse mesmo campo, enquanto que para uma amostra diamagnética a magne-

tizagdo tem sentido oposto ao do campo aplicado.

Porém, hé casos nos quais a magnetizagao nao se comporta de forma linear com relacdo ao
campo externo, trata-se dos materiais ferromagnéticos, que incluem os ferrimagnéticos e os
antiferromagnéticos. Para estes materiais a susceptibilidade magnética Y., apresenta valores
bastante grandes e nio depende apenas do campo magnético aplicado, mas também da histéria

pregressa da amostra, ou seja, da forma como foi preparada [39].

4.2.1 Aparato Experimental

As curvas de susceptibilidade magnética em funcdo da temperatura foram obtidas através do
aparato experimental esquematizado na Figura 4.2. Ao porta amostra foi conectado um termo-
par. O Lock in Amplifier utilizado foi da marca Stanford, modelo SR830. A voltagem foi obtida

com um nanovoltimetro da marca Kethley modelo 196.
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Figura 4.2: Aparato experimental para as medidas de susceptibilidade magnética ac. As bobinas se-
cunddrias indicadas pelas letras A e B estdo em série e com sentido de enrolamento invertido uma em
relacdo a outra [48].

O sistema de medida consiste de uma bobina indutora (C) que envolve duas bobinas sensoras
(A e B) para captacdo do sinal-resposta induzido pela amostra. As bobinas sensoras estdo em
série e com sentido de enrolamento invertido uma em relacdo a outra e conectadas ao Lock in
Amplifier. O suporte da bobina € feito de araldite, sendo material ndo magnético e com baixo
coeficiente de dilatacdo térmica. Estas propriedades sdo importantes para que os fios da bobina

ndo se rompam quando submetidos a variacdo de temperatura de 77 a 300 K.

Para fins de comparac¢do, as medidas foram realizadas com campo magnético aplicado (H, =
8 A/m) utilizando frequéncias iguais (v = 448 Hz) para todas as amostras. Todas as amos-
tras foram pulverizadas e peneiradas em atmosfera inerte com o objetivo de ndo contaminar o

composto com C'O, e umidade.
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4.2.2 Medida de Susceptibilidade Magnética Ac

Suponha que haja um material a ser analisado em uma das bobinas sensoras do suscetdometro.

O campo magnético aplicado pela bobina indutora possui a forma
H(t) = Hy cos(wt)j,
e induz nas bobinas sensoras campos do tipo

By = pHyu(t), 4.2)

Se nao houver material dentro da bobina sensora, a diferenca B 4 —B 5 entre os campos induzidos
serd nula. Contudo, se o material analisado for magnético, essa diferenca serd diferente de
zero, gerando um sinal que serd recebido pelo Lock in. Assim, a medida de interesse para
esse problema € a de diferenca de magnetizacdo entre duas bobinas, em que uma encontra-se

preenchida por um material. Logo:

[Ba| — |Bs] _ p/Hal — po|Hp| _ B~ o
Bs fo|Hpl Mo

= x. (4.4)

Sabe-se que a forca eletromotriz €, por definicao,

dB
=—A—.
‘ dt
Entao, multiplicando pelas dreas A das duas bobinas (que sdo iguais), derivando em rela¢ao ao

tempo as equacdes 4.2 e 4.3 e substituindo em 4.4, tem-se

€A—¢€B _ ABa _ p3Bs _ W sin(wt)|Ha| — pow sin(wt)|Hp|
B ABs pow sin(wt) [Hp| ’

_ K~ Ho

o

Ou ainda,
€a—€ep  Va—Vp

4.5
- A (4.5)
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Dessa forma a susceptibilidade pode ser calculada apenas com a diferenca de tensio nas bobinas

sensoras.

4.2.3 Modelo de particula para a medida de susceptbilidade

Particula

————-» Corrente intergranular
—— Corrente intragranular

Figura 4.3: Esquema de particula formada por graos de tamanhos diferentes, através da qual fluem as
correntes intergranular e intragranular.

O modelo de como a corrente elétrica se propaga em uma particula supercondutora utilizado
estd esquematizado na Figura 4.3. Nesse modelo, define-se particula como um conjunto de
graos e grao como um conjunto de monocristais cujas discordincias angulares sdo menores que
= 5°. Além disso, € possivel identificar dois tipos de correntes no interior da particula: corrente
intergranular, que percola a particula, passando de um grao para outro; e corrente intragranular,

também chamada corrente de blindagem, localizada dentro do grdo.

A medida de susceptibilidade magnética fornece a informacao do quao blindado estd o super-
condutor, por isso apenas a corrente de intragranular precisa ser detectada durante a medida.
Para que isso ocorra, as amostras supercondutoras sdo analisadas em forma de p6, com particu-
las de didmetro maximo de 38um, assim, rompem-se as ligacdes entre graos evitando a corrente

percolativa intergranular.
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4.3 Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletronica de varredura fornece informagdes sobre tamanho, geometria e empa-
cotamento dos graos, que sdo essenciais para entender as propriedades de transporte de energia
do composto. Um microscopio eletronico de varredura (MEV) utiliza um feixe de elétrons
de alta energia (em geral, entre 1 e SOKV') e pequeno diametro para explorar a superficie da
amostra. Isto €, no modo de varredura, o feixe pode penetrar poucos micrometros da amostra

dependendo de sua voltagem e da composi¢do da amostra.

O MEV convencional apresenta uma coluna 6ptico-eletronica adaptada a uma camara com
porta-amostra aterrado, sistema eletronico, detectores e sistema de vacuo, conforme pode ser

observado no esquema da Figura 4.4

filamento
LT
E«f rnndensadnras monitor
slstema de—-El Ii \
varredura \ controle de l
magnificacio
X

lentes uhje‘tlvas l\ o
|

-\.
porta-amostras i I/‘<
| | amplificador

detector

sistema da
vacuo

Figura 4.4: Desenho esquematico dos componentes basicos do MEV [49].

Os aparelhos modernos permitem aumentos de 300.000 vezes ou mais, enquanto os microsco-
pios Opticos convencionais sao limitados a um aumento maximo de 2000 vezes. Os parametros
que mais influenciam na resolucdo da imagem em um MEV sdo a tensdo de aceleracdao dos
elétrons e corrente da sonda. O equipamento utilizado possui feixe eletronico de energia de 20

KeV e sonda com uma corrente da ordem de 25 pA.

A imagem formada a partir do sinal captado na varredura eletronica de uma superficie resulta

da amplificacdo de um sinal obtido de uma interagcdo entre o feixe eletronico e o material da
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amostra. Sendo assim, ela pode apresentar diferentes caracteristicas, ja que diferentes sinais
podem ser emitidos pela amostra. Dentre os sinais emitidos, os mais utilizados para obtencdo

da imagem sao origindrios dos elétrons secundérios e/ou dos elétrons retroespalhados.

Os elétrons secundarios (SE — secondary elecron) no MEV resultam da interagdo do feixe ele-
tronico com os elétrons fracamente ligados da amostra. Estes elétrons sdo de baixa energia (<
50 eV ), e formam imagens com alta resolugdo (3 - 5 nm). Por esse motivo, essas imagens

podem revelar detalhes finos da superficie da amostra.

Os elétrons retroespalhados (BSE — backscattering electron) sao produzidos por espalhamento
eldstico. Apds numerosas colisdes, estes elétrons modificam sua trajetéria e saem do material
com sua energia inalterada. O feixe formado se move em linha reta e, sendo assim, ndo podem
revelar detalhes de qualquer parte da amostra que ndo esteja na direcdo do detector. Portanto,
ndo sio adequados para andlise topografica. Entretanto, o sinal desses elétrons é fortemente
dependente do nimero atdmico dos elementos da amostra, possibilitando diferentes contrastes

em regides de diferentes composi¢des quimicas.

4.3.1 Espectroscopia de raios X por dispersao de energia (EDE)

A técnica de espectroscopia de raios X por dispersdo de energia (EDE) também foi utilizada
para confirmar a composi¢ao quimica das amostras. Essa técnica considera o principio de que a
energia de um féton (E) estd relacionada com a frequéncia eletromagnética v pela relacdo £ =
hv, onde h € a constante de Planck. Fétons com energias correspondentes a todo espectro de
raios X atingem o detector dessa radiagdo quase que simultaneamente, € o processo de medida

¢ rapido, o que permite analisar os comprimentos de onda de modo simultaneo.

O detector € capaz de determinar a energia dos fotons que ele recebe, possibilitando tragar um
histograma da energia dos fétons (KeV) pelo nimero de fétons recebidos (contagens). Atra-
vés de um banco de dados contendo os histogramas de cada elemento, interpreta-se os espec-
tros obtidos. Através da microandlise de raios X pode-se avaliar a superficie dos picos que é
proporcional a quantidade de dtomos que produziu a raia, determinando as porcentagens dos

elementos.
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4.3.2 Aparato Experimental

Figura 4.5: Microscépio Eletronico de Varredura ZEISS EVO 40, pertencente ao Laboratério de Ana-
lise de Superficie de Materiais do Departamento de Engenharia Mecanica, no Centro Tecnoldgico da
Universidade Federal do Espirito Santo.

As imagens de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) utilizadas nesse trabalho foram
obtidas em um microscépio eletronico ZEISS EVO 40 (Figura 4.5), do Laboratério de Anélise
de Superficie de Materiais do Departamento de Engenharia Mecanica, no Centro Tecnolégico

da Universidade Federal do Espirito Santo.

4.3.3 Estimativa do tamanho médio de junc¢oes

Uma andlise quantitativa sobre os tamanhos médios das jun¢des dos graos foi realizada, para
cada uma das amostras, baseando-se nas imagens de MEV. Os resultados obtidos foram dispos-
tos em histogramas, com cada um dos quais foi possivel ajustar uma fun¢do de densidade da

distribui¢do continua Gama [50]. Assim,

AT n—1_—Az
rap e, se x>0,

fz) = (4.6)

0, caso contrério,
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onde I'(n) é conhecida como fungdo gama, a saber:

Jur e du, se neR,
I'(n) = 4.7
(n—1), se neZ.

Como a distribuicdo gama € unilateral, frequentemente ela é utilizada em modelos que des-
crevem quantidades fisicas que somente tomam valores positivos, onde os pardmetros \ e 7
(supde-se ambos positivos) estdo associados a funcao de densidade da distribuicdo gama e de-
terminam, respectivamente, a escala da distribui¢do e a forma da distribuic@o. Portanto, a fun¢ao
de distribuicdo gama € adequada para determinar as dimensdes médias das juncdes entre graos,

pois estas sO existem se possuirem um valor inicial real positivo e diferente de zero.

Os parametro 1 ¢ A podem ser utilizados para o calculo da média 1 e do desvio padrao opqro

da distribuicdo, a partir do qual pode-se calcular a incerteza estatistica o, (veja Apéndice B) da

medida.
n o
= 1+ [(—=)2+0,0052, 4.8
: A \/(\/N) (4.8)
Opadro = ;\72- (49)

onde N € a quantidade total de medidas de tamanho de juncdo realizadas para cada amostra.
Os parametros p € opedro S30 Muito importantes para o problema da contagem de jungdes entre
grdo, ja que representam respectivamente, o valor médio de junc¢do e a dispersdo de tamanho de

grdo. A relevancia dessas grandezas serd verificada mais adiante neste trabalho.

Para obtencdo das distribui¢des estatisticas dos tamanhos das jungdes das amostras através das
suas respectivas imagens de MEV, foram feitas medidas dos diversos segmentos de reta que
caracterizam uma junc¢ao entre 2 ou mais graos. As andlises visuais foram feitas usando o soft-
ware de edicao de imagem Core]DRAW(R) Graphics Suite X6 [45], melhorando a precisdo nas
medidas de contorno de grao, conforme visto na Figura 4.6, o que gerou uma incerteza siste-
matica o; = 0,005. Com isso, observando as micrografias, onde consta a escala das imagens
de MEYV, foi possivel obter o fator de conversao dos valores obtidos (em mm) para a ordem de

grandeza real (em pum).



4.3. Microscopia Eletronica de Varredura 54

Figura 4.6: Parte ampliada de uma das micrografias da amostra C como exemplo de contagem dos
segmentos de retas que caracterizam as jungdes entre graos.



Capitulo 5

PREPARACAO, SINTESE E
CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

5.1 Preparacio e Sintese das Amostras

5.1.1 Precursor

As trés amostras de Sm-123 utilizadas neste trabalho foram preparadas através de uma reagcao
de estado sélido a partir dos 6xidos CuO e Sm,03 e do carbonato BaCO3, utilizando a seguinte

propor¢ao:
1
ESmQOg + 2BCL003 -+ 3Cu0 — SmBa20u3O7_5 + 2002 (51)

A porcentagem ideal (ou fragdo mdssica) de cada reagente que forma o supercondutor € mos-

trada na Tabela 5.1, cujo célculo foi obtido utilizando as massas molares dos 4tomos da reacao.

Tabela 5.1: Porcentagem ideal de cada reagente que forma o supercondutor

Atomo Massa molar Fragdo Méssica

Sm 150,4 ¢ 21%
Ba 1373 ¢ 38%
Cu 63,6 ¢ 26%
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As massas foram misturadas em um almofariz de 4dgata por cerca de 1h e em seguida, os pos
resultantes da mistura foram compactados utilizando um pastilhador cilindrico a uma pressao

de 1,5 tonelada durante 3 minutos.

960°C

40 horas

Forno Aberto

ambiente

Figura 5.1: Tratamento térmico do precursor.

As amostras pastilhadas foram levadas ao forno EDG10PS, disponivel no Laboratério de Feno-
menos de Transporte do Departamento de Fisica da UFES, para a preparagao do precursor. O
tratamento térmico do precursor foi mantido no patamar de temperatura de 960°C por 40 h, a

uma atmosfera ambiente, conforme ilustra a Figura 5.1.

5.1.2 Sintese do supercondutor

Para a sintese do supercondutor, foram usados tratamentos térmicos diferentes em cada uma das
trés amostras. Portanto, a partir deste ponto, para a diferenciacdo, elas passam a ser rotuladas
como amostras A, B e C. Em todos os casos, o precursor obtido foi novamente macerado e

pastilhado mantendo o mesmo padrdo usado anteriormente.

Amostra A

Somente o precursor desta amostra foi submetido a 7 tratamentos térmicos, para cada um dos
quais o precursor foi macerado e pastilhado e em seguida levado ao forno, como descrito na
Subsecdo 5.1.1. Em seguida, a amostra foi levada ao forno por 72 h a uma temperatura de

1060°C e depois por 24 h a uma temperatura de 520°C. Na sintese, foi usada uma atmosfera
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1060°C
72 horas

24 horas

Fluxo de O,
30 bolhas/min

ambiente

Figura 5.2: Tratamento térmico realizado para a sintese da amostra A.

controlada sob fluxo de oxigénio de 30 bolhas por minuto. A Figura 5.2 ilustra o tratamento

térmico da amostra A.

Amostra B

24 horas

10°C/min

Fluxo de O,
30 bolhas/min

ambiente

Figura 5.3: Tratamento térmico da amostra B.

Neste caso, a amostra foi levada ao forno por 72 h a uma temperatura de 1060°C e depois por
24 h a uma temperatura de 520°C. Na sintese, foi também usada uma atmosfera controlada sob

fluxo de oxigénio de 30 bolhas por minuto. A Figura 5.3 ilustra o tratamento térmico da amostra

B.
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Amostra C

Para a série de amostras C, adotou-se um tratamento térmico diferente, Figura 5.4. Primeira-
mente, a amostra foi levada ao forno por 5 minutos a uma temperatura de 900°C, em seguida,
reduziu-se a taxa de aquecimento até que atingisse a temperatura de 1060°C, na qual permane-
ceu por apenas 30 minutos. Por dltimo, resfriou-se até o patamar de 520°C, no qual permaneceu
por 24h. Na sintese, foi usada uma atmosfera controlada com fluxo de oxigénio de 60 bolhas

por minuto.

1060°C

=
£ 2P
s Fluxo de O, % 8
& 60 bolhas/min N
T Tambiente

ambiente

Figura 5.4: Tratamento térmico da amostra C.

5.2 Caracterizacao da Ceramica

5.2.1 Difracao de Raios X

As amostras foram maceradas em almofariz de dgata e selecionadas em peneira de malha de 325
Mesh, apresentando granometria de 100 pm. Em seguida, foram submetidas a difracdo de raios
X, em que a temperatura ambiente foi de 21°C. O resultado da difratometria segue resumido

para cada amostra na Figura 5.5.

Estes difratogramas revelaram que a fase supercondutora foi estabelecida com sucesso, porém

com residuos de impurezas do tipo BaCuO,. Além disso, as amostras apresentaram estruturas
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Figura 5.5: Difratogramas de raios X das amostras A, B e C.
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predominantemente ortorrdombicas, mas com alguns picos tetragonais, o que sugere a existéncia

de dois valores para a temperatura critica, conforme serd visto na Se¢do 5.2.4.

As porcdes das fases Sm-123 e dos residuos foram quantificados e seguiram o mesmo procedi-
mento adotado por Passos [48]. As intensidades dos difratogramas experimentais foram anali-
sados com a base de dados do programa PCPDF-Win 2.1 (Powder Diffraction File — 1998) [51].

As fichas PDF utilizadas foram as seguintes:

1. Ficha 41-171 para identificar a fase Sm-123 com simetria ortorrombica;
2. Ficha 45-0151 para identificar a fase Sm-123 com simetria tetragonal;

3. Ficha 42-0067 para identificar a composicao BaCuO,, ,;

Os resultados iniciais estao descritos de forma global na Tabela 5.2.

Tabela 5.2: Andlise global dos difratogramas de raios X das amostras com diferentes tratamentos térmi-
COS.

Fases A B C
9 1055 Ortorrombico 74 91 89
Yomassa Tetragonal 10 6 7
Yo1massa BaCuOqgy 6 2 2
Y,massq N3O Identificados 10 1 2

5.2.2 MEYV e EDE

Uma amostra de cada tipo foi separada e levada para a andlise de Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) no microscopio Zeiss disponivel no laboratério de Caracterizacido de Super-
ficie de Materiais da Universidade Federal do Espirito Santo. As imagens encontram-se nas
Figuras 5.6, 5.7, e 5.8, que revelam amostras bem compactas e sugerem precipitacdes de se-
gunda fase. Além disso, € possivel notar que a amostra B fundiu e apenas as amostras A e C

foram orientadas.



5.2. Caracterizacdo da Ceramica

10 pm Signal A= SEA Date: 22 Aug 2013
| | Mag = 3.00 KX UFES

Figura 5.6: Micrografia da amostra A.

10 pm Signal A = SE1 Date: 31 Jul 2013
| Mag = 3.00 KX UFES

Figura 5.7: Micrografia da amostra B.
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10 ym Signal A= SE1 Date: 31 Jul 2013
| Mag = 3.00 KX UFES

Figura 5.8: Micrografia da amostra C.

Através das espectroscopias de raios X por dispersao de energia (EDE) foi possivel confirmar a
estequiometria dos elementos Sm, Ba e Cu presentes nas trés amostras. Os resultados da anélise

semi-quantitativa estdo dispostos na Tabela 5.3.

Tabela 5.3: Estequiometria obtida por meio da EDE.

Amostra Centro de Grao Borda de Grao
A Smy peBay goCua 830171 Smiy12Bag16Cus 2000 83
B Sm0,793a1,560u3,1203,o4 Sm0,97Ba1,89CU3,1602,48
C Sm1,05Ba1,92CU3,0001,27 Sm0,963G1,900U2,9501,42

Para esse calculo, utilizou-se a equacao balanceada 5.1 e a fracdo mdssica ideal da tabela 5.1. A
partir das andlises das EDE’s globais de cada amostra (veja Apéndice B), constatou-se que os
elementos Ba e Sm estavam em excesso, o que sugere a presenga de Smy;O3; e BaCO3 mesmo
apods os tratamentos térmicos. Por isso, assumiu-se que a porcentagem de Cu (reagente limi-
tante) na EDE global de cada amostra estava correta e a partir disso, obteve-se uma relacio de
proporcao para as demais substancias, sempre levando-se em conta as respectivas quantidades

em excesso do Ba e do Sm.



5.2. Caracterizacdo da Ceramica

5.2.3 Tamanho de juncao

Amostra A

63

Para esta amostra foram realizadas quatro contagens por quatro pessoas diferentes, totalizando

1670 juncdes contadas. Esse procedimento foi adotado para se obter melhor precisdo, ja que

uma das caracteristicas da Fun¢do Densidade de Distribuicdo Gama, adotada para anélise dos

dados, € que quanto maior o o nimero de afericdes, menor o erro estatistico. A micrografia

utilizada para contagem € mostrada na Figura B.1 do Apéndice B.

A contagem foi plotada em um histograma e, em seguida, ajustou-se uma funcio densidade de

Distribuicdo Gama. O resultado da estatistica foi obtido com o auxilio do software Wolfran

Mathematica 9.0 [52], que forneceu os parametros 7 e A, conforme a equagdo 4.6 e estd exposto

na Figura 5.9. Com os parametros ajustados, foi possivel calcular o tamanho médio de juncdes

0'10f - AmostraA i
L /
0.08 |
o I \
2
= I
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0.02} =04 -
0.00 DZ s s B ————— ——— S S :
0 10 20 30 40

Tamanho das Jungdes (um)

Figura 5.9: Ajuste da funcio densidade de Distribuicio Gama e parametros obtidos para a amostra A.

< d >, por meio da equacdo 4.8, e a respectiva incerteza da medida:

<d>p=pp = (9,8 + O,G)Mm.

(5.2)
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Amostra B

Neste caso, também foram realizadas quatro contagens e totalizou 266 contagens de juncoes.
Essas medidas foram plotadas em um histograma e, em seguida, ajustou-se também com uma
funcdo densidade de Distribuicio Gama. A micrografia utilizada para contagem é mostrada

na Figura B.2 do Apéndice B. O resultado da estatistica também foi obtido com o auxilio do
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Figura 5.10: Ajuste da funcio densidade de Distribuicio Gama e pardmetros obtidos para a amostra B.

software Wolfran Mathematica 9.0 [52], que forneceu os parametros 7 e A, conforme a equagao

4.6 e estd exposto na Figura 5.10.

Com os parametros ajustados, foi possivel calcular o tamanho médio de juncdes < d > , por

meio da equacdo 4.8, e a respectiva incerteza da medida:

<d>p=pp = (2,05 +0,02)um. (5.3)

Amostra C

Assim como nos casos anteriores, a contagem de jungdes foi realizada por quatro pessoas e

obteve-se para essa amostra 1038 contagens de juncdes. A micrografia utilizada para contagem
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¢ mostrada na Figura B.3 do Apéndice B.
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Da mesma forma, construiu-se um histograma ao qual ajustou-se uma funcdo Densidade de

Distribuicdo Gama. O resultado da estatistica e os pardmetros 7 e A ajustados, podem ser

conferidos na Figura 5.11.
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Figura 5.11: Ajuste da funcio densidade de Distribuicio Gama e pardmetros obtidos para a amostra C.

Com os parametros ajustados, foi possivel calcular o tamanho médio de jungdes < d > , por

meio da equagdo 4.8, e a respectiva incerteza da medida:

<d>c= pe = (1,49 + 0,02) m.

Tabela 5.4: Tamanho médio de juncdo e respectiva incerteza.

Amostra < d > (um) =+ < dd > (um)

A
B
C

9.8
2,05
1,49

0,6
0,02
0,02

(5.4)
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5.2.4 Susceptibilidade Magnética

Todas as amostra foram preparadas com metodologia descrita na Se¢do 5.1. As quantidades de
massas foram idénticas e colocadas no mesmo porta-amostra cuja limpeza foi realizada apds

cada medida.

Pode-se observar que as medidas de susceptibilidade ac sdo distintas (ver Figura 5.12), ou seja,
houve uma varia¢do da intensidade de blindagem magnética (,.). Neste caso a maior intensi-

dade de blindagem magnética foi obtida para amostra B.
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Figura 5.12: Medida da susceptibilidade magnética das amostras A, B e C. Foi usado um campo mag-
nético de excitacdo de 8 A/m com frequéncia de 448 Hz.

Este resultado deve ser avaliado em termos das correntes de blindagem (intragranular e intergra-
nular), isto €, a variacdo de y,. estd associada a0 momento magnético da particula de diametro
de 38,m. A amostra B apresentou o maior tamanho de jun¢ido quando comparado ao da amostra
C e isto implica maior area para corrente de blindagem intragranular. A particula dessa amostra

apresentou graos maiores que na amostra C, isto pode justificar o valor maior para 2.
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A blindagem magnética depende também da passagem da corrente pelas juncdes e da drea de
circuitacdo num conjunto de graos. De acordo com as micrografias eletronicas, a amostra A
apresentou maior tamanho médio de juncdo, mas a susceptibilidade mostrou menor blindagem.
Isso pode ser explicado com os resultados de difragdo raios X, segundo os quais a amostra A tem
a menor porcentagem de fase supercondutora e maior concentragdo da composi¢do BaCuOs .
Provavelmente, os graos nao apresentam grau adequado de oxigenacdo homogéneo para a amos-
tra A, o que fez decrescer magnitude da blindagem magnética durante procedimento de sintese

para esta amostra.

I ' I ' I ' I ' I ' I
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Figura 5.13: Curva da derivada de primeira ordem da susceptibilidade em relacdo a temperatura para
amostra A.

Outra observacdo € a diferenca nos valores obtidos para temperatura critica (7,.) e sinal de
segunda transicdo para as amostras B e C. Os valores da T, a pressdo atmosférica, foram de-
terminados pela intersecdo da primeira derivada da curva de x,. com uma reta que descreve o
comportamento linear no estado normal [48], conforme exemplo da Figura 5.13. Assim, foi
possivel obter dois valores de temperaturas criticas, um para cada pico apresentado pela curva
da derivada primeira em funcdo da temperatura. Esses dois valores se referem: o primeiro (T,;)

a fase tetragonal e o segundo (T.,) a fase ortorrdmbica.
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Os valores de T, para cada amostra estdo resumidos na Tabela 5.5, por meio da qual nota-se que
apenas a amostra A nao apresenta dois valores de T.. Isso ocorreu porque o sinal de segunda
transi¢do desta amostra foi quase totalmente suprimido pelo passo de medic¢ao adotado, que foi

maior para a mesma em relag@o as demais, conforme pode ser constatado pela Figura 5.13.

Tabela 5.5: Valores de T, obtidos pelo critério da primeira derivada de y,. em relacdo temperatura.

Amostra T.,(K) T, (K)

A 43,8 —
B 90,6 81,2
C 84,3 80,6




Capitulo 6

DISCUSSOES E CONCLUSAO

As amostras foram preparadas com diferentes tempos de sintese e o objetivo foi correlacioné-
los com os tamanhos de grao. Apods a sintese, foram submetidas a andlises de difracdo de raios

X, as quais revelaram que as fases presentes sdo:

* SmBayCu307_s — Ortorrémbica, com porcentagem maior do que 74 % ;
* SmBa,Cu30;_5 — Tetragonal;

« BaCuO,,.

Aqui, pode-se afirmar que os parametros de sintese da amostra B favoreceram a formagdo da
fase ortorrombica. Na literatura é previsto T, =94K para esta fase, enquanto que a fase tetrago-
nal possui T, =90K. Entretanto, os valores de T. obtidos para a fase principal (ortorrdombica)
sao menores que os previstos. Uma possivel explicacio para isso € o grau de oxigenacao nao
ter sido 6timo, o que também pode ter provocado a formagdo da segunda fase (tetragonal).
Além disso, também ¢é relatada a formacao de residuos, que, neste trabalho, foi de 6xido de

BaCuO,.,.

De acordo com as medidas de susceptibilidade magnética ac, as amostras apresentaram tem-
peraturas criticas distintas — 43,8K, 90,6K e 84,3K, respectivamente para as amostras A, B e
C. Isto sugere que o nimero de portadores de carga € diferente para cada uma devido ao pro-

cesso de sintese ou grau de oxigenagdo. Pela andlise da primeira derivada da susceptibilidade
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(%) em relacdo a temperatura (Figura 6.1), observou-se sinal de segunda transicao para as

amostras B e C, com as respectivas temperaturas criticas secundarias 81,2K e T, =80,6K, o que

corrobora com os resultados de difragcdo de raios X.
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Figura 6.1: Derivada da susceptibilidade magnética ac em relacdo a temperatura.

A unica divergéncia foi para o caso da amostra A, para a qual a medida magnética nao indicou

qualquer sinal de segunda transi¢do. Contudo, é importante ressaltar que a susceptibilidade da

amostra A foi medida no Laboratério de Magnetismo e Supercondutividade (LMS/ IF / UFRJ)

e o passo de medida foi de 2K, o que pode ter suprimido o sinal de segunda transicao.

As amostras também foram avaliadas por microscopia eletronica de varredura. As micrografias

revelaram que o processo de sintese influenciou no crescimento do grdo. As amostras A, B e

C apresentaram tamanhos médios de juncdes de 9,8um, 2,05um e 1,49um respectivamente. A
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partir desses valores, pode-se agora correlacionar o tamanho médio da juncdo com a intensidade

da blindagem magnética.

Nas medidas de susceptibilidade magnética ac constatou-se que as intensidades magnéticas sdo
distintas para cada amostra. Esta variacdo estd associada ao momento magnético da particula
com diametro de 38um, ou seja, o sinal magnético depende das correntes de blindagem in-
tragranulares e intergranulares. Assim, torna-se evidente que a amostra com maior tamanho
de grdo e maior fracdo da fase principal supercondutora, ou seja, a amostra B possui a maior

intensidade de blindagem magnética.

Para avaliar o valor de y,. € o tamanho médio de juncdo entre graos, utilizou-se o parametro
largura de transi¢cdo como descrito por Passos [44]. Neste trabalho adotou-se um critério de
avaliacdo que considera a primeira derivada da susceptibilidade y, em relacdo a temperatura
para se ter uma idéia sobre a dispersao de tamanhos de jun¢do, plotando-se a largura a meia
altura (FWHM - do inglés full width at half maximum), as vezes chamada largura de transi¢do,
em fungdo da oxigenagao de cada amostra. Nesta disserta¢ao, porém, optou-se por relacionar a

largura de transi¢do a dispersdo de tamanhos de juncdo.

Observa-se na Figura 6.2 que a amostra A apresentou maior largura de transi¢do, ou seja ndo
ocorreu uma distribui¢do homogénea de oxigénio nos graos desta amostra. Este resultado cor-
robora com a andlise da espectroscopia por dispersao de energia, por meio da qual se percebeu
que a amostra A apresentou maior variacdo de concentracdo de Sm, Ba e C'u entre centro e
borda de grao. Além disso, nessa amostra a andlise da dispersdo de raios X indicou maior
porcentagem de residuo BaCuOy,,. Por outro lado, as amostras B e C apresentaram menor
largura de transicdo. Portanto, quanto menor a largura de transi¢cdo, tanto mais homogénea é
a distribuicdo de oxigénio nos graos, consequentemente maior serd a corrente de blindagem

magnética.
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Figura 6.2: Largura a meia altura da derivada de x,. em fun¢do da dispersdo do tamanho de jungdo para
as amostras A, B e C.



Capitulo 7

SUGESTOES DE TRABALHOS
FUTUROS

Tem-se como proposta de continuidade deste trabalho:

* Relacionar os tamanhos de juncdes as propriedades térmicas das amostras.

* Realizar medidas de difusividade térmica dessas e outras amostras com tamanhos de graos

diferentes, utilizando o Método Flash.

» Testar a teoria de percolagdo para explicar a relacdo entre os valores do tamanho das

jungdes e da difusividade térmica.
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Apéndice A

Calculos estequiométricos da medida de

EDE

A Figura A.1 mostra o resultado global obtido da Espectroscopia por Dispersdo de Energia para

a amostra A.

Component  Conc. Uts

=
Ea
Cu
i

Elt.

i

Cu
Ea
=

kW

24723 wt%
46431 wt.%
200020 w2
8,827 wt.%
100,000 wt.%% Total

Line

Ea

Ea

La

La
20,0

Takeoft Angle 35,07

Figura A.1: Resultado da EDE global para a amostra A.

Por meio da Tabela 5.1, reproduzida abaixo, € possivel perceber que o reagente Cu apresenta

porcentagem abaixo da considerada ideal para a amostra de Sm-123. Portanto, o Cu é chamado

reagente limitante.
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Tabela A.1: Porcentagem ideal de cada reagente que forma o supercondutor

Atomo Massa molar Fracdo Mdssica

Sm 1504 g 21%
Ba 1373 ¢ 38%
Cu 63,6 g 26%

Para o célculo da estequiometria correspondente a esta amostra, deve-se, primeiramente, lem-
brar que os valores esperados para Sm, Ba e Cu sdo, respectivamente, 1, 2 e 3. Com isso, faz-se

a proporc¢do, fixando-se o valor do Cu na EDE Global, como segue:

20,020% — 3
x =y
3
_ Al
y 20,020 (A-)

onde x € a porcentagem obtida e y o valor correspondente para a estequiometria. Dessa forma,

obtem-se:

Tabela A.2: Estequiometria obtida para a EDE Global

atomo y calculado y esperado excesso

Sm 3,71 1 2,71
Ba 6,96 2 4,96
Cu 3 3 0
O 1,32 7-0 -

Assim, para as andlises pontuais de borda e centro de grio, basta multiplicar a porcentagem me-

dida para cada elemento pelo fator A.1. Em seguida, subtrai-se o valor de excesso apresentado

na Tabela A.2.



Apéndice B

Micrografias utilizadas na contagem de

juncoes

20 pm EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date :1 Jan 2007
WD = 9.5 mm Mag= 1.00 KX UFES

S

Figura B.1: Micrografia usada na contagem de junc¢des para a amostra A.



Figura B.3: Micrografia usada na contagem de jung¢des para a amostra C.

82



Apéndice C

Propagacao de erros em medidas diretas

Suponha um experimento, no qual a mesma grandeza seja medida repetidamente por um experi-
mentador em que se deseja obter um valor médio. Neste trabalho, por exemplo, foram medidos
vérios tamanhos de juncdo entre grdos de cada amostra, com a finalidade de obter um valor

esperado, ou valor médio, para essa grandeza.

Devido ao cardter aleatério do fendmeno envolvido existe uma incerteza chamada aleatdria,
a qual resulta de flutuacdes inevitdveis da grandeza medida, j4 que podem existir na mesma
amostra, juncoes entre graos de tamanhos variados. Por outro lado, imperfei¢cdes instrumentais
também geram incertezas, chamadas sistematicas, as quais podem estar associadas inclusive ao

experimentador.

O chamado erro-padrdo da estimativa do valor esperado de uma grandeza, pode ser expresso

pela combina¢do em quadratura dos erros estatisticos o, € sistemdtico o5, como segue:

Opadro = \/ 02 + 02. (C.1)

Para o caso da grandeza “tamanhos de juncdes”, foi possivel ajustar uma fungdo de densidade
da distribui¢do continua Gama ao histograma de medidas de jungdes. Usou-se esta distribui¢do,

pois a grandeza medida poderia ser qualquer nimero real e positivo. Como visto na secdo 4.3.3
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o desvio padrio e o valor médio da funcdo de distribuicdo gamma sdo:

=
I
EINIE

,@q
I
ﬁ
[\)

(C.2)

O valor médio de uma medida € uma hipétese do valor real da grandeza, ou seja, € possivel
afirmar que em geral os graos de determinada amostra medem p. O desvio padrdo, por sua vez,
avalia o qudo distante as medidas estdo dessa média, logo fornece uma avalia¢do da dispersdo

dos dados coletados.

O erro estatistico associado ao valor médio do tamanho da juncdo o, pode ser calculado como

a diferenca entre o valor real v e o valor médio. Entao:

Oy =t — . (C.3)

Contudo, é possivel escrever o valor médio e o desvio padrao de um modo mais geral conforme

segue:

N
Z;

2N
N
0o = \/ o —nf, (C4)

onde N € o ndmero de medidas.

Assim, substituindo na equagdo C.3, tem-se:

N
X
Oe = ;(ﬁ U)a
o . $1+I2+$3+...+[L’N_ﬂ
< N N’
(901—U)+(96’2—U)+($3—U)+---+($N—U):ZL(%—U)
N N '
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Elevando ao quadrado ambos os lados, tem-se:

(%)2 _ Zz‘:l(xi_v)

)

O —

N2
Z?Ll (z; —v)?
N2

Y

_ 1 Zf\;l(zl —v)?
o, = \/N\/ N . (C.5)

Assim, para um nimero grande de medidas N, é verdade que

T — U =T — [,

Além disso, da equacdo C.4, infere-se que

_ Zg\;(/‘ — x;)? - Zi\; (z; —v)?
o= \/ N R \/T (C.6)

-1

Logo, pode-se calcular o erro estatitico da medida substituindo-se as aproximacdes acima a

equacao C.5.

0. = 1 \/Zf\il(% — p)?
e \/N N Y

o= (C.7)

O erro total da medida pode ser obtido, adotando-se o, = 0,005 para o erro sistemdtico da régua

do programa de edi¢do de imagem utilizado neste trabalho na equacdo C.1.

Cpadro = \/ () 00052 (C8)



Apéndice D

Producao Cientifica

Trabalhos publicados em periddicos e anais de congressos internacionais € nacionais:

* Investigation of a resistive fault current limiting device based on SmBaCuO ceramic. 6th

International Conference on Electroceramics. v. tinico. p. 04-037. 2013.

* Use of the Flash Method for Thermal diffusivity measurements in superconducting cera-

mics SmBaCuO. IV Encontro de Fisica Aplicada. v. tnico. p. 42-43. 2013
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