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RESUMO

SANTOS, Alice da Silva. Sintese, microestrutura e comportamento magnético
do supercondutor CaLaBaCu;0O,. Orientador: Fabio Teixeira Dias. 2025. 119 f.
Dissertagdo (Mestrado em Fisica) — Instituto de Fisica e Matematica, Universidade
Federal de Pelotas, Pelotas, 2025.

Supercondutores & base de cobre, como o CalLaBaCu;O, (CLBC), continuam
sendo amplamente investigados devido a complexidade de suas estruturas, a va-
riedade de propriedades fisicas que apresentam e ao seu potencial em aplicacées
tecnoldgicas. Neste trabalho, realizamos uma investigacao experimental das proprie-
dades estruturais e magnéticas do CLBC. Para isso, foram preparadas duas amostras
policristalinas por sinterizacdo via reagdo do estado solido: a amostra 1, com
composi¢do CalLaBaCu;0,, e a amostra 2, com composicdo CagsLa; 25Ba; 25Cuz0,.
A caracterizagdo estrutural das amostras foi realizada por meio das técnicas de
difracao de raios X (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV) e analise
de espectroscopia por energia dispersiva (EDS). A andlise dos resultados obtidos
por meio do MEV revelou caracteristicas tipicas de materiais sinterizados, com a
presenca de graos pequenos, de formatos irregulares e orientacdes aleatérias. A
identificacdo e quantificagdo das fases cristalinas e a determinagédo dos parametros
de rede foram realizadas através do método de refinamento de Rietveld. A amostra 1
revelou uma estrutura tetragonal, sem fases de impureza, em concordancia com os
dados experimentais reportados na literatura. Por outro lado, a amostra 2 apresentou,
além da fase tetragonal, picos correspondentes ao CaO, que se cristaliza em uma
estrutura cubica. Além disso, foram realizadas medidas de magnetizagdo por meio
dos procedimentos ZFC (zero field cooling) e FCC (field cooled cooling), com campos
magnéticos aplicados entre 0,010 kOe e 20 kOe, em uma amostra de CaLaBaCu;0,,.
Os resultados indicaram que o comportamento da linha de irreversibilidade magnética
(LIM) do material é semelhante ao observado em outros compostos granulares. A
LIM foi descrita pelo modelo vidro supercondutor, seguindo a lei de poténcia do tipo
Almeida-Thouless (AT) em campos baixos e a lei de poténcia do tipo Gabay-Toulouse
(GT) em campos mais elevados. Essa andlise evidenciou uma transicao do regime AT
para o regime GT, em campos superiores a H = 1 kOe. A transicao supercondutora do
CalLaBaCus0,, determinada por medidas magnéticas, exibiu uma temperatura critica
de 79,12 K.

Palavras-chave: supercondutor; CaLaBaCu;0,; caracterizagdo; estrutura; irreversibi-
lidade magnética.



ABSTRACT

SANTOS, Alice da Silva. Synthesis, microstructure, and magnetic behavior of the
superconductor CaLaBaCu;0,. Advisor: Fabio Teixeira Dias. 2025. 119 f. Thesis
(Masters in ) —, Federal University of Pelotas, Pelotas, 2025.

Copper-based superconductors, such as CalLaBaCu;O, (CLBC), continue to be
widely investigated due to the complexity of their structures, the variety of physical
properties they exhibit, and their potential in technological applications. In this work,
we conducted an experimental investigation of the structural and magnetic properties
of CLBC. For this, two polycrystalline samples were prepared by solid-state reaction
sintering: sample 1, with composition CaLaBaCu;0,,, and sample 2, with composition
CapsLla;2;Ba; 25CusO,. The structural characterization of the samples was carried
out using X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), and energy
dispersive spectroscopy (EDS) analysis. The analysis of the results obtained through
SEM revealed characteristics typical of sintered materials, with the presence of small
grains, irregular shapes, and random orientations. The identification and quantification
of crystalline phases and the determination of lattice parameters were performed
through the Rietveld refinement method. Sample 1 revealed a tetragonal structure,
without impurity phases, in agreement with the experimental data reported in the
literature. On the other hand, sample 2 showed, in addition to the tetragonal phase,
peaks corresponding to CaO, which crystallizes in a cubic structure. Furthermore,
magnetization measurements were carried out using zero-field cooling (ZFC) and
field-cooled cooling (FCC) procedures, with magnetic fields applied between 0.010
kOe and 20 kOe, on a CaLaBaCus;0O, sample. The results indicated that the behavior
of the magnetic irreversibility line (LIM) of the material is similar to that observed in
other granular compounds. The MIL was described by the superconducting glass
model, following a power law of the Almeida-Thouless (AT) type in low fields and
a Gabay-Toulouse (GT) type power law in higher fields. This analysis revealed a
transition from the AT regime to the GT regime at fields above H = 1 kOe. The su-
perconducting transition of CaLaBaCu;O,,, determined from magnetic measurements,
exhibited a critical temperature of 79.12 K.

Keywords: superconductor; CalLaBaCu;0,; characterization; structure; magnetic irre-
versibility.
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1 INTRODUCAO

O fenémeno da supercondutividade foi observado pela primeira vez em 1911 pelo
fisico holandés Heike Kamerlingh Onnes (Onnes, 1911). Trés anos antes, em 1908,
Onnes obteve sucesso na liquefacdo do hélio, permitindo o estudo da resistividade
elétrica dos metais em temperaturas extremamente baixas. Durante seus experimen-
tos, ele constatou que, ao resfriar uma amostra de mercurio logo acima de 4 K, sua
resistividade caia abruptamente a zero. Esse comportamento foi associado a uma
transicao de fase que ocorre a uma temperatura especifica — denominada tempera-
tura critica ou de transicdo —, a qual marca a passagem do material de um estado
com resistividade normal para outro de resistividade nula. Desde a descoberta de
Onnes, inumeros cientistas buscaram materiais supercondutores com temperaturas
criticas mais altas. No entanto, durante décadas, esse avango ocorreu de forma lenta,
sendo impulsionado apenas em 1986 com a descoberta dos supercondutores de alta
temperatura critica.

A descoberta dos supercondutores 6xidos de alta temperatura critica ocorreu em
1986 com o trabalho de Georg Bednorz e Karl Alex Miller em um sistema Ba-La-Cu-O,
com uma temperatura de aproximadamente 30 K (Bednorz; Mdller, 1986). Esse efeito
causou grande repercussao na comunidade cientifica, pois tratava-se do fendmeno da
supercondutividade em uma nova classe de materiais ceramicos: os cupratos. Esse
trabalho deu inicio a intensos estudos para a compreensao do mecanismo responsavel
pelo fenébmeno da supercondutividade nestes materiais.

Os cupratos, supercondutores de alta temperatura critica (HTSC, do inglés High-
Temperature Superconductors), sdo constituidos por estruturas cristalinas complexas,
baseadas em uma sequéncia de planos atémicos paralelos, com composicdo CuO,
(Hneda, 2011; Ostermann; Pureur, 2005). Para que haja supercondutividade nesses
materiais, sua estrutura cristalina necessita de dopagem com portadores de carga,
realizada por meio da oxigenacao que esta associada a concentracao de portadores
(buracos) do sistema, bem como a adicao/substituicdo de outros elementos nas ca-
madas entre os planos de CuO, (Ueda; Kosuge, 1988; Cava; Hewat; Hewat; Batlogg;
Marezio; Rabe; Krajewski; Peck jr; Rupp jr, 1990).
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Os supercondutores de alta temperatura critica (T.) possuem um comprimento de
coeréncia (£), do parametro de ordem de Ginzburg-Landau (GL), muito pequeno se
comparado aos supercondutores convencionais de baixa temperatura. Essa diferenca
faz com que os defeitos estruturais presentes nos HTSC influenciem o parametro de
ordem supercondutor, pois o £ nestes materiais €, em geral, mais curto que o para-
metro de rede do material e, portanto, ndo consegue suavizar tais defeitos. Assim,
qualquer defeito presente na rede cristalina é capaz de produzir localmente uma forte
depressédo do parametro de ordem GL (Vieira, 2004).

Os HTSC apresentam inuUmeras caracteristicas, das quais podemos destacar a
dindmica de fluxo magnético, que, apesar de ser um fenébmeno complexo, fornece
importantes informag6es sobre esses materiais. Dentro da dindmica de fluxo, destaca-
se a irreversibilidade magnética, de grande relevancia para aplicagdes tecnoldgicas.
O limite da temperatura de irreversibilidade em funcédo do campo aplicado caracteriza
os diversos mecanismos de aprisionamento (pinning) das linhas de fluxo magnético e
compde a linha de irreversibilidade magnética (LIM).

Nos cupratos supercondutores, os efeitos de oxigenacao e substituicbes quimi-
cas sao amplamente pesquisados. O YBa,Cu;0;_; (Y123), supercondutor com uma
temperatura critica acima de 90 K, foi intensivamente estudado por meio da oxige-
nacdo (Cava; Hewat; Hewat; Batlogg; Marezio; Rabe; Krajewski; Peck jr; Rupp jr,
1990; Ueda; Kosuge, 1988) e pela inser¢ao ou substituicdo de elementos em sua es-
trutura (Karen; Fjellvag; Kjekshus; Andresen, 1991; Berastegui; Eriksson; Johansson;
Kakihana; Osada; Mazaki; Tochihara, 1996).

O CalLaBaCu;0, (CLBC), foco desta pesquisa, € resultado da substituigdo do com-
posto YBa,Cu30,_5, onde o sitio itrio (Y) & substituido por atomos de calcio (Ca) e
lantanio (La), e o sitio bario (Ba) dopado com atomos de lantanio e célcio. O ma-
terial apresenta uma estrutura cristalina tetragonal semelhante a do Y123; porém, o
YBa,Cu30;_s;, na fase tetragonal, ndo apresenta o fendmeno da supercondutividade.
A temperatura critica do CLBC é em torno de 80 K, e ele permanece tetragonal, inde-
pendente do conteudo de oxigénio e das substituicdes dos cations Ca, La e Ba (Yagi;
Domon; Okajima; Yamaya, 1991; Katano; Yamaya; Fernandez-baca; Funahashi, 1993;
Bjrnholm; Schuller; Early; Maple; Wuyts; Vanacken; Bruynseraede, 1990).

O estudo do CLBC, considerando variagdes nas quantidades do Ca e La no sitio
Y, bem como de Ba e La no sitio do Ba, resultou em uma familia de supercondutores
1:2:3 representada pela formula (Ca,La;_.)(Ba; 75—.Lao 25+.)CusO,, que tem sido am-
plamente investigada (Awana; Narlikar, 2001). A estrutura cristalina dos compostos
dessa familia permanece tetragonal, independente do teor de oxigénio (y) e da vari-
acao na composicao dos cations (x), e apresenta como caracteristica particular uma
compensagao por carga. Ou seja, quando atomos de Ca substituem atomos de La na
camada de terras raras (Y), uma quantidade equivalente de atomos de La substitui o
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local do Ba (Sato; Yoshioka; Petrykin; Kakihana; Tanaka; Yamaguchi; Katsumata; Ya-
suoka, 2002; Goldschmidt; Reisner; Direktovitch; Knizhnik; Gartstein; Kimmel; Ecks-
tein, 1993; Goldschmidt; Knizhnik; Direktovitch; Reisner; Eckstein, 1994; Goldschmidt;
Reisner; Direktovich; Knizhnik; Gartstein; Kimmel; Eckstein, 1993).

Se o teor de oxigénio for mantido constante, o material torna-se isoeletrénico, ou
seja, a concentracao de elétrons permanece inalterada, e nenhum efeito de dopagem
€ esperado. No entanto, observam-se, nesta familia de supercondutores, mudancas
significativas tanto na temperatura critica quanto na resistividade, mesmo sob condi-
coes isoeletrbnicas (Goldschmidt; Reisner; Direktovitch; Knizhnik; Gartstein; Kimmel;
Eckstein, 1993; Goldschmidt; Knizhnik; Direktovitch; Reisner; Eckstein, 1994; Golds-
chmidt; Reisner; Direktovich; Knizhnik; Gartstein; Kimmel; Eckstein, 1993).

Dada a escassez de trabalhos na literatura sobre o composto CalLaBaCu;O,
(CLBC), especialmente no que se refere ao seu comportamento magnético — em
particular, as propriedades de irreversibilidade magnética, relacionadas a dindmica
de fluxo em materiais granulares —, este trabalho foi motivado pela necessidade de
aprofundar o entendimento desses aspectos ainda pouco explorados nesse composto.
Além disso, fomos instigados a investigar as caracteristicas microestruturais e estru-
turais do CLBC, com o intuito de contribuir para uma caracteriza¢gdo mais abrangente.
Para isso, foram preparadas duas amostras policristalinas com as seguintes composi-
¢oes: CalLaBaCu;0, (1:1:1) e (Ca,La;_,)(Ba; 75_,La¢ 25+.)Cu30, (com x = 0,5).

Dessa forma, este trabalho teve como objetivo investigar as propriedades microes-
truturais, estruturais e magnéticas do supercondutor CaLaBaCus;O,. Para isso, foram
utilizadas técnicas de microscopia eletrénica de varredura (MEV), difracdo de raios X
(DRX) com a aplicagdo do método de refinamento de Rietveld, e medidas de magne-
tizacdo DC com campos de 10 Oe a 20 kOe.

A estrutura da dissertacéo é apresentada da seguinte forma:

e Capitulo 1 - Breve introdugéo.

e Capitulo 2 - Descricao da estrutura cristalina, temperatura critica, e as proprie-
dades microestruturais, estruturais e elétricas do sistema CalLaBaCus0O,,.

e Capitulo 3 - Descricao das propriedades magnéticas dos HTSC, com énfase no
material CLBC. Também sao discutidos a linha de irreversibilidade magnética
(LIM) e os principais modelos teoricos utilizados para sua interpretacao;

e Capitulo 4 - Apresentacao dos procedimentos experimentais, incluindo a pre-
paracao das amostras e as técnicas de caracterizacéo utilizadas. Entre essas
técnicas, destacam-se a microscopia eletrénica de varredura (MEV), a difracao
de raios X (DRX), na qual sera empregado o método Rietveld para identifica-
céo e quantificacao de fases e obtengéo de informacgdes cristalograficas sobre o
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material, e a caracterizacao magnética;

e Capitulo 5 - Exposicao e analise dos resultados da caracterizagdo por MEV e
EDS, bem como os dados de DRX obtidos por meio do refinamento Rietveld das
amostras investigadas.

e Capitulo 6 - Apresentacéo e discussao dos resultados experimentais das medi-
das de magnetizagdo, com énfase na analise do comportamento da LIM a partir
de ajustes a modelos tedricos.

Finalizamos este trabalho com a apresentagédo das conclusdes obtidas.



2 O SUPERCONDUTOR CLBC

2.1 Descoberta

A substituicao quimica dos cations do supercondutor 6xido de alta temperatura cri-
tica YBa,Cu30;_s (Y123) resultou na descoberta de novos cupratos supercondutores
de estrutura perovskita 123, entre eles o CaLaBaCusO,,, também conhecido como CL-
BLCO, CLBLC ou simplesmente CLBC. O CLBC é resultado da substituicdo do sitio
do itrio (Y) por célcio (Ca) e lantanio (La), e da substituicao parcial do sitio do bario
(Ba) por lantanio e calcio. (Chen; Wondre; Wanklyn; Hodby; Ryan, 1999; Keller-berest;
Megtert; Collin; Monod; Ribault, 1989).

2.2 Estrutura cristalina

O material CaLaBaCus;O, é um cuprato supercondutor de alta temperatura critica,
cuja estrutura cristalina pertence ao grupo espacial P4/mmm, caracteristico do sis-
tema tetragonal. Sua estrutura é tetragonal em toda a sua regido supercondutora
(Bjrnholm; Schuller; Early; Maple; Wuyts; Vanacken; Bruynseraede, 1990; Katano;
Yamaya; Fernandez-baca; Funahashi, 1993; De leeuw; Mutsaers; Van hal; Verweij;
Carim; Smoorenburg, 1988).

A estrutura da célula unitaria do composto CaLaBaCu;0O, é isomorfica a fase tetra-
gonal do éxido Y123, com as substituicdes do ion itrio (Y) por Ca/La e a substituicao
parcial do ion Ba por La/Ca (Feijoo; Bustamante; De los santos; Williems; Osorio; Gon-
zélez, 2010; Yagi; Domon; Okajima; Yamaya, 1991; Bjrnholm; Schuller; Early; Maple;
Wuyts; Vanacken; Bruynseraede, 1990; Goldschmidt; Reisner; Direktovitch; Knizhnik;
Gartstein; Kimmel; Eckstein, 1993).

Na Figura 1, tem-se a célula unitaria do CaLaBaCu;0,,, composta por dois planos
de CuO, separados por atomos de Ca/La. Acima e abaixo de cada plano, tem-se um
plano de Ba/La/Ca-O, com cada atomo de Ba/La/Ca sendo compartilhado com quatro
atomos de oxigénio (O). Os atomos de cobre (Cu) ocupam duas posi¢des diferentes
na célula unitaria, com dois dos trés atomos localizados nos planos de CuQO, ligados
a cinco atomos de oxigénio. O terceiro &tomo localiza-se nas cadeias de Cu-O, ligado
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Figura 1 — Estrutura da célula unitaria do CaLaBaCu30,

Fonte: Adaptado de (Feijoo; Bustamante; De los santos; Williems; Osorio; Gonzéalez, 2010).

a quatro atomos de oxigénio (Feijoo; Bustamante; De los santos; Williems; Osorio;
Gonzalez, 2010; Hneda, 2011).

As camadas de CuO,, Ca/La e CuO, formam os planos de condug¢é&o (plano super-
condutor), responsaveis pela supercondutividade, e os planos de Ba/La/Ca-O, Cu-O e
Ba/La/Ca-O constituem as cadeias de reservatorios de carga.

Nessa configuracao estrutural denomina-se os locais dos planos CuO como Cu(1)
e O(1), os locais de planos BaO como Ba/La/Ca e O(2) e os locais dos planos CuO,
como Cu(2) e O(3) (Katano; Yamaya; Fernandez-baca; Funahashi, 1993).

Devido a sua estrutura tetragonal, o CLBC n&o apresenta cadeias de longo al-
cance como ocorre no YBa,Cu3;O;_s. Isso significa que os atomos de oxigénio na
camada Cu(1) sao distribuidos aleatoriamente em relacao as direcoes a e b (Chmais-
sem; Eckstein; Kuper, 2001; Katano; Yamaya; Fernandez-baca; Funahashi, 1993).
Além de que o sitio O(1) nas cadeias de Cu-O do CLBC é apenas parcialmente ocu-
pado (50%), como observado na Figura 1 pelos tons claros (ndo ocupacao), diferente
do Y123, que apresenta ocupacao total.

2.3 Familia CLBC

A variacdo das quantidades estequiométricas do Ca, La e Ba no composto CLBC
resultou na familia supercondutora (Ca,La;_,)(Ba; 75_,Lao 25+.)CusO,. Esta familia é
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caracterizada como um material de fase Unica tetragonal, sem quantidades mensura-
veis de fases de impureza na faixa entre 0,0 < x < 0,5 (Goldschmidt; Knizhnik; Direk-
tovitch; Reisner; Eckstein, 1994; Goldschmidt; Reisner; Direktovitch; Knizhnik; Garts-
tein; Kimmel; Eckstein, 1993; Goldschmidt; Reisner; Direktovich; Knizhnik; Gartstein;
Kimmel; Eckstein, 1993; Goldschmidt; Direktovitch; Knizhnik; Eckstein, 1995). Con-
forme ilustrado na Figura 2, observa-se que, para x < 0,5, o composto se mantém
monoféasico, apresentando uma diminuigdo monotdnica do volume e dos parametros
de rede em funcao de x (composicao dos cations).

De acordo com a Figura 2, para x > 0,5, observa-se a predominancia de uma re-
giao multifasica, na qual os parametros de rede das composi¢cdes permanecem quase
constantes, estando préximos dos parametros de rede da composi¢cao com x = 0,5.

Em relacdo a composicao x = 0,5, observa-se que os parametros de rede nao
seguem a curva linear que contém a amostra com x = 0,4 (monofasica), mas sim a
curva associada a x = 0,6 (multifasica), embora a composicao x = 0,5 se apresente
como monofasica.

Figura 2 — Parametros de rede tetragonal em fungdo da quantidade de cations (x) para o
supercondutor (Ca,La;_,)(Bai,75—.La0,25+2)CusO,

Fonte: Adaptado de (Goldschmidt; Reisner; Direktovitch; Knizhnik; Gartstein; Kimmel; Eckstein, 1993).

Os parametros de rede do material com composicao x = 0,5 sdo semelhantes aos
obtidos para o composto CalLaBaCu;0O, (1:1:1).

Um fato a ser destacado em relacéo a esta familia é o efeito de compensacéo de
carga, resultante da presenca de quantidades iguais nos sitios (Ca/La) e (Ba/La).

O estado de oxidacao Q dos cations ndo-cobre, referente a carga de elétrons por
unidade de célula para a familia (Ca,La;_.)(Bai 75_.La¢ 25+.)Cus0O,, € dado pela rela-
cao:

Q=175x2+1,25x3="7,25 (1)
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onde 1,75 corresponde ao conteudo total do Ca e do Ba de valéncia +2, e 1,25 ao
conteudo total do La de valéncia +3. Esse valor de Q permanece constante mesmo
com a variagdo da composicao dos cations (x). Assim, a variagao de carga do material
nao é alterada, e os efeitos de compensacéao de carga sao observados.

Se o teor de oxigénio (y) permanecer constante, 0 material torna-se isoeletronico.
Nesta situa¢do, em que tanto y quanto Q sdo constantes, espera-se que a tempera-
tura critica (7.) se mantenha constante. No entanto, o que se observa nesta familia
de compostos sdo alteracées em T., apesar de y permanecer constante ou quase
constante (Goldschmidt; Knizhnik; Direktovitch; Reisner; Eckstein, 1994).

Estudos realizados por (Goldschmidt; Reisner; Direktovitch; Knizhnik; Gartstein;
Kimmel; Eckstein, 1993) mostraram que a temperatura critica varia de 45 K para 80
K quando a composicdo muda de x = 0,0 para x = 0,5, com y variando apenas 0,1
(praticamente constante). Além disso, foi mostrado que a transicdo da T. maxima para
o estado nao supercondutor ocorre dentro de uma faixa estreita de oxigénio, de 7,15
para 6,9. Isso implica que mudancas na distribuicao de carga dos elétrons ocorrem
quando todos os parametros, exceto x, permanecem invariaveis.

A principal observacao sobre esta familia € que T. aumenta e a resistividade dimi-
nui com o aumento de x. Esse comportamento é atribuido a mudanca na estrutura da
banda com a composicéo x, que ocorre devido ao aumento no conteudo de Ca e a
redistribuicao de oxigénio préximo ao La, que substitui o Ba. Essa redistribuicao pro-
voca uma transferéncia de carga de elétrons dos planos para as cadeias, resultando
em mudanc¢as na densidade de buracos, responsaveis pelo aumento de T., apesar
da densidade de carga total permanecer constante (Goldschmidt; Knizhnik; Direkto-
vitch; Reisner; Eckstein, 1994; Goldschmidt; Reisner; Direktovich; Knizhnik; Gartstein;
Kimmel; Eckstein, 1993).

Segundo (Goldschmidt; Reisner; Direktovitch; Knizhnik; Gartstein; Kimmel; Ecks-
tein, 1993), os elétrons doados pelo atomo de La (Ba) para os planos nao estdao com-
pensando totalmente os elétrons que foram capturados dos planos pelo atomo de Ca
(Y). Essa falta de compensacgéo é explicada pelo autor, que afirma que, para cada
atomo de Ca (Y) um elétron é transferido dos planos CuO, para o préximo atomo de
Ca, resultando em aumento na densidade de buracos nesses planos. Por outro lado,
para cada atomo de La (Ba), parte dos elétrons vai para as cadeias de CuO, enquanto
a outra parte vai para os planos de CuQO,.

O resultado dessa co-substituicdo € uma transferéncia adicional de carga dos pla-
nos para as cadeias, além de uma compensacéao parcial entre os elétrons transferidos
dos planos de CuO, para o Ca e os elétrons transferidos do La para os planos de
CuQ.. Isso resulta em uma densidade de buracos nos planos supercondutores.

Vale ressaltar que esta transferéncia adicional de elétrons do La para as cadeias
pode ter sido favorecida pela estrutura tetragonal, na qual os atomos de oxigénio se
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localizam nas proximidades do lantanio.

Essa transferéncia de carga é considerada adicional, porque, quando ndo ha subs-
tituicdo, ou seja, em x = 0, a temperatura critica ndo desaparece, e 0 material re-
sultante, La(Ba, rsLao25)Cus0701, realiza uma transferéncia de carga normal entre
os planos e as cadeias, exibindo uma T, = 47 K. A temperatura critica do material
LaBa,Cus0; é cerca de 92 K; no entanto, quando 0,25 atomos de La sdo adicionados
por célula unitaria a esse material, ha um decréscimo da T.. Segundo (Goldschmidt;
Reisner; Direktovitch; Knizhnik; Gartstein; Kimmel; Eckstein, 1993) ndo é clara a razao
para a diminui¢cdo de T., uma vez que a adigdo de La aumenta em 1/4 o numero de
elétrons por célula unitaria, quantidade que, por si s6, ndo seria suficiente para redu-
zir a T.. O autor sugere que essa diminuicao pode ser atribuida ao estreitamento na
densidade de estados do material (Ca,La;_.)(Ba; 75_.La¢ 25+.)Cus;O, em comparacéo
com o LaBa,Cus0;.

2.4 Comportamento da temperatura critica

A transicdo supercondutora do material CaLaBaCu;0, (1:1:1) varia quase linear-
mente com o conteudo de oxigénio (y), como mostrado na Figura 3. Nesse caso, ndo
€ observada a evidéncia de duplo platd de temperatura em funcdo de y, ao contrério
do que ocorre no YBa,Cu30;_s. O material se torna supercondutor apenas em uma
faixa estreita de y, entre 6,7 e 7,0 (Yagi; Domon; Okajima; Yamaya, 1991). O com-
posto CaLaBaCu;0O, apresenta uma transicdo para a fase supercondutora em torno
de 80 K para um conteudo de oxigénio proximo de 7 (Katano; Yamaya; Fernandez-
baca; Funahashi, 1993; Keller-berest; Megtert; Collin; Monod; Ribault, 1989; Bjrnholm;
Schuller; Early; Maple; Wuyts; Vanacken; Bruynseraede, 1990; De leeuw; Mutsaers;
Van hal; Verweij; Carim; Smoorenburg, 1988).

Essas diferencas nas propriedades supercondutoras entre os materiais YBCO e
CLBC estédo associadas a estrutura de seus planos Cu-O. O YBCO apresenta uma
ordenacéao das cadeias de Cu-O, enquanto o CLBC nao apresenta essa ordenagao. A
organizacao das cadeias de Cu-O no YBCO causa uma autodopagem de buracos nos
planos de CuO,, o que induz uma supercondutividade mesmo com baixo conteudo
de oxigénio (y = 6,5). Em contraste, a auséncia de ordenacao de oxigénio no CLBC
impede a autodopagem de buracos e, portanto, a T, parece aumentar drasticamente
com o aumento do conteudo de oxigénio (Yagi; Domon; Okajima; Yamaya, 1991).

Na familia (Ca,La;_,)(Ba; 75_.La025+.)CusO,, a temperatura critica varia propor-
cionalmente com a composicao dos cations (x) (Goldschmidt; Reisner; Direktovich;
Knizhnik; Gartstein; Kimmel; Eckstein, 1993; Goldschmidt; Knizhnik; Direktovitch;
Reisner; Eckstein, 1994; Goldschmidt; Reisner; Direktovitch; Knizhnik; Gartstein; Kim-
mel; Eckstein, 1993). Na Figura 4, sdo apresentadas as temperaturas de transigéo
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Figura 3 — Transicao supercondutora resistiva do composto CLBC (1:1:1) para diferentes
conteudos de oxigénio (y). Amostra 1 (y=6,88), amostra 2 (y=6,86), amostra 3 (y=6,84), amos-
tra 4 (y=6,83), amostra 5 (y=6,79), amostra 6 (y=6,76), amostra 7 (y=6,71), amostra 8 (y=6,69),
amostra 9 (y=6,67), amostra 10 (y=6,66), amostra 11 (y=6,62)

Fonte: Adaptado de (Yagi; Domon; Okajima; Yamaya, 1991).

resistiva (T#) e magnética (TX) na faixa de composigao x entre 0,0 e 0,5, correspon-
dente a regido monofasica. O valor maximo de TZ, igual a 80 K, foi observado para x
= 0,5, enquanto para x = 0,0, T? é de 40 K. Estudos realizados sobre a evolugdo da
supercondutividade no CLBC, variando as quantidades de Ca, afirmaram que a faixa
de homogeneidade de fase e a maior T, nesta familia de compostos estao limitadas a
composicao x = 0,5, ou seja, 50% do sitio Y ocupado pelo Ca; assim, para materiais
com x > 0,5, é observada a presencga de impurezas e a diminui¢cdo da temperatura cri-
tica (Keller-berest; Megtert; Collin; Monod; Ribault, 1989; De leeuw; Mutsaers; Van hal;
Verweij; Carim; Smoorenburg, 1988; Gunasekaran; Yakhmi; lyer, 1993).

Nos materiais de composi¢éo (Ca,lLa;_,)(Ba; 75_,La¢ 25+.)CusO,, observa-se um
comportamento de duplo platé de 7. em funcéo de x ao longo de toda a faixa mono-
fasica, similar ao que ocorre no composto YBa,CusO;_; em relacdo a T. e a estequi-
ometria do oxigénio (Goldschmidt; Reisner; Direktovitch; Knizhnik; Gartstein; Kimmel;
Eckstein, 1993). Esse comportamento é evidenciado nas medidas da temperatura de
transicao resistiva e magnética, mostradas na Figura 4, nas quais se constata que, na
faixa de 0,0 < x < 0,1, 0 composto mantém a mesma temperatura critica, comporta-
mento semelhante ao observado quando 0,4 < x < 0,5.
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Figura 4 — Temperatura de transicao resistiva e magnética em funcdo da composicao dos
cations (x) para a familia (Ca,La;—;)(Bai 75—»La0 25+.)Cuz Oy

Fonte: Adaptado de (Goldschmidt; Reisner; Direktovitch; Knizhnik; Gartstein; Kimmel; Eckstein, 1993).

O fato do comportamento de duplo-platd ser observado tanto nas propriedades
elétricas quanto magnéticas implica que ele é uma caracteristica da fase supercondu-
tora, em vez de ser um efeito de ligacao fraca dos graos. Como a diferenga em y entre
os platds € muito menor que no caso do YBCO, esse comportamento ndo pode ser
atribuido a fendmenos de ordenamento de oxigénio.

E importante destacar que a estequiometria do oxigénio ndo exerce contribuicao
tao significativa para os comportamentos de duplo platd, como no caso do Y123. De
acordo com Goldschmidt et al. (1993), embora haja, de fato, um aumento em T,
devido ao incremento em y, pelo menos metade da variacao de T, entre os dois platds
€ causada por alteragdes em x, ocorrendo até mesmo em y constante.

Para ilustrar, o gréafico da Figura 5 mostra a variagcao de T. em fungéo da estequi-
ometria do oxigénio para diferentes valores de x. Segundo o grafico, em x = 0,0, um
aumento de y para 7,05 resulta em um acréscimo de 10 K na T.. Em contrapartida,
para x = 0,4, a reducéo de y para 6,99 provoca uma diminui¢do de 4 K na tempera-
tura critica. Comparando essas variagcdes com a diferenca de 34 K entre os platds
de temperatura, infere-se que a estequiometria do oxigénio contribui com mudancgas
relativamente pequenas na T.. Assim, conclui-se que x exerce uma influéncia signifi-
cativa na variacao da temperatura critica (Goldschmidt; Reisner; Direktovich; Knizhnik;
Gartstein; Kimmel; Eckstein, 1993).
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Figura 5 — Variacao do T. em funcao da estequiometria de oxigénio (y) para uma amostra de
(Ca,lai—;)(Bai 75—zLag 25+2)CusO,

Fonte: Adaptado de (Goldschmidt; Reisner; Direktovitch; Knizhnik; Gartstein; Kimmel; Eckstein, 1993).

2.5 Propriedades microestruturais

Como mencionado na Secéo 2.2, o composto CLBC apresenta-se na fase tetrago-
nal, independentemente do conteudo de oxigénio e da composicao dos cations. No
entanto, se o material for dopado por oxianions, formados por um cétion e atomos de
oxigénio, como (BOs)?>~ e (PO,)?~ no sitio Cu(1), o composto torna-se ortorrdmbico
(De los santos; Bustamante; Flores; Gonzalez, 2004; Bustamante; Bellido; De los san-
tos; Gonzalez, 2004).

Estudos realizados por (Katano; Yamaya; Fernandez-baca; Funahashi, 19983;
Keller-berest; Megtert; Collin; Monod; Ribault, 1989) relataram que a sintese do ma-
terial supercondutor CaLaBaCu;0,(1:1:1) resulta predominantemente em uma fase
tetragonal, mas também leva a formacao de impurezas. Algumas dessas impurezas
estdo listadas na Tabela 1.

A partir de uma mistura Ca:La:Ba = 1:1:1, identificou-se, por difracdo de raios X
(DRX), uma fase tetragonal do tipo 1:2:3. No entanto, além dessa fase majoritaria,
também foi detectada a presenga do Ca,CuO3; como impureza (Goldschmidt; Reisner;
Direktovitch; Knizhnik; Gartstein; Kimmel; Eckstein, 1993), a qual se cristaliza em uma
estrutura ortorrémbica.

Na Figura 6, € mostrado o difratograma de DRX para uma amostra de CLBC, onde
€ perceptivel a presenca de varios picos com intensidades baixas. O difratograma
apresenta picos de difracao indicados com *, que representam as fases de impureza
Ca,CuO; e CuO presentes no material; nenhuma impureza contendo Ba ou La foi
identificada (Keller-berest; Megtert; Collin; Monod; Ribault, 1989).
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Tabela 1 — Impurezas conhecidas da fase CaLaBaCu3O,

Fase Simetria Grupo espacial Estrutura
CaO Fm-3m 225 Cubica
Ca,CuO3; Immm 71 Ortorrémbica
CuO Cil/c 9 Monoclinica
BaCuO, 1432 211 Cubica

Fonte: Adaptado de (Feijoo; Bustamante; De los santos; Williems; Osorio; Gonzalez, 2010).

Figura 6 — Difratograma de DRX da amostra CLBC tetragonal, onde foram observado picos de
difracéo de fases de impureza (indicados com *)

Fonte: Adaptado de (Keller-berest; Megtert; Collin; Monod; Ribault, 1989).

Embora o composto (Ca,La;_.)(Ba; 75—.Lao25+.)CusO,, para x = 0,5, apresente
parametros de rede semelhantes a composicao 1:1:1, ele nao exibe fases de impureza
mensuraveis, sendo identificada apenas a fase tetragonal. Isso pode ser observado
na Figura 7, que apresenta picos de impureza correspondentes a Ca,CuO; (marcados
por setas) no segundo espectro (1:1:1), os quais ndo aparecem no primeiro (x = 0,5)
(Goldschmidt; Reisner; Direktovitch; Knizhnik; Gartstein; Kimmel; Eckstein, 1993).

As constantes de rede do CalLaBaCu3;O,(1:1:1) a temperatura ambiente, determi-
nadas a partir de medigdes de DRX, sdo a =b = 3,8655 A e ¢ = 11,6354 A (De leeuw;
Mutsaers; Van hal; Verweij; Carim; Smoorenburg, 1988).

Na Figura 8, observa-se a relacao entre os parametros a e ¢ em funcao da tem-
peratura até 1100°C, determinados por DRX em alta temperatura. Verifica-se que o
composto permanece tetragonal para todas as temperaturas, ndo apresentando tran-
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Figura 7 — DRX das amostras (Capslaps)(Baislags)CusO, e do multifasico
CalLaBaCus0O,, (1:1:1), ambas tetragonais.

Fonte: Adaptado de (Goldschmidt; Reisner; Direktovitch; Knizhnik; Gartstein; Kimmel; Eckstein, 1993).

sicoes de ordem-desordem envolvendo o oxigénio, como ocorre com 0 YBa,Cus;0;_;.
O parametro a aumenta gradativamente com a temperatura, apresentando um leve
salto em 1100°C, enquanto o parametro ¢ exibe um aumento significativo em 1100 °C,
0 que pode indicar uma transicao de fase.

Figura 8 — Pardmetros de rede do CalLaBaCus;O, em fungédo da temperatura entre 20°C e
1100°C. As medidas foram realizadas em 1 atm de O,

Fonte: Adaptado de (De leeuw; Mutsaers; Van hal; Verweij; Carim; Smoorenburg, 1988).

O supercondutor CaLaBaCus;O, mantém uma estrutura tetragonal mesmo com va-
riacbes no conteudo de oxigénio (y). Por exemplo, mesmo com y em torno de 7, ele
permanece tetragonal. Em contraste, o 6xido Y123 muda de uma estrutura tetrago-
nal para ortorrémbica quando y > 6,4. Na estrutura tetragonal, o Y123 se comporta
como um isolante, ndo apresentando o fendmeno da supercondutividade (Feijoo; Bus-
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tamante; De los santos; Williems; Osorio; Gonzalez, 2010; Hneda, 2011).

A Figura 9 mostra o comprimento de ligacao do plano Cu(2)-O(2) e as separacoes
ao longo da direcdo z do Cu(2)-Cu(2) e Ba/La/Ca-O(2) em funcédo da estequiometria
do oxigénio (x). Percebe-se que o comprimento de ligacdo Cu(2)-O(2) e a separacao
Ba/La/Ca-O(2) diminuem com o aumento do conteudo de oxigénio, enquanto a sepa-
racdo Cu(2)-Cu(2) aumenta (Katano; Yamaya; Fernandez-baca; Funahashi, 1993).

Figura 9 — Comprimento de ligagédo do plano Cu(2) e O(2) e separac¢des ao longo da diregao z
de Cu(2)-Cu(2) e Ba/La/Ca-O(2) no CaLaBaCu3O, em funcao da estequiometria do oxigénio
(x)

Fonte: (Katano; Yamaya; Fernandez-baca; Funahashi, 1993).

A ligacao Cu(2)-O(2), resultante do movimento dos atomos de Cu(2) em diregéo
aos atomos de O(2), pode desempenhar um papel importante na alteragcdo da den-
sidade de buraco no plano CuO,. Da mesma forma, a separa¢do Cu(2)-Cu(2), tam-
bém devido ao movimento dos atomos de Cu(2) em direcdo aos atomos de O(2), e
a separacgao Ba/La/Ca-O(2), resultado da repulsao eletrostatica entre Ba e os bura-
cos induzidos no plano CuO,, podem indicar uma redistribuicdo dos buracos nesse
sistema.

O encurtamento no comprimento da ligacdo Cu(2)-O(2) pode ser diretamente rela-
cionado ao aumento na concentracao de buracos no plano CuO,, uma vez que a liga-
cao Cu(2)-O(2) apresenta um carater antiligante, fortalecendo suas ligagdes quando
elétrons s&o removidos, ou seja, com 0 aumento da densidade de buracos.
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2.5.1 Granularidade e desordem

Ao estudar supercondutores de alta temperatura critica, é fundamental considerar
questdes como granularidade e desordem, que sdo caracteristicas importantes des-
ses materiais. Nos HTSC, o comprimento de coeréncia ¢ é extremamente pequeno,
estando na mesma ordem de grandeza da célula unitaria (Hneda, 2011), e apresenta
uma forte anisotropia, com &, > £.(0) (Dias, 2003). Em contraste, o comprimento
de penetracao de London A\ é muito maior. No sistema CLBC em temperatura nula,
observa-se que £,(0) = 26,11 A e \,(0) = 2350 A (Vargas; Tellez; Roa-rojas, 2007).
O valor significativamente maior de A juntamente com o valor reduzido do ¢ sugere
que a supercondutividade deste composto apresenta um carater bidimensional (Vi-
eira, 2004).

O parametro de ordem esta associado a densidade local de pares de Cooper;
assim, ele assume valores mais altos em regides da amostra com estequiometria ideal
e valores reduzidos ou suprimidos em regides com defeitos.

Os supercondutores de alta temperatura critica apresentam em sua estrutura defei-
tos intrinsecos em vérias escalas, conforme sua extensdo: macroscoépica (contornos
de graos, porosidade em amostras ceramicas, fases nao-supercondutoras e precipita-
dos), mesoscoépica (maclas e deslocacgdes, falhas de empilhamento e defeitos coluna-
res) e microscépica (vacancias de oxigénio e impurezas) (Hneda, 2011).

A existéncia desses diferentes tipos de defeitos modifica a estrutura cristalina e,
consequentemente, causa alteracées no parametro de ordem supercondutor, que
apresenta variagdes rapidas da sua amplitude com a posi¢cdo. Esse comportamento
deve-se principalmente ao seu pequeno comprimento de coeréncia (Dias, 2003).

Defeitos microscopicos e mesoscépicos possuem escalas de tamanho intragrao,
o que influencia diversas propriedades supercondutoras. Amostras com um alto grau
de desordem exibem uma granularidade caracteristica e complexa. A inhomogenei-
dade desses materiais supercondutores reflete-se nas propriedades magnéticas e de
transporte elétrico (Vieira, 2004).

A microestrutura de amostras supercondutoras granulares, produzidas por méto-
dos convencionais de reacdo em estado sélido, caracteriza-se por apresentar uma
distribuicao de graos supercondutores orientados aleatoriamente.

Nos materiais 0xidos, 0 eixo-c é constituido por camadas isolantes que sepa-
ram os planos supercondutores CuO, (plano ab). O comprimento de coeréncia no
eixo-c é significativamente menor do que no plano ab, o que permite uma similari-
dade no acoplamento desses planos supercondutores com as junc¢des de Josephson
(supercondutor-metal normal-supercondutor) (Dias, 2003; Vieira, 2004).

Assim, em materiais supercondutores 6xidos, geralmente granulares, os angulos
formados entre os graos no plano ab e o eixo ¢ sdo grandes e fracamente acopla-
dos. Esse acoplamento fraco (juncdo Josephson) provoca o decaimento rapido da
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densidade de corrente critica (J.) na presenca de um pequeno campo magnético.

Evidéncias experimentais do carater inhomogéneo dos supercondutores granula-
res, em relacao a presenca de distribuicdes de juncdes fracas, podem ser observadas
em medidas de resistividade. Nos sistemas ceramicos, a transicao resistiva ocorre em
duas etapas.

A Figura 10 mostra a resistividade em funcao da temperatura, p(T), e sua respec-
tiva derivada para o material CaLaBaCu;0O;_; (1:1:1). Através da curva da derivada,
pode-se observar um pico agudo com meia largura de aproximadamente 1 K, locali-
zado a uma temperatura mais alta. A esse pico, € associada uma temperatura T,,,
correspondente a uma transi¢do intragréo, onde a supercondutividade se estabelece
no interior de regides homogéneas da amostra, chamadas de graos. A coeréncia de
fase é estabelecida apenas em uma temperatura T, localizada em um pico com tem-
peratura mais baixa. Nesta regido, ocorre um acoplamento intergrdo ativado termica-
mente, que corresponde a um estado supercondutor de longo alcance, estabelecido
pela percolagdo dos graos, e onde o material passa a apresentar resistividade nula
(Krishnan; Sankaranarayanan; Srinivasan, 1992).

Figura 10 — (a) Medida de p(T) em uma amostra policristalina de CaLaBaCusO;_; (1:1:1) e em
(b) sua respectiva derivada em funcéo da temperatura

Fonte: Adaptado de (Krishnan; Sankaranarayanan; Srinivasan, 1992).

As juncoes fracas presentes nos supercondutores granulares sao sensiveis a apli-
cacao de campos magnéticos e correntes de transporte, pois estes causam o desa-
coplamento dos gréaos. As propriedades supercondutoras sdo afetadas pela presenca
da desordem, tanto acima quanto abaixo de T., podendo até mesmo levar a uma mu-
danca nessa temperatura critica em regides da estrutura que apresentam desordem
(Dias, 2003).

E importante salientar que o comportamento mostrado na Figura 10(b) também
€ observado em materiais monocristalinos que apresentem inhomogeneidade, como
defeitos de rede (maclas) ou variacées na estequiometria do oxigénio. Efeitos de
acoplamento fraco entre regides supercondutoras € nao supercondutoras, ou entre
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regides subdopadas, demonstram que a desordem é uma caracteristica presente nes-
ses materiais (Dias, 2003; Vieira, 2004).

2.6 Propriedades elétricas

O fendbmeno da supercondutividade caracteriza-se pelo efeito Meissner (diamag-
netismo perfeito) e pela resistividade elétrica nula. Esta ultima € a caracteristica mais
marcante de um supercondutor e ocorre em temperaturas inferiores a temperatura
critica (T.), que marca a transicdo do material da fase normal para a fase supercon-
dutora. A resistividade nula manifesta-se quando o estado supercondutor percola por
todo o material, ou seja, entre os graos, contornos de graos e outras ligacdes fracas
(Goldschmidt; Knizhnik; Direktovitch; Reisner; Eckstein, 1994).

A Figura 11 mostra a dependéncia da resistividade elétrica com a temperatura para
o material CaLaBaCu;0O,. Observa-se uma diminui¢do de 90% para 10% no valor da
resistividade em relacdo ao estado normal, ocorrendo em uma faixa de temperatura
de 1,6 K (largura de transicdo). Na temperatura de 80,6 K (considerada como a tempe-
ratura de transi¢cao), a resistividade diminui para 50% do seu valor normal (Bjrnholm;
Schuller; Early; Maple; Wuyts; Vanacken; Bruynseraede, 1990).

Figura 11 — Resistividade do material CaLaBa,Cu30, em fungdo da temperatura

Fonte: (Bjrnholm; Schuller; Early; Maple; Wuyts; Vanacken; Bruynseraede, 1990).

A supercondutividade e o magnetismo sdo excludentes. Assim como existe uma
T. na qual o material deixa de ser supercondutor, a aplicacdo de um campo magné-
tico neste material provoca uma diminuicao da temperatura em que a resistividade
se anula. Se o campo magnético for suficientemente forte, ocorrera a supresséo da
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supercondutividade.

Assim, quando um campo magnético é aplicado a um supercondutor, ele provoca
um aumento na largura de transicdo supercondutora, ou seja, ocorre um deslocamento
da transicao para uma temperatura T.(H) mais baixa, ainda exibindo o carater de se-
gunda ordem, caso o supercondutor seja do tipo Il. Portanto, ao aplicar um campo
magnético externo fraco em uma amostra supercondutora, observar-se-a um alarga-
mento da transicao resistiva (Dias, 2003). Na figura 12, € mostrada a influéncia de
campos magnéticos sobre a transicao resistiva para o caso de uma amostra policris-
talina de YBa,Cu;0;_;.

Figura 12 — Transigéo resistiva de uma amostra policristalina de YBa»Cu3;O;_s mediante
aplicagao de baixos campos magnéticos

Fonte: (Dias, 2003).

A aplicacédo de baixos campos magnéticos enfraquece as ligacdes entre os graos,
dificultando o processo de percolagdo e ocasionando um alargamento de transicéao,
enquanto campos magnéticos elevados afetam a regiao intragrao, fazendo com que
os efeitos dissipativos passem a sofrer a influéncia da dindmica de vértices.

A transicao resistiva também é afetada quando o supercondutor é percorrido por
uma densidade de corrente, 0 que causa um alargamento na transicdo. Se o valor
critico de corrente for excedido, a supercondutividade é destruida. Na Figura 13 é
observada a influéncia de pequenas correntes (I, e lg) aplicadas em amostras da
familia (Ca,lLa;_.)(Bay 75—,La0 25+.)CusO, para valores de x entre 0,0 e 0,5. Observa-
se maior influéncia da corrente em valores baixos de x, onde € notado um alargamento
mais pronunciado.

Além disso, pode-se observar, no grafico da Figura 13, que o alargamento ocorre
ao longo de toda a faixa de transi¢cdo, ndo apenas nas proximidades da resistividade
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Figura 13 — Influéncia de uma corrente de transporte na transicao resistiva para amostras de
(Ca,La;_;)(Bay,r5—.Lap2542)CusO,

Fonte: (Goldschmidt; Reisner; Direktovitch; Knizhnik; Gartstein; Kimmel; Eckstein, 1993).

nula, para todos os valores de x, exceto para os valores de x = 0,2 e x = 0,5. Segundo
(Goldschmidt; Reisner; Direktovitch; Knizhnik; Gartstein; Kimmel; Eckstein, 1993),
isso sugere desordem na fase do parametro de ordem no interior dos graos, e nao
nos contornos dos graos, onde a desordem se manifesta como um alargamento no
final da transicdo. Isso pode indicar, conforme o autor, uma distribuicdo ndo uniforme
de oxigénio entre o interior e os contornos de gréos.

A resistividade das amostras de composicdo (Ca,lLa;_,)(Bai 75—.La025+.)CusO,
para diferentes valores de x € apresentada na Figura 14. A andlise do gréfico re-
vela uma dependéncia entre a resistividade e o T. com a composi¢do dos cations (x),
observando-se que, para valores menores de x, a resistividade elétrica € maior. Além
disso, a resistividade exibe um comportamento metdlico (dependéncia linear com a
temperatura) acima do T, e esse comportamento se intensifica com o aumento de x.

A resistividade do material, para x = 0,5, é cerca de duas vezes maior do que a
resistividade do material YBa,Cus;0O;_;. Essa diferenca nas resistividades pode ser
explicada pelo fato de o CLBC n&o possuir cadeias de longo alcance, como ocorre no
Y123. Ou seja, a desordem do oxigénio apresenta uma escala de comprimento menor
qgue o caminho livre médio, de acordo com a estrutura tetragonal, o que prejudica
a condutividade do material (Goldschmidt; Reisner; Direktovitch; Knizhnik; Gartstein;
Kimmel; Eckstein, 1993).

Para as composicées com x = 0,0 e x = 0,1, o material apresenta um compor-
tamento semelhante ao de um semicondutor, no qual a resistividade torna-se uma
ordem de grandeza maior, e a dependéncia da temperatura em baixas temperaturas
se inverte (dp/dT<0). Esse fendbmeno é semelhante ao observado no YBa,Cus;O,_s
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Figura 14 — Dependéncia da resistividade com a temperatura para amostras de
(Ca,La;_;)(Bay,r5—.Lap2542)CusO,

Fonte: (Goldschmidt; Reisner; Direktovitch; Knizhnik; Gartstein; Kimmel; Eckstein, 1993).

com oxigénio reduzido. No entanto, ao contrario do YBa,Cu3;0,_s, nas amostras com
x = 0,0 e x = 0,1 ndo ha uma diminuicao substancial na estequiometria do oxigénio.
Assim, a origem da mudanca na condutividade e em T, para essas composi¢coes nao
e clara.

No grafico da Figura 15, observam-se 0s pontos resultantes das medi¢des da lar-
gura de transicao resistiva e magnética, referentes as variagoes de x ao longo de toda
a faixa entre 0,0 e 0,5 para amostras (Ca,La;_,)(Bai 75_.La¢ 25+.)Cus0,.

Nesta faixa de composi¢éo, € observado um aumento da largura de transicdo com
a diminuicao de x, o que € inesperado, considerando que a concentracao de Ca, que
poderia ser uma possivel fonte de desordem e alargamento da transi¢ao, diminui para
valores baixos de x. Assim, o alargamento da transigdo nao esta associado a dis-
tribuicdo do Ca (Y) (Goldschmidt; Reisner; Direktovitch; Knizhnik; Gartstein; Kimmel;
Eckstein, 1993).
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Figura 15 — Largura de transicdo resistiva e magnética para diferentes composicdes de
cations (x) do (Ca,lai_,)(Bai,75—La0,25+2)CusO,

Fonte: Adaptado de (Goldschmidt; Reisner; Direktovitch; Knizhnik; Gartstein; Kimmel; Eckstein, 1993).

Segundo (Goldschmidt; Reisner; Direktovitch; Knizhnik; Gartstein; Kimmel; Ecks-
tein, 1993; Goldschmidt; Knizhnik; Direktovitch; Reisner; Eckstein, 1994), o aumento
na largura de transicdo pode ser causado pela distribuicao e pelo conteudo de oxigé-
nio. Como mostrado na Figura 16, a largura de transicao resistiva e magnética para
amostras com x = 0,1 e x = 0,4 varia em funcao do conteudo de oxigénio (y). Observa-
se que a largura de transigdo diminui monotonicamente com a reducéo de y, sendo
quase independente de X. Isso pode indicar que amostras com maior y apresentam
melhor homogeneidade de oxigénio, sugerindo, portanto, que a distribuicao e o con-
teudo de oxigénio, e ndo a composicao de cations, sdo as principais causas para o
alargamento da transigao.
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Figura 16 — Largura da temperatura de (a) transicao resistiva e (b) transicdo magnética do
(Ca,lai—,)(Bai 75—zLag 25+.)CusO, em fungdo do teor de oxigénio (y)

Fonte: Adaptado de (Goldschmidt; Knizhnik; Direktovitch; Reisner; Eckstein, 1994).

2.7 Aplicacoes dos supercondutores

Os materiais supercondutores sdo potencialmente relevantes tanto no aspecto tec-
noldégico quanto no cientifico, com diversas aplicacbes em grande e pequena es-
cala (Ostermann; Pureur, 2005). Como exemplo de aplicagdes em grande escala,
destacam-se os fios supercondutores, especialmente as ligas de Nb-Ti e NbsSn.
Além disso, alguns fios de materiais supercondutores de alta temperatura critica,
como os cupratos a base de bismuto (BSCCO), incluindo Bi,Sr,CaCu,05 (Bi-2212)
e Bi,SryCa,Cu30,0 (Bi-2223), o REBa,Cus;0, (onde RE representa um elemento de
terras raras), e 0 MgB,, encontram-se em estagio inicial de comercializagdo (Yao; Ma,
2021).

As ligas, em especial a de Nb-Ti, sdo utilizadas na fabricagdo de iméas supercondu-
tores para geracdo de campos magnéticos, além de serem empregadas em sistemas
de ressonancia magnética, aceleradores de particulas, entre outros. No entanto, os
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cupratos supercondutores de alta temperatura critica ainda nao sao tao promissores
na confecgado desses fios, pois, além de serem quebradigcos, apresentam orientagéo
aleatéria dos graos, o que prejudica o transporte de corrente (Ostermann; Pureur,
2005; Yao; Ma, 2021). Técnicas de texturizacao utilizadas na fabricacao de amostras
supercondutoras de alta temperatura critica contribuem para um melhor desempenho
no transporte de corrente desses materiais (Dias, 2003).

Aplicagbes comerciais com imas supercondutores, principalmente em sistemas de
ressonancia magnética(MRI) e ressonéncia magnética nuclear (NMR), promoveram
um crescimento na producéo de fios supercondutores. Além disso, 0 uso de eletroi-
mas supercondutores para controlar feixes em grandes aceleradores de particulas,
utilizados na pesquisa em fisica de altas energias, impulsiona significativamente a in-
dustria de materiais supercondutores. (Ostermann; Pureur, 2005; Yao; Ma, 2021).

Em relacédo a aplicacdo da supercondutividade no setor de energia elétrica, sua
insercao no mercado ainda estd em fase de exploragdo. Algumas aplicacées, como
cabos de energia elétrica supercondutores (especialmente os de alta temperatura cri-
tica), estacdes de energia supercondutoras conectadas a redes de energia renovavel
e sistemas de geracao/transmissao/armazenamento de energia elétrica, podem atingir
a comercializagdo em um futuro préximo (Yao; Ma, 2021).

Uma das aplicagdes mais atraentes da supercondutividade séo os veiculos levita-
dos magneticamente, como o trem Maglev, que ja é utilizado experimentalmente no
Japdo. Em 2015, esse trem atingiu um novo recorde de velocidade de 603 km/h, e atu-
almente estd em planejamento a expansao para uma linha comercial ligando Toquio
a Nagoya até 2027.

O principio de funcionamento do Maglev baseia-se na repulsdo entre solendides
supercondutores localizados dentro do trem e 0os campos magnéticos gerados por
correntes de Foucault induzidas no trilho, que é feito de metal normal. Além disso,
a levitacdo magnética também é utilizada em sistemas de movimentos de alta rota-
cao, pois reduz o desgaste de componentes como mancais e rolamentos (Ostermann;
Pureur, 2005).

Em pequena escala, a supercondutividade é aplicada em componentes eletroni-
cos ativos e passivos, utilizados em diversas fungdes como detectores, geradores de
microondas, filtros, antenas e outros. Esses pequenos dispositivos sdo baseados em
filmes finos ou pequenas amostras supercondutoras. As principais aplicacdes dos su-
percondutores em dispositivos eletrénicos fundamentam-se no efeito Josephson, que
consiste no tunelamento de pares de Cooper através de uma fina barreira isolante
entre dois eletrodos supercondutores.

O SQUID (Superconducting Quantum Interference Device) € um dispositivo am-
plamente utilizado em sistemas biomagnéticos e nas areas de pesquisa da Fisica e
Geofisica. Ele é formado, essencialmente, por um pequeno anel supercondutor con-
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tendo uma ou duas juncdes Josephson, conectado a um circuito elétrico. Os SQUIDs
sdo empregados na deteccdo de campos magnéticos extremamente fracos, sendo
utilizados em magnetémetros de alta sensibilidade para medicdes de magnetizacéo e
suscetibilidade magnética em laboratérios de pesquisa, além de aplicacées em pros-
peccao geoldgica, metrologia e diagndstico médico. Entre as aplicagdes médicas,
destacam-se a magnetoencefalografia, amplamente utilizada em pesquisas neuroldgi-
cas e psicologicas, e a magnetocardiografia, voltada ao diagnostico de doencas car-
diacas, entre outras (Clarke; Braginski, 2004).

O desenvolvimento de SQUIDs de alto 7. € ainda mais promissor, pois esses dis-
positivos podem ser resfriados com nitrogénio liquido, uma alternativa mais econémica
que o hélio liquido.

O principal obstaculo para a aplicacdo dos supercondutores em larga escala, prin-
cipalmente os cupratos (supercondutores de alta 7.), € o custo de fabricacdo e im-
plementacdo. Assim, a grande questao é buscar solugdes para minimizar os custos
envolvidos na inser¢ao destes materiais no mercado.

No entanto, a crescente demanda por aplicagdes, especialmente na drea dos imas,
tende a acelerar a comercializacao desses materiais. Além disso, os avancos no es-
tudo da supercondutividade abrem possibilidades cada vez mais promissoras para
novas aplicacoes.

A inser¢cdo dos materiais supercondutores no mercado, a custos reduzidos, tem
o potencial de revolucionar diversos setores, trazendo beneficios para areas como
tecnologia, saude e energia. Dessa forma, é fundamental investir no estudo desses
materiais, visando compreender os mecanismos da supercondutividade, aprimorar as
técnicas de producao e otimizar a relacao custo/desempenho. No melhor dos cena-
rios, esse progresso pode até mesmo levar a tdo desejada supercondutividade em
temperaturas préximas a ambiente.



3 IRREVERSIBILIDADE MAGNETICA NOS HTSC

3.1 Comportamento magnético nos HTSC.

O comportamento magnético dos supercondutores tipo Il € caracterizado pelos es-
tados Meissner, misto e normal, diferentemente dos supercondutores tipo |, que apre-
sentam apenas os estados Meissner e normal. Nos supercondutores tipo I, existem
dois campos criticos, B.; e B.,, que variam com a temperatura.

A Figura 17 mostra um diagrama de fases B x T para os supercondutores tipo
II. O estado Meissner é caracterizado pela expulsdo completa do fluxo magnético,
ocorrendo somente em campos magnéticos muito baixos, ou seja, para B < B.;. Para
campos entre B, e B., observa-se o estado misto, onde B,; € o valor de campo critico
inferior, que marca o inicio da penetracao parcial do fluxo magnético na amostra. Na
fase mista, o sistema organiza-se de modo que o material fica dividido entre regides
normais e supercondutoras (Cyrot; Pavuna, 1992).

A medida que o campo magnético se torna mais intenso, a densidade de fluxo
magnético no interior da amostra aumenta até atingir um ponto no qual as linhas de
fluxo comegcam a se sobrepor e o volume supercondutor tende a zero. Isso ocorre
quando B = B.,, onde B, € denominado de campo critico superior. O campo B., marca
a transicao entre os estados supercondutor e normal, isto €, para campos superiores
a B.,, as propriedades supercondutoras sao destruidas.
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Figura 17 — Variacdo com a temperatura dos campos B.; € B.o para um supercondutor tipo Il

Fonte: (Cyrot; Pavuna, 1992).

3.2 Estrutura de um vortice

No estado misto, 0 campo magnético penetra no interior do supercondutor através
de linhas de fluxo magnético quantizadas, denominadas de fluxons, sendo que cada
uma dessas linhas contém um quantum de fluxo magnético (Mangin; Kahn, 2016),
dado por:

dy = h/2e (2)

onde h é a constante de Planck e e é a carga do elétron.

O fluxon é um filamento normal que apresenta uma forma cilindrica muito longa,
orientado paralelamente a direcao das linhas de inducdo magnética. Neste filamento
normal, a supercondutividade € destruida. O diametro do fluxon € muito pequeno,
com raio igual ao comprimento de coeréncia de Ginzburg - Landau. Em torno do
fluxon circulam supercorrentes de blindagem, distribuidas em uma casca cilindrica
de raio da magnitude do comprimento de penetracdo. Essas supercorrentes blindam
0 campo magnético em pontos afastados do centro do cilindro. A estrutura como
um todo, mencionada acima, € denominada vértice, conforme mostrado na Figura
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18. No decorrer do trabalho, o termo vortice serd usado como referéncia aos fluxons
blindados por supercorrentes.

O parametro de ordem supercondutor varia sua amplitude conforme a posicdo em
relagdo ao nucleo do vértice. O mesmo ocorre com a densidade de superparticulas
(N,). Assim, a densidade de superparticulas é zero no nucleo do vértice e atinge seu
valor maximo para x= £. Logo, quanto mais afastado do nucleo do vortice, menor € a
densidade de fluxo.

Figura 18 — Estrutura de um vértice

Fonte: (Vieira, 2004).

3.3 Arede de vortices de Abrikosov

Como mencionado anteriormente, cada voértice € atravessado por apenas um
quantum de fluxo magnético. Sendo assim, o numero de vértices é o maior possi-
vel para um determinado campo magnético aplicado. Esses voértices interagem re-
pulsivamente uns com os outros por meio da forca de Lorentz, que atua entre as
supercorrentes e o campo magnético contido no vértice.

Os vortices tendem a formar um arranjo coletivo no padréo de rede cristalina. A
configuracdo mais estavel, ou seja, a que corresponde ao estado de menor energia
possivel, é a de uma rede triangular ou hexagonal, como mostrado na Figura 19. Esta
rede recebe 0 nome de rede de Abrikosov.

Os vértices estao espacados uns dos outros no arranjo triangular a uma distancia
dada por:
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Figura 19 — Rede de vortices de Abrikosov no estado misto de um supercondutor tipo Il

Fonte: (Abrikosov, 1957).

a=1,075\/®y/B (3)

onde a é o parametro de rede, B € o campo magnético aplicado e ®, o fluxo magnético.

3.4 Efeitos dissipativos

Quando um supercondutor tipo Il encontra-se no estado misto e é percorrido por
uma densidade de corrente (J) perpendicular a direcdo do campo magnético (B) apli-
cado, os vértices sao submetidos a uma forca defletora lateral, conhecida como forca
de Lorentz. Essa forca tende a deslocar os vértices na direcao perpendicular a cor-
rente, e é expressa por:

F,=JxB (4)

Assim, sempre que um supercondutor for percorrido por uma densidade de cor-
rente, os vértices tenderdo a se mover coletivamente com uma velocidade de deriva
V.

O movimento dos vértices exige energia, pois induz um campo elétrico E, antipa-
ralelo a .J, dado por:

Ezéxvﬁ (5)

Portanto, havera uma forga contraeletromotriz em raz&o deste campo elétrico in-
duzido, que causard uma dissipacédo de energia da densidade de corrente aplicada.
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Como consequéncia, o supercondutor se comportara como se tivesse resisténcia, re-
sultando em uma degradacao da corrente elétrica de transporte.

Dessa forma, na situacao descrita no paragrafo anterior, um supercondutor tipo Il,
sem imperfeigdes cristalinas, seria incapaz de transportar uma supercorrente na pre-
sencga de campo magnético, o que reduziria seu potencial para aplicagdes. Felizmente,
esse movimento dissipativo pode ser evitado gragas a variedade de inhomogeneida-
des presentes na estrutura cristalina, nas quais algumas imperfeigcbes séo eficientes
em aprisionar as linhas de fluxo magnético, impedindo seu deslocamento pela forca
de Lorentz.

Quando a forca de deslocamento dos vértices, F;, € compensada pela forca de
aprisionamento (pinning), Fp, que sera discutida na préxima se¢ao, o sistema entra
no estado critico, onde F; = Fp. Quando F; > Fp, a rede de vértices passa a deslocar
lateralmente a corrente de transporte, e surgem efeitos de dissipacao (Mangin; Kahn,
2016).

Segundo o modelo de Bean (Bean, 1962), a densidade de supercorrente macros-
copica, J.(H), que um supercondutor tipo |l pode transportar, € limitada pelas forgas de
aprisionamento. Isso significa que existe um valor critico para esta densidade, deter-
minado pela relacéo entre a forca de deslocamento dos vértices e o campo magnético
aplicado, sendo dado por:

F;, = Fp=J.B (6)

onde,

Jo=FL/B (7)

3.5 O aprisionamento das linhas de fluxo magnético
(flux pinning)

Como foi dito na sec¢ao anterior, as imperfeicbes existentes na rede cristalina do
material aprisionam as linhas de fluxo magnético, impedindo que os vértices se deslo-
quem e reduzindo a dissipacao de energia. Logo, a densidade de supercorrentes nos
materiais supercondutores do tipo |l depende fortemente dos defeitos presentes no
material (Ostermann; Pureur, 2005). O aprisionamento de vértices por imperfeicoes
presentes na estrutura cristalina do supercondutor é denominado flux pinning.

O aprisionamento dos vortices resulta de variagdes locais do comprimento de co-
eréncia (£) e do comprimento de penetracdo (\) devido a impurezas, fronteiras de
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graos, precipitados, poros e outros defeitos que causam variagdes na energia livre por
unidade de comprimento de uma linha de fluxo, fazendo com que alguns locais sejam
mais favoraveis energeticamente para os vortices. A formacdo de um vortice exige
que o parametro de ordem seja localmente anulado, o que penaliza energeticamente
o sistema. Assim, regides onde o parametro de ordem € suprimido (regides com de-
feitos) sdo mais favoraveis energeticamente para a criagdo de vortices, ocasionando
seu aprisionamento nos defeitos do material.

As inhomogeneidades na estrutura cristalina mais eficazes para o aprisionamento
dos vértices devem ter uma escala de tamanho proxima ao comprimento de coeréncia
ou comprimento de penetracdo. Defeitos na escala atbmica podem nao ser efetivos
para suprimir significativamente o parametro de ordem (Cyrot; Pavuna, 1992).

Devido ao fato de os vortices se agruparem em uma rede triangular, o aprisiona-
mento de apenas alguns vértices € suficiente para que toda a rede seja presa como um
todo. Ou seja, como as linhas de fluxo interagem repulsivamente umas com as outras,
basta que algumas linhas estejam aprisionadas para impedir 0 movimento coletivo
dos voértices. Os centros de pinning estao dispostos de forma aleatéria na estrutura, o
qgue causa uma distorcao na rede de vértices. Isto €, essa aleatoriedade na estrutura
ocasiona uma perda da translacao de longo alcance, levando a amorfizacao da rede.

O sistema ganha uma quantidade de energia de pinning, quando um vértice se
localiza em um defeito do material. Essa energia € dada por:

1
Up=AE XV =—H?V (8)
81

onde V é o volume aprisionado do vértice, AE é a energia de condensacéao por unidade
de volume e H. é o campo magnético critico.

A razao entre a energia de pinning, Up, e a extensdo do defeito cristalino corres-
ponde ao gradiente da energia do vortice, que, por sua vez, equivale a forga de pinning
elementar, Fp.

3.6 Voértices de Josephson (vortices intergranulares)

Em sistemas granulares, os vortices de Abrikosov estdo dispostos em uma rede
triangular ou hexagonal no interior dos gréaos supercondutores, sendo denominados
vértices intragranulares. Quando os graos intragranulares se acoplam uns aos ou-
tros, transmitem, através de ligacdes (/inks), a coeréncia de fase supercondutora para
todo o sistema. Essas ligacées ocorrem devido ao efeito de proximidade ou efeito de
Josephson, que surgem quando ha tunelamento de pares de Cooper entre dois super-
condutores separados por uma fina barreira isolante ou metal normal. Similarmente
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aos voértices de Abrikosov, os vortices de Josephson sdo formados quando o campo
magnético penetra entre os graos em um supercondutor granular, como mostrado na
Figura 20.

Figura 20 — Representacao esquematica dos vortices intragranulares e intergranulares

Fonte: (Vieira, 2004).

3.7 lIrreversibilidade Magnética

Dentre as varias propriedades magnéticas apresentadas pelos supercondutores
do tipo I, o estudo da irreversibilidade magnética em sistemas granulares € uma das
mais investigadas. A irreversibilidade magnética é originada pelo movimento do fluxo
magnético (vortices), aqueles que, consequentemente, superam as forcas de aprisio-
namento, e é mensurada por meio de medidas de magnetorresisténcia ou magnetiza-
cao nos procedimentos ZFC (zero field cooled) e FC (field cooled) .

3.7.1 Procedimentos ZFC e FC

Na realizacao do procedimento ZFC, comeca-se a partir de uma temperatura acima
da temperatura critica e resfria-se a amostra em campo magnético nulo até baixas
temperaturas. Apds isso, aplica-se o campo e observa-se 0 momento diamagnético
resultante do efeito de blindagem criado pelas supercorrentes, geradas principalmente
na superficie da amostra (Dias, 2003).

O procedimento FC inicia-se a partir de uma temperatura acima da T,., na qual
€ aplicado o campo magnético. Em seguida, a amostra € resfriada na presenga do
campo até baixas temperaturas. O fluxo magnético se distribui uniformemente na
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amostra e, quando o sistema € resfriado abaixo da temperatura critica, observa-se
um momento diamagnético resultante da expulsdo do fluxo do interior da amostra
(efeito Meissner) (Dias, 2003). A medida do momento magnético pode ser feita durante
a diminuicdo da temperatura (procedimento FCC - Field Cooled Cooling) ou com a
elevacao da temperatura (procedimento FCW - Field Cooled Warming).

A Figura 21 mostra o efeito Meissner (FC) e a blindagem diamagnética (ZFC) para
o material LaBaCaCu;0,, no qual o efeito Meissner é aproximadamente 10% do espe-
rado para um sinal diamagnético, e o efeito da blindagem diamagnética é nove vezes
maior que o sinal Meissner (Peng; Klavins; Shelton; Radousky; Hahn; Bernardez;
Costantino, 1989), como é comum nos 6xidos supercondutores, devido aos efeitos de
aprisionamento de vortices.

Figura 21 — Curva de blindagem diamagnética (ZFC) e efeito Meissner (FC) para medidas de
H = 10 Oe para LaBaCaCu30,

Fonte: (Peng; Klavins; Shelton; Radousky; Hahn; Bernardez; Costantino, 1989).

Com base nos dados de magnetizacao obtidos durante os processos de resfria-
mento ZFC e FC em fung¢do da temperatura, obtém-se informac¢ées como a tempe-
ratura critica de transicao (T.) e a temperatura de irreversibilidade (T;,.), que marca
a transicao da regiao reversivel (acima de T;,..) para a irreversivel (abaixo de T,,,).
Na Figura 22 sao apresentados os valores de T. e T,,. para o caso de uma amostra
(Lay 5+4)(Bay 544—)Ca,CusO, obtidos através de medidas de magnetizagéao.
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Figura 22 — Magnetizacdo ZFC e FC para uma amostra supercondutora de composicao
(Lal,5+z)(Bal,5+x—y)CayCUBOz

Fonte: (Vargas; Pimentel jr; Pureur; Téllez; Roa-rojas, 2012).

3.7.2 Comportamento magnético do CLBC

Evidéncias de supercondutividade foram obtidas a partir de medi¢cbes de suscep-
tibilidade magnética DC (direct current) no material CaLaBaCu;O,, nas quais as cur-
vas de resfriamento de campo zero (ZFC) e resfriamento de campo (FC) mostraram,
respectivamente, um sinal de blindagem diamagnética de 70% e um sinal de Meiss-
ner de 25% do esperado para uma resposta diamagnética completa, em um campo
de 2,5 x 10~* T (Bjrnholm; Schuller; Early; Maple; Wuyts; Vanacken; Bruynseraede,
1990).

Os resultados de magnetizacdo DC para amostras supercondutoras do material
(Lai 5+.)(Bay 5+4.—,)Ca,CusO, com diferentes estequiometrias dos cations (y, x) sob a
acao de um campo magnético aplicado sao apresentados na Figura 23. A partir das
curvas de magnetizacdo, observa-se que a temperatura de transicdo diamagnética
varia de acordo com a composicao de x e y exibida em cada amostra, denotando que
certas substituicdes, em maior ou menor quantidade, nos sitios Ba, La e Ca causam
alteragcdes na densidade de buracos nos planos, o que pode levar a uma reducao de
T., além de causar mudancgas nas propriedades magnéticas do material.
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Figura 23 — Resultados de magnetizagdo para amostras policristalinas supercondutoras de
(Lal,5+z)(Bal,5+x—y)Caycu30z

Fonte: (Vargas; Pimentel jr; Pureur; Téllez; Roa-rojas, 2012).

A Figura 24 ilustra o T, para uma amostra de CaLaBaCu;0,(1:1:1), na qual a tem-
peratura critica foi determinada através da curva de suscetibilidade magnética (sinal
diamagnético), exibindo um T. de 78 K (Feijoo; Bustamante; De los santos; Williems;
Osorio; Gonzalez, 2010).

De acordo com a Figura 24, observa-se que ocorre a saturagao do sinal diamag-
nético apenas em baixas temperaturas, denotando a natureza granular da transicao
supercondutora, caracteristica das amostras granulares, para as quais considera-se
gue os contornos de graos supercondutores formam jungdes fracas do tipo Joseph-
son. Outra observacao é a largura de transicao de 20,9 K.
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Figura 24 — Medidas de susceptibilidade magnética em processo de resfriamento em campo
nulo (ZFC) para amostra CLBC (1:1:1)

Fonte: (Feijoo; Bustamante; De los santos; Williems; Osorio; Gonzalez, 2010).

3.7.3 Linha de irreversibilidade magnética (LIM)

A linha de irreversibilidade magnética (LIM) caracteriza-se por dividir a fase mista
do diagrama H x T dos HTSC em duas regides diferentes, como mostrado na Fi-
gura 25. A regido situada abaixo da LIM é caracterizada pelo comportamento mag-
nético irreversivel, em que a mobilidade dos vortices é limitada; ou seja, os vértices
encontram-se congelados numa fase soélida, por vezes chamada de vidro de vortices
(vortex glass). Em contrapartida, na regido localizada acima da LIM (vortex liquid), o
comportamento magnético é reversivel, isto é, ndo ha efeitos de aprisionamento de
vértices, permitindo que estes se movimentem livremente.

A linha de irreversibilidade magnética € construida a partir dos pontos experimen-
tais da T;,.(H). A temperatura de irreversibilidade magnética (T;..) marca a transigao
da regiao reversivel para a irreversivel. A irreversibilidade magnética nos HTSC esta
relacionada a frustracdo dos grdaos acoplados que constituem o sistema supercondu-
tor. O arranjo de gréos atua como centros de aprisionamento, congelando localmente
os graus de liberdade topolégicos de um vortice. Acima de T,,,. 0 sistema é magne-
ticamente reversivel devido a agitacao térmica, e abaixo de T,,.., 0s graos tornam-se
acoplados, exibindo fortes efeitos de irreversibilidade (Vargas; Pimentel jr; Pureur; Tél-
lez; Roa-rojas, 2012).
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Figura 25 — Diagrama de fase H-T de uma amostra supercondutora de composicao
LaCaBaCu307

Fonte: (Bustamante; Bellido; De los santos; Gonzalez, 2004).

3.7.4 Modelos teoricos

A linha de irreversibilidade magnética tem sido explicada por diversos modelos,
entre os quais se destacam alguns que vém sendo utilizados na interpretagcdo dos
resultados experimentais. Esses modelos dividem-se entre teorias que associam essa
linha a um efeito de depinning termicamente ativado e as que a consideram uma
transicdo de fase. Assim, podemos elencar alguns modelos: o flux creep gigante, a
fusdo de rede de vértices, e os modelos de vidro supercondutor ou vidro de vortices.

O modelo de flux creep gigante esta relacionado a efeitos de ativacédo térmica na
rede de vértices de Abrikosov, sob a agcdo de uma forca motora, enquanto os demais
modelos fundamentam-se em fenémenos de transicdo de fase. Além disso, existem
algumas interpretagdes tedricas para a LIM que se baseiam nas semelhancas com a
teoria de vidros de spin, sugerindo que a LIM representa uma transicao de fase com
quebra de ergodicidade.

A seguir, serdo descritos alguns desses modelos usados para explicar a linha de
irreversibilidade magnética (LIM).

3.7.4.1 O flux creep gigante

O modelo proposto por (Yeshurun; Malozemoff, 1988), fundamentado nas ideias
do modelo classico de flux creep (Anderson; Kim, 1964), sugere que vortices presos
nas imperfeicbes do material podem superar termicamente as barreiras de aprisio-
namento, mesmo quando a for¢a de Lorentz aplicada ao vértice é inferior a forca de
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pinning. No caso dos supercondutores de alta temperatura critica, esse modelo é
conhecido como flux creep gigante. A principal diferenca entre o flux creep gigante
e o flux creep convencional estd nas caracteristicas dos cupratos supercondutores
(HTSC), que apresentam uma temperatura critica elevada e uma baixa energia de
aprisionamento dos vortices (Uy).

De acordo com os dados obtidos experimentalmente por Yeshurun e Malozemoff,
a linha de irreversibilidade magnética para um monocristal YBa,Cu;0O;_;, exibida na
Figura 26, apresenta um comportamento dado pela lei de poténcia:

1—to HY? 9)

onde t=T,.,/T. é atemperatura reduzida.

Figura 26 — Linha de irreversibilidade magnética para o monocristal YBasCusO7_s com H || ¢
de 100 Oe a 40 KOe

Fonte: (Yeshurun; Malozemoff, 1988).

Para relacionar a dependéncia do campo e da temperatura com a energia de ati-
vacao Uy, os autores consideraram o limite T~T,. para campo suficientemente fraco e
usaram a relacao de Anderson-Kim para a energia de ativacao térmica U,, dada por:

a02§ (10)

onde o termo H? /8w corresponde a energia de condensacéo por unidade de volume, a,
=1.075(®,/B)'/? é o parametro de rede de vortices e ¢ é o comprimento de coeréncia.
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Acrescentando a Equacao 10 as expressoes de Ginzburg-Landau para o termo Ho ~
(1-t) e € ~ (1-1)~/2 no limite limpo, os autores mostraram, em estimativa de ordem de
grandeza, a relagao de lei de poténcia descrita na equacao 3.8, que ajusta os dados
experimentais apresentados na Figura 26.

Segundo Yeshurun e Malozemoff, quando o parametro de rede de vértices a, torna-
se significativamente menor que o comprimento de penetragdo A, ocorre uma transi-
cao para um novo regime de fixacao, influenciado por efeitos coletivos. I1sso ocorre, se-
gundo os autores, devido aos HTSC apresentarem o parametro de Ginzburg-Landau
k»1.

Assim, o modelo de flux creep gigante, desenvolvido para explicar fendbmenos mag-
néticos e o comportamento da densidade de corrente J.., interpreta a LIM como sendo
uma linha de depinning, onde os vortices, acima desta linha, podem mover-se livre-
mente devido a efeitos de ativacdo térmica, ocasionando uma J. nula, ou préxima de
zero. Enquanto abaixo da LIM, os vértices seriam aprisionados por defeitos na rede e,
consequentemente, J. apresentaria um valor finito.

3.7.4.2 Vidro supercondutor

O estado de vidro supercondutor, fundamentado no modelo proposto por (Ebner;
Stroud, 1985), sobre o estudo da resposta diamagnética de aglomerados (clusters)
supercondutores fracamente ligados, foi empregado por (Muller; Takashige; Bednorz,
1987) para explicar o comportamento manifestado pela LIM em amostras ceramicas
supercondutoras de La; BaCuO,_s.

O modelo vidro supercondutor baseia-se na existéncia de um aglomerado de graos
supercondutores fracamente acoplados entre si por efeitos de proximidade ou tunela-
mento Josephson. Esses arranjos supercondutores apresentam dimensdes menores
gue o comprimento de penetragao, \.

O acoplamento entre os graos supercondutores é descrito pelo Hamiltoniano dado
pela equacao abaixo:

H=— Z Jijcos(@- — 9]' — AU) (1 1)

<ij>
onde J;; € a energia de acoplamento entre os grdos i e j, dada por:

2

em que |;; corresponde a corrente critica supercondutora entre os grosii e |.
Na equagéo 0; e 6, sdo as fases do pardmetro de ordem nos gréos i e j, e o termo
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A, refere-se aos deslocamentos de fase entre os graos i e j quando um campo mag-
nético é aplicado, e é dado por:

Aij:Q—”/]fT.d*z (13)
P J;

onde ¢, = (hc/2¢) refere-se ao quantum de fluxo, A é o potencial vetor e a integral de
linha € tomada ao longo de uma linha que une os centros de gréosii e |.

A ideia-chave do modelo vidro supercondutor apoia-se no fenémeno da frustracao,
causada pela desordem e por acoplamentos de fases conflitantes. Essa frustracao de
acoplamentos é produzida pelos fatores de fase A;;, que causam deslocamentos de
fase aleatorios entre os graos. Como se trata de um arranjo multiconectado, néo &
capaz de encontrar uma configuragdo de fases que minimize simultaneamente todas
as energias de ligacao entre todos os pares de graos. Essa fase, caracterizada pela
frustracdo, ocorre em baixa temperatura e € denominada vidro supercondutor (Ebner;
Stroud, 1985).

Sustentado pelas teorias da existéncia de frustracdo em sistemas granulares su-
percondutores, (Mller; Takashige; Bednorz, 1987) verificaram experimentalmente que
a LIM para uma amostra ceramica supercondutora de La,BaCuQ,_s pode ser interpre-
tada usando uma lei de poténcia semelhante a utilizada na interpretacado da LIM em
sistemas de vidro de spin. Utilizando-se dessa analogia, os autores mostraram que o
comportamento da linha de irreversibilidade em supercondutores de alto T, no limite
de baixos campos magnéticos aplicados, é ajustado por uma lei de poténcia do tipo de
Almeida-Thouless (AT) (Almeida; Thouless, 1978), descrita pela seguinte expressao:

T, ().
7,0)

H = Hy(1 - (14)
onde v = 3/2, e T, (H) é a temperatura de congelamento, que, no caso dos supercon-
dutores, corresponde a T;,..(H).

A LIM obtida experimentalmente pelos autores Miller, Takashige e Bednorz (1987)
para a amostra de La, BaCuO,_s, com o devido ajuste usando a Equacao 14, é ilus-
trada na Figura 27.

Em campos mais elevados, a LIM dos supercondutores granulares de alta T, sofre
um crossover do regime AT para um regime Gabay-Toulouse (GT) (Gabay; Toulouse,
1981), descrito pela seguinte lei de poténcia:
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Figura 27 — LIM para a amostra La;BaCuO,_s ajustada por uma lei de poténcia tipo de
Almeida-Thouless para campos baixos

Fonte: (Miller; Takashige; Bednorz, 1987).

) (15)

em que S € uma constante que apresenta dimensdes de campo magnético, T;,..(H) é
a temperatura obtida em campo aplicado e T,,,.(0) é obtida em campo nulo.

3.7.4.3 Vidro de vortices

O modelo de vidro de vértices proposto por (Fisher, 1989) para descrever o com-
portamento reversivel-irreversivel dos supercondutores tipo Il é fundamentado nos
efeitos de desordem e frustracao presentes nos HTSC, causados pelas inhomogenei-
dades da estrutura cristalina. Esses defeitos atuam como centros de aprisionamento
das linhas de fluxo magnético e séo distribuidos aleatoriamente, deformando a rede
de vortices e quebrando a simetria de ordem translacional de longo alcance da rede
de fluxo de Abrikosov.

Como a presenca desses defeitos destrdi a ordem translacional de longo alcance,
Fisher sugeriu que existe um limite de fase de equilibrio separando a fase em tempera-
turas e campos elevados da fase em temperaturas baixas e campos H>H,;. As regides
abaixo deste limite o autor denominou de vidro de vortices; assim, esse modelo prevé
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a ocorréncia da fase vidro de vértices (vortex glass) na regiao entre o estado Meissner
e a linha definida pela temperatura T (H), conforme ilustrado no diagrama de fase H-T
da Figura 28.

Figura 28 — Diagrama de fases H-T para o modelo vidro de vértices
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Fonte: (Fisher, 1989).

Na fase vidro de vortices, a rede de Abrikosov apresenta simetria de ordem trans-
lacional de curto alcance, estabilizando-se em uma rede bidimensional. Nessa regiao,
0 parametro de ordem supercondutor ainda mantém a correlagao de longo alcance. A
transicao para a fase vidro de vortices é semelhante a transigéo para a fase vidro de
spin em sistemas magneéticos.

Com o aumento da temperatura, a fase vidro de vortices € desestabilizada devido
as flutuacdes térmicas, criando uma perturbacao no sistema, o que pode levar a fusao
ao longo da linha T4(H). Ao ultrapassar o limite da linha T4(H), ocorre a mudancga
de fase para uma regido magneticamente reversivel, denominada liquido de vértices
(vortex liquid), controlada pelas flutuagdes térmicas.

A linha de congelamento T;(H) é identificada como a linha de irreversibilidade
magnética (LIM), que separa a regido mista, caracterizada pela competicdo entre a
desordem de pinning e as flutuacées térmicas, em duas regidées, como mostrado na
Figura 28. Assim, acima da linha T;(H) e abaixo de H., 0 sistema encontra-se na
fase liquido de vértices (magneticamente reversivel) onde os vértices podem mover-
se livremente. Por outro lado, abaixo da linha T4(H) e acima de H,;, predomina a fase
vidro de vértices (magneticamente irreversivel), caracterizada pelos efeitos de pinning.



4 TECNICAS EXPERIMENTAIS

Este capitulo descreve os procedimentos experimentais utilizados na preparacao
e caracterizagdo das amostras policristalinas. As amostras foram produzidas por sin-
terizacao, utilizando o método de reacao de estado sélido. Para a caracterizacao es-
trutural, foram empregadas as técnicas de microscopia eletrénica de varredura (MEV)
e difracdo de raios X (DRX), enquanto a caracterizagcdo magnética foi realizada por
meio de medi¢cbes de magnetizacao.

Sao também apresentados os equipamentos utilizados nas medicbes para carac-
terizacao estrutural (MEV e DRX) e magnética (ZFC e FC) das amostras.

4.1 Amostras policristalinas

Para o desenvolvimento deste trabalho, foram produzidas duas amostras policris-
talinas de CLBC com as seguintes estequiometrias: CalLaBaCu;O, (amostra 1) e
CagsLa; 25Ba; 25Cu30, (amostra 2). Ambas foram produzidas no Laboratério de Mate-
riais Supercondutores (LMS), do Departamento de Fisica da Universidade Federal de
Pelotas (UFPel), utilizando o método de reacao de estado sélido por meio da técnica
de sinterizagao.

4.1.1 Producao das amostras policristalinas

As amostras policristalinas de CLBC (1:1:1) (amostra 1) e CLBC (0,5:1,25:1,25)
(amostra 2) foram preparadas a partir dos 6xidos e carbonatos precursores de alta
pureza (99,999%): La,O3, BaCO3, CaCO; e CuO.

Inicialmente, os precursores foram desumidificados por algumas horas a 500°C,
com excecgao do La,Os, que, por ser higroscopico, passou por um processo de de-
sumidificacdo a 800°C durante trés dias. Em seguida, foi realizado um calculo este-
quiométrico, conforme descrito pelas Equacbes 16 (amostra 1) e 17 (amostra 2), para
determinar as quantidades dos pés. Apds isso, procedeu-se a pesagem de cada rea-
gente utilizando uma balanga analitica de preciséo, a fim de obter uma amostra com
massa aproximada de 1 g.
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Lay03 +2BaC0O3 4+ 2CaCO5 + 6CuO = CaLaBaCu30, (16)

5/8LCL203 + 5/43(1003 + 1/20@003 +3Cu0 = Ca0,5La1,25Ba1,25Cu3Oy (1 7)

Posteriormente, os precursores foram misturados e macerados com o auxilio de um
almofariz de agata até que se formasse uma mistura homogénea. A mistura obtida foi
entdo transferida para um cadinho de alumina e, em seguida, calcinada. Para ambas
as amostras, foi utilizada a mesma rampa de calcinac¢ao, conforme ilustrado na Figura
29.

Figura 29 — Tratamento térmico utilizado na producao das amostras policristalinas de CLBC

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

Apoés a calcinagao, os pos (misturas) foram novamente macerados e, em seguida,
prensados na forma de pastilhas cilindricas. As pastilhas foram entdo submetidas
a etapa de sinterizacao, realizada sob fluxo constante de oxigénio a 1 atm e a uma
temperatura de 600°C por 24 horas, seguida de resfriamento lento até a temperatura
ambiente. A Figura 30 apresenta as amostras de CLBC resultantes desse processo.
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Figura 30 — Amostras obtidas pela técnica de sinterizacao: a) amostra 1 e b) amostra 2

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

4.2 Caracterizacao das amostras

4.2.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A anadlise da microestrutura das amostras 1 e 2 produzidas neste trabalho foi rea-
lizada por meio da técnica de microscopia eletrénica de varredura, utilizando o equi-
pamento da marca JEOL, modelo JSM - 6610LV, operando a 15 kV e equipado com
microssonda de EDS (Energy Dispersive Spectroscopy) integrada (Figura 31). As me-
digbes foram realizadas no Centro de Microscopia Eletrénica da Zona Sul (CEME-Sul)
da Universidade Federal do Rio Grande (FURG). As imagens obtidas na andlise das
amostras 1 e 2 deste trabalho foram do tipo SEI (imagens de elétrons secundarios),
BEC (imagens de elétrons retroespalhados) e EDS (espectroscopia de energia disper-
siva).

Figura 31 — Microscépio eletrénico de varredura da marca JEOL, modelo JSM-6610LV

Fonte: CEME-SUL, FURG (2023).

A técnica de microscopia eletrénica de varredura (MEV) envolve a emissao de um
feixe de elétrons energéticos focalizado, que varre a superficie da amostra ponto a
ponto. Durante esse processo, o feixe interage com os atomos da amostra, gerando
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sinais que contém informacdes sobre a morfologia, topografia e composicao quimica
da amostra. Esses sinais resultam do volume de interacao entre o feixe eletronico e
a amostra, ou seja, da profundidade de penetracdo do feixe incidente que depende
principalmente da tensao de aceleragéo e do numero atémico da amostra. O volume
de interacao pode ser descrito como tendo o formato de uma pera ou gota, conforme
ilustrado na Figura 32 (Dedavid; Gomes; Machado, 2007), (Maliska, 2005).

Figura 32 — Volume de interacdo: forma e profundidade de penetracao do feixe de elétrons

Fonte: (Pinheiro, 2023).

Na técnica de microscopia eletrdnica de varredura, as duas radiacdes comumente
utilizadas para a obtencéo das imagens sao aquelas provenientes dos elétrons secun-
darios (SEI) e dos retroespalhados (BEC).

Os elétrons secundarios sdo gerados a partir das interacbes inelasticas entre os
elétrons energéticos do feixe primario e os elétrons da camada mais externa dos &to-
mos da amostra. Essa interagédo resulta na emissao de elétrons de baixa energia (<
50 eV), sendo que apenas os elétrons préximos a superficie conseguem escapar do
material (Maliska, 2005).

Assim, as interac6es eletrénicas ocorrem a pouca profundidade, e as imagens for-
madas pelos elétrons secundarios (SEI) apresentam alta resolucao (3 - 5 nm), sendo
fiéis ao relevo da amostra. Essas imagens fornecem informacdes sobre a topografia
(profundidades) e a morfologia (aclives e declives) da amostra. A quantidade de elé-
trons secundarios emitidos depende tanto da energia de incidéncia quanto do angulo
de incidéncia, sendo este ultimo influenciado pela sensibilidade do feixe de elétrons a
topografia da amostra.

Os elétrons retroespalhados resultam de colisdes elasticas entre os elétrons do
feixe primério e os nucleos dos atomos da amostra, o que estabelece uma forte cor-
relagdo entre essa radiagdo e o numero atébmico. Esses elétrons possuem energia
superior a dos elétrons secundarios, variando de valores superiores a 50 eV até valo-
res proximos aos dos elétrons primarios (Dedavid; Gomes; Machado, 2007).

Portanto, o sinal proveniente dos elétrons retroespalhados (BEC) resulta de intera-
¢bes ocorridas mais internamente na amostra e fornece informagdes distintas, como
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topografia (contraste do relevo) e composicao (contraste em funcao do nimero até-
mico). Assim, as imagens de BEC sao representadas em tons de cinza claro, corres-
pondentes a porcdes compostas por elementos com numero atémico (Z) elevado, e
em cinza escuro, para regides compostas por elementos com Z baixo.

4.2.1.1  Microscopio eletrbénico de varredura

Para a realizacao da técnica de microscopia eletrénica de varredura, utiliza-se um
microscopio eletrénico de varredura, conforme ilustrado esquematicamente na Figura
33

Figura 33 — Esquematizacao do funcionamento de um microscopio eletrénico de varredura

Fonte: Adaptado de (Zhou; Apkarian; Wang; Joy, 2007).

A estrutura basica de um microscopio eletrénico € composta por uma coluna éptico-
eletrénica (incluindo o canhdo de elétrons e os sistemas de lentes), uma unidade
de varredura, uma camara de amostras, um sistema de detectores e um sistema de
visualizagdo da imagem.

Na coluna 6ptico-eletrdnica esta localizado o canhao de elétrons, responsavel pela
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geracao e aceleracao dos elétrons primarios em direcao ao interior da coluna. Esse
componente é constituido por trés elementos principais: o filamento de tungsténio
(catodo), o cilindro de Wehnelt (grade catédica) e o anodo.

Logo abaixo do canhao de elétrons encontra-se o sistema de lentes, composto por
duas lentes condensadoras, cuja funcao € colimar e demagnificar o feixe de elétrons
primarios, e por uma lente objetiva, responsavel pelo foco da imagem por meio da va-
riacao da distancia focal do feixe eletrénico ao longo do eixo 6ptico (eixo z) da coluna.
Na lente objetiva estdo inseridas as bobinas de deflexdo do feixe de elétrons, bem
como as bobinas corretoras de astigmatismo e a abertura final.

Além disso, para a adequada operagdo do microscopio eletrénico, toda a coluna
Optico-eletrdnica deve ser mantida sob alto vacuo durante a emissdo dos elétrons.

A unidade de varredura € composta por um par de bobinas eletromagnéticas lo-
calizadas no interior da lente objetiva, posicionadas acima da abertura final. Essas
bobinas tém a funcédo de promover a deflexao do feixe de elétrons primarios sobre a
superficie da amostra, permitindo sua varredura nas diregdes x e y.

Os sinais resultantes da interacao dos elétrons primarios com os atomos da amos-
tra sdo captados pelos detectores presentes no microscépio. Dentre esses detectores,
destacam-se o detector de elétrons secundarios, o detector de elétrons retroespalha-
dos e os detectores de raios X, entre outros.

O detector de elétrons secundarios esta localizado mais préximo da amostra, uma
vez que os elétrons emitidos possuem baixa energia. Em contrapartida, o detector de
elétrons retroespalhados encontra-se em uma posi¢cdo mais afastada, devido a alta
energia dos elétrons emitidos.

A camara de amostra € o compartimento onde a amostra é posicionada para a
realizacdo da microandlise. O sistema de visualizagdo da imagem é composto por um
amplificador, responsavel por processar os sinais provenientes dos detectores, e por
uma tela, na qual a imagem é formada.

4.2.1.2 Espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

A espectroscopia de raios X por dispersao de energia (EDS), quando integrada ao
microscopio eletrénico de varredura (MEV), constitui uma técnica que permite a ana-
lise da composi¢cao quimica da amostra, possibilitando a identificagdo dos elementos
quimicos presentes. A microanalise é realizada com base na detecg¢do dos raios X
caracteristicos emitidos por uma regidao da amostra submetida ao bombardeamento
por elétrons primarios (Figura 32) (Maliska, 2005).

Os elétrons do feixe incidente interagem com os elétrons das camadas mais in-
ternas dos atomos da amostra, resultando na ejecao desses elétrons e na formacao
de uma vacancia na respectiva camada. Como consequéncia, o atomo entra em um
estado excitado e, para retornar ao seu estado fundamental, ocorre a transicao de
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um elétron de uma camada mais externa para a vacancia na camada interna. A dife-
renca de energia entre essas camadas é liberada na forma de um féton de radiacéo
eletromagnética, correspondente aos raios X.

A energia dos fétons de raios X emitidos € especifica para cada elemento, pois
depende dos niveis de energia do atomo. Como esses niveis sdo bem definidos e ca-
racteristicos de cada elemento quimico, os fétons de raios X emitidos podem fornecer
informacodes detalhadas sobre a composicao quimica do material (Maliska, 2005).

Os raios X emitidos sdo captados pelo detector EDS, que converte a energia dos
raios X em cargas elétricas. O sinal resultante dessas cargas € processado, gerando o
espectro da amostra e possibilitando a identificacao da energia dos raios X. Na Figura
34, apresenta-se um espectro de EDS, no qual a abscissa corresponde a energia dos
fétons (em keV) e a ordenada indica o numero de fétons detectados pelo sistema.

Figura 34 — Espectro por energia dispersiva mostrando os picos da familia K do silicio e L do
ferro
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Fonte: (Maliska, 2005)

A interpretacdo do espectro € viabilizada por meio de uma base de dados que con-
tém as energias e intensidades das linhas espectrais que as geraram. Dessa forma, €
possivel associar, para cada pico de energia no espectro, os elementos quimicos que
possuem uma linha de emissao correspondente aquele intervalo energético especi-
fico.

4.2.2 Difracao de raios X (DRX)

A difracéo de raios X € uma técnica nao destrutiva utilizada para a caracterizagéo
de materiais cristalinos, fornecendo informacgdes sobre fases cristalograficas, orienta-
cao preferencial, defeitos, tensdes, tamanho de grao, parametros de rede, entre outros
aspectos estruturais.

Quando um feixe de raios X monocromatico incide sobre um material cristalino,
ocorre o fendbmeno da difragdo. A radiagdo incidente excita os elétrons dos atomos,
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induzindo vibragées na mesma frequéncia da onda incidente e resultando na emisséao
de raios X em todas as direcées. De maneira mais especifica, os atomos do cristal
atuam como centros de difracdo. Devido a disposicéo regular dos atomos na estrutura
cristalina, as ondas dispersas pelos diferentes planos atémicos interferem de forma or-
denada, podendo gerar interferéncia construtiva, quando estdo em fase, ou destrutiva,
caso haja defasagem entre elas.

Figura 35 — Difratdmetro de raios X

Fonte: IF-UFRGS (2024)

4.2.2.1 Produgéo de raios X

Os raios X sdo uma forma de radiagdo eletromagnética de alta energia, carac-
terizada por um curto comprimento de onda, comparavel a distancia interplanar em
cristais. Na cristalografia, os comprimentos de onda comumente utilizados na difracao
variam entre 0,5 e 2,5 A.

A producédo de raios X em nivel atdbmico ocorre conforme descrito na subsecao.
Ja a geracao de raios X por meio de fontes convencionais, como um tubo de raios X
(Figura 36), baseia-se no uso de um tubo de vidro sob vacuo. Nesse sistema, elétrons
emitidos pelo catodo (filamento de tungsténio) sdo acelerados por uma diferenca de
potencial de 30 a 60 kV em direcdo a um anodo metalico, que pode ser composto por
cobre, ferro, cromo, prata, entre outros. Quando esses elétrons colidem com o alvo
(dnodo), ocorre a emissao de raios X, que sao extraidos do tubo através de janelas de
berilio. Devido a conversao de energia cinética em calor durante a colisdo, o anodo
precisa ser continuamente resfriado com agua.

A radiacdo emitida por um tubo de raios X é composta por varios picos intensos,
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Figura 36 — Esquematizacdo de um tubo de raios X

Fonte: Adaptado de (Cullity; Smoluchowski, 1957).

denominados de radiagcao caracteristica (radiacdes K, L, M, etc.), resultantes da recon-
figuracao eletrébnica no atomo apds a ejecado de um elétron de uma camada interna.
Essa radiacao caracteristica esta sobreposta a um fundo continuo, originado pela ra-
pida desaceleragédo dos elétrons, conhecida como radiagéo branca (bremsstrahlung).
Para obter a radiacdo K, que € a radiacao caracteristica utilizada em experimentos
de difracao de raios X, eliminam-se as demais radiagdes por meio do uso de filtros
especificos ou monocromadores inseridos nos difratdmetros de raios X (Cullity; Smo-
luchowski, 1957).

4.2.2.2 Difratbmetro de raios X

Os difratbmetros de raios X operam, essencialmente, com base na geometria para-
focal Bragg-Brentano, que pode apresentar diferentes configuracdes. A configuracéao
6-0, utilizada nas medi¢des deste trabalho, é caracterizada pelo movimento sincroni-
zado do tubo de raios X e do detector, enquanto o porta-amostra permanece fixo. Por
outro lado, na configuragao #-26, o porta-amostra e o detector movem-se sincronica-
mente na razdo angular 1:2, e o tubo de raios X mantém-se fixo.
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Os componentes essenciais de um difratdmetro incluem o tubo de raios X, o go-
nidmetro, o detector e o suporte de amostra. O tubo gera um feixe de raios X, que,
neste trabalho, corresponde a radiacao CuKa (Ao, = 1,5418 fl). Esse feixe passa pelo
colimador, composto por fendas Soller, fendas de divergéncia e outros elementos ép-
ticos, antes de incidir sobre a amostra (Figura 37). Os raios X difratados emergem da
amostra formando um angulo 26 em relagédo ao feixe incidente, atravessam a fenda
de recepcdo e uma fenda Soller, sendo entdo capturados pelo detector. Os sinais
sdo posteriormente enviados para um sistema computadorizado, que registra e pro-
cessa os dados. As andlises de ambas as amostras produzidas neste trabalho foram
realizadas na faixa angular de 10°a 75°.

Figura 37 — Componentes de um difratdmetro de raios X. (1) Tubo de raios X, (2) colimador,
(3) suporte para o porta-amostra amostra, (4) goniémetro, (5) fenda de recepgao/colimador e
(6) detector

Fonte: IF-UFRGS (2024).

O controle do difratdmetro é realizado por um software, que proporciona uma visao
geral rapida e um controle direto de todos os componentes do equipamento. Esse
software é responsavel por operar os motores do gonidmetro, ajustar os parametros
de medicao e exibir o status do difratograma em tempo real.

Em um experimento padréo, a intensidade difratada por uma amostra policristalina
e registrada em fung¢édo do angulo de Bragg, 20. Assim, os padrdes de difracdo de p6
sao geralmente representados por um grafico no qual a intensidade medida (eixo y) é
a variavel dependente, enquanto o angulo de Bragg (eixo x) é a variavel independente.
Exemplos de difratogramas podem ser encontrados nas Figuras 6 e 7 do Capitulo 2.

4.2.2.3 Leide Bragg

A forma mais simples de acessar as informagdes estruturais, como a distancia
interplanar e os parametros de rede, na difracdo de pd, € por meio da conhecida
equacao de Bragg. Esta equacéo descreve a difracdo de raios X como resultado do
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espalhamento desses raios em conjuntos de planos cristalograficos (hkl). A equacao
de Bragg € expressa pela seguinte relagao:

2dhk18in9 =nA (1 8)

onde, d;.; € a distancia interplanar entre os planos cristalograficos, 6 € o dngulo de
difracao, n € um numero inteiro e A € o comprimento de onda da radiacao incidente.

Figura 38 — llustracdo geométrica da lei de Bragg

Fonte: Adaptado de (Pecharsky; Zavalij, 2003).

A lei de Bragg estabelece as condi¢cdes necessarias para a ocorréncia de inter-
feréncias construtivas, afirmando que os raios difratados nos planos cristalograficos
estardo em fase quando a diferenca de caminho entre os planos for um multiplo inteiro
n do comprimento de onda do raio incidente (Figura 38).

As interferéncias construtivas dos raios difratados geram picos de intensidade no
difratograma, enquanto as interferéncias destrutivas nao produzem picos visiveis.

A distancia interplanar e os parametros de rede variam conforme o sistema crista-
lino. Para o caso de um sistema cristalino tetragonal (estrutura do material em estudo
neste trabalho), o calculo dos parametros de rede é realizado de acordo com a equa-
cao abaixo

1 R4k P
dthQ N CL2 02

(19)

em que d,; é a distancia interplanar, a, b e ¢ sdo os parametros de rede e h, k e | séo
os indices de Miller. No caso da estrutura tetragonal, tem-se que a =b # c.

4.2.2.4 Método de refinamento de Rietveld

O método de Rietveld (Rietveld, 1969) é uma técnica de refinamento estrutural de
compostos cristalinos. Seu principio basico consiste no fato de que a estrutura cris-
talina refinada de um material deve gerar um padrao de difracao de p6 calculado que
seja muito similar aos dados experimentais obtidos. Em outras palavras, a diferenca
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entre o padrao de difracdo de p6 calculado e 0 medido experimentalmente deve ser
minima, préxima de zero. Para isso, 0 método ajusta uma curva teérica aos picos do
difratograma experimental, minimizando a discrepancia entre o padrdao experimental e
o padrao calculado por meio do método dos minimos quadrados.

A funcdo dos minimos quadrados utilizada no método de Rietveld baseia-se na
minimizacao da soma dos quadrados dos residuos, que sédo as diferencas entre a
intensidade observada e a calculada. Esta funcao é expressa da seguinte forma:

1
Sy = —(Yi = Yei)’ (20)
onde termos y; € y.; representam, respectivamente, as intensidades observada e cal-
culada no i-ésimo passo.

A intensidade calculada y.; € dada por:

Yoi = 5 Ol Fu[?2(260; — 20,) AcPy] + yi(bkg) (21)

em que o indice de soma k sédo os indices de Miller (hkl); s é o fator de escala; L
abrange os fatores de Lorentz-polarizagdo e multiplicidade; F, € o fator de estrutura;
() é a funcao que descreve o perfil de reflexao; 20, é a posi¢ao central do pico k de
Bragg; Ay é o fator de absorgéo; P, descreve a orientagé@o preferencial na amostra e
y:(bkg) € a intensidade de radiacao de fundo.

A seguir, sao discutidos brevemente os fatores que compdéem o célculo da inten-
sidade calculada (y.;), com base nas referéncias (Pecharsky; Zavalij, 2003) e (Cullity;
Smoluchowski, 1957), bem como o0 modo de aplicacdo do método de Rietveld.

O fator de escala (s) € uma constante de correcdo fundamental no processo de
refinamento, utilizado para ajustar (ou normalizar) as intensidades observadas, per-
mitindo que possam ser comparadas diretamente as intensidades calculadas. Essa
correcao leva em consideragao diversos fatores experimentais, como a eficiéncia do
detector, a geometria do experimento, o volume da amostra irradiada, entre outros as-
pectos. Desde que todas as medi¢cdes experimentais sejam realizadas sob condigdes
muito semelhantes, o fator de escala é valido para toda a fase do material e aplicavel
a todo o padrao de difragao.

O fator de estrutura (F,) corresponde a onda espalhada por todos os atomos da
célula unitaria, sendo determinado pela soma de todas as ondas espalhadas pelos
atomos individuais do cristal. Esse fator é influenciado pela posicdo dos atomos na
célula unitaria, pelos fatores de ocupacéao, espalhamento e deslocamento atdmico. Os
parametros térmicos sdo incorporados ao fator de estrutura para levar em conta as
vibragdes atdbmicas em torno de suas posicoes de equilibrio (deslocamento) devido a
temperatura. A capacidade de espalhamento da radiacao depende do tipo de atomo;
no caso dos raios X, o poder de dispersdo é diretamente proporcional ao numero de
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elétrons presentes no atomo. A intensidade do feixe difratado por todos os atomos
na célula unitaria em uma diregéo hkl é proporcional simplesmente ao quadrado da
amplitude da onda resultante.

O fator de multiplicidade refere-se ao numero de orientagdes cristalogréaficas equi-
valentes para um determinado plano hkl dentro do sistema de simetria da célula uni-
taria. Em outras palavras, ele considera a reflexdo de Bragg de dois ou mais pontos
na rede reciproca, como, por exemplo, (001) e (001), que apresentam a mesma dis-
tancia interplanar e sdo observados exatamente no mesmo angulo de Bragg. O valor
do fator de multiplicidade varia conforme o tipo de sistema cristalino. Assim, o fator de
multiplicidade ajusta a intensidade das reflexdes esperadas, levando em consideragéo
a simetria da rede e a combinacao dos indices de Miller.

O fator de absorgéo (A;) corresponde a porcentagem de radiacao absorvida pelo
material cristalino, resultando em uma diminuicéo fracionaria na intensidade dos raios
X ou néutrons que chegam ao detector. O valor de A, depende da geometria e das
propriedades da amostra, assim como do método de focagem utilizado (como a téc-
nica de Bragg-Brentano, por exemplo).

O fator de orientacao preferencial (P,) baseia-se no principio de que, na difracéo
de pd, os cristais da amostra estdo orientados aleatoriamente, e todas as reflexdes
tém igual probabilidade de satisfazer a condigéo de difracdo. Contudo, devido aos
métodos de preparagao, alguns planos cristalograficos dos materiais tendem a alinhar-
se ao longo de uma direcao cristalogréafica especifica, gerando o efeito de orientacao
preferencial, que afeta as intensidades das reflexdes difratadas e introduz erros na
analise estrutural. Portanto, € necesséaria uma correcao para considerar a distribuicao
desigual dos graos cristalinos em uma amostra de pé.

A funcéo de perfil (2) é utilizada para ajustar a forma dos picos em um padrédo
de difracdo, modelando a forma real dos picos e garantindo que o padrao calculado
se ajuste ao experimental. Esta funcao deve levar em consideracgéo a intensidade, a
largura e a simetria dos picos observados.

Varias fun¢des foram desenvolvidas para o calculo desse fator, entre as quais as
mais utilizadas sao: a Gaussiana (G), a Lorentziana (L), a funcao Pseudo-Voigt (V) e
a funcao Pearson VIl (P).

O fator de Lorentz-polarizagéo ¢é utilizado para corrigir as intensidades difratadas,
levando em consideracao os aspectos geométricos e de polarizacado da radiacdo. O
fator de correcao de Lorentz, L, € aplicado a geometria de difracdo e depende do
angulo 0 de incidéncia. Ja o fator de polarizacao resulta da polarizacédo parcial da
onda eletromagnética (raios X) ap6s ser difratada, sendo necessaria a correcao da
intensidade total do feixe difratado.

Para a aplicacdo do método de Rietveld, € necessario um modelo cristalino (ficha
cristalografica) que contenha dados semelhantes a estrutura cristalina da amostra in-
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vestigada, pois o padrao de difragdo calculado é baseado neste modelo. Com o uso
do método de Rietveld, é possivel obter informagdes como: identificacao e quantifica-
cao de fases, parametros de rede, posicdes atdmicas, niumeros de ocupacgao, entre
outras.

Neste trabalho, o refinamento foi realizado com o uso do programa FullProf
(Rodriguez-carvajal, 1990), através de padrdes gerados por difragdo de raios X co-
letados com passo constante em 26. Para realizar o refinamento com o FullProf, sdo
necessarios dois arquivos: um contendo os dados experimentais (.dat) e outro com
as informagdes da ficha cristalogréfica (.cif). A ficha cristalografica pode ser obtida
através da Base de Estrutura Cristalina (BDEC), mediante acesso autorizado, ou no
site Crystallography Open Database (COD), que oferece acesso aberto na internet. A
interface do programa esta mostrada na Figura 39.

Figura 39 — Interface do software FullProf, exibindo em vermelho o local para insergéo da ficha
cristalogréfica

Fonte: Programa FullProf.

O programa apresenta diversas vantagens, entre elas: escolha da funcao de linha
ou perfil, refinamento de mdltiplas fases, geracédo da lista de picos difratados com os
respectivos valores de hkl, geracao de relatérios com informagdes completas sobre o
refinamento realizado, facilidade na visualizacdo de graficos, entre outras.

Apoés a insercao dos dois arquivos (*.dat e *.cif), configura-se o software de acordo
com as fungdes que melhor se ajustem a amostra a ser analisada para a realizacao
do refinamento. A Figura 40 mostra os parametros refinaveis durante o método de
Rietveld.
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Figura 40 — Interface do software FullProf mostrando os parametros refinaveis, em
(1) Background, (2) par@metros instrumentais, (3) atomos (posi¢cdes atémicas, parametros tér-
micos, numero de ocupacao) e (4) perfil (fator de escala, dispersao térmica, parametros de
rede, FHHM, de assimetria e orientagao preferencial)

Fonte: Programa FullProf.

O refinamento é realizado de forma iterativa até que os parametros estruturais e
instrumentais estejam suficientemente ajustados para representar com preciséao o pa-
drao experimental observado. O processo é encerrado quando se atinge uma conver-
géncia satisfatéria entre os dados observados e calculados. Para avaliar a qualidade
do refinamento, s&o utilizados indicadores estatisticos, como R,, R,,, R. € x* (Young,
1993), o0s quais estdo descritos abaixo.

O Fator R - pattern (R,), exibido na Equagéo 22, mede a concordancia entre as
intensidades de reflexdo no ponto 26; medidas experimentalmente (y;) e aquelas cal-
culadas (y.;) segundo um padréo cristalografico,

> [y = e
R,=100 | “=—— (22)
g Z i
em que as intensidades y; sao subtraidas do correspondente valor da linha de base
(background), de modo que y;(corrigida) = y;(obs) - y;(bkg).

O fator Weighted Pattern (R,,,), definido pela Equagéo 23, avalia a qualidade do
refinamento ao calcular a diferenga percentual entre as intensidades observadas e
calculadas, ponto a ponto. Este indice de ajuste € derivado da fungcédo de minimizacao
e € normalizado em relacéo as intensidades observadas.

Zwi |yi - yci’2
pr =100 ! Zw' ]y4]2 (23)

onde w; € o peso estatistico observado em 26;.
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O fator R - expected (R.), apresentado na Equacao 24, esta relacionado a coleta de
dados, em que dados com ruido ou intensidades de pico baixas resultam em valores
mais altos e vice-versa.

(24)

onde N é o numero de pontos do difratograma e P € o numero de parametros refinados.
Teoricamente, R, € o valor estatisticamente esperado para o R,,,.

Dos parametros R,,, e R., obtém-se o fator de qualidade Goodness of Fit (GOF),
dado pela equacéo:

Ry,
- 2
S=3 (25)
O quadrado do fator S é usualmente identificado como x?, sendo dado por:
R 2
2 — wp 2
e=(52) 26)

O fator R - Bragg, apresentado na Equacéo 27, mede, assim como o R - pattern, a
concordancia entre as intensidades calculadas e aquelas medidas experimentalmente.
No entanto, diferentemente do R, o indice Rz esta relacionado apenas aos parame-
tros estruturais (posicoes e deslocamentos atdmicos, etc.) e ndo aos parametros do
perfil.

> |k (obs) — Ix(calc)|

o k
Rp = 100 ; 7. (009)] (27)

onde I (obs) e I,(calc) representam, respectivamente, as intensidades integradas ob-
servadas e calculadas para cada k-ésima reflexao.

4.2.3 Medidas de momento magnético

Foram realizadas medidas de momento magnético em funcdo da temperatura
e campo magnético M(T,H) usando um magnetometro de SQUID (Superconductor
Quantum Interference Device), modelo MPMS-XL (Magnetic Properties Measurement
System), fabricado pela empresa Quantum Design. As medidas foram feitas no Labo-
ratorio de Supercondutividade e Magnetismo (LSM) do IF-UFRGS.

O magnetébmetro de SQUID é altamente sensivel para medir campos magnéticos
em uma ampla faixa de temperaturas, além de oferecer alta precisao e versatilidade.
O equipamento opera em uma faixa de temperatura que varia entre 1,9 K e 400 K, com
taxas de variagcdo de temperatura que vao de 0,01 K/min a 10 K/min, e preciséo de até
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0,01 K. O momento magnético pode ser medido com precisédo de até 5 x10~? emu, em
campos magnéticos aplicados de até 50 kOe (Vieira, 2004), (Dias, 2003). O sistema
€ composto por duas partes principais: (1) criogénica e (2) de controle operacional
(Figura 41).

Figura 41 — Magnetémetro de SQUID: (1) parte criogénica e (2) controle operacional

Fonte: IF-UFRGS (2024).

A parte criogénica (1) é composta por um criostato superisolado que contém um
reservatorio resfriado com hélio liquido, com capacidade para 56 litros. No interior
do criostato, encontram-se 0 magneto supercondutor, o sensor SQUID, o sistema de
termometria, as valvulas de controle de temperatura, entre outros componentes (Fi-
gura 42A). O interior do tubo suporte do magneto também serve como compartimento
para a amostra, contendo o sensor de temperatura, as bobinas de captacéao de sinal
magnético, a haste de transporte, etc. (Figura 42 B).

O funcionamento do SQUID baseia-se no efeito Josephson e na quantizacdo do
fluxo magnético em um circuito supercondutor fechado. Ele explora as propriedades
da supercondutividade para converter variagbes minimas do fluxo magnético em uma
diferenga de potencial elétrico (Mcelfresh, 1994).

No processo de medicao, uma corrente elétrica é fornecida pela fonte para as bo-
binas supercondutoras, que geram um campo magnético na regiao onde a amostra
esta localizada. Esta, por sua vez, move-se através do sistema de bobinas supercon-
dutoras de deteccgao (localizadas fora da camara da amostra e no centro do ima), as
quais estdo conectadas ao SQUID por fios supercondutores. O momento magnético
da amostra em movimento induz uma corrente elétrica nas bobinas de detecc¢ao.
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Figura 42 — Em A) 1-cana, 2-rotor, 3-transporte DC da amostra, 4-sonda, 5-sensor de nivel de
hélio (He), 6-solenoide supercondutor, 7-impedéancia para fluxo de He, 8- capsula do SQUID.
Em B) 1-camara da amostra, 2-compartimento da amostra, 3-folha isotérmica, 4-regiao de iso-
lamento tpermico, 6-parede de vacuo interno, 7-superisolamento, 8-parede de vacuo externo,
9-parede interna da bobina supercondutora, 10-solenoide supercondutor multifilamentar, 11-
parede externa da bonina, 12-culote

Fonte: (Vieira, 2004).

O conjunto bobina — fios — SQUID forma um circuito supercondutor fechado, no
qual qualquer variacdo no fluxo magnético nas bobinas altera a corrente persistente
no circuito de detecgdo. O SQUID, composto por um anel supercondutor com uma
ou duas jungdes Josephson, atua como um conversor de corrente em tensédo. Assim,
variacdes de corrente geradas pela passagem da amostra pelas bobinas resultam em
variacdes proporcionais de tensao na saida do SQUID, permitindo a medicao precisa
do momento magnético da amostra.(Mcelfresh, 1994).

O sistema de controle (2) é totalmente comandado por computador por meio de
uma interface IEEE-488. A operagao do magnetdometro de SQUID é realizada por
trés controladores, 0s quais sao acionados pelo computador através de um programa
desenvolvido pela Quantum Design para o ambiente Windows. O primeiro controlador,
modelo 1822, é responsavel pelo transporte da amostra, acoplamento do aquecedor
interno, controle do dispositivo SQUID, detec¢dao do sinal SQUID, fornecimento de
corrente para a bobina supercondutora, chave para a operagdo no modo persistente,
controle de impedancia e monitoramento do nivel de hélio liquido.
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O segundo controlador é responsavel pela chave de fluxo de gas, aquecedor, chave
de fluxo de ar e também pela bomba de vacuo. O ultimo controlador, por sua vez, é
responsavel pelo sensor de temperatura e pelo aquecedor de gas hélio.

O SQUID pode operar em dois modos distintos: o0 modo RSO e o modo DC. No
modo RSO (Reciprocating Sample Option), o SQUID funciona de maneira semelhante
a um magnetdmetro de amostra vibrante, com a amostra oscilando com uma frequén-
cia definida ao redor de um ponto fixo, centralizado em relagéo a bobina de detecgéao.
Nesse modo, a amostra realiza um movimento senoidal dentro da bobina. J4 no modo
DC (direct current), a amostra € deslocada para fora da regiao central da bobina ap6s
cada ponto de medicdo, sendo entdo reposicionada no centro da bobina supercondu-
tora para realizar a medicdo da magnetizagao no ponto seguinte (Vieira, 2004).

4.2.3.1 Montagem e procedimento de medida das amostras

A fim de realizar as medices do momento magnético, a amostra foi cortada no
formato de um pequeno paralelepipedo com dimensdes de 0,2 cm x 0,3 cm x 0,6 cm.

A instalacao das amostras para as medi¢ées no magnetdémetro de SQUID é rea-
lizada por meio da fixagdo da amostra com graxa de vacuo a superficie de um disco
de teflon. O porta-amostra de teflon, com a amostra, € inserido por pressao no inte-
rior de um tubo cilindrico de plastico preso a haste de transporte. O sinal magnético
produzido pelo conjunto de teflon, graxa de vacuo e tubo de plastico € diamagnético
e praticamente constante em fungdo da temperatura. As medi¢cdes de M(T,H) foram
realizadas para 14 valores de campo magnético DC aplicados entre 10 Oe e 20 kOe,
na faixa de temperatura entre 10 K e 100 K.

Para a realizagdo da medicao do momento magnético, foram aplicados campos
magnéticos fixos DC e executados os procedimentos ZFC e FC, descritos no Capitulo
3. Inicialmente, o procedimento ZFC foi realizado, no qual a amostra é resfriada a
partir de uma temperatura superior a T., na auséncia de campo magnético, até atingir
uma temperatura T « T.. Apds isso, 0 campo magnético DC é aplicado, e as medicoes
de magnetizacdo My r(T) séo realizadas durante o aquecimento da amostra até um
valor ligeiramente superior a T.. Em seguida, inicia-se o procedimento FC, no qual
0 mesmo campo magnético do processo ZFC € aplicado a amostra, agora a uma
temperatura acima de T., e as medigcdes de magnetizagdo Mg-(T) sdo realizadas
durante o resfriamento da amostra, sendo, portanto, denominadas magnetizacdo FCC
(Field Cooled Cooling).

Esses procedimentos sdo empregados com o objetivo de obter a temperatura de
irreversibilidade, a qual é determinada a partir da realizacdo sequencial dos procedi-
mentos ZFC e FCC.



5 RESULTADOS E DISCUSSAO: CARACTERIZAGCAO
ESTRUTURAL DO CLBC

Este capitulo apresenta os resultados das caracterizacoes realizadas por micros-
copia eletrdnica de varredura (MEV), acompanhada de espectroscopia de energia dis-
persiva (EDS) por microssonda integrada, e difragcdo de raios X (DRX) com refina-
mento de Rietveld, aplicadas as duas amostras policristalinas de CLBC estudadas.

5.1 Caracterizacao microestrutural (Microscopia eletronica de
varredura - MEV).

Como mencionado no Capitulo 4, as imagens obtidas na analise superficial mi-
croestrutural das amostras 1 e 2 foram do tipo SEI (elétrons secundéarios) e BEC
(elétrons retroespalhados). As Figuras 43 e 44 apresentam as micrografias correspon-
dentes ao sinal emitido por elétrons secundarios (SEI) para as amostras com composi-
cdo CaLaBaCu;0, (amostra 1) e Cay 5La; 25Ba; 2;Cu30, (amostra 2), respectivamente,
com ampliagcdes de 1000x.

As micrografias apresentadas nas Figuras 43 e 44 revelam uma microestrutura su-
perficial tipica de materiais sinterizados. Ambas as amostras (1 e 2) exibem morfologia
irregular, com gréos de contornos ndo uniformes, além de formas e tamanhos varia-
dos. Observa-se também a presenca de camadas fragmentadas ou sobrepostas, bem
COMO espacgos vazios entre os graos.

Caracteristicas de uma estrutura lamelar, composta por camadas ou laminas finas
sobrepostas, sdo observadas na microestrutura das amostras, possivelmente origina-
das durante o processo de sinterizagdo. Essas estruturas aparecem de forma frag-
mentada e dispersa, exibindo uma distribuic&o irregular.

Utilizando o software Imaged, foram estimados os tamanhos de alguns gréos pre-
sentes nas amostras analisadas. Para a amostra 1 (Figura 43), foram identificados
graos com os tamanhos 13,573 um (destacado em vermelho), 10,414 ym (amarelo)
e 5,742 ym (azul). Na amostra 2 (Figura 44), os tamanhos dos graos medidos foram
14,129 um (laranja), 12,271 um (verde) e 8,375 um (magenta).
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Figura 43 — Imagens de MEV para a amostra 1 ampliadas em 1000x

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

Figura 44 — Imagens de MEV para a amostra 2 ampliadas em 1000x

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

Esses resultados evidenciam a distribuicao heterogénea dos tamanhos de graos
nas amostras, um comportamento tipico de materiais sinterizados. A heterogeneidade
reflete as condicdes de processamento e pode influenciar diretamente as propriedades
finais do material.

Nas Figuras 45 e 46, ampliadas em 5000x, é possivel observar com maior nitidez
a orientacdo aleatéria dos gréos, seu formato irregular e variado, além da presencga de
espacos vazios (porosidade) entre eles. Essas caracteristicas sdo comuns em materi-
ais policristalinos e estdo em conformidade com o que é descrito na literatura (Feijoo;
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Bustamante; De los santos; Williems; Osorio; Gonzalez, 2010), (Sato; Yoshioka; Pe-
trykin; Kakihana; Tanaka; Yamaguchi; Katsumata; Yasuoka, 2002).

Figura 45 — Imagens de MEV para a amostra 1 ampliadas em 5000x

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

Figura 46 — Imagens de MEV para a amostra 2 ampliadas em 5000x

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

Outra observacao € que graos menores, com tamanho inferior a 1 um, estao ade-
ridos aos grdos maiores. Na literatura (Feijoo; Bustamante; De los santos; Williems;
Osorio; Gonzalez, 2010), (Knizhnik; Reisner; Shter; Grader; Eckstein, 2004), ndo ha
muitas informacdes acerca da microestrutura do material, e as poucas disponiveis
nao fornecem detalhes mais aprofundados sobre a microestrutura desses materiais.
Assim, essa caracteristica, presente em ambas as amostras, pode ser intrinseca ao
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material ou estar relacionada a fatores como a maceracao limitada durante a prepara-
céo das amostras ou a reagao incompleta dos precursores.

As micrografias apresentadas nas Figuras 47 e 48 mostram a composicdo das
amostras em termos do numero atémico, obtidas através do sinal detectado pelos elé-
trons retroespalhados (BEC). Nessas imagens, observa-se um contraste de tons cinza
claro, indicando a presenca de elementos com numeros atdmicos mais pesados (como
Ba e La), e tons cinza escuro, associados a elementos de nimeros atbmicos mais le-
ves (como Ca, Cu e O). Ao observar o contraste entre os tons cinza claro e escuro em
uma ampliacdo menor (Figuras 47-(a) e 48-(a)), nota-se uma boa homogeneidade na
distribuicdo dos elementos presentes nas amostras.

Figura 47 — Micrografias obtidas através do sinal de BEC (elétrons retroespalhados) para a
amostra 1 ampliadas em a) x200 e b) x1000

(@) (b)
Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

Figura 48 — Micrografias obtidas através do sinal de BEC (elétrons retroespalhados) para a
amostra 2 ampliadas em a) x200 e b) x1000

(@) (b)
Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

5.1.1 Espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

A espectroscopia de energia dispersiva (EDS) € uma técnica de caracterizagéo
quimica utilizada para identificar os elementos quimicos presentes na amostra anali-
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sada. Os espectros de EDS apresentados nas Figuras 49 e 50 mostram os elementos
presentes nas amostras 1 e 2, respectivamente, na regido onde foi obtida a imagem
de microscopia indicada no detalhe da figura (inset).

Figura 49 — Caracteriza¢ao quimica por EDS para a amostra 1. O inset apresenta a micrografia
da regiao onde foi coletado o espectro de EDS

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

Figura 50 — Caracterizacao quimica por EDS para a amostra 2. O inset apresenta a micrografia
da regiao onde foi coletado o espectro de EDS

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

A anadlise dos espectros revela que os elementos constituintes das amostras in-
cluem célcio (Ca), bério (Ba), lantanio (La), cobre (Cu), oxigénio (O), aluminio (Al) e
carbono (C). A presenca de Al na amostra € atribuida a utilizacdo de cadinhos de alu-
mina durante a preparacao, enquanto a de carbono esta relacionada ao uso de dois
reagentes a base de carbonatos. Os demais elementos identificados correspondem
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aos utilizados na preparacao, indicando a auséncia de contaminantes e confirmando
a boa qualidade das amostras em relagdo a sua composi¢ao quimica.

5.2 Caracterizacao estrutural (Difracao de raios X - DRX)

A Figura 51 apresenta os difratogramas de raios X para as amostras policristalinas
1e?2.

Figura 51 — Espectros de raios X para os policristais de CalLaBaCuzO, (amostra 1) e
Ca075La1,25Ba1725Cu30y (0,5:1 ,25:1 ,25) (amostra 2)

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

O difratograma da amostra CLBC (1:1:1) revelou picos de baixa intensidade, al-
guns proximos ao ruido de fundo, o que dificulta sua identificagdo. Em comparagéo,
o difratograma da amostra CLBC (0,5:1,25:1,25) apresentou picos mais definidos e
intensos.

O método de Rietveld, aplicado aos padrdes de DRX das amostras, foi utilizado
para identificacdo e quantificacdo das fases, bem como para a determinacéo dos pa-
rametros de rede, conforme descrito nas subsegdes 5.2.1 e 5.2.2.
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5.2.1 Refinamento - amostra 1

A identificacdo das fases presentes no material foi realizada utilizando o software
X'Pert HighScore. As posicoes dos picos de difracao observados experimentalmente
coincidiram com os dados da ficha do banco de dados ICSD (/norganic Crystal Struc-
ture Database) com numero de identificacao 67874, que corresponde a uma estrutura
tetragonal. Essa estrutura foi utilizada para a realizacdo do refinamento através do
método de Rietveld pelo programa FullProf.

Como observado na Figura 51, a amostra 1 apresenta um espectro de DRX, em
gue a maioria dos picos é de baixa intensidade, alguns préximos ao background. As-
sim, a diferenga entre as intensidades dos picos que mais difratam e a linha de base
€ pequena.

O resultado do refinamento para a amostra 1 é apresentado na Figura 52, na qual
a curva em vermelho representa os dados experimentais de DRX da amostra, a curva
em preto corresponde ao ajuste realizado pelo programa, os tragos verdes indicam as
posicdes de Bragg e a curva em azul mostra a diferenca entre o difratograma experi-
mental e o calculado.

Figura 52 — Resultado do refinamento para a amostra CLBC (1:1:1)

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

Através de uma andlise visual do grafico de refinamento (Figura 52), é possivel ob-
servar que os picos estao nas posicdes de Bragg correspondentes ao padrao utilizado,
confirmando a estrutura tetragonal do material. Assim, todos os picos observados fo-
ram indexados em uma estrutura tetragonal, sem evidéncias de fases de impurezas,
ao contrario do observado por (Goldschmidt; Reisner; Direktovitch; Knizhnik; Garts-
tein; Kimmel; Eckstein, 1993) e (Keller-berest; Megtert; Collin; Monod; Ribault, 1989).
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No refinamento, existem dois tipos basicos de fatores de qualidade de ajuste: aque-
les que levam em conta a correcao de linha de base (background) e aqueles que néo a
consideram. Os fatores convencionais de Rietveld sdo os que incluem essa correcéo,
enquanto os fatores utilizados no programa FullProf ndo a levam em conta. Na Tabela
2 é possivel observar a discrepancia obtida entre os dois tipos de fatores.

Tabela 2 — Comparacgao dos fatores de qualidade com e sem correcao do background

Fator de qualidade Com BG Sem BG

R, (%) 11,90 68,40
Ruyp (%) 14,70 48,70
R, (%) 12,67 41,81
> 1,36 1,36

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

A diferenga significativa entre os fatores de R, considerando ou ndo o background,
indica que este tem uma contribuicdo expressiva em relagéo a intensidade dos picos
de difracao.

Assim, a baixa intensidade de alguns picos em relagéo ao background e a linha de
base ruidosa resultaram em valores dos fatores convencionais de Rietveld do refina-
mento superiores aos considerados satisfatorios.

O fator R, € mais sensivel ao background do que o R,,,, pois mede diretamente as
diferengas absolutas entre as intensidades observadas e calculadas em cada ponto do
difratograma, sem considerar 0 peso estatistico das incertezas. Assim, mesmo que 0s
picos estejam bem ajustados, um background elevado - ou, em outras palavras, uma
baixa relacao sinal/ruido - resultara em um valor alto de Rp.

Comparando os valores dos fatores R convencionais de Rietveld obtidos neste tra-
balho com os relatados por (Feijoo; Bustamante; De los santos; Williems; Osorio; Gon-
zalez, 2010), observou-se que o autor encontrou um R, de 65%, mesmo com 0s picos
bem ajustados e apenas pequenas discrepancias entre as intensidades observadas
e calculadas. Considerando que a técnica de produgdo da amostra foi a mesma - a
sinterizacao -, isso sugere que materiais sinterizados podem ter, como caracteristica,
uma baixa cristalinidade.

O fator R,,, pondera o residuo, dando mais importancia aos pontos de dados com
intensidade mais alta em relagéo aos de baixa intensidade. Embora o R,, também
seja afetado pela baixa relagdo sinal/ruido, sua sensibilidade € menor do que a do R,
devido a ponderacao aplicada.
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O fator R. representa, teoricamente, o0 menor valor possivel para R,,,, baseado na
estatistica dos dados experimentais. Assim, o valor do R, com a correcao de back-
ground reflete a influéncia do fundo e da baixa intensidade dos picos na estatistica
do ajuste. Como esse fator esta diretamente relacionado a qualidade dos dados e ao
nivel de incerteza experimental, um background elevado pode aumentar R. e, conse-
quentemente, limitar o R,,, a valores mais altos.

Embora esses indicadores apresentem valores elevados, os baixos valores dos
R’s com BG indicam que o modelo de refinamento ajusta bem os picos observados.
Portanto, isso néo significa que o refinamento seja ruim, mas sim que o background e
a baixa intensidade dos picos exercem uma influéncia significativa.

O 2 encontrado esta dentro do considerado como satisfatério (proximo de 2).

A Tabela 3 apresenta os parametros de rede e volume da fase tetragonal do mate-
rial CaLaBaCus30O,, além dos valores correspondentes da ficha cristalografica utilizada
para fins de comparacéo.

Tabela 3 — Parametros de rede e volume obtidos através do refinamento de Rietveld para a
amostra de CaLaBaCu30, comparados aos da ficha cristalogréafica

Sistema Referéncia a(A) b(A) c(A) Volume (A3)

Refinamento 3,8692 3,8692 11,6341 174,178
ICSD-67874 (ficha) 3,8730 3,8730 11.6220 174,33

CalLaBaCus0O,

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

O difratograma de DRX para a amostra 1, com os respectivos indices de Miller
correspondentes a cada pico, encontra-se na Figura 53.
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Figura 53 — Difratograma de raios X da amostra CLBC (1:1:1), com os respectivos indices de
Miller referentes a cada pico

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

5.2.2 Refinamento - amostra 2

Para a realizacao do método de Rietveld através do programa FullProf, foi utili-
zada a ficha cristalogréafica ICSD-67874, referente ao material de estrutura tetragonal,
(CagsLaps)(Bai2sLag 75)CuzO,.

Os primeiros testes de refinamento ndo abrangeram todos os picos, levantando a
hipbtese da presenca de fases adicionais no material. Para investigar essa possibi-
lidade, foram consideradas as fases de impureza conhecida do CaLaBaCus0,, con-
forme apresentadas na Figura 1 do Capitulo 2. Assim, com o auxilio do programa X’
Pert High Score, identificou-se como fase secundaria o CaO, que se cristaliza em uma
estrutura cubica.

Com isso, para o refinamento da amostra 2, foi utilizada, além da ficha cristalo-
grafica ICSD-67874, a ICSD-28905, que corresponde ao CaO. A Figura 54 mostra o
resultado do refinamento da amostra 2, na qual a curva em vermelho representa os
dados experimentais de DRX da amostra, a curva em preto corresponde ao ajuste
realizado pelo programa, os tragos verdes indicam as posi¢oes de Bragg e a curva em
azul mostra a diferenga entre o difratograma experimental e o calculado.

Na Figura 54 é possivel observar que alguns tracos verdes estdo posicionados
acima, enquanto outros estao abaixo. Essa diferenca reflete as posicoes de Bragg
para cada fase adicionada ao refinamento: os tragos acima especificos a ficha do
padrdo (Cay sLag5)(Ba; 25La0 75)CusO, e os tragos abaixo ao CaO.
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Figura 54 — Resultado do refinamento para a amostra CLBC (0,5:1,25:1,25)
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

Através da analise visual do grafico resultante do refinamento da amostra 2, € ob-
servado que as posi¢des de Bragg do difratograma experimental estdo em concordan-
cia com as estruturas tetragonal do (CagsLao;)(Ba; 2sLag 75)CusO, e cubica do CaO.
No entanto, sdo observadas diferencas de intensidade entre o padrao calculado e o
experimental. Essas diferengas de intensidade implicam diretamente nos parametros
estatisticos de qualidade do refinamento, os quais estao apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 — Valores dos parametros de qualidade estatisticos obtidos no refinamento Rietveld
para a amostra 2

Sistema x> Rwp R, Rep
CLBC (0,5:1,25:1,25) 2,76 35,4 39,5 21,32

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

O valor obtido para o R,, indica certa diferenca entre as intensidades de reflexao
observadas e aquelas calculadas a partir do modelo cristalogréafico utilizado. O fator
R, também reflete essas diferengas, sendo adicionalmente sensivel ao ruido experi-
mental.

O indice R. obtido para o refinamento representa o valor estatisticamente esperado
para o R,,. O x?, arazdo ao quadrado entre o R, € R., mostrou um valor préximo do
considerado como ideal (préximo de 2).

As discrepéancias entre as intensidades de reflexdo observadas e as calculadas
podem estar associadas a diversos fatores, tais como: tamanho dos cristalitos, desor-
dem estrutural, posicdo e ocupacao atdbmica, vibracdo térmica dos atomos, orientacéao
preferencial, etc. (Pecharsky; Zavalij, 2003).

E importante destacar que os fatores de qualidade de ajuste sdo essencialmente
numeéricos e, por isso, podem nao refletir de fato a qualidade de um bom ajuste. Por-
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tanto, além dos fatores numéricos, é fundamental realizar uma analise visual do gra-
fico gerado pelo refinamento, verificando se os picos propostos pelo modelo usado
apresentam-se no difratograma experimental.

Na Tabela 5 estdo exibidos os parametros de rede e o volume da fase principal
(tetragonal) do material CagsLa; 25Ba; 25Cu3O, e da fase secundaria, obtidos a partir
do refinamento, além dos valores correspondentes as fichas cristalograficas utilizadas
para fins de comparacao.

Tabela 5 — Parametros de rede obtidos através do refinamento de Rietveld para a amostra de
CapsLlai 25Ba; 25CuszO, comparadas as fichas cristalograficas

Sistema Referéncia a(A) b(A) c(A) Volume (A%)
Ca. La ..Ba. .-Cu.0. Hefinamento 3,8731 3,8731 11,6360 174,554
0.5=C125ECL2B Yy |CSD-67874 (ficha) 3,8730 3,8730 11.6220 174,33
Refinamento 4,7938 4,7938 4,7938 110,168

Ca0 ICSD-75786 (ficha) 4.7990 4.7990 4.7990 110,52

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

A identificacdo e quantificacdo das fases presentes na amostra de composicao
CLBC (0,5:1,25:1,25), obtidas através do refinamento, estao apresentadas na Tabela
6.

Tabela 6 — Porcentagem de fases presentes na amostra

Fase Porcentagem (%)
Cao75L31725Bal’25CU3oy 77,29
Cao 22,71

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

O difratograma de difracdo de raios X para a amostra 2, com os respectivos in-
dices de Miller correspondentes a cada pico para ambas as fases identificadas, esta
mostrado na Figura 55.
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Figura 55 — Difratograma de raios X da amostra 2, com os respectivos indices de Miller atribui-
dos a cada pico das duas fases presentes

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

Esses picos ndo indexados na estrutura tetragonal podem ser atribuidos ao fato de
que, embora tenha sido utilizada a mesma técnica de producéo, a rota de preparacao
da amostra 2 neste trabalho difere em alguns aspectos daquela utilizada na literatura
(Goldschmidt; Reisner; Direktovitch; Knizhnik; Gartstein; Kimmel; Eckstein, 1993) (Fi-
gura 7), na qual ndo foram observadas fases de impureza. Assim, esses picos sao
resultado da ndo reacao entre alguns precursores, e nao de contaminagao por outros
elementos, uma vez que, como evidenciado pela anélise de EDS, n&do foram detecta-
dos contaminantes na amostra.

Tabela 7 — Comparagao dos procedimentos adotados neste trabalho e na Ref. Goldschmidt et
al. (1993).

Etapas Este trabalho Ref. Goldschmidt et al. (1993)
Calcinacao 975°C, 18 h 950 °C, 1-2 dias, 3x
Moagem 2X 3x

Sinterizagcdo 600 °C, 24 h, resf. lento 960 °C, 60 h, resf. a 10 °C/h

Como mencionado no Capitulo 4, as amostras 1 e 2 foram produzidas seguindo
a mesma rota de sinterizagdo. Essa rota se baseou na preparagdo da compo-
sigdo CalaBaCu3O, (1:1:1), conforme relatado na literatura (Feijoo; Bustamante;
De los santos; Williems; Osorio; Gonzalez, 2010), (Singh; Lal; Upreti; Suri; Narlikar;
Awana; Aguiar; Shahabuddin, 1997). No entanto, com base nos dados de DRX da
amostra 2, torna-se necessario implementar ajustes na rota de preparagéo para obter
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uma amostra contendo unicamente a fase tetragonal.

5.2.3 Determinacao do tamanho do cristalito

Os dados de difracdo de raios X permitem estimar o tamanho médio dos cristali-
tos nas amostras analisadas. O termo cristalito designa um pequeno cristal individual
(microcristal), caracterizado por um dominio cristalino em que as células unitarias es-
tao ordenadas de forma regular. Em materiais policristalinos, cada particula (ou grao)
geralmente consiste em varios cristalitos, orientados de maneiras distintas. A difracao
ocorre de maneira coerente dentro desses dominios cristalinos. (Pecharsky; Zavalij,
2003).

A equacao de Scherrer (Scherrer, 1918) é amplamente utilizada para estimar o
tamanho médio dos cristalitos a partir da largura dos picos de difragcdo obtidas ex-
perimentalmente, desde que o alargamento observado seja decorrente dessa origem
fisica. No entanto, € importante destacar que o alargamento das curvas pode também
ser causado por outros fatores, como tensdes internas, defeitos na rede cristalina ou
microdeformacdes. A expressao matematica da equacgao de Scherrer é

kX

t =
w cos 0

(28)

onde t € o tamanho do cristalito na dire¢cao perpendicular aos planos da rede, k € um
fator numérico frequentemente tratado como sendo o fator de forma dos cristalitos que
compdem a amostra, A € o comprimento de onda do &nodo usado para a difracao de
raios X, w € a largura a meia altura do pico de difracao e 6 é o angulo de Bragg.

A largura dos picos de difracdo é influenciada pelo tamanho dos cristalitos, pois
estes afetam diretamente a coeréncia da difragao dentro de cada dominio cristalino.

Para o calculo do tamanho do cristalito, determinou-se a largura a meia altura do
pico de maior intensidade, localizado em 260 = 32,68°, da amostra CLBC (1:1:1), con-
forme ilustrado na Figura 56. A largura a meia altura encontrada para esse pico foi de
w = 0,28808 + 0,01033 (°).

Utilizando a Equacédo 28 e os dados experimentais referentes a largura a meia
altura do pico de difracado, foi calculado o tamanho do cristalito, resultando em t =
30,37 nm. Para o calculo, foi adotado o fator de forma k = 0,9, considerando que os
graos apresentam formatos aleatérios.
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Figura 56 — Pico utilizado para o calculo do tamanho do cristalito da amostra CLBC (1:1:1)

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

O mesmo procedimento utilizado para o calculo do tamanho do cristalito na amos-
tra CLBC (1:1:1) foi aplicado a amostra CLBC (0,5:1,25:1,25). Para esta amostra, o
pico de maior intensidade foi observado em 26 = 32,71 °, conforme mostrado na Figura
57, na qual se obteve um valor de largura a meia altura (w) de 0,17073 + 0,00544 (°).
Com base na Equacéo 28 e adotando o fator de forma k = 0,9, o tamanho do cristalito
foi determinado como t = 48,53 nm.

O tamanho do cristalito é determinado ao longo da diregao perpendicular ao plano
cristalografico especifico que contribui para a difracao, sendo essa medida represen-
tativa da média do volume cristalino nessa dire¢do. Por meio da utilizagdo do software
Vesta, foi possivel identificar e visualizar o plano de difracdo (1 0 3), associado aos
picos de maior intensidade para ambas as amostras, o qual esta ilustrado na Figura
58.
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Figura 57 — Pico utilizado para o calculo do tamanho do cristalito da amostra CLBC
(0,5:1,25:1,25)

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

Figura 58 — Plano de difracdo na regido do cristalito para as amostras 1 e 2

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).



6 RESULTADOS E DISCUSSAO: COMPORTAMENTO
MAGNETICO DO SUPERCONDUTOR CLBC

Neste capitulo, sdo apresentados e discutidos os resultados experimentais obti-
dos a partir das medi¢coes de magnetizacao em funcdo da temperatura e do campo
magnético aplicado, M(T,H), realizadas segundo os procedimentos ZFC (Zero Field
Cooling) e FCC (Field Cooled Cooling), para uma amostra policristalina do supercon-
dutor CaLaBaCu30O, (CLBC).

A partir das medidas de magnetizagdo, foram determinadas as temperaturas de
irreversibilidade magnética, T;... Com base nesses valores, analisou-se 0 comporta-
mento da linha de irreversibilidade magnética (LIM), que sera discutido nesta se¢éo a
luz dos modelos tedricos apresentados no Capitulo 3.

As medidas de magnetizacao, realizadas pelos procedimentos ZFC e FCC, foram
efetuadas para 14 valores de campo magnético DC no intervalo 0,01 kOe < H < 20
kOe.

6.1 Magnetizacao ZFC - Efeito de blindagem diamagnética

As medi¢des de magnetizagéo, segundo o procedimento ZFC (Zero Field Cooling),
foram realizadas a partir de uma temperatura inicial superior a temperatura critica, T..
Nesse estagio, a amostra foi resfriada sem a aplicacdo de campo magnético até atingir
baixas temperaturas. Em seguida, um campo magnético DC foi aplicado, e 0 momento
magnético foi monitorado enquanto a temperatura era aumentada até ultrapassar o
valor de T..

As Figuras 59, 60 e 61 apresentam os resultados experimentais das medi¢cdes
de magnetizacéo, segundo o procedimento ZFC, Mz, obtidos para a amostra po-
licristalina de CLBC. A Figura 59 exibe os resultados para baixos valores de campo
magnético aplicado (0,010 kOe < H < 0,075 kOe), enquanto a Figura 60 mostra os
resultados obtidos em campos magnéticos de intensidade média (0,100 kOe < H <
0,750 kOe). Ja para campos magnéticos elevados (1 kOe < H < 20 kOe), os resulta-
dos das medi¢des de Mz ¢ estdo apresentados na Figura 61.
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Figura 59 — Medidas de magnetizacao, segundo o procedimento ZFC, da amostra policristalina
de CLBC para campos magnéticos compreendidos entre 0,010 kOe a 0,075 kOe

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

Figura 60 — Medidas de magnetizacao, segundo o procedimento ZFC, da amostra policristalina
de CLBC para campos magnéticos compreendidos entre 0,100 kOe a 0,750 kOe

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).
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A partir das medi¢des de Mz ¢, apresentadas nas Figuras 59 e 60, € possivel ob-
servar a influéncia do campo magnético sobre a largura da transicao supercondutora.
O campo magnético provoca o alargamento da transicao, resultando na reducao da
temperatura critica. Esse fendmeno € mais pronunciado em campos magnéticos de
maior intensidade.

Figura 61 — Medidas de Mzpc da amostra policristalina de CLBC para valores de campo
magnético compreendidos entre 1 kOe e 20 kOe

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

A medida que o campo magnético e a temperatura aumentam, a resposta dia-
magnética (efeito de blindagem) é enfraquecida, ou seja, ocorre uma reducdo na in-
tensidade das supercorrentes de blindagem geradas na superficie da amostra. Para
verificar esse efeito, analisou-se o comportamento da magnetizacdo em funcao do
campo, mantendo uma temperatura especifica. Dessa forma, utilizando as medi¢des
da magnetizacdo em funcéao da temperatura (M x T) e fixando as temperaturas T =
745 K, T=755KeT=765K, obteve-se 0 comportamento da magnetizagdo em
funcéo do campo aplicado (M x H), conforme apresentado na Figura 62.

Com base no comportamento observado na Figura 62, nota-se que, até o limite de
campo magnético aplicado de H = 100 Oe, hd um aumento da resposta diamagnética
com o incremento do campo magnético. No entanto, em campos magnéticos mais
intensos (H > 250 Oe), observa-se uma diminuicdo dessa resposta diamagnética.
E importante ressaltar que esse enfraquecimento do efeito de blindagem também é
influenciado pelo aumento da temperatura. Consequentemente, o campo critico, em
que ocorre a penetracao parcial do fluxo magnético na amostra, também varia com a
temperatura.

O resultado obtido graficamente, mostrado na Figura 62, sugere que, para a amos-
tra de CaLaBaCusO,, o valor de H.,(0) € da ordem de 100 Oe. Ou seja, para campos
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Figura 62 — Variacdo do magnetizacdo em fungcado do campo aplicado para as temperaturas
74,5 K, 75,5 Ke 76,5 K em uma amostra de CLBC

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

H > 100 Oe, ocorre a penetracao parcial das linhas de fluxo magnético na amostra de-
vido ao enfraquecimento das supercorrentes de blindagem, o que € evidenciado pelo
desvio da linearidade da magnetizacdo em campos superiores a H = 100 Oe.

Ao comparar o campo critico inferior, H.;(0), encontrado neste trabalho com o re-
latado por (Angel bustamante; Gonzalez; Juan feijoo; Ana osorio; Mitrelias; Majima;
Barnes et al., 2010), que utilizaram as temperaturas de 10 K, 20 K, 40 K e 50 K,
observou-se que o H.;(0) relatado por eles é superior. Isso pode ser atribuido a faixa
de temperatura mais baixa utilizada pelos autores, em comparagcao com a faixa empre-
gada neste estudo. Como mencionado anteriormente, a penetragédo parcial do fluxo
magnético varia com a temperatura, o que pode explicar essa diferenca.

6.1.1 Transicao supercondutora

A transigdo supercondutora da amostra policristalina de CaLaBaCu;O, foi carac-
terizada por meio de medidas de magnetizacdo DC em funcao da temperatura, utili-
zando o procedimento ZFC. Para a obtencéo da transicao supercondutora, foi empre-
gado o campo magnético mais baixo, H = 0,010 kOe.

A temperatura critica (7.) de transicao foi definida como o ponto em que ocorre
o desvio do comportamento linear da curva de magnetizagcado, Mzr-. A Figura 63
mostra a curva do momento magnético para o CaLaBaCu;0O,, em que o valor de T,
indicado por uma seta, foi T. = 79,12 K, com uma margem de erro de +1K. A tem-
peratura critica encontrada para o composto estudado esta dentro da faixa de T. ja
reportada experimentalmente, corroborando os resultados descritos na literatura (Fei-
joo; Bustamante; De los santos; Williems; Osorio; Gonzélez, 2010), (Katano; Yamaya;
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Fernandez-baca; Funahashi, 1993), (Keller-berest; Megtert; Collin; Monod; Ribault,
1989), (Angel bustamante; Gonzalez; Juan feijoo; Ana osorio; Mitrelias; Majima; Bar-
nes et al., 2010).

Ao comparar a T, obtida para o CaLaBaCu;O, (1:1:1) com os valores de T. das
composigoes do (La; 5+.)(Bai 5+.—y)Ca,Cus0, reportados por (Vargas; Pimentel jr; Pu-
reur; Téllez; Roa-rojas, 2012), observou-se que o material produzido apresentou uma
temperatura critica superior as composi¢oes analisadas. Além disso, seu T. também
foi superior ao relatado por (Angel bustamante; Gonzalez; Juan feijoo; Ana osorio;
Mitrelias; Majima; Barnes et al., 2010).

Figura 63 — Medidas de M- em funcao da temperatura para um campo H = 0,010 kOe,
exibindo a temperatura critica (T.) de transigao

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

6.2 Magnetizacao FCC - Efeito Meissner

As medidas de magnetizacdo FCC foram realizadas partindo de uma temperatura
elevada, acima de T., em que a amostra foi resfriada sob a aplicagcdo de um campo
magnético até atingir baixas temperaturas. Durante esse processo, o fluxo magnético
distribui-se uniformemente pela amostra. Ao atingir T., observa-se o surgimento de
um momento diamagnético, resultado da expulsao do fluxo magnético do interior da
amostra. Esse diamagnetismo, associado a expulsao do fluxo magnético, é conhecido
como o efeito Meissner.

Os resultados de magnetizacao, obtidos segundo o procedimento FCC (Mpc(¢),
para a amostra policristalina de CLBC, estao apresentados nas Figuras 64, 65 e 66.
A primeira corresponde aos dados de campos magnéticos aplicados de baixa inten-
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sidade (0,010 kOe < H < 0,075 kOe), enquanto a segunda exibe os resultados para
campos de intensidade média (0,100 kOe < H < 0,750 kOe). Jé& a terceira ilustra o
comportamento de Mrcc em campos elevados (1 kOe < H < 20 kOe).

Figura 64 — Medidas de magnetizagéo, segundo o procedimento FCC, da amostra policristalina
de CLBC para campos magnéticos compreendidos entre 0,010 kOe a 0,075 kOe

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

Com base nas curvas de magnetizacao apresentadas nas Figuras 64 e 65,
observa-se um aumento da resposta diamagnética até o campo de 250 Oe. No en-
tanto, para campos mais intensos, ocorre um enfraquecimento do diamagnetismo do
sistema. Esse comportamento indica que, assim como a blindagem diamagnética, o
efeito Meissner (expulsdo do fluxo magnético) também depende do campo magnético
aplicado, conforme esperado.

O enfraquecimento da resposta diamagnética associada ao efeito Meissner, em
funcdo do aumento da intensidade do campo magnético aplicado, pode ser atribuido
a natureza granular da amostra. Os diversos defeitos presentes, como rachaduras,
fronteiras de graos, ligagdes fracas entre os cristalitos e outras imperfeicdes estrutu-
rais, favorecem o aprisionamento parcial do fluxo magnético no interior da amostra.
Esse aprisionamento resulta em uma expulsao incompleta do fluxo magnético pelas
supercorrentes de blindagem.
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Figura 65 — Medidas de magnetizacao, segundo o procedimento FCC, da amostra policristalina
de CLBC para campos magnéticos compreendidos entre 0,100 kOe a 0,750 kOe

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

Esse comportamento explica por que a curva de magnetizagao obtida no procedi-
mento FCC é, geralmente, menor do que a obtida no procedimento ZFC. Se os super-
condutores do tipo Il fossem ideais, isto €, sem imperfeicdes capazes de aprisionar as
linhas de fluxo magnético (vortices), as curvas ZFC e FCC estariam sobrepostas, e os
efeitos de irreversibilidade nao existiriam.
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Figura 66 — Medidas de Mzc¢ da amostra policristalina de CLBC para campo magnético com-
preendidos entre 1 kOe e 20 kOe

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

6.3 Comportamento irreversivel da magnetizacao

A partir das medidas de magnetizacao realizadas segundo os procedimentos ZFC
e FCC para a amostra policristalina de CaLaBaCu;0,, foi possivel identificar o limite
de irreversibilidade magnética. A analise do comportamento irreversivel fornece infor-
macoes relevantes sobre a dindmica de voértices na regido mista, contribuindo para
uma compreensao mais detalhada dos fenémenos associados a essa zona de coexis-
téncia.

A temperatura de irreversibilidade magnética, 7;,.., € definida como a temperatura
na qual as curvas ZFC e FCC se separam, marcando a transi¢cao da regiao reversivel
para a irreversivel. A Figura 67 apresenta o comportamento das curvas de magne-
tizacdo obtidas pelos procedimentos ZFC e FCC para um campo aplicado de 0,500
kOe. Para facilitar a visualizagao de 7},,, as curvas ZFC e FCC estao representadas
em uma escala de temperatura reduzida, enquanto o inset mostra o comportamento
dessas curvas ao longo de todo o intervalo de temperatura.

Com base na determinacéo da temperatura de irreversibilidade, T;,.., obtida a partir
das curvas de magnetizagdo para cada campo magnético aplicado, foi elaborado o
perfil da linha de irreversibilidade magnética para o composto em estudo.
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Figura 67 — Medidas de magnetizacao, obtidas pelos procedimentos ZFC e FCC, para um
campo magneético aplicado de 0,500 kOe, com indicagdo da temperatura de irreversibilidade
magnética (T;,,)

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

6.4 Determinacao da temperatura de irreversibilidade

Para melhorar a precisdao na determinacao de T;,,, foi utilizado o método de sub-
tracdo das curvas, dado por AM(T) = Mgrco(T) - Mzrc(T). Esse procedimento reduz
as incertezas associadas ao efeito do gradiente de temperatura.

A temperatura de irreversibilidade, T,.., foi determinada a partir da andlise das
curvas AM(T) = Mpce(T) - Mzrc(T), sendo adotada como o ponto em que os dados
de AM(T) deixam a reta de base zero, correspondente aos dados de magnetizagcao
na regido reversivel, onde as duas curvas se sobrepdéem. A Figura 68 apresenta a
curva AM(T) para um campo magnético aplicado de H = 0,50 kOe em um intervalo de
temperatura reduzida, com a T;,. indicada por uma seta. O inset da figura mostra a
curva AM(T) ao longo de todo o intervalo de temperatura.

O procedimento foi aplicado a diferentes valores de campo magnético, sendo de-
terminada uma T,,, para cada valor de campo. Os resultados, incluindo as margens
de erro, estdo apresentados na Tabela 8



105

Figura 68 — Curva de AM(T) = Mpco(T) - Mzrc(T) para um campo aplicado de 0,50 kOe

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

Tabela 8 — Temperatura de irreversibilidade magnética (T,,..) para diferentes valores de campo
magnético aplicado

CaLaBaCus0, CaLaBaCus0,

H (kOe) Tirr(H) (K) H (kOe) Tirr(H) (K)

0,010 78,85 +0,23 0,75 75,22 +0, 46
0,025 78,64 +0,13 1,0 74,50 £0, 58
0,050 78,45 +0, 16 2,5 71,30 £0, 60
0,075 78,20 £+0,21 5,0 70,57 +0, 52
0,100 78,00 £0,40 7,5 69,60 +0,61
0,250 77,20 £0,24 10,0 68,12 £1,00
0,500 76,09 +0, 52 20,0 59,54 +1,60

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

A partir da Tabela 8, observa-se que a temperatura de irreversibilidade magnética
(T;.) é influenciada pelo campo magnético aplicado, ou seja, diminui a medida que a
intensidade do campo magnético aumenta.

A linha de irreversibilidade magnética (LIM) € obtida ao plotar os dados experimen-
tais de T;,. em funcdo do campo magnético aplicado (H) em um diagrama de fase
H-T.

6.5 Linha de irreversibilidade magnética (LIM)

O comportamento da linha de irreversibilidade magnética (LIM) foi determinado a
partir de 14 pontos experimentais de T,,..(H), apresentados na Tabela 8, correspon-
dentes a valores de campo magnético aplicado variando entre 0,010 e 20 kOe.
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Na Figura 69, esta ilustrado o diagrama de fase H-T, com os pontos representando
a linha de irreversibilidade magnética (LIM), enquanto as linhas continuas indicam o
ajuste matematico realizado com base no modelo de vidro supercondutor, conforme
discutido no Capitulo 3.

Figura 69 — Linha de irreversibilidade magnética (LIM) para a amostra policristalina do com-
posto CalLaBaCu30,

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

Os valores de T,,, para campos magnéticos baixos sao bem ajustados pela lei de
poténcia do tipo Almeida-Thouless (AT). O ajuste da lei de poténcia do tipo AT aos
dados da LIM foi realizado utilizando-se a seguinte equacgao:

Tirr (H) !
T (0) @9

H = Hy(1 —

em que H, é o valor do campo magnético quando T=0e T;,..(H) e T;,..(0) séo, respec-
tivamente, as temperaturas de irreversibilidade na presenca de um campo magnético
H e em campo magnético nulo, e v = 3/2.

A equacao 29 ajustou com precisao os dados de T;,.. (H) da amostra policristalina
de CLBC no intervalo de campo magnético até H = 1 kOe. No entanto, observa-se que
a linha de irreversibilidade magnética (LIM) segue o comportamento da curva AT para
campos superiores a 1 kOe, estendendo-se até 2,5 kOe. Isso indica que o crossover
do regime AT ndo ocorre exatamente em 1 kOe, mas sim em algum ponto entre 1 kOe
e 2,5 kOe.

Para valores de campo magnético entre 2,5 kOe e 20 kOe, a linha de irreversi-
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bilidade apresenta uma mudanca de comportamento, exibindo um encurvamento no
sentido oposto a linha AT. Nessa regiao, a LIM é descrita pela lei de poténcia do tipo
Gabay-Toulouse (GT). O ajuste dos dados da LIM nesta regiao foi realizado utilizando-
se a lei de poténcia do tipo GT na seguinte forma:

Tyr(H).”
T (0) (30)

H:H0<1—

onde v = 1/2.
Os paréametros de ajustes Hy, T;,..(0) e v obtidos com as Equacgdes 29 e 30 para as
linhas continuas representadas na Figura 69, estdo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 — Parametros de ajuste das linhas AT e GT para uma amostra policristalina de
CalLaBaCus0O,,

Hy (kOe) Tirr(0) (K) gl
AT 86,35 +7,65 79,08 +0,04 1,56 0,03
GT 53,53 £1,78 71,57 40,03 0,550, 10

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

Os valores obtidos para o expoente v encontram-se dentro da faixa de erro espe-
rada, estando proximos aos valores previstos teoricamente para ambos os modelos
AT e GT.

De acordo com os modelos descritos no Capitulo 3, o modelo de vidro supercon-
dutor, que descreve o comportamento da LIM para este material, destaca a prepon-
derancia da dinamica intergranular de Josephson, na qual sdo observados efeitos de
frustracdo e desordem resultantes da aplicacdo do campo magnético.

No Capitulo 5, foi analisado o comportamento microestrutural da amostra de CLBC
(1:1:1) por meio das medidas de MEV e DRX. Os resultados obtidos indicam que a
amostra exibe caracteristicas tipicas de materiais granulares, as quais podem ser des-
critas como um conjunto de gréos supercondutores acoplados por jungdes Josephson.

Quando um campo magnético é aplicado a acoplamentos de graos superconduto-
res fracamente acoplados por juncdes Josephson, ocorre um deslocamento de fase
do parametro de ordem de Ginzburg-Landau (GL). A desordem de fase, combinada
com a multiconectividade dos graos e o acoplamento de fase conflitante, induz frus-
tracdo, o que impede a minimizacao das energias de acoplamento entre todas as jun-
cbes. Isso resulta em uma degeneragdo dos minimos de energia, levando o sistema
a se congelar em um estado fundamental altamente degenerado. O campo magné-
tico enfraquece os elos entre os graos supercondutores, dificultando a fixacao do fluxo
magnético no agregado de graos.

Essa relacdo entre a frustragdo dos acoplamentos de graos e a fixagdo do fluxo
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intergranular explica a razao pela qual a dindmica de fluxo em baixos campos magné-
ticos e a irreversibilidade magnética apresentam caracteristicas decorrentes do aco-
plamento de graos frustrados.

Dessa forma, o comportamento AT-GT, caracteristico de sistemas desordenados e
frustrados, observado pela LIM na regido de campos magnéticos investigados, deve-
se a dominancia do fluxo intergranular de Josephson, sendo uma evidéncia de um
sistema com acoplamento de graos frustrado.

6.5.1 Comparacao com os sistemas Y123 e Y358

Em func&o da escassez de dados publicados sobre a irreversibilidade magnética
do CalLaBaCu;0,, utilizou-se como base de comparacédo os sistemas YBaCus;O;_s
(Y123) e Y3BasCugOq5 (Y358) em sua forma policristalina, ambos produzidos pela
técnica de sinterizacao.

Os materiais Y123 e Y358 possuem estrutura cristalina ortorrémbica, enquanto o
CLBC(1:1:1) apresenta estrutura tetragonal. Apesar dessa diferenca, todos sdo po-
licristalinos e exibem caracteristicas granulares. De acordo com a literatura (Vargas;
Pimentel jr; Pureur; Téllez; Roa-rojas, 2012), (Vieira, 2004), (Vieira; Pureur; Schaf,
2001), materiais granulares apresentam um comportamento semelhante na linha de
irreversibilidade magnética, o que justifica a comparagéo entre esses sistemas.

Para o sistema Y358, o regime AT persiste até o limite de campo de 1 kOe (Oli-
veira, 2014). Ja no sistema CLBC, a anadlise do grafico da linha de irreversibilidade
magnética (LIM) revela que o regime AT se estende além de 1 kOe, situando-se em
uma faixa de campo entre 1 kOe e 2,5 kOe.

Embora o regime AT no material CLBC se estenda por uma faixa de campo maior,
a inclinagédo da curva é menor em comparagao com o sistema Y358. Isso sugere que
o crossover do regime AT ocorre em temperaturas mais baixas e pode estar associado
ao aumento da granularidade da amostra.

No que diz respeito ao regime GT, observa-se que o composto CLBC apresenta um
deslocamento da curva para temperaturas mais baixas em comparagdo ao material
Y358.

Conforme relatado por (Vieira, 2004), a linha de irreversibilidade magnética do sis-
tema Y123 apresenta, além dos regimes AT e GT, um regime de flux creep gigante. A
inclinacdo na LIM apresentada pelo material € superior tanto ao sistema Y358 quanto
ao CLBC. No sistema Y123, o crossover do regime AT para o GT também ocorreu em
campos até H = 1 kOe, similar ao Y358, e para campos superiores a H = 10 kOe, a
LIM passa a apresentar a funcionalidade do flux creep gigante.

De acordo com (Angel bustamante; Gonzalez; Juan feijoo; Ana osorio; Mitrelias;
Majima; Barnes et al., 2010), o sistema LaCaBaCu3;0; (La113) apresenta, no estado
misto, um momento magnético inferior ao do Y123, além de decair para zero mais
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rapidamente. Essa caracteristica esta diretamente relacionada a menor eficiéncia do
La113 em aprisionar vortices, evidenciando uma interagdo menos eficaz entre os vér-
tices e os defeitos estruturais do material.

Assim, embora o CLBC apresente defeitos em sua microestrutura, estes nao
possuem dimensdes comparaveis ao comprimento de coeréncia (£), o0 que compro-
mete sua eficiéncia no aprisionamento de vortices. Como consequéncia, os vértices
tornam-se mais méveis sob a aplicagdo de campos magnéticos mais baixos, resul-
tando em uma reducao na faixa de irreversibilidade do sistema.

A reducao na faixa de irreversibilidade magnética tem implicagcbes diretas na den-
sidade de corrente critica, pois nesta regiao J. pode fluir pelo material sem perdas.
Assim, materiais com uma regiao de irreversibilidade maior sdo mais propicios para
aplicacées.

Nao foi observado no sistema em estudo o comportamento de flux creep gigante
para campos superiores a 10 kOe. Nossa andlise esta limitada ao campo de 20 kOe, e,
portanto, ndo dispomos de dados suficientes para afirmar que a disposicao dos valores
de T;,.(H) ao longo do diagrama H-T siga um comportamento do tipo GT para campos
mais elevados, nem para determinar se 0 comportamento seguira a funcionalidade
prevista pelo modelo de flux creep gigante.

Para fins de comparacgéo, sédo apresentados nas Tabelas 10 e 11 os parametros H,
(kOe) e T;,..(0) no regime AT e GT, respectivamente, para os sistemas CLBC (1:1:1),
Y123 e Y358.

Tabela 10 — Comparagao dos parametros Hy, (kOe) e T, (0) no regime AT para os sistemas
CLBC (1:1:1), Y123 e Y358.

AT CLBC (1:1:1) Y123 Y358

Hy (kOe) 86,35+ 7,65 463 £+ 80 717,88
T:-(0) 79,08 +0,04 93,49+0,31 93,53+0,10

Referéncia Este trabalho (Vieira, 2004) (Oliveira, 2014)

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

Tabela 11 — Comparacao dos parametros Hy (kOe) e T, (0) no regime GT para os sistemas
CLBC (1:1:1), Y123 e Y358.

GT CLBC (1:1:1) Y123 Y358

Ho (kOe) 53,53 + 1,78 48 + 8 44,62
T..(0) 71,57 +0,03 90,97 +0,31 92,46 + 0,13

Referéncia Este trabalho (Vieira, 2004) (Oliveira, 2014)

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).
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O CLBC apresentou um parametro H, significativamente menor que os sistemas
Y123 e Y358 no regime AT; isso esta relacionado a menor inclinacdo da curva de
irreversibilidade. Ou seja, no regime AT, o material CLBC apresenta temperaturas de
irreversibilidade baixas, mesmo em campos baixos. Em relacdo ao regime GT, os
valores H, apresentados pelos materiais foram bem proximos.



7 CONCLUSOES

Este trabalho abordou a sintese e a analise do comportamento microestrutural, es-
trutural e magnético do supercondutor CalLaBaCu;0,, caracterizado por microscopia
eletrdnica de varredura, espectroscopia de energia dispersiva, difracao de raios X e
medidas magnéticas.

As conclusdes deste trabalho estdo organizadas em duas se¢des: Comportamento
estrutural (Secao I) e Comportamento magnético (Secao Il).

|. Comportamento estrutural

» Através da analise por microscopia eletrénica de varredura (MEV),
observou-se que as amostras 1 e 2 apresentam micrografias semelhantes,
evidenciando caracteristicas tipicas de materiais sinterizados, com a pre-
senga de graos pequenos, de formatos irregulares e orientagdes aleatdrias.

« A analise de espectroscopia por energia dispersiva (EDS) revelou que as
amostras em estudo nao sofreram contaminag¢do durante a sintese, visto
que o espectro de energia exibiu apenas a presenca dos elementos dese-
javeis na composi¢ao das amostras (Ca, Ba, La, Cu e O). O espectrograma
também indicou a presenca de aluminio (Al), atribuida ao cadinho de alu-
mina utilizado na preparacao das amostras, além de carbono (C), cuja pre-
senca pode ser justificada pelo uso de precursores na forma de carbonatos
durante o processo de sintese.

» Os difratogramas de raios X confirmaram o carater sinterizado das amos-
tras. O difratograma da amostra 1 mostrou uma boa concordancia com
os resultados experimentais da literatura, cristalizando-se em uma estru-
tura tetragonal e ndo exibindo fases de impurezas, como apontado por
alguns autores. Os parametros de rede obtidos para a amostra 1 foram:
a=b=3,8692A e c=11,6341 A. O pico de maior intensidade, atribuido
ao plano (1 0 3), exibiu um tamanho de cristalito estimado de 30,37 nm.
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» O difratograma da amostra 2 revelou, além da fase tetragonal, picos cor-
respondentes a uma outra fase. Utilizando o método de refinamento de
Rietveld, foram obtidos os parametros de rede da fase principal (tetragonal)
para a amostra 2, 0os quais sao: a = b = 3,8731 Aec=116360 A. Além
disso, foi identificada a fase secundaria presente na amostra, sendo esta
CaO, com uma porcentagem de fase presente na amostra equivalente a
22,71 %. Vale ressaltar que essa fase ndo € uma impureza, mas decorre
da nao reacado completa de alguns precursores durante a preparagao da
amostra. O pico de maior intensidade, correspondente ao plano (1 0 3),
apresentou um tamanho de cristalito estimado de 48,53 nm.

[l. Comportamento magnético

» Por meio do estudo do comportamento magnético do supercondutor CLBC,
realizado por medidas de momento magnético segundo o procedimento
ZFC (Mzr¢), em funcado da temperatura, observou-se o efeito de blinda-
gem diamagnética, que diminui quando sdo aplicados campos magnéticos
superiores a H =100 Oe. Como esse campo € relativamente baixo, isso im-
plica que a regiao Meissner do material € pequena, permitindo que o fluxo
magnético penetre facilmente no volume do supercondutor em sua regiao
mista (Hel < H < He2).

* O comportamento de Mz - em fungcao do campo magnético aplicado para
temperaturas préximas a T. apresentou uma relacao linear com o campo
aplicado até cerca de 100 Oe. Esse resultado sugere que o campo H.;(0)
para a amostra policristalina de CaLaBaCu;O, é da ordem de 100 QOe.

* O efeito Meissner apresentou dependéncia com o campo aplicado, como
era esperado para materiais granulares. Observou-se que acima de 250 Oe,
o material passou a exibir um enfraquecimento na resposta diamagnética,
resultante do aprisionamento do fluxo magnético na amostra.

» A temperatura critica de transicao supercondutora (T.) do material foi deter-
minada a partir de medidas de momento magnético, utilizando o procedi-
mento ZFC, e apresentou um valor de T. = 79,12 K.

* A partir da temperatura de irreversibilidade, T;,., obtida para cada campo
magnético aplicado, determinou-se a linha de irreversibilidade magnética
(LIM). O comportamento apresentado pela LIM foi interpretado segundo o
modelo de vidro supercondutor. Na regido de baixos campos, a LIM foi
ajustada pela lei de poténcia do tipo Almeida-Thouless (AT) até o limite de
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campo H = 1 kOe, onde, a LIM passa para um novo regime, além do qual
a LIM transita para um novo regime, sendo ajustada pela lei de poténcia do
tipo Gabay-Toulouse (GT). Essa caracteristica da linha de irreversibilidade
foi identificada como tipica de supercondutores granulares. O comporta-
mento AT-GT da linha de irreversibilidade magnética implica que o sistema
supercondutor em estudo é desordenado e frustrado, evidenciando uma
dindmica de fluxo de Josephson intergranular dominante, uma vez que a
amostra estudada € granular e o acoplamento entre os graos supercondu-
tores ocorre por meio de ligagdes fracas. Devido a escassez de dados so-
bre o comportamento da LIM do material CLBC na literatura, os resultados
obtidos foram comparados com o relatado para os supercondutores poli-
cristalinos YBaCu3;0;_;5 (Y123) e Y3Ba;CugO;5 (Y358). Observou-se que a
LIM do CLBC apresenta uma regiao irreversivel menor em comparacao aos
sistemas Y123 e Y358, além de um deslocamento para temperaturas de
irreversibilidades mais baixas. O regime AT se estende por uma faixa de
campos maiores, com a transi¢do para o regime GT ocorrendo em campos
superiores ao relatado pelo Y123 e Y358.

Através deste trabalho, foi possivel compreender, de forma mais clara, o compor-
tamento magnético do CalLaBaCu;0O,, até entdo pouco explorado. Além disso, o es-
tudo estrutural do material permitiu relacionar esse comportamento magnético com
as caracteristicas estruturais observadas. Os resultados obtidos na caracterizacao
das amostras proporcionaram uma visdo mais abrangente das melhorias necessarias
para a obtencdo de um material mais otimizado. Testes futuros, envolvendo altera-
cbes nas técnicas de preparagao do material, bem como variagdes na estequiometria
do oxigénio e dos cations, poderdao contribuir ainda mais para o entendimento das
propriedades do CalLaBaCu;0O,,.
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