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Resumo

A sintese e as condi¢des de processamento sempre foram temas importantes
em Ciéncia dos Materiais. Com o interesse crescente em componentes miniaturizados, que
possuam propriedades especiais, os materiais nanométricos tém se desenvolvido

grandemente.

Neste trabalho, a otimizacdo do processo de obtencdo da cerdmica
supercondutora YBa,Cu30;.5 com estrutura nanoparticulada e a obtencdo de elos fracos
(weak-links) suficientemente fortes e homogéneos foram estudados. As amostras foram
preparadas usando o Método dos Precursores Poliméricos Modificado (MPPM) com variacao
do agente de quelacdo (acido citrico, acido tartdrico e EDTA) e da atmosfera de tratamento
posterior (nitrogénio e oxigénio). O objetivo foi variar as condi¢des de sinterizacdo dos
nanopds e produzir amostras que possuissem particulas com dimensdes nanométricas de
modo a obter regides intergranulares com uma distribuicdo de densidade de corrente critica
estreita e, a0 mesmo tempo, ndo ultrapassar os limites que promovam o crescimento dos

graos.

Para estes estudos, foram realizadas caracterizacbes estruturais e
microestruturais através de Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR), Difracdo de Raios X (DRX), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Microscopia
Eletrénica de Transmissdao (MET), e caracterizacdo magnética por medidas de Magnetizacao

DC e de Susceptibilidade AC.

Além dos efeitos provenientes do processamento, estudou-se a insercdo de
defeitos de forma controlada, substituindo parcialmente o cobre na forma YBa,Cus,M,O7.s
por M = Zn e Ni, procurando estabelecer a relacdo entre os defeitos causados pelas
substituicdes (intrinsecos) e as inomogeneidades estruturais devidas ao processamento

(extrinsecos) através de mudancas no diagrama de fases da Matéria de Vortices.

Palavras-Chave: Supercondutividade, Materiais Ceramicos, Sintese Quimica, Granularidade



Abstract

The synthesis and processing conditions to produce materials always were
important themes for study in Materials Science. The interest in miniaturized components
with special properties like nanostructured materials has been strongly developed in these

last years.

In this work, the optimization processes to obtain superconducting ceramic
YBa,Cus307.5 nanoparticles with strong and homogeneous weak-links were studied. The
samples were prepared using the Modified Polymeric Precursor Method (MPPM) by the use
of different chelating agent (citric acid, tartaric acid and EDTA) and different heat treatment
atmosphere (nitrogen and oxygen). Thus, variations in the nanopowder sintering conditions
in order to obtain nanometric samples with intergranular region with narrow critical current

density distribution without promoting grain growth were also tested.

For this, microstructural and structural characterization using Fourier
Transform Infrared (FTIR), X-Ray Diffraction (XRD), Scanning Electron Microscopy (SEM), and
Transmission Electron Microscopy (TEM) were used and magnetic characterization through

DC-Magnetization and AC-Susceptibility was also performed.

Moreover of the processing effects, it was studied the doping controlled,
replacing partially cooper in YBa,Cus,M,0;.5 by M = Zn e Ni and looking for the relation
between effects due substituent (intrinsic) and the structural inhomogeneous due

processing (extrinsic) comparing its effects their at vortex matter phase diagram.

Keywords: Superconductivity, Ceramic Materials, Chemical Synthesis, Granularity
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1 INTRODUCAO

A Ciéncia dos Materiais, como area de pesquisa, busca estabelecer e
compreender as relacdes entre as propriedades que o material apresenta com o seu
desempenho ou razdo custo-beneficio, sua microestrutura, sua composi¢ao e a forma com a
qgual o material foi sintetizado e processado. Esses itens podem ser ilustrados como sendo os

vértices de uma pirdmide, com cada um deles ligados entre si (ASKELAND; PHULE, 2003).

O presente trabalho contempla cada um desses vértices, como ilustrado na
Figura 1. O vértice composicdo abrange o material aqui estudado, a cerdmica
supercondutora YBa,Cu307.s e mais duas dopagens YBa,Cuz ,M,075 com M = Zn, Ni e x =
0,02 e x = 0,05. Para a sintese dessas amostras, foi utilizado o Método dos Precursores
Poliméricos Modificados (MPPM), que produz graos com grande homogeneidade e
tamanhos menores, além de ser uma técnica simples e de baixo custo, o que ja contempla o

vértice razao custo-beneficio.

Desempenho ou
Razao Custo-Beneficio

P

=  YBazCuz07-s

= YBazCusz-xNixO7-s
= YBa2Cusz-xZnxO07-5
x=0,02 e x=0,05

4 Composicdo:

Microestrutura: Sintese e Processamento:
= Tamanhos de grdo nano- ou = Rota Sol-Gel;
mesoscopico; = Diferentes tratamentos térmicos
= Distribuicdo homogénea posteriores (diferentes temperaturas
de tamanhos. e atmosferas).

Figura 1 - Piramide com os objetos de estudo da ciéncia de materiais aplicados ao presente trabalho.
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O objetivo do trabalho é obter amostras com graos meso- e nanoscépicos que
apresentem uma distribuicdo de tamanhos homogénea e a obtencdao de weak-links (WLs,
elos fracos) entre os graos suficientemente fortes e homogéneos, sem, contudo, ultrapassar
limites que promovam o crescimento dos graos. Para produzir essas amostras, variagdes na
sintese e nos tratamentos térmicos posteriores, tanto no que diz respeito a temperatura,
bem como a atmosfera de tratamento, foram usados. Caracterizagbes estruturais,

microestruturais e magnéticas serdo apresentadas.

O composto YBa,Cu3O;5 (ou YBCO) é o material supercondutor de alta
temperatura critica (HTS, do inglés High Temperature Superconductors) de maior destaque,
devido a dois motivos principais: ele foi o primeiro material supercondutor a apresentar uma
temperatura critica acima de 77 K, temperatura de liquefacdo do nitrogénio (OWENS;
POOLE, 1996) e sua facil obtencdo, principalmente através da sintese em Reac¢do do Estado
Sélido (RES) (BOURDILLON; BOURDILLON, 1994). Esse material, assim como a maioria dos
outros HTS, é um composto ceramico com cadeias e planos de cobre e oxigénio distribuidos
ao longo de uma estrutura do tipo perovskita, com um grande eixo cristalografico ¢ (POOLE;
FARACH; CRESWICK, 1995). Os HTS contrastam-se com os supercondutores de baixa
temperatura critica (LTS, do inglés Low Temperature Superconductors) que sdo, na sua
maioria, metais ou ligas e que possuem estruturas cristalograficas mais simples, geralmente

do sistema cristalino cubico ou hexagonal.

O YBCO é um supercondutor do tipo ll, isso significa que ha no seu diagrama
de fases magnéticas uma regido denominada Estado Misto, na qual a energia livre é
minimizada através da penetracdo de fluxo magnético na forma de vortices. Esses vortices se
arranjam de forma que a energia de interacdo entre eles seja minimizada e, em um material
livre de defeitos, esse arranjo ou rede seria hexagonal. Além disso, essa estrutura de vdrtices
possui propriedades elasticas, térmicas, elétricas e magnéticas que sdo similares as da
matéria condensada. Devido a essas semelhancas, usa-se o termo matéria de vdrtices (MV)

ao tratar da rede de vortices e suas interacdes.

A desordem estrutural caracteristica dos materiais ceramicos, que provém
principalmente do tipo de ligacdo, predominantemente ionica, influencia fortemente nas

caracteristicas da MV no YBCO. Dessa forma, essas inomogeneidades extrinsecas, que
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ocorrem devido a defeitos estruturais causados durante a propria sintese do material,
ocasionam o surgimento de novas fases magnéticas, pois distorcem a distribuicdo dos

vortices pelo material, que ficam ancorados ou aprisionados nesses defeitos.

Além da presenca de defeitos, a resposta magnética de materiais granulares é
influenciada pelas suas duas contribuicdes, a intragranular e a intergranular. A primeira
delas se refere ao grao em si, que geralmente possui resposta supercondutora superior,
devido a menor quantidade de defeitos, e a segunda contribuicdo refere-se a matriz sobre a
qual esses graos estao inseridos. Tanto a contribuigdo intergranular, como a capacidade da
amostra de transportar supercorrentes sdo regidas pelos elos fracos (weak-links, WL) entre
os graos vizinhos. Esses WLs sdo, em geral, um material com resposta supercondutora

inferior ao intragrdao ou uma fase secunddria ndo-supercondutora.

As propriedades magnéticas e de transporte desses materiais dependem da
rota de preparacao da amostra e das condi¢des de processamento posteriores. Dessa forma,
é indispensavel trabalhar com amostras que possuam uma granularidade especial e refinada
em dois aspectos: uma colecdo de grdaos com propriedades similares e uma matriz formada
por WLs, cujas propriedades sejam as mais homogéneas possiveis. Para garantir condi¢des
similares em espécimes de supercondutores de altas temperaturas criticas, o caminho aqui
tomado foi o de preparar as amostras através de rotas quimicas, pois garantem alta
homogeneidade tanto de composicdo, como de tamanho, com pequena dispersdo, ao
contrdrio da RES que produz graos grandes e com alta inomogeneidade, e a presenca de

material ndo reagido que se apresenta como fases secundarias.

Além dos defeitos ligados a sintese, outra forma mais controlada de criar
armadilhas para os vortices é a insercdo de inomogeneidades estruturais intrinsecas, ou seja,
a substituicdo de algum dos componentes quimicos do material por outros. Tais
inomogeneidades irdo influenciar fortemente a correlacdo de forcas entre os vértices e, por
fim, alterar o diagrama de fases magnéticas. As substituicbes realizadas neste trabalho
foram do cobre por niquel (YBa,;Cuz4NiyO7.5) e zinco (YBa,Cus,Zn,07.5) com x=0,02 e x=0,05
para comparar a evolucdo das linhas que delimitam as diferentes contribuicdes num
diagrama HT, no qual é possivel separar as diferentes contribui¢cdes supercondutoras de uma

amostra.
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Os efeitos da granularidade e sua influéncia nas repostas supercondutoras sao
importantes, pois a aplicagdo dos HTS em dispositivos praticos depende diretamente da
maneira com a qual os vértices ficam aprisionados em seu interior e quais os limites de
transporte de corrente para a regidao supercondutora mais fraca, o intergrdo. Para tal,
estudar essas relacdes sdo necessarias amostras especialmente preparadas e que possuam a
caracteristica atipica de exibirem uma distribuicdo estreita de correntes criticas

inter)

intergranulares (N(Jc)), podendo ser identificada abaixo de uma temperatura dita limiar

T*, indicando que a amostra possui os WLs com as propriedades desejadas.

Para a caracterizacdo magnética das amostras, utilizou-se a técnica de
susceptibilidade magnética AC (yac), que tem sido usada com éxito ha varios anos. Efeitos da
granularidade em amostras na forma de bulk (volumétrica) se manifestam na resposta
magnética de supercondutores das mais diversas formas (KOSTIC, 1996). Durante anos,
fendbmenos como o Efeito Meissner Paramagnético (ou efeito Wohlleben), anomalias do tipo
fishtail e as remanéncias da magnetizacdo foram relatados na literatura como propriedades
intrinsecas dos supercondutores. Contudo, o uso da técnica de susceptibilidade AC pode
contribuir indicando se tratar de manifesta¢des extrinsecas dos materiais, relacionadas com
os diferentes graus de granularidade apresentados pelas amostras. Além disso, medidas de
YAc permitem uma visao volumétrica das propriedades supercondutoras, das componentes
intragranulares e intergranulares de amostras policristalinas. Tipicamente, em uma medida
de yac vs. temperatura com campos AC (h) fixos é possivel separar as contribui¢des
intergranulares e intragranulares do material supercondutor. Por outro lado, medidas de yac
vs. campos AC (h) com temperaturas fixas permitem uma avaliagdo da corrente critica

"e") em separado da intragranular, contribuindo de maneira significativa na

intergranular (Jc
elucidacdo das anomalias reportadas e as relacGes dessas com a microestrutura e/ou

centros de pinning desses materiais.

Esta dissertacdo esta dividida em cinco capitulos, além desta introdugdo, cada

qual dividido da seguinte forma:

e Capitulo 2 — Revisdao Bibliografica: apresenta uma introducdo sucinta sobre
supercondutividade geral; o YBCO e suas caracteristicas estruturais; os efeitos da

substituicdo do cobre por outros metais de transicao; os métodos de sintese e
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condicGes posteriores de processamento dessa ceramica; e o tratamento em
atmosfera de nitrogénio para a obtengao de materiais em escala nanoscdpica;
Capitulo 3 — Materiais e Métodos: mostra as variagdes do processo de sintese e as
diferentes temperaturas e atmosferas de tratamento térmico das amostras
produzidas. Além disso, apresenta uma breve descricdo dos métodos experimentais
utilizados para a caracterizagdo dos trés lotes de amostra aqui estudados;

Capitulo 4 — Resultados e Discussdes: apresentacao e discussdao dos resultados
obtidos divididos em duas partes: Otimizacdo de Sintese, com estudos via
Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR); Difracdo de
Raios X (DRX); Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e de Transmissao (MET);
Magnetizacdo DC vs. Temperatura; e Propriedades Supercondutoras Granulares
estudadas através da técnica de susceptibilidade AC;

Capitulo 5 — Conclusdo: neste capitulo estdo as conclusGes sobre os resultados da

caracterizacdo das amostras sintetizadas.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

O fendmeno fisico conhecido como Supercondutividade tem sido um tema
de grande importancia nas ultimas décadas. Relevancia reforgcada recentemente
com a premiagdo dos fisicos Anthony Legget, Alexei Abrikosov e Vitaly Ginzburg
com o Prémio Nobel de Fisica de 2003 pelas suas “contribui¢cGes pioneiras para a
teoria de supercondutores e superfluidos” (THE NOBEL FOUNDATION, 2003). Essa

importancia estd ligada tanto ao entendimento do fendmeno, pois o mecanismo
para a supercondutividade em alta temperatura nao é bem compreendido, quanto
a sua aplicagdo tecnoldgica, com uma menor perda por Efeito Joule e, por

conseqliéncia, uma maior eficiéncia energética.

2.1 A SUPERCONDUTIVIDADE

A supercondutividade é caracterizada por trés assinaturas fisicas distintas
abaixo de uma determinada temperatura, denominada temperatura critica supercondutora
(T¢). A primeira delas é a resistividade elétrica nula (ONNES, 1911), que resulta num material
com condutividade infinita, ou seja, que transporta corrente elétrica sem perdas por Efeito
Joule. A Figura 2 mostra um grafico de resisténcia (propriedade extrinseca, que é

diretamente proporcional a resistividade) vs. temperatura de uma amostra ceramica

supercondutora de YBa,Cu307.;.

0,004 4
YBa Cu, O, . e
| 2 376 ,’
Tc ~93K o
0,003 - .I
S
©
S 0,002 - /.
c °
2 o
{2 |
8 0,001 ?
x - ] )
_ .
°
0,000 ——00—0—0—0—0—0—0—0—0—.=.——0—o—0—d—

20 40 60 80 100
Temperatura (K)

Figura 2 - Curva de Resisténcia vs. Temperatura do YBa,Cu30-.s. Figura adaptada de (DEIMLING, 2007).



27

A segunda assinatura diz respeito a descontinuidade do calor especifico em
Tc. Acima da temperatura critica, o comportamento do supercondutor tende a seguir a
equacdo de Debye para o calor especifico (C, = yT + AT?). Exatamente sobre Tc hd um
aumento no seu valor e abaixo de T¢, a curva do calor especifico decai exponencialmente em
relacdo a temperatura. Na Figura 3, sdo mostradas vdrias curvas de calor especifico com
diferentes campos magnéticos aplicados. A transi¢cao supercondutora é uma transicao dita
de segunda ordem, pois tanto a energia livre de Gibbs, como sua derivada com relacdo a

temperatura sdo continuas em Tg.

0.006
B=0,0.5,1,2, 4,8, 14T

B=0

0.004

0.002

[C(T,B)-C(T,14T)/T [J/K2gat]

-0.002 : ' : :
75 80 85 90 95 100
T [K]

Figura 3 - Curva do calor especifico para uma amostra de YBa,Cu;304 5, em diferentes campos magnéticos
aplicados (JUNOD; ERB; RENNER, 1999).

O diamagnetismo perfeito é a terceira assinatura da supercondutividade,
conforme pode ser observado na Figura 4. Esse efeito também é conhecido como Efeito
Meissner (POOLE; FARACH; CRESWICK, 1995 apud MEISSNER; OCHSENFELD, 1933) e ocorre
devido a correntes de blindagem superficiais ou supercorrentes, que percorrem o material
gerando um campo magnético induzido que se opde ao campo magnético no qual o material

estd imerso, impedindo a penetracao deste no seu interior.
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H

Estado Normal Estado Meissner

T>Tc T<Tc

Figura 4 - Diamagnetismo perfeito apresentado abaixo da temperatura critica do supercondutor.

Ha basicamente trés teorias explicativas para a supercondutividade, duas
delas fenomenolégicas (London e Ginzburg-Landau) e a terceira de primeiros principios,
conhecida como teoria BCS (BARDEEN; COOPER; SCHRIEFFER, 1957). Na sequéncia, de forma

sucinta, serdo mostradas as principais caracteristicas dessas teorias.

A teoria dos irmdos London (KETTERSON; SONG, 1999 apud LONDON;
LONDON, 1935) para a supercondutividade, desenvolvida no ano de 1935, permitiu explicar
o efeito Meissner do ponto de vista fenomenoldgico. Essa teoria partiu do modelo de Drude
para os metais, que descrevia muito bem sua condutividade, através da suposicdo de que os
elétrons estdo dispostos no material como um mar de elétrons, sem interagirem entre si,
como na teoria cinética dos gases, por isso também conhecido como gas de elétrons
(ASHCROFT; MERMIM, 1970). Associando essa idéia ao modelo de dois fluidos (um fluido
normal e um “superfluido”), desenvolvido para explicar a superfluidez do hélio a baixas
temperaturas (OWENS; POOLE, 1996), os irmdos London propuseram que os materiais
supercondutores possuiam, abaixo de T¢, uma densidade de elétrons normais (n,) e uma
densidade de superelétrons2 responsaveis pela supercondutividade (ng), ambos
dependendo da temperatura. A densidade ny(T) deixa de ser nula abaixo de T¢ e, a medida

gue a temperatura diminui, seu valor aumenta, obedecendo a equacdo (2.1).

nr = n,(T) + n,(T) (2.1)

com nyrepresentando a densidade total de elétrons do material.

Nome usado inicialmente para designar os portadores da supercondutividade, conhecidos
hoje como par de Cooper, com massa e carga que sao o dobro das do elétron.
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A partir da equacdo de Drude-Lorentz para a conducdo de um metal e
considerando que o supercondutor é um condutor perfeito, ou seja, os superelétrons nao
enfrentam um movimento viscoso (resisténcia elétrica nula), chega-se a primeira equacao de

London:

T %2
dj¢ nge

dt m*

7 (2.2)

onde Js é a densidade de supercorrentes, E é o campo elétrico aplicado, e* e m* sdo a carga

e a massa do superelétron.

Uma das formas de se chegar a segunda equacado de London é assumir que a

energia livre para o superfluido (fluido de superelétrons) possui trés contribuicdes:

EL - EN + Ecin + Emag (23)
onde Ey é a energia livre associada aos elétrons normais, E., é a energia cinética para o
movimento dos superelétrons e E;qy € a energia do campo magnético. Minimizando a

energia livre total, é possivel encontrar a segunda equacado de London estacionaria:

Vx (VxH)+A4,*H=0 (2.4)

onde

1

m* \2
i = <_2> 25)
nge ,Llo

e H é o campo aplicado, g é a permeabilidade magnética no vacuo e A, € um comprimento
caracteristico da supercondutividade, conhecido como comprimento de penetracdao de
London, que é uma camada de transi¢cdo na superficie do supercondutor, em que o campo

magnético aplicado externamente decai exponencialmente até zero dentro do

supercondutor. Usando a equacdo (2.2) e a Lei de Ampere (V X B= uof), é possivel mostrar
que:
2—> 1 —
Vs =—Js (2.6)
AL

Isso significa que as correntes de blindagem do material supercondutor sdo apenas

superficiais e decaem exponencialmente até zero dentro do supercondutor.
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Em 1950, V. L. Ginsburg e L. D. Landau publicaram sua teoria semi-quantica
para a supercondutividade (KETTERSON; SONG, 1999 apud GINZBURG; LANDAU, 1950).
Nessa teoria, eles levaram em consideracdo o modelo de transicdo de fase de segunda
ordem, desenvolvido em 1937 por Landau, e supuseram que préoximo a temperatura critica,
a energia livre de Helmholtz (F) poderia ser expandida em termos de uma quantidade
chamada de pardmetro ordem complexo Y (¥), como pode ser visto na equacdo (2.7), na

auséncia de campos magnéticos.

F(T, ¢) = o|y]® + B|* (2.7)

onde a e B sdo parametros fenomenoldgicos que dependem da temperatura.

Minimizando a energia total do supercondutor e adicionando uma
contribuicdo devido a exclusdo do campo magnético do seu interior, é possivel construir as
equacgbes de Ginzburg-Landau (GL). Para obter a primeira equacdo GL, o parametro de

ordem que minimiza a energia livre é dado pela equagdo (2.8).

2

(? - gz) Y@ =0 (2.8)

hZ
m

ag(®) + BlY@® 2P + 5

*

R
Minimizando a energia livre F com relacdo ao potencial vetor (A) é possivel

obter a segunda equacao GL:

*2

1 e

ie*h = N o
— U EVIE - v@OVY O] -

2 MO GEL (2.9)

Js () = —

m*c

O parametro de ordem é escrito na forma de um produto envolvendo um
fator de fase (¢(¥)) e o médulo |P(¥)]|. No entanto, |{|> é igual & densidade de

superelétrons (ns), dessa forma, o parametro de ordem é escrito como na equacdo (2.10).

Y(®) = /ng(B)el® (2.10)

Dessa teoria, é possivel extrair outro comprimento caracteristico nos
supercondutores, conhecido como comprimento de coeréncia &(T) e € uma escala tipica da

variacdo espacial do pardmetro de ordem. E possivel deduzir §(T) através de uma
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inomogeneidade no parametro de ordem, em uma fronteira normal-supercondutor, sem a

aplicacdo de campo magnético (/T=0) (KETTERSON; SONG, 1999). Aplicadas essas

condi¢cbes na primeira equacado de GL e fazendo uma troca de variavel, temos:

N =

h?  d*f B
e [o] " dx2 f+f 0 comf (|a|> U}

O comprimento de coeréncia sera exatamente o termo que multiplica a

derivada segunda de f da equagdo (2.11). Substituindo |a| = a(T — T¢), teremos:

1 1
h? \2 T\ 2z
_ _ (2.12)
8 = <2m*aTC> '(1 TC)

Onde “a” é uma constante de proporcionalidade, T é a temperatura, T é a temperatura

critica do material e h é a constante de Planck divido por 2m.

Além disso, o comprimento de London dependente da temperatura pode ser

escrito como:

1 1
m*c?f \2 T\ 2
n= (2 (1-7) s
4me*“aT; T¢
As equacdes (2.12) e (2.13) indicam que o estado supercondutor ndo é
abrupto numa interface normal-supercondutor e que esses comprimentos dependem da

temperatura. Acima de T¢ ndo faz sentido mencionar esses comprimentos e exatamente

sobre T¢ valem zero.
A partir da teoria de GL é possivel extrair outras informag¢des importantes:

e O valor da unidade fundamental de fluxo magnético ou quantum de fluxo
magnético (P), que é dado pela relagdo:
d=—

2e (2.14)

onde h é a constante de Planck e e é a carga do elétron. Seu valor numérico é @ =

2,07.1071> Wh;

e O parametro de Ginzburg-Landau, como sendo:
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§ (2.15)
Usando esse parametro, é possivel definir se o supercondutor é do tipo I, ou

do tipo Il;

e Deduzir as equacdes de London partindo das equacdes de GL, abrangendo a teoria

anterior.

Apesar das teorias de London e de Ginzburg-Landau descreverem muito bem
a supercondutividade do ponto de vista fenomenolégico, elas ndo descrevem
microscopicamente qual o mecanismo para a supercondutividade. Essa explicacdo veio em
1957 com J. Bardeen, L. N. Cooper e J. R. Schrieffer e ficou conhecida como teoria BCS
(BARDEEN; COOPER; SCHRIEFFER, 1957). Porém, essa teoria prevé uma série de

propriedades dos supercondutores convencionais.

O mecanismo proposto pela teoria BCS é que ha uma interacdo atrativa entre
dois elétrons mediada pela deformacdo da rede cristalina, chamada de interacao elétron-
fonon. Em 1956, Cooper havia estudado qual seria o efeito de adicionar dois elétrons em um
metal com T = 0 K. Esses elétrons teriam uma energia acima do nivel de Fermi, ja que
obedecem a estatistica de Fermi-Dirac, e passariam a ter uma interacao atrativa fraca entre
eles, desde que seus vetores de onda e spin fossem (k,T) e (-k,Jz), resultando no que é

chamado de pares de Cooper (OLIVEIRA, 2008 apud COOPER, 1956).

Para o par de Cooper, o potencial de interacdo pode ser escrito como:

2

V(@) = %f (2.16)

onde e é a carga do elétron, € é a constante dielétrica do meio e r é a distancia entre os
elétrons. A Unica maneira dessa interacdo ser atrativa € com a constante dielétrica do meio
sendo negativa, e sob certas condi¢ces da rede cristalina isso se torna possivel. Portanto, a
interacdo atrativa se da através da troca de um fénon entre esses elétrons e é maior do que
a energia de repulsdo coulombiana entre eles. Fisicamente, um elétron distorce a rede
cristalina numa regido. Essa distor¢cdo se propaga e afeta o segundo elétron com certo

atraso, ja que a velocidade iGnica € menor do que a eletronica (PUREUR, 2001).
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A idéia central da teoria BCS surgiu a partir da constatacdo de Cooper de que
os elétrons situados em estados préximos a superficie de Fermi atraem-se mutuamente aos
pares, formando uma quase-particula com spin inteiro. Como na estatistica de Bose-Einstein
duas ou mais particulas podem ocupar o mesmo estado quantico, os pares de Cooper
poderiam estar no mesmo estado quantico, resultando em uma Unica funcdo de onda para
todo o estado condensado. Dessa forma, os pares de Cooper sdao os responsaveis pela
supercondutividade e sdo, portanto, o superfluido. Como no estado supercondutor a energia
dos pares de Cooper é ligeiramente menor do que para os elétrons individuais, surge um gap
de energia 24, que depende da temperatura. Se esse gap for vencido, seja pela energia
térmica (T > T¢) ou pela aplicagao de campo (H > Hc, onde Hc é o campo critico), os pares

serdo aniquilados e o sistema ird ao estado normal.

Essa teoria permite calcular o valor de Tc e de Hc¢ livre de quaisquer
parametros fenomenoldgicos. Explica também a existéncia do Efeito Isdtopo, que é a
diferenca de temperatura critica dos isétopos de alguns materiais, ja que uma massa maior
da rede vai resultar numa interacgado elétron-fonon com energia diferente. O efeito Meissner
emerge naturalmente dessa teoria e as equacdes de London sdo obtidas para campos

magnéticos que variam lentamente no espaco.

Em certos limites, a teoria microscdpica pode fundamentar a teoria de
Ginzburg-Landau, assim o pardmetro ordem i(T) pode ser interpretado como a funcdo de
onda que descreve o centro de massa de um par de Cooper e, como todos eles estdao no
mesmo estado, essa funcao de onda ird descrever todo o condensado supercondutor. O
comprimento de coeréncia (§) ganha uma interpretacao fisica mais robusta, sendo a medida
da extensdo espacial da funcdo de onda de um par de Cooper. Além disso, os parametros

7 . * * ~
fenomenoldégicos m e e sdo a massa e a carga do par de Cooper, 2m. e 2e (m. = massa do

elétron).
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2.2 SUPERCONDUTIVIDADE DO TIPO I, DO TIPO Il E ESTADO MISTO

Os comprimentos caracteristicos A, e ¢ dos materiais supercondutores
permitem classificd-los quanto ao seu comportamento na presenca de um campo

magnético. Dessa forma, eles podem ser de dois tipos: tipo | e tipo Il.

Essa classificacdo pode ser feita considerando-se um campo aplicado em uma
interface normal-supercondutor. Nessa interface, é possivel calcular uma energia ou tensao
de superficie (ons), que é definida como a diferenca da energia livre de Gibbs por unidade de
area entre uma fase homogénea (ou toda normal ou toda supercondutora) e uma fase mista
(regido da interface onde a supercondutividade ndo estd completamente estabelecida)
(KETTERSON; SONG, 1999). Dessa forma, a energia de superficie sera:

2 2
Ons = %(6 1) ou o, = % (c-+2) (2.17)
onde a e B sdo constantes fenomenoldgicas da teoria de GL.

Da equacdo (2.17), é possivel separar dois comportamentos: um para g,s >0 e
outro para Ons < 0. Quando € for maior do que A, ou k < 1/+/2, a energia superficial é
positiva. Isso significa que a fase homogénea possui uma energia menor do que a fase mista,
e, dessa forma, o material permanecera supercondutor até um valor critico para o campo
magnético aplicado (Hc), a partir do qual ele ird para o estado normal. Portanto, nesse caso
havera apenas dois estados possiveis: o estado Meissner e o estado normal (POOLE;
FARACH; CRESWICK, 1995). Esses supercondutores sdao chamados do tipo | e o

comportamento de € e de A, pode ser visto na Figura 5a.

o (a) % (b)
H H LB
g 5 Ns
- Material
A
A _ Bin Normal e gl N Bin
| |
Material : Supercondutor do tipo | Material : Supercondutor do tipo Il
Normal ; E>>A Normal : A>>E

Figura 5 - Tipos de supercondutores conforme relagdo entre comprimento de coeréncia £ e comprimento de
penetragdo A..
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Ao resfriar um supercondutor do tipo | abaixo de sua temperatura critica sem
a presenca de campo magnético (H=0) e, em seguida, aplicar um campo a partir de zero, a
magnitude da magnetizacdo cresce negativamente a medida que o campo magnético
aumenta, até atingir o campo critico (Hc), no qual o material é levado ao estado normal,
como estd mostrado na Figura 6a. A Figura 6b ilustra uma curva critica que separa o estado

supercondutor do estado normal e sua dependéncia com relaggoaHeT.

H H
: H
0
Efeito He Estado
Meissner Normal
,"j \"\
(a) | | (b)
‘ ) Estado
; T 7| Meissner
_M 4 E
Estaclo Supercondutor i Estado Normal T

Tc

Figura 6 - Caracteristicas dos supercondutores do tipo I. (a) Curva de Magnetizagdo vs. Campo aplicado
mostrando a exclusdo de campo magnético até H¢ e (b) diagrama de fases esquematico dos supercondutores do
tipo I. Figuras adaptadas de (DORIA, 2007).

Quando € é menor do que A, ou k > 1/+/2, a energia superficial é negativa.
Isso significa que o supercondutor pode ter sua energia livre diminuida pelo surgimento
espontaneo de regides normais com fluxo magnético. A energia livre serd menor
maximizando a area superficial entre as duas fases, normal e supercondutora. Isso é
alcancado através de regides normais com um quantum de fluxo magnético distribuidas ao
longo do material. Para esses materiais ha trés estados possiveis: o estado Meissner, um
estado supercondutor com regides normais, denominado estado misto e, por fim, o estado
normal (POOLE; FARACH; CRESWICK, 1995). Esses sdo os supercondutores do tipo Il e a
relacdo entre seu comprimento de coeréncia e comprimento de London pode ser vista na

Figura 5b.

Nos supercondutores do tipo I, hd ao menos dois campos criticos: o campo
critico Hey @ o campo critico Hc,. Para campos inferiores a Hcy, 0 supercondutor comporta-se
como um supercondutor do Tipo |, ou seja, exclui todo o campo magnético de seu interior.
Entre Hcy e Hep, 0 supercondutor encontra-se no estado misto, em que ha a convivéncia

entre o estado normal e o estado supercondutor devido a penetracdo do fluxo na forma de
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vortices. Na Figura 7a, é possivel observar a magnetizacdo dos supercondutores do Tipo |l,
que ndo tem mais uma transicdao abrupta, mas suave devido a penetracdo de vortices.
Quando a distancia entre os vértices é da ordem de §, o volume supercondutor tende a zero
e resulta em Hc,. Na Figura 7b, o diagrama de fases magnéticas ilustra os trés estados

bdasicos nesses materiais.

Hc1 H
0 T
(a)

o ® o o o 0

o0 0 0

-M €] e @ o o

e 0 0 o

® ° oo 0 o
Estado Estado Estado
Meissner Misto Normal

H
HCZ
Estado
supermireites Normal
HC1 ()
Estado
Meissher
T

Figura 7 - Caracteristicas dos supercondutores do tipo Il. (a) Curva de Magnetizagdo vs. Campo aplicado
mostrando os dois campos criticos, H¢; e He,. (b) Diagrama de fases esquematico dos supercondutores do
tipo II. Figuras adaptadas de (DORIA, 2007).

< 20 —> (a)
ns super:orrentes| nUCIeo

®WW i "

Figura 8 - Vértices. (a) Estrutura de um vértice do ponto de vista dos parametros da supercondutividade (, A,).
(b) Supercorrentes concéntricas ao nucleo. (c) Campo induzido e correntes de blindagem em torno de vortices
muito préximos.

Um voértice é formado por um nucleo cilindrico retilineo de didmetro 2§,
paralelo ao campo aplicado, cuja supercondutividade é suprimida e que contém um

guantum de fluxo. Concéntrico a ele, as correntes supercondutoras blindam o material num
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raio médio de A, (Figura 8a e b). Na Figura 8c, é mostrado o perfil do campo induzido e a

densidade de corrente supercondutora em vértices préoximos.

No estado misto, os vértices interagem de forma repulsiva entre si e, por isso,
se distribuem em uma rede regular, chamada de rede de Abrikosov. Usando a teoria de
Ginzburg-Landau, Alexei Abrikosov mostrou que essa rede de vortices teria uma
configuracdo de menor energia desde que tivesse um arranjo periddico quadrado,
considerando-se um material ideal (sem defeitos), em que os vdrtices entrariam e sairiam do
supercondutor num processo reversivel. Porém, mais tarde, descobriu-se que o arranjo
hexagonal é levemente mais estavel, podendo ser observado com vdrias técnicas, como
Microscopia de Tunelamento com Varredura (HESS et al, 1989) apresentado na Figura 9a e
Producdo de Imagens por Magneto-Optica (GOA et al, 2001) em (b). Os estudos de
Abrikosov acerca dos vdrtices abriram uma nova area de pesquisa em supercondutividade, a
Dindmica de Vortices e |lhe rendeu o Prémio Nobel de 2003 (THE NOBEL FOUNDATION,
2003).

Figura 9 - (a) Rede de Abrikosov em NbSe, observada através de Microscopia de Tunelamento com Varredura
(STM) a 1,8 K e um campo aplicado de 1 T (HESS et al, 1989) e (b) rede de vértices em outra amostra de NbSe, a
4,3 K e campo de 7 Oe realizada através da técnica de producdo de imagens por magneto-6ptica (GOA et al,
2001).

Ha uma grande variedade de estudos que busca explicar o comportamento
coletivo dos vortices num supercondutor (SARDELLA et al, 2006; OLSEN et al, 2004). Esse

comportamento leva a rede de vortices a possuir propriedades térmicas, elasticas, elétricas
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e magnéticas prdprias, tal como a matéria condensada, justificando o nome de matéria de

vortices (MV).

Os materiais supercondutores ceramicos fornecem uma visdao diferente do
diagrama de fases magnéticas. Na presenca de defeitos caracteristicos de materiais
ceramicos, tais como: contornos de grao, vacadncias de oxigénio, plano de maclas,
discordancias e fases secundarias, o diagrama de fases é alterado em relagao ao diagrama
apresentado na Figura 7b, com o aparecimento de outras fases magnéticas mais complexas.
Com essas novas fases, os diagramas dos HTS e outros supercondutores do tipo Il tornaram-
se mais ricos e intrincados, como ilustrado na Figura 10. Portanto, a presenca de
inomogeneidades estruturais, extrinsecas ou intrinsecas, altera a correlagao de forcas que

atuam na matéria de vortices, influenciando o surgimento de novas fases magnéticas.

< H,(M
g NORMAL
¥
NORMAL ;
’; 8| wibRODEBRAGG
lo) VIDRO DE
O | VORTICE MEISSNER
‘; = UIDO TEMPERATURA (K)
. ENADO
O
<
=
(@)
% LINHA DE
P4 EVERSIBILIDADE|
(8]
VIDRO DE BRAGG
MEISSNER
TEMPERATURA (K)

Figura 10 - Diagrama Campo Magnético vs. Temperatura de um supercondutor do tipo Il com alto grau de
desordem. Figura adaptada de (BANERJEE et al, 2001).

Além da temperatura e do campo magnético, o estado supercondutor
também pode ser suprimido devido a correntes de transporte aplicadas no material, que
acima de um valor caracteristico, chamado densidade de corrente critica Jc, é levado ao
estado normal. Um fator que influencia fortemente o valor de Jc nos supercondutores do

Tipo Il é a quantidade de defeitos e imperfeicbes que o material possui. Esses defeitos sdo
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chamados de centros de aprisionamento de fluxo (flux pinning sites, em inglés) e funcionam

como ancoras para os vortices.

Da teoria de GL é possivel deduzir uma equacgao para a densidade de corrente
critica. Ela depende da temperatura, da temperatura critica e do material (POOLE; FARACH,;

CRESWICK, 1995):

3
8v2B(0) T\2
_(S¥eBeP) ) (L (2.18)
Jel) <3x/§u0m0)> (1 Tc)

Porém, no limite T = 0 K, teremos J(T) — ] (0), logo:

8v2Bc(0) ) (2.16)

3v3192, (0)

Portanto, a equacgdo para a densidade de corrente critica pode ser escrita como sendo:

Jc(0) = <

3
2

T
Je(™) = e (0).(1- ﬁ) (2.20)

Quando uma corrente de transporte perpendicular aos voértices é aplicada, a

forca de Lorentz (F_L)) age sobre eles induzindo-os a um movimento coletivo. Por outro lado,
ha também uma forca devido ao ancoramento dos vortices nos defeitos, denominada forca
de aprisionamento (F_p)), gue tende a impedir esse movimento. Assim, quanto mais intensa
for F_p), maior serd a densidade de corrente que o material pode transportar sem apresentar
perda de energia. A medida que o médulo da Forca de Lorentz se aproxima do médulo da
forga de aprisionamento (F;,~Fp), os vortices comegam a migrar lentamente de um defeito
para o outro, num movimento viscoso, com perda de energia, chamado flux creep (fluxo de
arraste). Quando F;, > Fp, ha um movimento coletivo dos vértices ocasionando o chamado

flux flow (fluxo de escoamento) com grande dissipacdo de energia.

Em materiais supercondutores granulares, a capacidade de transporte de
corrente é dependente dos elos fracos (do inglés weak-links, WL) entre os graos. Os WL sdo
considerados como sendo uma matriz na qual os graos supercondutores estao distribuidos.
Dessa forma, nesses materiais, € possivel separar duas diferentes respostas, tanto

magnética, quanto de transporte, quando um campo magnético é aplicado. A resposta
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intergranular, referente aos WL, possui propriedades supercondutoras mais pobres, com
baixa temperatura critica e baixa densidade de corrente, ou mesmo sem nenhuma resposta
supercondutora, e a resposta intragranular referente aos grdaos, geralmente com

propriedades supercondutoras superiores ao intergrao (PASSOS et al, 2001).

Para observar e separar as duas contribuicbes, devem-se usar dois
procedimentos de medida. O primeiro consiste em medir a resposta magnética apés um
Zero Field Cooled (resfriado em campo magnético aplicado nulo, ZFC). O segundo é realizado
medindo a resposta magnética enquanto a amostra é resfriada, denominado de Field Cooled
(resfriado na presenca de campo magnético aplicado, FC), como ilustrado na Figura 11a para

os dois procedimentos.

O ZFC é realizado da seguinte forma: (1) a amostra é resfriada abaixo da
temperatura critica do material; (2) o campo magnético é aplicado; (3) a resposta magnética
é obtida ao elevar a temperatura da amostra. A Figura 11b mostra a situagdao ZFC na qual os
weak-links sdo fracamente supercondutores. Ambas as respostas sao diamagnéticas, porém
a contribuicdo intergranular (verde) possui uma temperatura limiar (T* ou Tc w), dependente
do campo aplicado, menor do que a temperatura critica do intergrao (T¢) (azul). A resposta
medida apresenta, entdo, uma superposicao das duas contribuicdes, conhecida como duplo
platd (ou double plateau). Do ponto de vista de transporte de corrente elétrica, a amostra
também terd duas contribuicdes, a densidade de corrente intragranular (J"*¢) e a
densidade de corrente critica intergranular (/™" ). A contribuicdo intergranular desaparece

em T =T*, ou seja, JI" (T*) = 0.

Ja o procedimento FC é realizado com os seguintes passos, como ilustrado na
Figura 11a: (4) com a amostra acima de T¢, o campo magnético desejado é aplicado; (5) a
resposta magnética é medida ao diminuir a temperatura. Nesse caso, a regido intergranular
possui uma resposta paramagnética, havendo uma diminuicdo da amplitude da resposta
diamagnética da amostra abaixo de T*, como pode ser visto na Figura 11c. Em alguns casos,
a amplitude da resposta intergranular pode ser maior do que a intragranular, resultando em

uma superposicao com sinal paramagnético abaixo de T*.
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Figura 11 - Resposta magnética de um material supercondutor granular. (a) Procedimento Zero Field Cooled e
Field Cooled. Resposta de um supercondutor granular realizada via ZFC (b) e via FC (c). Figura (a) adaptada de
(NUNES, 2005) e Figuras (b) e (c) adaptadas de (PASSOS et al, 2001).

7

Nos supercondutores ceramicos, a resposta intragranular é inerente ao
material. Ja a resposta intergranular é considerada extrinseca, dependente das condi¢cGes de
sintese e processamento. Para ambas as respostas, a granularidade é um ponto-chave e
passivel de ser controlado para a obtencdo de materiais com determinadas propriedades.
Granularidade é interpretada com sendo uma quebra da simetria translacional da rede
cristalografica (PASSOS et al, 2001), e pode ser vista considerando-se duas escalas: na escala
micrométrica, com defeitos extensos, como contornos de grdao e plano de maclas; e na
escala nanométrica, com defeitos pontuais, como impurezas, vacancias, substituicdes,
deficiéncia de oxigénio e defeitos de empilhamento da perovskita. Um estudo do efeito da
granularidade leva ao entendimento das respostas supercondutoras do material e sua

relagdo com a matéria de vortices.

Por fim, as condi¢cbes de sintese tém papel fundamental no controle das
propriedades intergranulares e determinar uma condicao de sintese tal que a distribuicdo da
densidade de corrente critica intergranular seja a mais estreita possivel € um dos objetivos

deste trabalho.
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2.3 OS SUPERCONDUTORES HTS E O YBCO

Em 1986, Bednorz e Miiller relataram a descoberta de supercondutividade no
material ceramico de estrutura perovskita La, ,Ba,CuO,4 (LBCO), com x = 0,15 e temperatura
critica de 36 K. Esse material apresenta uma temperatura critica maior do que 30 K, valor
maximo previsto pela teoria BCS (OWENS; POOLE, 1996), e ndo possui elétrons livres, como
nos compostos metalicos. Com essas caracteristicas, a teoria BCS ndo explica
completamente qual o mecanismo responsavel pela supercondutividade nesse material e
nos outros HTS descobertos posteriormente, apesar de prever algumas propriedades com
bom ajuste. Até o momento, uma nova teoria ou uma adaptacdo na teoria BCS que englobe

também os HTS ainda nao foi apresentada.

No ano seguinte, 1987, os grupos dos pesquisadores Wu e Chu sintetizaram o
composto ceramico YBa,Cu307.5 (WU et al, 1987), também chamado de YBCO ou Y-123, que
apresenta uma temperatura critica bastante superior ao La,«Ba,CuO,4, de aproximadamente
92 K. Além de um aumento no valor da temperatura critica em relacdo ao LBCO, a T¢ dessa
ceramica é superior a temperatura de ebulicio do nitrogénio liquido (77 K), o que
representou um grande avanco em relacdo aos custos de resfriamento do material, abrindo

novos horizontes para aplicacGes tecnoldgicas.

A estrutura cristalografica do YBCO é um empilhamento de trés celas unitdrias
do tipo perovskita, com o atomo de itrio no centro da cela central e os de bario no centro
das celas mais externas. Os atomos de cobre situam-se em dois sitios distintos, separados
pelo plano de bario-oxigénio. Em um dos lados, situa-se a posicdo planar Cu(2) com
coordenacdo piramidal quadrada, que forma o plano de Cu-O, presente na maioria dos
outros supercondutores de alta temperatura critica. Entre dois desses planos, encontra-se o
atomo de Y. Do outro lado dos planos Ba-O, estd localizado o segundo sitio do Cu, conhecido
como Cu(1) que, dependendo da estequiometria de oxigénio, pode ter coordenacdo linear

dois (Figura 12a) ou quatro (Figura 12b) (BOURDILLON; BOURDILLON, 1994).
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Figura 12 - Estrutura Cristalografica do YBCO. (a) tetragonal ndo-supercondutor YBa,Cu;0¢ (ROTH et al, 1987) e
(b) ortorrémbica supercondutora YBa,Cu30¢ o (WILLIANS et al, 1988). Celas construidas usando o software
Diamond Versdo 3.1f (BRANDENBURG, 2008; Crystal Impact).

Essa distinta coordenacdo dos atomos do sitio Cu(1l) ocorre devido a
qguantidade de oxigénio presente no material e leva a duas estruturas cristalograficas
distintas: a tetragonal e a ortorrombica. Na fase Y-123, a estequiometria de oxigénio pode
variar de 6,0 a 7,0, sendo representada como 7-8. Se 0,7 < § < 0, o material apresenta a
estrutura ortorrémbica (parametro de rede a # parametro de rede b), com uma cadeia
aproximadamente linear de Cu-O, com coordenacao linear quatro. Na faixa de 0,7 a 1,0, a
coordenacdo do Cu(1) é linear e igual a dois, com a presenca de vacancias de oxigénio ao
longo de b, resultando numa estrutura tetragonal (a = b). A variacdo da estequiometria de
oxigénio (8) provoca uma transicdo de fase cristalografica e também faz variar os valores da

temperatura critica do material, conforme pode ser visto na Figura 13 (JORGENSEN, 1987).
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Figura 13 - Diagrama de fases do YBa,Cu30,.5 conforme a estequiometria de oxigénio. Figura retirada de
(DAGOTTO, 1994).

Outra caracteristica dos cupratos supercondutores é a anisotropia nas
propriedades desses materiais. Assim, o campo magnético critico e a densidade de corrente
critica sdo bastante diferentes em relacdo ao plano a e b e a dire¢do c. No caso de materiais
policristalinos, o que se mede é uma média da propriedade, pois os graos estdo orientados
aleatoriamente (ASKELAND; PHULE, 2003). Essa anisotropia é explicada pelo mecanismo
proposto de lacunas ou auséncia de elétrons da ultima camada do cobre, com carga positiva
e responsavel pela formacdao do par de Cooper do tipo lacuna. A flutuagdo da valéncia do
cobre faz com que essa lacuna se movimente mais facilmente dentro do mesmo plano de
Cu-0O, devido a distancia ser menor do que para uma movimentacao para outros planos de
Cu-O. A carga positiva dos portadores no YBCO é confirmada pela medida do coeficiente de

Hall (OWENS; POOLE, 1996).

A dependéncia das propriedades supercondutoras com a estequiometria de
oxigénio para o YBCO pode ser explicada pelo fato do oxigénio controlar a concentracao de
lacunas nos planos condutores (de Cu-0). Mesmo com a explicacdo dessas caracteristicas

dos cupratos, ndo ha uma teoria completa para a supercondutividade nesses materiais.

23.1 O EFEITO DA SUBSTITUICAO NO YBCO

Qualquer um dos constituintes do YBa,Cus07.5 pode ser substituido. O itrio

pode ser parcialmente substituido por lantanideos e varios atomos divalentes e trivalentes;
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0 bario pode ser substituido por alguns lantanidios, estréncio e cdlcio; e o oxigénio, por

fldor, como pode ser visto em (SKAKLE, 1998).

Uma das formas para tentar elucidar o mecanismo da supercondutividade nos
cupratos é através da substituicdo do cobre por metais de transicao 3d (Co, Fe, Zn, Ni, Ga, Ti
e Cr) comparando, assim, os efeitos sobre os estados eletrénicos no plano e na cadeia de
cobre-oxigénio. O principal efeito dessa substituicdo é a supressao da temperatura critica
(Figura 14a) e dependendo do substituinte e da quantidade substituida, hd uma queda mais

ou menos acentuada de T¢, como pode ser visto na Figura 14b para o Ni e Zn.
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Figura 14 - (a) Efeito da substitui¢do no YBa,(CugsMg 1)307.5 por M = Co, Cr, Fe, Mn, Ni e Zn na resistividade
normalizada e na temperatura critica (T¢) (XIAO, 1987). (b) Efeito da quantidade de niquel e do zinco
substituinte ao cobre na T; de amostras preparadas por Reagao no Estado Sélido (RODRIGUEZ; NAVROTSKY;
LICCI, 2005).
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Através da Figura 14, é possivel verificar que o Zn diminui de forma mais
acentuada a temperatura critica do material do que o niquel, mesmo com este possuindo
momento magnético e substituindo preferencialmente o sitio do plano de Cu-O. O limite de
solubilidade do Ni e do Zn no YBa,(Cu;,M,)307.5 depende da forma de preparacdo das

amostras, mas o valor aceito é de x = 0,1 (SKAKLE, 1998).

Segundo Davis (2002), a supercondutividade nos HTS que possuem planos de
Cu-0 na sua estrutura origina-se do forte acoplamento dos elétrons desse plano, que resulta
em um acoplamento antiferromagnético entre os atomos de cobre. Quando o zinco substitui
um atomo de cobre no plano de Cu-O, ele quebra esse acoplamento de maneira abrupta, ja
que ndo possui momento magnético. Dessa forma, ao seu redor surge um momento
magnético induzido pelos atomos vizinhos de cobre, como esta mostrado na Figura 15a. Ja
substituicdo de um atomo de cobre por um de niquel ndo destréi esse acoplamento
antiferromagnético de forma abrupta, apesar de modifica-lo, pois o Ni possui um momento
magnético maior do que o Cu, conforme pode ser visto na Figura 15b (YEH, 2002). Portanto,
a quebra abrupta desse acoplamento leva a uma diminui¢cdo mais acentuada da temperatura

critica.

(8=1/2) Plano de Cu-O Plano de Cu-O

Figura 15 - Presenca de impureza no plano de Cu-O dos supercondutores de alta temperatura critica. Em (a)
momento induzido na vizinhanca de um defeito pontual de zinco e (b) presenca do niquel, que possui
momento magnético e pouco distorce o acoplamento antiferromagnético. Figura adaptada de (YEH, 2002).

Neste trabalho, o objetivo ndo é elucidar o mecanismo da supercondutividade
HTS, mas inserir uma granularidade devido a substituicdo do cobre por zinco e niquel, isto &,

a insercdo de defeitos pontuais de forma controlada e localizada, o que quebra a simetria

translacional do material.
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2.4.1 METODOS DE SINTESE
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O processo de sintese tem fundamental importancia na obtencdo de

determinadas propriedades para alguns materiais. Dessa forma, estudos de otimizacdo

desse processo sao requeridos devido as especificidades de sua aplicagao.

Os métodos de sintese podem ser divididos em duas partes: os Métodos

Fisicos e os Métodos Quimicos, e subdivididos como mostrados na Figura 16. Dentro dos

Métodos Fisicos, a rota mais utilizada é a Reagdo em Estado Sélido (RES), que consiste na

mistura estequiométrica dos sais metalicos, geralmente dxidos e carbonatos, seguida de

uma série de recozimentos em altas temperaturas e moagens, a fim de permitir a

interdifusdo dos cdtions. As amostras resultantes dessa rota sao inomogéneas, com fases

secundarias indesejaveis, com grdos grandes, da ordem de dezenas de micrometros e pouco

reativos, o que dificulta o controle e a homogeneiza¢do da estequiometria de oxigénio no

interior do grao (KAKIHANA, 1996).

Métodos Fisicos

-

Reacgdo em Estado Sélido

Metalurgia do P6

-

Processo de Fluxo Alcalino

Sintese por Combustido
no Estado Sélido

Lp|

Sintese por Plasma

Figura 16 - Diagrama com as formas de sintese de Y-123 na forma de pd, adaptada de (PATHAK e MISHRA,

2005).
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Por outro lado, os Métodos Quimicos de preparacdo de amostras de oxidos
metalicos vém sendo utilizados ha varios anos, consistindo em uma excelente alternativa a
tradicional reacdo em estado sélido (YANG, 1989), pois resultam em amostras com
homogeneidade dos cations superior as amostras preparadas via Reagdao em Estado Sélido
(RES). A aplicagdo dos Métodos Quimicos na sintese de 6xidos supercondutores de alta
temperatura critica tem sido largamente estudada desde a sua descoberta, e uma
comparacdo entre a temperatura critica, largura de transicio (ATc) e o valor da
magnetizacdo DC de uma amostra preparada via Método de Co-precipitacdao e outra via RES
pode ser vista na Figura 17. A temperatura critica de ambas é de 91 K (propriedade
intrinseca), enquanto a largura de transicdo para a amostra preparada via Método de Co-
precipitacdo é de 3 K, bem menor do que a largura de 11 K para a amostra preparada via
RES, indicando uma baixa homogeneidade da estequiometria de oxigénio. Além disso, a
intensidade da magnetizacdo das amostras difere em uma ordem de grandeza

(OCHSENKUHN-PETROPOULOU et al, 2002),
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Figura 17 - Medidas de Magnetizagao DC vs. Temperatura de YBCO na forma de pd a 0,02 T produzidas via (a)
co-precipitacdo e (b) RES (OCHSENKUHN-PETROPOULOU et al, 2002).
As diferentes rotas dentro dos Métodos Quimicos também apresentam
disparidades entre si nas propriedades supercondutoras do YBCO (CATANIA et al, 1990; RAO
et al, 1995; KAREIVA et al, 1996), como é mostrado na Figura 18, através de um grafico de

Resistividade Normalizada vs. Temperatura.
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Figura 18 - Grafico de resistividade normalizada de amostras de Y-123, derivadas de diferentes rotas quimicas
mostrando a transigdo supercondutora (RAO et al, 1995).

Dentro dos Métodos Quimicos, o processo Sol-Gel se destaca pela obtencao
de amostras com alto grau de homogeneidade, através da mistura dos componentes em
escala atomica, resultando em amostras predominantemente monofasicas de boa qualidade
obtidas com temperaturas de tratamento térmico mais baixas do que aquelas utilizadas em
RES. O processo Sol-Gel consiste na producdo de um sol e a transformacdo desse num gel.
Um sol é uma dispersao de coldides, isto é, de particulas na faixa de 1-100nm de diametro
numa fase liquida. Ja um gel é definido como um coldide ou um sélido polimérico, com um
dos seus componentes na fase liquida, ambos dispostos de forma dispersa. Se a viscosidade
do sol é aumentada, por exemplo, pela perda parcial da fase liquida, as particulas coloidais
se aproximam e formam um gel (PATHACK; MISHRA, 2005). Portanto, uma sintese Sol-Gel é
o procedimento que leva a conversdao de uma solucdo inicial, também chamada de solucdo

precursora, em um gel.

A homogeneidade composicional da amostra final é resultado direto da
distribuicdo homogénea dos cations metalicos no gel. Dessa forma, um dos passos
fundamentais é a preparacdo adequada da solugdo precursora que darad origem ao gel
homogéneo, de forma que ndo ocorra precipitacdao ou formacao de fases segregadas. Além
da homogeneidade dos cations, varios outros fatores influenciam na amostra final, tais
como: espécie e pureza dos precursores, dos solventes, pH da solugcdo, temperaturas de

sintese e de calcinacdo e o ambiente de processamento do material. Esses cuidados durante
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0 processo resultam num pé oxido puro, monofasico, com microestrutura e propriedades

desejadas (BOURDILLON; BOURDILLON, 1994).

Segunda Kakihana (1996), ha trés espécies de Sol-Gel: o sol-gel coloidal, o gel
polimérico inorganico, derivado de compostos organometalicos e as rotas envolvendo a
formacao de um vidro polimérico organico. Na primeira espécie, hd uma dispersao coloidal
(sol) que é convertida em um gel, através do controle das interagdes eletrostaticas entre as
particulas do sol até a formacdo de um gel. A segunda envolve a dissolucdo de compostos
organometalicos num solvente seguido de reacdes de hidrélise, condensacdo e
polimerizagdo até alcangar um gel. Na terceira espécie, ions metdlicos sao distribuidos

homogeneamente em mondmeros organicos, que sao polimerizados para a producdo do gel.

Na terceira espécie do processo Sol-Gel, destaca-se a sintese proposta e
patenteada por Pechini, conhecida como Método Pechini (PECHINI, 1967). Nesse método ha
a formacdo de uma resina polimérica, que é fruto da reacdo de quelacdo dos cdtions
metalicos (em geral, sais dissolvidos em solu¢do aquosa) com um acido a-hidroxicarboxilico,
seguido da poliesterificacdo entre esses complexos metdlicos e um alcool polihidrico
adicionado a solugdo para a final formacdao de um polimero (TAI; LESSING, 1992; KAKIHANA,
1996), como é mostrado esquematicamente na Figura 19. Em seguida, a resina é tratada
termicamente e o pd resultante passa pelo processo de calcinagdo, com varias moagens
intermediarias, com o objetivo de retirar a matéria organica residual e definir a fase

cristalografica do material.

No Método Pechini, o acido a-hidroxicarboxilico é o acido citrico (AC), que faz
papel de agente de quelacdo, e o dlcool polihidrico é o etilenoglicol (EG), que é um agente
de esterificacdo ou de polimeriza¢do, com uma relacdo molar fixa entre AC/EG de 20/80.

A versatilidade do Método Pechini é grande, por isso, vem sendo usado para
produzir diferentes tipos de materiais. Com o passar dos anos, uma série de variacdes de
seus agentes e relacdes foi sendo proposta, a fim de aprimord-lo. Usa-se chamar o Método
Pechini modificado de Método dos Precursores Poliméricos Modificado (MPPM). Uma
dessas variacOes foi apresentada por Tai e Lessing (1992), que propuseram uma composicao
otimizada entre o AC e 0 EG e em uma faixa de 43 a 57% em mol. Ja outros trabalhos tém

usado a sintese sem a presenca do etilenoglicol (PATURI et al, 2003).
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Figura 19 - Diagrama esquematico do Método Pechini. Figura adaptada de (AMARAL, 2007).

O uso de organometdlicos (segunda espécie de Sol-Gel) e o MPPM sao

vastamente usados para a sintese de amostras policristalinas de YBCO. Porém, o uso de

compostos organometadlicos é dificultado por trés motivos: os alcéxidos de Y, Ba e Cu sdo

caros e dificeis de se obter; a baixa solubilidade do alcoxido de cobre; e a natureza

higroscépica do alcédxido de itrio (PATHAK; MISHRA, 2005).

A sintese via MPPM possui um custo menor, pois é possivel a utilizacdo de sais

simples, como oxidos, carbonatos e nitratos de itrio, bario e cobre que sado sollveis em agua

e tornam o processo mais simples e, em alguns casos, com melhores resultados que outras

rotas Sol-Gel de preparacdo de amostras ceramicas nanoestruturadas (PATHACK; MISHRA,

2005).

O principal obstaculo para a sintese de nanoparticulas do YBCO em

temperaturas menores do que 800°C é a formacdo de uma fase intermedidria estdvel de

carbonato de bdrio (BaCOs) em aproximadamente 500°C (Figura 20). Essa fase é formada

durante a pirdlise do gel e eliminacdo do gds carbonico (CO,), resultante da decomposicdo. O
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ion COs> (CO, + O%) reage com o fon de bério e forma essa fase altamente estavel, que é
decomposta em ar somente em temperaturas de 815°C a 830°C (KAKIHANA, 1996). Essa alta
temperatura de decomposicdo causa o crescimento dos graos de YBCO e dificulta a

obtencgao de particulas nanoscdpicas.

*500°C ~815-830°C

Figura 20 - Principal problema para obteng¢dao do YBCO com caracteristicas nanoscépicas. A formagdo da fase de
carbonato de bario ocorre em aproximadamente 500°C e se decompde em altas temperaturas, para a
formacao final da fase Y-123, o que causa crescimento dos graos.

Para tentar diminuir a temperatura da formacdo da fase Y-123, Motta e
colaboradores (2008a) prepararam amostras usando diferentes agentes de quelagcdo: acido
citrico (AC), acido etilenodiaminotetraacético (EDTA) e acido tartarico (AT), relagdo molar
fixa de metal/agente de quelacdo de 1/3 e relagdo de massa de agente de
quelacdo/etilenoglicol de 60/40. Através de medidas de Termogravimetria (TG), Calorimetria
Exploratéria de Varredura (DSC), Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR), Difracdo de Raios X (DRX) e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) pode-
se verificar que a amostra preparada usando EDTA apresentou qualitativamente uma fase
com melhor cristalinidade de Y-123 a 850°C, pequena por¢ao da fase BaCOs; e tamanho de

grdao médio de 500 nm.

A escolha desses trés agentes de quelacdo foi feita com base na quantidade
de grupos carboxilicos (—COOH) de cada molécula. Na reacdo de quelacdo, o acido a-
hidroxicarboxilico perde o H* desse grupo e se liga com os metais dispersos na solucdo, ainda
na fase de sol. O EDTA possui quatro grupos, o AC possui trés grupos carboxilicos e o AT
possui dois grupos —COOH, como é mostrado em detalhe na Figura 21. A capacidade de

quelacdo do EDTA garante a formacao de complexos com vdrios metais da tabela periddica,
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porém o pH é um fator importante para a protonizacdo desses grupos carboxilicos (SHEEN et

al, 1997).

(a) (b) (c)

@ carbono
K" @ Nitrogénio
\ @ oxigénio
C Hidrogénio
D Grupo -COOH
¢
C10H16N208 CGH807

Figura 21 - Agentes de quelagdo: (a) EDTA, (b) acido citrico e (c) 4cido tartarico. Em verde, os grupos
carboxilicos de cada molécula.

Além do trabalho de Sheen e colaboradores (1997), outros trabalhos tém
proposto a substituicdo do 4acido citrico por EDTA (CHIANG et al, 1991; CUSHING;
KOLESNICHENKO, O’CONNOR, 2004) e tém encontrado bons resultados com relacdo ao
tamanho de particulas. Outra varidvel importantissima na obtencdo de amostras de alta
gualidade sdo as condicbes em que o material é processado, sua temperatura e atmosfera

de tratamento térmico, que serao discutidas na préxima secao.

2.4.2 TRATAMENTOS TERMICOS

A temperatura e a atmosfera de tratamento térmico tém papel fundamental
na formacdo da fase supercondutora do Y-123, ou seja, em diferentes estequiometrias de
oxigénio e diferentes dinamicas e temperaturas de formacgao de fase, principalmente no que

diz respeito a amostras sintetizadas usando o Método dos Precursores Poliméricos.

Em trabalho publicado em 2008, MOTTA e colaboradores (2008b) mostraram
gue o tratamento em atmosferas de argonio e de oxigénio conduz a diferentes respostas
magnéticas do YBa,Cuz07.5. Amostras sintetizadas usando EDTA como agente de quelacdo e
pH 7 foram estudadas usando Difracdo de Raios X para acompanhar a formacdo da fase Y-
123 em temperaturas de 780°C, 850°C e 900°C por quatro horas nas atmosferas de O, e Ar,
totalizando seis amostras. O tratamento em 780°C/Ar apresentou a fase secunddria de

carbonato de bario e ainda ndo tinha resposta supercondutora, ao contrario da amostra
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preparada em oxigénio a mesma temperatura. Apesar de a atmosfera ser oxidante, a
decomposicdao do BaCOs; ocorreu em temperaturas menores. No que diz respeito a
microestrutura dessas amostras tratadas a 780°C, ndo ha diferenca na morfologia e no
tamanho de grao, de aproximadamente 300nm, acima da escala nanométrica, de 1 a 100 nm

(CUSHING et al, 2004).

O crescimento dos graos nos compostos ceramicos se deve a formacao de um
empescocamento (ou necking) entre as nanoparticulas préximas, nucleadas durante o
processo de calcinacdo da amostra, o que resulta na coalescéncia dessas particulas, como
pode ser observado na Figura 22a. Esse processo de sinterizagao parcial resulta na formagao
de grdos micrométricos, muito maiores do que os graos iniciais (Figura 22b). Dessa forma,
controlar o crescimento inicial das particulas € um caminho interessante na busca por uma

amostra com graos de tamanho nanométrico.
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Figura 22 - (a) Mecanismo de crescimento de graos e (b) coalescéncia entre varias particulas formando um grao
com dimensGes maiores (GRESKOVICH; LAY, 1972).

Em dois trabalhos recentes, Chen e colaboradores (CHEN et al, 2004) e Xie e
colaboradores (XIE et al, 2007) sintetizaram amostras de MgO e NiO/MgO e de CegPro,,0y,
respectivamente, usando o Método do Citrato Precursor. Os tratamentos térmicos apds a
obtencdo do gel polimérico foram realizados em atmosfera de nitrogénio. Em ambos, o
resultado alcangado foi a diminuigdo do tamanho médio de grdo. No caso do CegPrg,0y, a
diminuicdo foi de 62,1 nm para dimensGes menores que 10 nm. A Figura 23 ilustra
esquematicamente o modelo fenomenoldgico proposto para explicar o efeito do tratamento

em atmosfera de nitrogénio em comparagdo com o tratamento em ar.
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calcinado em 800°C ou 1000°C em ar

tratado em N,

a 800°C ou 1000°C

a 400°C

N0 Citrato Metalico
\/VWV  Acido Citrico ® Carbono @ © Solugao Sélida de Ce,,Pr,,0,

Figura 23 - Diagrama esquematico do mecanismo de formagdo do p6 de CeqgPry,0, do citrato precursor. Figura
adaptada de (XIEN et al, 2004).

O gel calcinado diretamente a altas temperaturas em ar, entra em processo
de combustdo de seus compostos organicos, resultando em altas temperaturas locais e,
conseqliente coalescéncia das nanoparticulas, como mostrado na Figura 22b. Para o caso em
que o gel é tratado em atmosfera de N,, o material organico nao é totalmente queimado e
eliminado, mas se decompde em um po ultrafino de carbono, que encapsula e isola os graos
e impede a formacdo do empescocamento, resultando em grdaos com dimensdes
nanométricas (XIE et al, 2007). Para eliminacdo do carbono residual, realiza-se um
tratamento térmico posterior em uma temperatura mais baixa e em outra atmosfera, como

por exemplo, o oxigénio, podendo inclusive homogeneizar a estequiometria de oxigénio.

Esse resultado indica que o nitrogénio como atmosfera de tratamento térmico
inicial parece ser ideal na obtencdo de compostos cerdmicos com graos nanométricos
preparados via Métodos Quimicos, desde que utilizem cadeias carbdnicas durante a sintese

para servirem como blogqueio que previna a sinterizacdo dos graos.



56

3 MATERIAIS E METODOS

A sintese dos materiais € um dos passos mais importantes na obtencdo das
propriedades desejadas. O processo Sol-Gel tem sido largamente empregado pela
facilidade e baixo custo na obteng¢do de amostra com caracteristicas especiais. A
alta homogeneidade é um dos pontos-chave desse processo, ja que os atomos sdo
misturados em nivel atdmico resultando em estruturas bem distribuidas.

3.1 SINTESE

Para sintetizar as amostras de YBCO, foi utilizado o Método dos Precursores
Poliméricos Modificado. As duas reacdes quimicas basicas envolvidas no método sdo: a
reacdo de quelagdo dos cations metalicos com o agente de quelacdo (AQ) e a reagdo de
poliesterificacdo entre os complexos quelados e um dlcool polihidrico. Apds a formacao do
éster, realizou-se a pirdlise da resina polimérica que resultou num pd e, apds varios
tratamentos térmicos com o objetivo de eliminar seus residuos organicos (calcinacdo),
obteve-se a fase cristalografica Y-123 na forma de p6 policristalino, com a intencdo de obter

tamanhos de grao nanoscépicos.

Neste trabalho, foram sintetizados trés lotes de amostras. Em um deles, a
sintese foi modificada através da utilizacdo de diferentes agentes de quelacdo: acido citrico
(AC), acido tartarico (AT) e acido etilenodiaminatetraacético (EDTA). No segundo lote, foi
utilizado o EDTA como agente de quelacdo e tratamentos térmicos em atmosfera de
nitrogénio. Amostras com estequiometria YBa,CusM,075, com M = Ni, Zn e x = 0,00
(Amostra Padrdo), x = 0,02 e x = 0,05 foram sintetizadas como sendo o terceiro lote. A

Tabela 1 apresenta as caracteristicas dos reagentes utilizados na sintese das amostras.

Para a realizacdo da sintese, quantidades estequiométricas dos sais de Y,0s,
BaCO; e CuO foram diluidas em agua a 70°C, com o auxilio de acido nitrico. Esse acido tem o
objetivo de criar uma barreira energética para que ocorra a dissolucdo dos sais em cations
metadlicos e anions (solvatacdo), a fim de que esses ndo voltem a se reagrupar e formem

precipitados.
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Tabela 1 - Caracteristicas dos reagentes utilizados na sintese das amostras.

Reagente For’m l.jla Fabricante Pureza (%)
Quimica
Oxido de itrio Y,0; Alfa Aesar 99,9
Carbonato de Bario BaCOs; Mallinckrodt 99,9
Oxido de Cobre CuO Aldrich 99
Oxido de Cobre Cu0 Aldrich 99,99
Oxido de Zinco Zn0 Aldrich 99,9
Oxido de Niquel NiO, Vetec 99
Acido Nitrico HNO; Synth 65
EDTA CioH16N,0g Acros Organics 99
Acido Citrico CeH3s0; Synth 99,9
Acido Tartérico C4HeOs Merck 99,5
Etilenoglicol C,H¢O, Nuclear 99
Hidréxido de Amonio NH,OH Synth P. A.

Conforme ja descrito na secdao 2.4.1 e reportado na literatura (MOTTA et al,
2008a), o primeiro lote de amostras foi sintetizado usando como sais de partida Y,03, BaCO3
e CuO, com 99% de pureza, variando-se os agentes de quelacdo (AQ), sendo utilizado o AC, o
EDTA e o AT. Usando a razdo molar metal/agente de quelagdo de 1/3, diluiu-se
separadamente os agentes de quelacdo. Para o EDTA, foi necessario acrescentar hidréxido
de aménio (NH40H) para que o pH ficasse maior do que quatro, quando se torna soluvel em
agua. Manteve-se o etilenoglicol (EG) como dlcool polihidrico padrdo, na proporcdo de
massa AQ/EG de 60/40, pois a principio, o EG é aquele que apresenta melhor desempenho
na formacdo do complexo polimérico em comparacdo com outros alcodis polihidricos
(VIVEKANANDHAN et al, 2005). Apés 30 minutos de agitacdo, foram adicionadas, para cada
uma das solu¢des, quantidades de NH4OH até que o pH de cada uma chegasse a 7. Em
seguida, a solucdo foi mantida a 80°C para a evaporac¢ao da dgua e conseqliente formacao

do gel. A Figura 24 ilustra os passos para a realizacdo da sintese das amostras.

Apds a formacdo do gel polimérico, foram realizados tratamentos térmicos a
200°C, 400°C, 600°C e 900°C com uma taxa de 10°C/minuto durante 30 minutos em ar, com
desaglomeracdes intermediarias (moagens) usando almofariz de agata. Essas amostras na
forma de po foram entdo investigadas, neste trabalho, por curvas de magnetizacdo DC em
funcdo da temperatura (MxT) e de susceptibilidade AC em fungdo da temperatura (yacxT), a

fim de determinar os efeitos da microestrutura e da granularidade nas propriedades de
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densidade de corrente critica intergranular das amostras. A Figura 25 mostra um diagrama

resumindo a preparagdo dessas amostras.

CuO + HNOs 3
H.0 <
el
e ‘, *J
?
X
Solvatacao

Reagdo de
Quelagdo
) Solucio Aquosa Razao Molar
i Metal/AQ

1/n

EDTA

Reacdo de
Poliesterificagdao
Razdo de Massas
AQ/EG

60/40

000.()

C N O H Metal

Polimero

Amostra Policristalina
na forma de p6

p -

Figura 24 - Diagrama de sintese do Método dos Precursores Poliméricos Modificado.

Tratamentos Térmicos
Pirélise / Calcinagdo
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Lotel
Agente de Quelagdo

*200°C/30min - ar
* 400°C/30min - ar
* 600°C/30min - ar
*900°C/30min - ar

* DRX
* MEV
* Medidas Magnéticas

Figura 25 - Diagrama esquematico das amostras do lote 1.

No segundo lote, utilizou-se nitrogénio como atmosfera de tratamentos
térmicos, buscando alcancar amostras com particulas nanométricas, com base nos
resultados descritos na se¢do 2.4.1. Dessa forma, tratamentos nessa atmosfera foram
realizados para verificar os efeitos sobre a formacdo da fase Y-123. Para isso, foram usados
como sais de partida Y,03, BaCO3 e o CuO com 99,99% de pureza, e o EDTA como agente de
quelagdo, usando-se, para uma amostra, a relacdo metal/EDTA de 1/1 e pH 7. O tratamento
térmico inicial foi a 400°C por 2 horas em atmosfera de nitrogénio, da qual foi separada uma
aliquota. Em seguida, mais trés aliquotas foram separadas para tratamentos em 750°C,
800°C e 900°C por 2 horas nessa mesma atmosfera (N,), com uma taxa de aquecimento
padrdo de 10°C/min. Uma aliquota dessa amostra tratada a 900°C foi novamente tratada
termicamente a 550°C por 24 horas em atmosfera de O,. Uma nova amostra foi preparada
utilizando EDTA, porém a relacdo metal/EDTA foi alterada para a razdo molar 1/3. Essa
amostra foi tratada a 400°C por 2 horas e, em seguida, a 850°C por 8h em N,.

As cinco amostras resultantes foram estudadas através de medidas de
Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Difracdo de Raios X
(DRX) e Microscopia eletronica de Varredura (MEV) para verificar a formacdo e a
microestrutura da fase desejada, e de Magnetizagao DC em fungao da temperatura (MxT)
para verificar suas propriedades supercondutoras. A obtencdo das amostras do lote 2 esta

ilustrado na Figura 26.
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Lote 2
Atmosfera de Nitrogénio

* DRX
* MEV
* MET
400°C/2h- N, * Medidas
400°C/2h-N, 850°C/8h- N, Magnéticas
N850

750°C/2h- N, 800°C/2h- N, 900°C/2h - N,
N750 N800 NS00

550°C/24h- 0,
NS00-0,

* DRX
* MEV
* Medidas Magnéticas

Figura 26 - Diagrama esquematico de prepara¢do das amostras do lote 2.

Visando estudar o efeito do niquel e do zinco como substituintes nos sitios do
cobre, como uma granularidade inserida de forma controlada, amostras com a
estequiometria YBa,Cus,M,07.5, com os valores de x sendo 0,00, 0,02 e 0,05 e M = Zn e Ni
foram preparadas. Nas estequiometrias apresentadas, supondo uma distribuicdo
homogénea desses atomos substituintes, a relacdo para x = 0,02 seria de um atomo de
impureza a cada 150 celas de YBCO e para x = 0,05, um atomo de niquel ou zinco a cada 60

celas unitarias.

Essas amostras foram sintetizadas utilizando os sais de partida Y,03, BaCOs e
CuO, com 99,99% de pureza, NiO,, ZnO e EDTA, como agente de quelacdo, relacdo
metal/EDTA de 1/3 e pH 7. O tratamento térmico inicial do gel foi a 200°C em ar e,
posteriormente, em atmosfera de oxigénio (O,) a 400°C e 600°C, em seguida, separadas em
duas aliquotas, uma tratada em 850°C e outra em 900°C, todos os tratamentos por 4 horas,
com uma rampa de aquecimento de 10°C/min. Por fim, foi realizado um ultimo tratamento a
550°C em atmosfera de O, para homogeneizacdo da estequiometria de oxigénio. Essas
amostras foram caracterizadas via DRX, MEV, MxT e susceptibilidade-AC. Os passos de

preparagao e os respectivos nomes estdo ilustrados na Figura 27.
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Lote 3

Amostras com Dopagem

I [

YBazcugo7_5 J L Y832CU3,xNix07_5 J = X=0,02 . YBazcl.I}xanO;E,
x=0,05

|
* 200°C/4h — ar
«400°C/4h -0,
* 600°C/4h - 0,

850°C/4h -0, Oxigenagao

550°C/50h -0,

y  900°C/4h- 0,

zn002-850 |

Ni002-850 20902390
Ni002-900 Zn005-850
OEED Zn005-900 |

Padrio-850 e

Padrao-900 sl

. i * DRX
* Medidas Magnéticas

Figura 27 - Diagrama de preparacgdo e obtengdo das amostras Padrao e dopadas com Zn e Ni.

3.2 METODOS DE CARACTERIZACAO

A caracterizacdo estrutural e microestrutural das amostras foi realizada
através das técnicas: Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR,
sigla do inglés Fourier Transform Infrared), Difracdo de Raios X (DRX), Microscopia Eletronica
de Varredura (MEV) e Microscopia Eletrénica de Transmissdao (MET). A caracterizacao
magnética foi feita através de Medidas de Magnetizacdo DC e de Susceptibilidade AC. Em

seguida, ha uma descrigdo sucinta de cada uma das técnicas.

3.2.1 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

A espectroscopia na regidao do infravermelho, também chamada de
espectroscopia vibracional, ocorre quando uma molécula absorve radiacdao e a converte em

energia de vibragdao molecular. Isso ocorre apenas com determinados comprimentos de
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ondas, que variam entre 2,5 e 25um, regidao do espectro eletromagnético chamada de
infravermelho médio. Quando a energia incidente é exatamente igual a energia especifica de
uma determinada vibracdo molecular, ocorre a absor¢do da energia pela molécula (DEPT OF

CHEMISTRY AND BIOCHEMISTRY, 2002).

O valor dessa energia absorvida pela molécula depende basicamente de trés
fatores: massa relativa, energia de ligacdo e geometria dos atomos. Desse modo, certos
grupos de atomos apresentam bandas caracteristicas independentemente da estrutura do
restante da molécula, sendo possivel identificar os grupos funcionais que compdem a

amostra.

O espectro é geralmente mostrado em termos de Porcentagem (%) de
Transmitancia vs. NUmero de onda. A transmitdncia é a razdao entre a intensidade
transmitida pela amostra e a intensidade incidente sobre ela. Quando a absorc¢do é de 100%,
a transmitancia corresponde a zero. NUmero de onda, por sua vez, é o inverso do

comprimento de onda incidente.

Para essas medidas foi utilizado um espectrofotometro Nicolet modelo Cary-
17 no intervalo de 4000 a 400 cm™, com resolucdo de 4 cm™ e 100 scans, utilizando-se

sempre a mesma massa das amostras durante as medidas.

3.2.2 DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

Um cristal é formado por um conjunto de planos paralelos igualmente
espacados entre si por uma distdncia interplanar d, com distancias interatdomicas da ordem
de angstrons (10" m). Para ocorrer o fendmeno da difracdo, o comprimento de onda
incidente deve ter essa mesma ordem de grandeza, o que ocorre na regido dos raios X do
espectro eletromagnético. Assim, o cristal se comportard como uma rede de difracdo

tridimensional.

Quando um feixe de raios X incide sobre um plano do cristal com um angulo 0,
parte dele sofrerd um processo de espalhamento em todas as dire¢Ges pelos atomos do

cristal. Em cada um dos planos ocorrera esse processo de espalhamento, resultando num
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conjunto de ondas espalhas com o mesmo comprimento de onda incidente em todas as
dire¢Ges. Parte desses raios espalhados sofre uma interferéncia destrutiva ou fracamente
construtiva, porém, em angulos e em um conjunto de planos especificos, os raios X
espalhados estardo em fase entre si, resultando em uma interferéncia construtiva e,
portanto, um maximo. Como cada material terd um conjunto de planos com diferentes
distancias interplanares, uma varredura da intensidade pelo angulo de difragao (20) pode ser
realizada num difratbmetro, a fim de localizar os picos que corresponderdao a planos
especificos permitindo, entre outras informacgdes, a identificagdo do material. Com esses
dados, portanto, é possivel estudar a formacdo e a evolucdo das fases cristalograficas

presentes na amostra (RODRIGUES, 2005).

Um difratdmetro Rigaku modelo AFC-7 foi utilizado para realizar as medidas
apresentadas na Figura 28, Figura 35, Figura 36 e Figura 54a. Para o resultado apresentado
na Figura 58 foi utilizado um difratémetro Rigaku modelo Geigerflex e, para os resultados
expostos na Figura 41, Figura 45 e Figura 54b, um equipamento Siemens D-5000, em um
intervalo de 20 de 20° a 90°. O software Crystallographica Search-Match versdo 3.0.1.0 da
Oxford Cryosystems (OXFORD, 1999) foi utilizado para a identificacdo das fases através da

posicao dos picos.

3.2.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) E ESPECTROSCOPIA
POR DISPERSAO DE ENERGIA DE RAIOS X (EDS)

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) consiste em um canhdo que
produz um feixe de elétrons que sdo acelerados por uma diferenca de potencial da ordem
de algumas dezenas de kV. Esse feixe é focado sobre a superficie do material através de uma
série de lentes eletromagnéticas que, juntamente com um conjunto de bobinas defletoras,
varre ponto a ponto a superficie da amostra. Como os elétrons penetram na superficie, um
grande numero de interagcGes ocorre e pode resultar na emissao de elétrons do material. Se
esses elétrons tiverem energia inferior a 50 eV, eles sdo ditos elétrons secundarios,
resultantes de interagGes inelasticas dos elétrons do feixe primario com elétrons da banda

de conducdao dos metais ou de valéncia nos semicondutores e isolantes. Esses elétrons
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secundarios sdo coletados por detectores e, dependendo da quantidade, é possivel observar
pontos de maior ou de menor intensidade. Ao fim da varredura, observa-se uma imagem

topografica da amostra (MALISKA, 2008).

Além dessa imagem, é possivel obter a sua composicio através da
Espectroscopia por Dispersdo de Energia de Raios X (EDS). A partir da interacdo do feixe de
elétrons com a amostra, ha a ejecao de elétrons das camadas mais internas dos dtomos
constituintes do material. Através de uma série de transicdes permitidas, os elétrons das
camadas mais externas preenchem a camada mais interna. A diferenca de energia nessas
transicoes é bem caracteristica para cada atomo, podendo haver a emissdao de um fdton de
raio-X. Como a energia do féton é especifica de cada elemento, ela contém informacdes

sobre a composicdo quimica da amostra.

As micrografias mostradas na Figura 30, Figura 32, Figura 37, Figura 38 e
Figura 39 foram realizadas num Microscdpio Leo Stereoscan 440, com fonte de tungsténio
(W), no CCDM (Centro de Caracterizacdo e Desenvolvimento de Materiais) e as imagens das
amostras da Figura 42, Figura 46, Figura 47, Figura 48, Figura 49, Figura 55, Figura 56 e Figura
62 foram feitas num Philips XL-30 FEG (Canhdo de Emissdo de Campo, do inglés Field
Emission Gun), com canhdo do tipo Schottky de tungsténio (W), no Departamento de
Engenharia de Materiais (DEMa), ambos da Universidade Federal de Sao Carlos (UFSCar). O
software Imagel) versdo 1.40g (RASBAND, 2008) foi utilizado para encontrar o tamanho

médio de grao.

3.2.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (MET)

Na técnica de Microscopia Eletronica de Transmissdao (MET), um feixe de
elétrons é emitido por um filamento e acelerado até altas energias, entre 80 a 300 keV. Esse
feixe é direcionado por um sistema 6tico composto de lentes magnéticas, bobinas de
deflexdo e aberturas ao longo de seu caminho, numa coluna a baixa pressao
(aproximadamente 10 Pa), até atingir uma amostra com espessura de até 100 nm. Durante
a travessia da amostra, o feixe de elétrons sofre uma série de processos fisicos, tais como

espalhamento elastico e inelastico e, ao ser transmitido, é direcionado por uma lente
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objetiva e projetado sobre uma cdmera CCD ou uma tela de fosforo (LAGOS PAREDES, 2008;
PADILHA, 2008). O conjunto lente objetiva, abertura da objetiva e lentes intermedidrias

permite selecionar o padrdo de difracdo ou a imagem da amostra.

O padrdo de difracdo de drea selecionada permitird conhecer a estrutura
cristalografica de uma regido da amostra, isto é, se ela é amorfa, cristalina ou policristalina.
J4 a imagem da amostra é uma proje¢cdo em 2D do volume que o feixe atravessou e o
contraste nas imagens é devido a diferencas na espessura, na densidade, no coeficiente de
absorcdo, a difracdo e a campos de tensdao (PADILHA, 2008). Essas imagens podem ser de
dois tipos: campo claro, cujo feixe transmitido através da amostra também contribui para a
formacdo da imagem, e campo escuro, em que somente os feixes difratados formam a

imagem.

A preparacdao das amostras é fundamental para obter imagens com boa
qualidade. O procedimento para sua preparacao foi dispersar o pé em dalcool metilico e em
um ultra-som de alta poténcia para desaglomerar as particulas. Em seguida, parte da solucao
foi colocada sobre uma mascara/grade de cobre coberta por um filme de carbono. O alcool

metilico evaporou em temperatura ambiente, finalizando o processo de preparacao.

As medidas foram realizadas num Microscépio Philips CM120, com fonte de
hexaboreto de Lantanio (LaBg) e tensdo de aceleracdo de 120 kV, no Departamento de

Engenharia de Materiais (DEMa) da UFSCar (Universidade Federal de Sao Carlos).

3.2.5 MEDIDAS MAGNETICAS

Empregaram-se duas técnicas para a caracterizacdo da resposta magnética

das amostras: a magnetizacdo em campo magnético aplicado constante (M) e a

susceptibilidade AC.

Inicialmente, o momento magnético (1) de uma amostra é uma grandeza que

.
exprime a resposta dessa a um campo magnético externo aplicado (H). Para comparar

diferentes materiais ou diferentes tamanhos de amostras, a quantidade macroscépica de
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interesse é a magnetizacao (M), ou seja, o conjunto de momentos magnéticos por unidade

de volume ou por unidade de massa:

] (3.1)
Vv
Outra forma de escrever a magnetizacdo é:

onde X € a susceptibilidade magnética, Héo campo magnético uniforme aplicado. Para
materiais diamagnéticos, a susceptibilidade é negativa, com um valor entre 0 e -1 (KITTEL,

1996).

As medidas de magnetizacdo DC apresentadas neste estudo foram obtidas da
seguinte forma: um campo magnético constante é aplicado na amostra, a qual excursiona
através de bobinas de deteccdo que captam a variacdo no fluxo magnético convertendo o
sinal em momento magnético. A excursdo é realizada a cada variacdo de temperatura e
resulta em uma curva m x T (McELFRESH, 1994). Dividindo o momento magnético pela

massa da amostra utilizada, obtém-se a Magnetiza¢gdo DC por unidade de massa e uma curva

MxT pode ser visualizada. As intensidades do campo magnético utilizadas foram de 10 Oe e
100 Oe pelos procedimentos de ZFC e FC, como descritos na se¢cdao 2.2 e Figura 11a. A
onset

temperatura critica considerada ao longo deste trabalho é a de onset, onde Tc é a

temperatura do primeiro ponto com magnetizagdo negativa apds a regido linear normal.

A técnica de susceptibilidade magnética AC (xac), a partir daqui denominada
susceptibilidade AC, consiste em aplicar um campo magnético alternado (h = h. cosi{wt)) na
amostra. Dessa forma, a amostra nao se movimenta, pois ha variacdao do fluxo nas bobinas
de deteccdo. Essas bobinas sdo supercondutoras e estdo em uma configuracdo de
gradidmetro de segunda ordem, em que uma delas é enrolada no sentido inverso em
relacdo a outra. Como as correntes num supercondutor sdo persistentes, o sinal entre as
bobinas serd subtraido, o que resulta apenas na mudanca no fluxo magnético devido a
variacdo do momento magnético da amostra como resposta ao campo AC (MCcELFRESH,

1994), permitindo que a dindmica do sistema seja estudada (YOUSSIF et ai, 2000).

Matematicamente, a susceptibilidade AC depende da freqiiéncia e do mddulo

do campo magnético AC aplicado, e pode ser escrita como:
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Xac(Eh) = x" +ix" (3.3)
ou seja, a componente real ¥ corresponde a resposta da susceptibilidade que estd em fase
com o campo aplicado e a componente imaginaria y ' a resposta fora de fase. Para sistemas
calibrados, a resposta de y esta relacionada a magnetizacdo da amostra e a resposta de '’
refere-se a energia absorvida pelo material, ou seja, a perda magnética apresentada pela
amostra. Assim, amostras monofasicas apresentam apenas uma transi¢cio em y e apenas
um pico em x'. Por outro lado, amostras polifasicas apresentam, para cada uma, um

conjunto de transigdes e picos em )(' e )(' ', respectivamente.

Como as amostras neste trabalho estavam na forma de pd, o procedimento
de preparacdo para a realizacdo das medidas magnéticas foi aferir uma massa de
aproximadamente 0,03 grama do pd e mistura-lo com graxa de vacuo (Dow Corning®) até
uma completa homogeneizacdo. A mistura, foi adicionado algod3o para facilitar a evacuacdo
do oxigénio em uma capsula comercial do tipo utilizada para medicamentos e, em seguida,
foi colocada no porta-amostras do equipamento. Esse procedimento foi realizado para
garantir que o pé ndo se moveria dentro do equipamento, o que comprometeria o
resultado. Além disso, medidas com diferentes campos magnéticos aplicados (AC e DC)
foram realizadas com o sistema capsula/graxa de vacuo/algodio e as respostas obtidas sdo
despreziveis, aproximadamente trés ordens de grandeza menores do que para as amostras

medidas.

As medidas foram realizadas em um Magnetémetro SQUID MPMS-5S da
Quantum Design do Grupo de Supercondutividade e Magnetismo da Universidade Federal

de S3o Carlos (UFSCar).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos neste trabalho foram divididos em duas partes:
Otimizacdo de Sintese e Propriedades Supercondutoras Granulares. Na primeira
parte sdo mostradas as caracterizagdes estruturais das amostras, compreendendo
medidas de DRX, FTIR, MEV, MET e MxT e, na segunda, as caracterizacGes
magnéticas usando susceptibilidade-AC.

4.1 OTIMIZACAO DE SINTESE

Como um dos objetivos deste trabalho é otimizar o processo de sintese e os
processamentos posteriores para alcancar amostras de YBCO com tamanho de grao
nanoscopico e a obtencao de amostras com distribuicdo de correntes criticas intergranulares
estreitas, os efeitos da variacdo dos agentes de quelacdo durante a sintese, a utilizacdo de
atmosfera de nitrogénio nos tratamentos e a dopagem de amostras com niquel e zinco

foram estudados.

Como a sintese do Y-123 utilizando o Método dos Precursores Poliméricos
Modificados pode levar a formacao de BaCO; até aproximadamente 850°C, é fundamental
acompanhar a decomposicdao do carbonato de bdrio e a formagao da fase final desejada,
através da identificacdo das fases presentes no material. Na Figura 28 é apresentada a
medida de DRX das amostras preparadas variando-se o agente de quelacdo, podendo ser o
acido citrico (AC), EDTA e acido tartarico (AT). Essas amostras foram tratadas em 900°C por
30 minutos em ar, buscando-se uma melhor fase supercondutora, com a total eliminacao do
carbonato de bario, que estava presente até 850°C (MOTTA et al, 2008a). E possivel verificar

através desses difratogramas que as trés amostras possuem somente a fase cristalina Y-123.
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Figura 28 - Difratograma das amostras preparadas variando-se o agente de quelagao, tratadas a 900°C por 30
minutos, ja publicado em (MOTTA et al, 2008a).
Para obter a resposta supercondutora dessas amostras na forma de pd foram
realizadas medidas de Magnetizacdo DC vs. Temperatura, como mostrado na Figura 29. As
amostras apresentam diferengas na temperatura critica de onset, principalmente a amostra

preparada com AC, cujo Tc™" é aproximadamente 72K. As amostras preparadas com AT e

"¢ maiores, de 90K e 92K, respectivamente. Possivelmente,

EDTA apresentam valores de T¢
essas diferencas resultam das estequiometrias de oxigénio das amostras, cujos valores
obtidos por complexometria ou titretacdo foram de 6,855, 6,925 e 6,955 para o AC, AT e

EDTA, respectivamente.

Além da temperatura critica, outra informacdo importante a ser observada na
Figura 29 é a irreversibilidade magnética das amostras, com relacdo a realizacdo dos
procedimentos de medida ZFC (resfriado na auséncia de campo magnético) e FC (resfriado

na presenca de campo magnético).
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Figura 29 - Medida de MxT, mostrando as diferentes irreversibilidades para as trés amostras em pé: AC, AT e
EDTA.

Se as amostras fossem completamente homogéneas em suas composicoes, as
curvas ZFC e FC seriam totalmente reversiveis. Isso ocorre até uma temperatura chamada
temperatura de irreversibilidade (T;). Porém, a partir de T;, a diferenca da magnetizacao
entre a medida ZFC e FC mostra a quantidade de campo magnético que fica retido na
amostra, mais especificamente em suas inomogeneidades, como os weak-links (WL). Das
trés amostras, a preparada com AT apresenta a maior irreversibilidade magnética e a
temperatura na qual a irreversibilidade se inicia é muito préxima a T¢, como é possivel
observar no detalhe da Figura 29. A partir dessas medidas de magnetizacdo DC ndo é
possivel concluir qual amostra apresenta uma distribuicdo estreita de defeitos, porém é
possivel verificar que a amostra AT possui uma maior quantidade deles, que funcionam

como centros de aprisionamento de vortices.

Para verificar o tamanho de particulas dessas amostras foram realizadas
analises de MEV, conforme pode ser visto na Figura 30. As micrografias mostram que as trés
possuem uma distribuicdo de tamanhos de grdao semelhantes entre si. A amostra preparada
com AC possui um tamanho médio de aproximadamente 500nm; a imagem da amostra de
AT (Figura 30b) possui uma média em torno de 500nm; a preparada com EDTA apresenta

grdos maiores, com uma distribuicdo de tamanhos de aproximadamente 700nm. Analisadas
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a luz do MEV, todas elas apresentam os graos agregados, com tamanho de alguns microns e,

conforme mostrado nos difratogramas, somente da fase cristalina Y-123.

E1 WD 15 mn
Photo No.=4816

Mag= 15.00 K X n Detector= SE1 WD

AN EHT-20.80 kY Photo No. =4822

YBCO EDTA 3-1 998°C 2h . ¥BCO EDTA 3-1 998°C 2h

Figura 30 - MEV das amostras preparadas variando-se o agente de quelacdo, com razdo metal/AQde 1/3 e
temperatura final de tratamento térmico a 900°C por 30 minutos em atmosfera de ar. (a) Amostra preparada
com AC, (b) Amostra preparada com AT, (c) e (d) amostras preparadas com EDTA.

Na tentativa de diminuir o tamanho de grao de YBCO alcangados usando-se os
diferentes agentes de quelacdo, amostras preparadas com EDTA foram sintetizadas,
utilizando a menor temperatura de formacdo da fase desejada e eliminacdo de BaCOs;,
conforme experimentos anteriores. Porém, a relacdo Metal/EDTA utilizada foi de 1/1,
baseada no trabalho de Sheen e colaboradores (1997), que usaram essa relacdo e
descreveram bons resultados, apesar de ndo usarem nenhum alcool polihidrico. Seguindo a
metodologia de Chen e colaboradores (CHEN et al, 2004), o gel sintetizado foi separado em
duas partes, uma para ser tratada a 400°C em ar e outra em atmosfera de nitrogénio a
400°C, ambas por 2h. A amostra preparada em N, foi novamente separada em trés aliquotas

para tratamento posterior em 750°C, 800°C e 900°C também em N, por duas horas. Dessa
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forma, é possivel acompanhar a evolugao cristalografica e o crescimento de grao assim que a

fase Y-123 for formada, comparando com o modelo apresentado.

Apds o tratamento inicial em 400°C, foram realizadas medidas de FTIR para
acompanhar a existéncia e a decomposicdao de compostos organicos nas amostras, tanto na
tratada em ar como na tratada em N,. Através da Figura 31, é possivel verificar que as
amostras apresentaram a formacdo de carbonato de bdrio, em comparacao direta entre os
espectros. Usando-se o modelo que consiste em considerar o anion CO%‘ e o cation Ba®*
isolados, o pico em 699 cm™ refere-se a vibracdo de deformaco no plano do anion CO%‘;
em 856 cm™, o pico é referente a deformacdo fora do plano; em 1060 cm™ refere-se a
vibracdo de estiramento simétrico e a banda entre 1500-1400 em™, 3 vibracao de
estiramento assimétrico (PASIERB et al, 2001). Nesses graficos é possivel comparar apenas

as bandas presentes, pois as massas das amostras utilizadas nos ensaios eram diferentes.

400°C/2h N,

ww«nw 'f%\ (
\*ﬁw N\/ﬁ'm\ ™
o
V*LWJMN’

I
400°C/2h ar

| Baco,

% Transmitancia (u.a.)

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de Onda (cm™)

Figura 31 - Espectro de FTIR das amostras tratadas a 400°C/2h em nitrogénio, em ar e também de carbonato de
bario para comparacgdo das bandas.

Além das medidas de FTIR, a conformacdao microestrutural das amostras foi
realizada via MEV. As micrografias das amostras apresentaram aspectos diferentes, como
pode ser visto na Figura 32. A amostra preparada em ar possui particulas de tamanhos e
formas inomogéneas, enquanto a amostra tratada em atmosfera de N, apresenta tamanhos

de particulas mais homogéneos e com morfologia arredondada.
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Figura 32 - Micrografias das amostras com relacdo Metal/EDTA 1/1 e pH 7 tratadas a 400°C por 2 horas em
atmosfera de ar (a) e em atmosfera de nitrogénio (b).

Usando os dados de FTIR mostrados acima, para a relagdo molar Metal/EDTA
de 1/1, e comparando com a relagdo 1/3 apresentada em (MOTTA et al, 2008a), ambas
preparadas com pH 7 e tratadas a 400°C em ar, é possivel verificar as diferentes
decomposicOes dessas amostras em func¢do da carga carbdnica. Os espectros sdo mostrados
na Figura 33 e pode-se notar que, para a amostra com a relagdo 1/3, é possivel verificar
bandas largas: em 3800-3200 cm™, referente ao estiramento assimétrico do grupo OH
sobreposto com a vibra¢ao do grupo COOH; em 3200-2800 cm™ referente a —CH, —CH; e —
CH,; em 1750-1400 cm™ referente a —COO™ com os ions metalicos sobrepostos a com a
vibracdo de flexdo do —OH, assim como as de 1000-830 cm™. Portanto, nessa amostra ha
uma grande quantidade de compostos organicos ainda presentes em sua estrutura,
diferentemente da amostra com relacdo 1/1 que apresenta claramente a presencga do
carbonato de bario sugerindo, inclusive, que essa fase se forma em uma temperatura mais

baixa do que 500°C, apresentado por Kakihana (1996).
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Figura 33 - Comparacgdo entre os espectros de uma amostra preparada com relagdo Metal/EDTA 1/1 e outra
com 1/3 tratadas a 400°C em ar (MOTTA et al, 2008a).

Posteriormente, a amostra tratada a 400°C em atmosfera de nitrogénio foi
separada e, entdo, tratada em 750°C, 800°C e 900°C, também por 2 horas em N,, a partir
daqui denominadas N750, N800 e N90O, respectivamente. A Figura 34 mostra os espectros
de infravermelho dessas amostras, e para a N750, as bandas e picos presentes sdo
caracteristicos do BaCOs. A amostra N800 possui bandas e picos com menor intensidade,
mas é possivel identifica-los como pertencentes ao carbonato de bario. Essa comparagao é
vdlida aqui pelo fato da massa utilizada nessas medidas ter sido a mesma. Para a amostra
N900 nao é possivel identificar essa fase secundaria presente, devido a alta temperatura de
tratamento térmico. As ligacdes entre metal-oxigénio que constituem a fase YBCO estdo

presentes abaixo de 600 cm™.
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Figura 34 - Espectros de Infravermelho das amostras N750, N800 e N900, medidas com a mesma massa.

Os difratogramas mostrados na Figura 35 corroboram os dados obtidos pelo
FTIR para essas amostras. A N750 possui um pico cristalino de BaCOs, CuO, Y,0;5 e da fase
Y,BaCuOs (Y-211), também chamada de fase verde. Portanto, a essa temperatura e
atmosfera n3dao é possivel obter o Y-123. A amostra N800 apresenta, da mesma forma,
carbonato de bario, como nos dados de FTIR, e também de YBCO em formacdo, conforme
indica o pico na posicao 32,613°, principal dessa fase, mas com uma deficiéncia na
estequiometria de oxigénio. A amostra N900 apresenta a fase Y-123 com maior
cristalinidade do que a amostra N800, possivelmente com uma estequiometria de oxigénio

mais favoravel e aparentemente livre de fases secundarias.

Através dos dados obtidos pela andlise de DRX, foram estimados tamanhos
de cristalito para as amostras tratadas a 800°C e a 900°C utilizando a Equacdo de Debye-
Scherrer (CULLITY; STOCK, 1978). Os valores encontrados foram de 35 nm e 70 nm,

respectivamente.
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Figura 35 - Difratograma das amostras preparadas nas trés diferentes temperaturas em atmosfera de N, por 2
horas. Na legenda, o nimero entre paréntesis refere-se a ficha no ICDD-JCPDS.
Como a amostra N900 apresentou melhor formacdo da fase Y-123, um
tratamento térmico foi realizado para elimina¢do do carbono residual, que, segundo (CHEN
et al, 2004), pode encontrar-se separado e em volta dos grdaos, como mostrado na Figura 23.

Esse tratamento térmico foi feito a temperatura de 550°C em atmosfera de oxigénio por 24

horas, com o nome de N900-0,.

O tratamento térmico realizado na amostra N900-O, favoreceu o
aparecimento de fases de carbonato de bario, éxido de cobre e dxido de itrio, conforme
difratograma apresentado na Figura 36. Uma possivel explicacdo vem da existéncia de
material amorfo ainda presente na amostra, que reagiu com o novo tratamento térmico,
formando essas fases espurias. Novamente, o tamanho dos cristalitos foi calculado e seu

tamanho ndo se alterou em relagdo a N900, 70 nm.
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Figura 36 - Difratograma da amostra tratada a 900°C por 2 horas em atmosfera de nitrogénio e, em seguida,
tratada em oxigénio por 24 horas.
A seguir, sdo mostradas micrografias das amostras N800, N900 e N900-02. Na
Figura 37 sdo apresentadas imagens da amostra N80QO e é possivel distinguir duas diferentes
morfologias de grdao: um com forma arredondada e outro com formato de agulhas.
Provavelmente, esses graos com formato de agulhas sdo de fases secundarias presentes na
amostra, possivelmente CuO, como mostrado no difratograma da Figura 35. O tamanho

médio de grao para os de morfologia arredondada esta em torno de 500 nm e, para as

agulhas, de 1 um de comprimento.



78

Mag= 10.88 K X 2un W= 15 mn

EHT=20.88 KV Photo No.=244

Mag= 25.88 K ¥ 1lpn Detector= SE1 WD= 15 mm
EHT-28 .08 kU Photo No.=245

Figura 37 - Micrografia para a amostra preparada em atmosfera de nitrogénio em 800°C por 2 horas.

A Figura 38 mostra as micrografias da amostra N900 que apresentam
particulas agregadas, porém com uma distribuicdo homogénea de tamanhos e formas, com
aproximadamente 400 nm. Nessas micrografias ndo foram mais observadas particulas com
formato de agulha, indicando que, possivelmente, uma fase secundaria, que corresponderia

aos graos nesse formato, pode ndo estar mais presente na amostra.
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Figura 38 - Micrografia da amostra tratada em atmosfera de nitrogénio a 900°C por 2 horas.

Micrografias para a amostra N900-0, sao mostradas na Figura 39. O tamanho
de particula é 450 nm, praticamente o mesmo da amostra N900. Porém, a morfologia das
particulas é menos homogénea, apresentando tamanhos variados. Isso se deve,
provavelmente, ao reaparecimento de fases secundarias identificadas na Difracdo de Raios

X.
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Figura 39 - Micrografia da amostra N900 posteriormente tratada 24 horas em atmosfera de oxigénio a 550°C.

Assim, os resultados atingidos nos sistemas bindrios para o tratamento em
nitrogénio e que ja apresentavam tamanhos de grdao nanoscépicos foram bastante
promissores. Para o sistema Y-123, o resultado ndo foi o0 mesmo, mas as micrografias da
amostra N900 mostraram menores tamanhos de particula do que para outras amostras
preparadas a mesma temperatura em outras atmosferas. O tratamento posterior em
oxigénio fez surgir novamente fases secundarias, dificultando a homogeneizagao da
estequiometria de oxigénio e, portanto, criando uma série de defeitos ndo controlados na
amostra. As principais dificuldades devem ser por causa de sua estrutura cristalografica bem
mais complexa e a formagao da fase de BaCOs, que é estavel até altas temperaturas e

concorre com a formacdo da fase YBa,Cu307.

Na amostra N90O, os defeitos decorrentes do contorno de grao sdao grandes,
devido a sua grande darea superficial e, além disso, a regido intragranular ndo possui

estequiometria de oxigénio homogénea.



81

As propriedades magnéticas sdo claramente afetadas pelo tratamento
posterior em oxigénio. O diamagnetismo da amostra diminuiu e torna-se claro para o campo
magnético aplicado de 100 Oe, porém a temperatura critica supercondutora de onset se

mantém em 92 K (Figura 40).
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Figura 40 - Comparacdo entre a amostra N900 e a amostra tratada posteriormente em oxigénio por 24 horas.

Ainda em atmosfera de nitrogénio, uma amostra foi preparada usando EDTA e
pH 7, mas com uma relacdo Metal/EDTA 1/3. Essa amostra foi tratada em 400°C por duas
horas e, em seguida, em 850°C por 8 horas, chamada de N850. Ela foi preparada buscando-
se aumentar a quantidade de carbono em volta do grdo e tentar formar a fase YBa,Cu3O7.

em uma temperatura menor. O tamanho de grdo e microestrutura foi analisado usando MEV

e MET.

A Figura 41 mostra as fases presentes sendo possivel notar que ha varias fases
secundarias: o BaCOs3, CuO, Y,05; e BaCuO,. Em outras atmosferas de tratamento térmico é
comum encontrar apenas o carbonato de bario. Portanto, a provavel presenca de carbono
residual, mesmo em altas temperaturas, devido ao uso da atmosfera de nitrogénio, leva a

formacdo de um maior nimero de fases secundarias.



82

Amostra N850

+
+ YBa,Cu,0; o, (79-1847)

’m“- A BaCO, (45-1471)
=) x CuO (1-1117)
[ 0 Y,0, (89-5591)
©
_cg - m BaCuO, (30-0123)
‘D
C
Q
o
£

20 (grau)

Figura 41 - Difratograma da amostra preparada usando Metal/EDTA 1/3 e tratada em atmosfera de N, a 850°C.

As micrografias mostradas na Figura 42 mostram a microestrutura e a medida
de EDS realizada acoplada ao MEV. E possivel verificar na Figura 42a que a microestrutura
apresenta tamanhos de grao variados, provavelmente de diferentes fases. Em duas regides
mostradas, foram realizados os ensaios de EDS. A regido 1 em (a) tem seu EDS mostrado em
(b) e indica a presenca dos elementos: bario, cobre, itrio, ouro e aluminio. O ouro é
resultado da preparacdo da amostra para o recobrimento do material e o aluminio, por sua
vez, refere-se ao porta-amostras. Nao foi possivel obter o resultado quantitativo dos
elementos, pois o pico do ouro é muito préximo ao do itrio, o que interferiu na quantidade

final deste.

A Figura 42c mostra o EDS da regido 2 de (a). E possivel verificar que as
contagens de Ba e Cu sdo muito maiores do que para a do itrio, o que parece indicar a
existéncia de uma fase secundaria pobre de itrio, provavelmente cuprato de bario (BaCuO,),
identificada no difratograma da Figura 41. Em (d) é possivel verificar outro agregado da
amostra, com o seu espectro de EDS apresentado em (f), mostrando a presenca de Y, Ba e
Cu. A Figura 42e mostra o aumento da regido de (d) e é possivel verificar a presenca de graos
nanoestruturados. O fato de (e) mostrar uma borda nos contornos dos graos poderia ser o

indicio de uma capa de carbono devido ao tratamento térmico em nitrogénio, porém esses
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resultados ndo se confirmaram através das medidas com o microscépio de transmissdo (a

seguir) e refere-se, portanto, ao recobrimento com ouro.
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Figura 42 - Micrografias da amostra N850 mostrando um agregado (a). Em (b) e (c) figuras de EDS das regides
em (a) indicadas. (d) mostra um agregado menor, aumentado em (e), com EDS em (f).
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Para comprovar e observar melhor a estrutura nanoscépica da amostra N850
foram realizadas micrografias com o Microscépio Eletronico de Transmissdao, mostradas na
Figura 43. Em (a), é possivel verificar a presenga de nanoparticulas arredondadas com o
tamanho médio de 68 nm e em (b) é possivel constatar a presenca de um agregado de
particulas com uma distribuicdo de tamanhos bimodal, de 71 nm e 170 nm, podendo ser de

diferentes fases presentes.

Figura 43 - Micrografias em campo claro realizadas no Microscépio Eletronico de Transmissdo da amostra N850
em diferentes regides.
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Para verificar as propriedades supercondutoras dessa amostra, na Figura 44
sao mostradas medidas de magnetizacdo DC em func¢do da temperatura em dois campos
aplicados, 10 Oe e 100 Oe. A temperatura critica de onset dessa amostra é de 85 K,
demonstrando haver, entao, graos supercondutores com boa estequiometria de oxigénio e
temperaturas de irreversibilidade de 60 K e 84 K, respectivamente. Isso indica que a
estequiometria de oxigénio no intragrao possui variagdes, jd que a amostra ndao passou por
um tratamento térmico de homogeneizacdo. Abaixo de 30 K verifica-se um sinal
paramagnético somando-se ao sinal diamagnético, que é a resposta magnética de uma ou
mais fases secunddrias presentes. Comparando com a amostra N90O, o sinal supercondutor

é aproximadamente trés ordens de grandeza menor.

{ Amostra N850
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Figura 44 - Magnetizacao DC vs. Temperatura da amostra N850.

A amostra N850 apresenta a fase Y-123, porém a quantidade de defeitos é
muito grande, tanto pela presenca das varias fases secundarias, quanto pela
inomogeneidade da estequiometria de oxigénio. O fato de haver graos nanométricos
também contribui, ja que a razao entre o volume e a drea diminui e torna os contornos de
grdo mais aparentes. Isso, provavelmente, vai resultar numa distribuicdo de correntes

criticas largas devido ao cardter ndo-controlado desses defeitos.
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Buscando estudar a insercao de defeitos de forma controlada, substituiu-se
parcialmente o cobre por niquel e zinco. Prepararam-se amostras com a estequiometria
YBa,CusxM,07.5, com M = Ni, Zn e x = 0,00, 0,02 e 0,05 tratadas em 850°C e 900°C por 4
horas em atmosfera de oxigénio e, em seguida, tratadas por cinglienta horas a 550°C em
atmosfera de O,, buscando homogeneizar a estequiometria de oxigénio. A criagdo dessas
solucdes sdlidas substitucionais permite compreender as relagdes entre os defeitos
intrinsecos a amostra (criacdo de centros de aprisionamento ou pinning unidimensionais) e

seus efeitos sobre a resposta magnética das amostras.

A substituicdo do cobre por niquel e por zinco no YBCO tem sido bastante
estudada por dois motivos principais: sitio de substituicio e influéncia do momento
magnético. Apesar de certa discordancia na literatura quanto ao sitio de substituicao Cu(1)
ou Cu(2), o Ni parece preferencialmente substituir o sitio Cu(2) no plano de Cu-O (SKAKLE,
1998; SHLYK et al, 2005) e o Zn parece substituir os dois sitios aleatoriamente (SKAKLE, 1998;
ADACHI et al, 2001), porém, os comportamentos inversos também sdo citados (SKAKLE,
1998). Uma determinacdo precisa do sitio substituido é extremamente dificil, ja que a
quantidade substituida é pequena para apontar o local com precisdo (ADACHI et al, 2001).
Quanto ao momento magnético, o niquel possui um momento ndo nulo e o zinco, nulo.
Porém, a reducdao de T¢ ocorre de forma mais drastica para o ultimo, indicando que o
momento magnético parece nao ser o fator determinante desse resultado no YBCO. Na
analise de T¢, devem-se levar em consideracdo as possiveis inomogeneidades na

estequiometria de oxigénio das amostras. (SKAKLE, 1998).

Inicialmente, houve a preparacao das amostras ditas padrao, ou seja, que ndo
possuiam nenhum atomo substitucional para comparar seus efeitos. Elas foram preparadas
em tratamentos térmicos de 200°C em ar, 400°C e 600°C em atmosfera de oxigénio com
moagens intermedidrias em almofariz de agata para homogeneizar a amostra. Entdo, a
amostra foi separada e tratada em diferentes temperaturas: 850°C e 900°C por 4 horas em
atmosfera de O,, sempre com uma rampa de aumento de temperatura de 10°C/min. Em
seguida, foi feito um tratamento para homogeneizacdo da estequiometria de oxigénio em
550°C por 50 horas (BOURDILLON e BOURDILLON, 1994). Esses tratamentos térmicos

tornaram-se padrdo para as amostras desse terceiro lote.
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Figura 45 - Difratogramas das amostras Padrao-850 e Padrao-900.
As amostras Padrdo apresentam a fase Y-123 bem formada, como pode ser

visualizada no difratograma da Figura 45. Ndo é possivel observar a presenca da fase de

carbonato de bario em quantidades significativas mesmo na amostra tratada em 850°C.

As micrografias das amostras preparadas sem a adicdo de niquel e tratada a
850°C sdao mostradas na Figura 46. Verifica-se que as particulas apresentam distribuicdo de

tamanho homogénea, em torno de 0,5 pm, com os contornos entre elas bem definidos.
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Figura 46 - Imagens de MEV para a amostra tratada a 850°C sem dopagem e, no detalhe, microestrutura
aumentada.
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Figura 47 - Micrografias de MEV realizadas com recobrimento de ouro (a), (c), (d) e (e), e espectro de EDS da
amostra Padrdo-900 (b).
Na Figura 47, sdo mostradas as micrografias de MEV para a amostra Padrao-
900 com recobrimento de ouro. Em (a), um agregado é mostrado e é possivel observar que
ele possui graos com uma distribuicdo aproximadamente homogénea de tamanhos. Outra
caracteristica desse agregado é a presenca de uma subestrutura sobre sua superficie. Na
Figura 47b é mostrado o espectro de EDS de (a) com os elementos Y, Ba e Cu presentes. Na

imagem (c), outro agregado apresenta essa mesma subestrutura sobre a superficie das
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particulas, que pode ser observada com mais detalhes nas imagens (d) e (e). Em (e) é
possivel identificar duas estruturas: em (1), uma subestrutura arredondada e menor, com
um tamanho médio de 25 nm e em (2), uma estrutura maior e mais recortada (nao-
arredondada) recoberta pela subestrutura (1), com um tamanho médio de 82 nm. Para
interpretar essas estruturas, é preciso levar em consideracdo que a amostra foi recoberta
com ouro e, portanto, é possivel que sejam caracteristicas da amostra estudada ou resultado

dessa deposigao.

K >l b
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AccV Spot Magn Det WD Exp f— 500nm
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A

Figura 48 - Micrografias da amostra Padrdo realizadas com recobrimento de carbono sobre o pé. (a) e (b)
diferentes regiGes.
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Figura 49 - Imagens de MEV da amostra Padrdo-900 realizadas sem recobrimento sobre o p6 durante a
preparagdo da amostra.

Visando esclarecer essa questdo, outras duas andlises de MEV foram feitas,
variando-se as formas de recobrimento e o potencial de aceleracdo do feixe de elétrons do
microscopio FEG (10 kV). Em uma delas, o material foi preparado com uma deposicdo de
filme fino de carbono sobre o pd e, na segunda, nenhum recobrimento foi realizado, sendo
que os resultados estdo na Figura 48 e na Figura 49, respectivamente. Nessas imagens, os
agregados também possuem uma subestrutura sobre a superficie das particulas, mas com
um tamanho médio de 92 nm para a amostra recoberta com carbono e de 52 nm para a
amostra sem recobrimento. Dessa forma, a subestrutura (1) da Figura 47e é referente ao

recobrimento com ouro e a subestrutura (2) é da propria amostra. Porém, ndo é possivel
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afirmar se essa subestrutura é a fase Y-123, ja que a técnica de DRX ndo detecta fases abaixo

de certa fragdo volumétrica (CULLITY; STOCK, 1978).

Além de micrografias no MEV, a amostra Padrao-900 também foi estudada
através da técnica de microscopia eletronica de transmissdo (MET). A Figura 50a mostra uma
imagem de campo claro de um agregado no qual é possivel encontrar uma distribuicao
bimodal de tamanhos, com médias de 26 nm e 97 nm. A Figura 51a e Figura 52a sao imagens
de campo claro e mostram diferentes agregados com particulas que sdo, aproximadamente,

nanoscopicas.

Figura 50 - (a) Imagem de Microscopia Eletrénica de Transmissdao da amostra Padrdao-900 e (b) difracdo de
elétrons de area selecionada da regido indicada em (a), identificada como BaCOs.



Figura 51 - (a) Micrografia de campo claro da amostra Padrdo-900, (b) de campo escuro e (c) difracdo de
elétrons da area selecionada da regido em vermelho em (a), identificada como sendo da fase YBa,Cu30g g>.

92
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Figura 52 - (a) Imagem de Microscopia Eletrénica de Transmissdo de campo claro, (b) de campo escuro e (c)
Difragdo de Elétrons de area selecionada da regido em vermelho em (a) e (b) da amostra Padrao-900.

As Figuras 50b, 51c e 52b mostram padrdes de difracdo obtidos para
diferentes regides da amostra Padrdao-900. O primeiro foi realizado na area selecionada da
Figura 50a e possui uma caracteristica de um grao monocristalino, identificado como sendo
da fase ortorrémbica de carbonato de bario. A Figura 51c apresenta um conjunto de arcos
concéntricos correspondendo a difracdo dos planos de uma regido policristalina,
identificados como planos pertencentes ao YBCO, caracteristica confirmada pela imagem de
campo escuro (Figura 51b), que é obtida pelos raios difratados pelos graos. Além disso, a
Figura 50b também possui um conjunto de arcos concéntricos, com menor intensidade,
referente a fase de YBCO e também a Figura 51c apresenta uma série de spots,

possivelmente referentes a fase de BaCOs. Na Figura 52b, é possivel verificar uma série de
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spots (pontos) discretos, referente a um material cristalino, e uma distribuicdo radial

continua, relativa a difragdo em uma regido amorfa.

Com esse conjunto de imagens, tanto de microscopia eletronica de varredura
guanto de transmissdo, é possivel observar o alto grau de inomogeneidades presentes
nesses pds. Um dos motivos dessas caracteristicas é o tempo de apenas quatro horas de
tratamento térmico em temperatura de 900°C. Todavia, se o tempo de tratamento fosse
aumentado, os defeitos diminuiriam e o tamanho dos grdaos aumentariam, alcangando

alguns micrometros, o que ndo era desejado neste estudo.

A resposta magnética das amostras sem dopagem é mostrada na Figura 53. A
temperatura critica da amostra Padrdao-900 é de 91 K. J& a amostra Padrdao-850 parece
indicar uma pequena transicdo por volta de 60 K, porém o sinal paramagnético apresentado
é maior do que essa resposta diamagnética. Comparando a temperatura critica e o sinal
diamagnético (resposta ZFC a 5 K) da amostra Padrdao-900 com a amostra N90O (Figura 40), é
possivel observar que ndo ha uma grande diferenca quantitativa entre as respostas. A
Padrdo-900 possui Tc = 91K e -0,13 emu/g e a N90O0 apresenta uma T¢ = 92 K e sinal de -0,1
emu/g. Isso indica que a regido intragranular dessas amostras possui um comportamento

semelhante, mesmo sendo preparadas de maneira diferente.
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Figura 53 - Medidas de Magnetizacdo DC por Temperatura para as amostras sem dopagem (Padrdo).
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As amostras preparadas com substituicdo de cobre por niquel apresentaram
difratogramas diferentes das amostras preparadas sem substituicao, havendo, além da fase
YBCO, outras trés fases secundarias: éxido de cobre, éxido de itrio e cuprato de bario para as

amostras tratadas em 850°C e BaCOs; para as tratadas a 900°C.
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Figura 54 - Difratogramas das amostras preparadas com adi¢do de niquel, NiO0O2 para a estequiometria
YBa,Cu,,9gNig 0207.5 € Ni0O5 para YBa,Cu, gsNig 0s07.5. (a) Amostras tratadas a temperatura de 850°C e (b)
900°C.

Na Ni005-850, a estrutura cristalografica é tetragonal e com menor

cristalinidade, efeito ja relatado em (ZHANG, 2005). Isso mostra que a presenca de niquel,
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mesmo em pequenas quantidades, influencia a formagdo do YBCO, ainda que para maiores
temperaturas. As duas amostras preparadas a 900°C apresentam uma estrutura similar
tanto com uma amostra YBa,Cu30g 93, como também com a YBa,(CugesNig 0s)306,93, apesar

das quantidades substituidas serem menores.

Na sequéncia, serdao mostradas as micrografias das amostras Ni002-850 e
Ni005-850. Na Figura 55 podem ser visualizadas as imagens de MEV da amostra Ni002-850,
cujo tamanho de particula é de aproximadamente 0,6 um. Porém é possivel notar diferengas
na forma dos contornos em relacdo a amostra sem dopagem. O contorno ndo é bem
delineado, com irregularidades, provocadas possivelmente pela presenca das fases

secundadrias, provavelmente CuO.
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Figura 55 - Micrografias para a amostra YBa,Cuj, ¢gNip,0,07.5 com diferentes magnificagdes em detalhe, com
recobrimento de ouro.
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As micrografias da amostra Ni005-900 estao na Figura 56. O tamanho médio
de particula encontrado é de 0,7 um. Também é possivel notar que houve um aumento
acentuado na forma recortada do contorno das particulas. Nas micrografias com maiores
aumentos é possivel observar uma nova microestrutura bem definida, na forma de agulhas,

aderidas a superficie de alguns graos, podendo ser a fase secundaria de CuO.
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Figura 56 - Imagens de MEV para a amostra YBa,Cu, gsNig 0s07.5 com diferentes magnificagbes em duas
diferentes regiGes com recobrimento de ouro.

As medidas de difracdo de raios X ndo mostraram segregacao de uma fase
contendo niquel, ja que as quantidades utilizadas estdo dentro do limite de solubilidade.
Através de medidas de Magnetizagdo DC x Temperatura, estudou-se o efeito dessa
substituicdo, conforme a Figura 57. A resposta da amostra Ni005-850 é paramagnética em

toda a sua extensdao e a Ni002-850 apresenta pequeno sinal supercondutor com
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temperatura critica de 55 K. Abaixo de 20 K surge um sinal paramagnético devido a alguma

fase secundaria, resultando em uma magnetizagao positiva.
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Figura 57 - Medidas de MxT das amostras preparadas com adicdo de niquel. No detalhe, amostras preparadas a
850°C em campo de 10 Oe e amostras preparadas a 900°C em campo de 100 Oe.

As amostras Ni002-900 e Ni005-900 sdo diamagnéticas, inclusive sua
magnetizacdo é uma ordem de grandeza maior, em mddulo, do que para a amostra Padrdo-
900. Segundo Skakle (1998), amostras com 0,15 %at (x=0,02) e 0,38 %at (x=0,05) de atomos
de Ni apresentariam T; de aproximadamente 88 K e 84 K, respectivamente, e sdo
exatamente os valores encontrados para essas amostras, conforme pode ser visto no inset
da Figura 57 e na Tabela 2, onde sdo mostrados os valores da temperatura critica de onset e
a temperatura de irreversibilidade. A irreversibilidade magnética da amostra com maior
guantidade de niquel é menor do que para a amostra com menor dopagem. Para as duas
amostras, é possivel observar que as curvas sdo irreversiveis em toda a sua extensdo apds Tc,

o que também indica uma eficaz incorporac¢do do Ni substitucional ao Cu.

Tabela 2 - Temperaturas criticas e de irreversibilidade das amostras dopadas com niquel.

Amostras T (K) Tir (K)
YBa,CUs,05Nig 0,075 / 850°C 62 *
YBa,CU, 65Nig 05055 / 850°C - -
YBa,CUs,6Nig 02055 / 900°C 88 88
YBa;CUs,65Nig 0505.5 / 900°C 84 84

* Ponto indeterminado devido ao nivel de ruido na medida.
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Em seguida, sdo apresentados os difratogramas das amostras dopadas com
zinco. As amostras preparadas a temperatura de 850°C apresentaram apenas a fase espuria
de BaCO;, diferentemente das de niquel a essa mesma temperatura. Com relacdo a fase Y-

123, ambas apresentaram essa fase cristalina e ortorrémbica.
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Figura 58 - Difratogramas das amostras preparadas com adi¢cdo de niquel, Zn002 para a estequiometria
YBa,Cu;,9Zn,0207.5 € Zn005 para YBa,Cu, 952N 0507.5. (a) Amostras tratadas a temperatura de 850°C e (b)
900°C.

Nas amostras preparadas a 900°C, a fase Y-123 também apresenta alta

cristalinidade e a fase de carbonato de bario continua presente, assim como nas amostras
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dopadas com niquel. Para ambas as temperaturas, os difratogramas sdo similares a
diferentes estequiometrias de oxigénio (YBa,CuszOgs, para as amostras de Zn00X-850 e

YBa,Cu30¢ 93 para as amostras de Zn00X-900) e a fase YBay(Cug 95Nio,05)306 93-

Através dos difratogramas, ndo é encontrada qualquer fase secundaria que
possua zinco. Contudo, ndo é possivel inferir em qual sitio do cobre na estrutura do YBCO, o
Zn e o Ni, mostrado mais acima, substituiria. Para isso, seriam necessarios estudos mais

avancados sobre a estrutura cristalina das amostras.

As propriedades magnéticas das amostras dopadas com zinco sdo mostradas
na Figura 59 e as temperaturas caracteristicas sdao mostradas na Tabela 3. As amostras
tratadas em 850°C apresentam, mesmo que pequeno, um sinal diamagnético. A dopada com
x = 0,02 tem a temperatura critica em 60,5 K, devido ao surgimento de um pico exatamente
sobre esse ponto, resultado da soma de uma contribuicdo paramagnética e de uma
contribuicdo diamagnética da mesma ordem de grandeza. As amostras tratadas a Zn005-850
apresentam uma pequena transicao se comparada as Zn002-850, em aproximadamente 52 K

na curva ZFC.

As amostras tratadas a 900°C apresentam um sinal diamagnético duas ordens
de grandeza superior as tratadas a 850°C. Também é visivel a diferenca na temperatura
critica de ambas com um campo magnético aplicado de 100 Oe, que sdo de 83,5 Ke 72,5 K
para as dopagens com x = 0,02 e x = 0,05, respectivamente, valores de T¢ préximos ao
mostrado na Figura 14. Comparando essas temperaturas criticas as das amostras com
niquel, é possivel verificar uma diminuicdo mais acentuada nessas amostras com zinco,
conforme ja descrito na literatura (SHLYNK, 2005). Além disso, a temperatura de
irreversibilidade magnética nas amostras com zinco ndo sdao exatamente iguais a T¢, ao
contrario das dopadas com niquel. Todavia, comparando o sinal diamagnético das amostras
preparadas a 900°C dopadas com Ni e Zn, constata-se que as com niquel possuem um sinal

com uma ordem de grandeza maior em relacdo as preparadas com Zn.
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Tabela 3 - Temperaturas criticas e de irreversibilidade das amostras dopadas com zinco.

Temperatura (K)

900°C.

101

Amostras Tc (K) Tir (K)
YBa,CUs 05ZN0,0,05.5 / 850°C 60,5 60,5
YBa;CUs 65ZN6,0505.5 / 850°C 52 52
YBa,CU» 05ZN60:07-5 / 900°C 83,5 79,5
YBa;CUs 65ZN6,0505.5 / 900°C 72,5

68,5
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4.2 PROPRIEDADES SUPERCONDUTORAS GRANULARES

A susceptibilidade-AC (xac) tem sido usada extensamente para o estudo da
resposta magnética de materiais supercondutores. Um dos aspectos determinantes dessa
técnica consiste na separacdo da resposta magnética intragranular e intergranular (weak-
links), e qual a contribuicdo dessas para a densidade de corrente critica (POOLE, FARACH e
CRESWICK, 1995; BOURDILLON e BOURDILLON, 1994). Dessa forma, o estudo da correlagao

entre defeito e densidade de corrente critica pode ser realizado.

As curvas de x5c apresentadas neste trabalho sdo de dois tipos: em fungdo da
temperatura (xac (T)) e em fungdo do campo magnético de excitagdo AC (xac (h)), em todos
os casos usando uma frequéncia de 100 Hz, para as amostras com diferentes agentes de

quelacdo e as amostras ditas padrdo e dopadas com niquel e zinco.

Na Figura 60, estdo mostradas medidas para as trés diferentes amostras, AC,
EDTA e AT, nas quais é possivel determinar uma temperatura T* ou T¢ y, tal que a
susceptibilidade passe a depender do campo de excitacdo AC (h), com ou sem um campo DC
aplicado (H), indicando suas diferentes contribuicées. Abaixo de T¢ i hd uma dependéncia
em relagdo a h e, conforme seu valor aumenta, hd uma diminui¢do da massa (ou volume)
gue blinda o campo magnético aplicado devido a necessidade de uma densidade de corrente
intergranular maior do que a densidade de corrente critica intergranular, resultando na
diminuicdo da amplitude do sinal diamagnético da componente real da susceptibilidade x’
(em x' < 0), isto é, hd uma maior quantidade de vértices penetrados no material em uma
mesma temperatura. Acima de Ty, a componente x’' dos weak-links é zero, e somente as
supercorrentes intragranulares estao presentes na amostra. Como a amplitude do campo de
excitagdo h é pequena, o intragrdo ndo apresenta nenhuma dependéncia. Porém, %’ diminui
porque o campo comeg¢a a penetrar na matriz supercondutora, ou seja, no intergrao
(NUNES, 2005). Os valores de T¢, para as amostras preparadas com AC, EDTA E AT sdo 32 K,

72 K e 77 K, respectivamente. Vale lembrar que a resposta da susceptibilidade acima de zero

(x'") refere-se a dissipacdo de energia.
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Figura 60 - Medida de yac vs. T com campo remanente (|H| <5 Oe). As partes (a), (b) e (c) indicam,
respectivamente, as medidas para as amostras AC, EDTA e AT.
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Como jad mostrado na Figura 29, a amostra preparada com EDTA apresenta a
maior T¢, indicando uma regido intragranular com uma estequiometria de oxigénio préxima
a sete. Porém, a amostra preparada com AT apresenta uma maior Tcy € também uma maior
dependéncia de x' com o campo h e, como j3 foi dito, a maior irreversibilidade nas medidas

de magnetizacdo DC.

O estudo de susceptibilidade-AC permite também estimar a densidade média
de corrente critica intergranular (< J&€" >), através de medidas x,c dependentes do

campo de excitacdo h, xac (h), em uma temperatura constante e abaixo de Tc .

Medidas da componente imaginaria da susceptibilidade (x"'), ligada a perda
de energia, foram realizadas nas amostras EDTA e AT que apresentaram maior Tc , (Figura
61). Para obter < JZ*¢" > dessa forma indireta, deve-se usar uma consideracdo do Modelo
de Bean para o Estado Critico® (POOLE, FARACH e CRESWICK, 1995). Essa considerac3o é a
de que a dissipacdo de energia pelo movimento viscoso dos vortices sera maxima se o
campo magnético atingir o centro da amostra. Portanto, a medida de xuc (h) apresenta um
pico em um campo tipico (h,). Usando a equagdo de Maxwell aplicada a supercondutividade
(VXH=];) e uma aproximagdo, cujo agregado de grdaos possua um formato
aproximadamente cilindrico de raio a, é possivel encontrar a relagdo (ARAUJO-MOREIRA et

al, 1994):

h, = a.< Joter > (4.1)

p

As medidas foram realizadas em temperaturas menores do que Tc w, pOis O
pico presente em "’ desaparece para temperaturas maiores. Como a densidade de corrente
critica aumenta para baixas temperaturas, a capacidade das correntes em blindar o material
também aumenta. Assim, quanto maior o valor de hp, maior serd a densidade de corrente

critica intergranular (< JZ*¢" >) da amostra.

> Estado Critico é o estado no qual, havendo um campo magnético aplicado no

supercondutor, haverd uma densidade de corrente, que é critica.
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Figura 61 - Componente imaginaria "’ da susceptibilidade-AC como uma fung¢do do campo de excitagdo
para a amostra preparada com EDTA (a) e para a amostra preparada com AT (b).

Para a determinacdo do raio dos agregados (a) foram feitas micrografias para

as amostras preparadas usando EDTA e AT, conforme Figura 62.
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Figura 62 - Micrografias mostrando a distribui¢cdo de agregados presentes nas amostras (a) EDTA e (b) AT.

Através das micrografias acima e usando o software ImageJ (RASBAND, 2008)

o valor de raio a do agregado foi obtido e a média pode ser vista na Tabela 4.

Tabela 4 - Raio médio do agregado a partir de uma aproximacdo cilindrica para as amostras de AT e EDTA.

Amostra Raio do agregado (um)
AT 25,69
EDTA 25,12

Coletando os valores de hy,, transformando-os de Oersted (Oe) para [A/cm?] e

usando a média dos raios estimados por MEV em centimetros, foi possivel construir um

inter

graficode < J¢ > vs. Temperatura para as duas amostras (Figura 63).
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Figura 63 - Densidade de corrente critica intergranular para amostras preparadas com AT e EDTA no campo
remanente do magnetémetro.
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E possivel observar que a amostra preparada com EDTA possui uma
densidade de corrente critica intergranular menor do que a amostra preparada com AT.

Partindo da equacdo (2.20), foi possivel ajustar uma curva com o mesmo
comportamento para a densidade de corrente critica intergranular (]iC“ter(T)) da amostra

preparada com AT, ou seja:

]Enter (T) = ]Enter (0). <1 _ TL>2 (4.2)

Cwl

onde ]icmer(O) é a corrente critica intergranular, quando T = 0 K e Tc w é a temperatura

critica dos weak-links. Varios testes foram realizados a fim de encontrar o melhor ajuste para
a amostra com EDTA, porém ndo foi obtido sucesso. Um dos possiveis motivos é porque a
presenca dos WL apresenta uma extensa fronteira para a temperatura critica de transi¢ao

intergranular.

A densidade de corrente critica Jc(T) é uma caracteristica intrinseca do

material e a sua deducdo é feita utilizando-se a consideracdo de que esse é infinito e ideal. J4

Jinter

¢ (T) & uma caracteristica extrinseca do material, ou seja, os weak-links dependem das

etapas de sintese e dos tratamentos térmicos realizados posteriormente. Assim, ajustar a
resposta intergranular obtida a equacdo (4.2) indica que a distribuicdo de correntes criticas

dessa amostra é estreita.

Para as amostras em que se estudou a inser¢cdao de defeitos controlados
intrinsecamente ao material, foram realizadas medidas de xac(T), porém, agora com a
aplicacdo de um campo magnético DC. A partir dessas medidas e das medidas de MxT foram
construidos diagramas de Campo Magnético vs. Temperatura (Diagrama HT) para se
conhecer os regimes do estado supercondutor com relagdo aos defeitos presentes nessas

amostras.

A maneira de construir o grafico segue a sistematica a seguir. A Figura 64
mostra a Susceptibilidade-AC vs. Temperatura com campo DC aplicado de 100 Oe da
amostra Padrdo-900. Dessa medida, é possivel determinar o ponto T* (ou T¢ ), onde had o
inicio da dependéncia de ¥’ com o campo magnético AC, isto é, a partir da qual fica evidente

a separagao das curvas medidas com diferentes h. Através da curva de Magnetizagdo DC x
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Temperatura obtém-se T, ponto em que ha a separacdo entre as curvas ZFC e FC, e também

¢ determinada a temperatura critica de onset da amostra.
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Figura 64 - Susceptibilidade AC x Temperatura da amostra Padrdao-900 realizada em um campo DC de 100 Oe e
trés diferentes campos magnéticos AC aplicados.
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Figura 65 - Susceptibilidade AC x Temperatura da amostra N90O0 realizada em um campo DC de 100 Oe e dois
diferentes campos magnéticos AC aplicados.
Para a amostra N900 também foi realizada apenas uma medida de
Susceptibilidade AC x Temperatura com campo magnético DC aplicado de 100 Oe,

apresentado na Figura 65. A temperatura T* é de 31K, praticamente a metade a T* da
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amostra Padrdao-900, que é de 60K. Isso indica que a regido intergranular da amostra
preparada em atmosfera de nitrogénio possui propriedades supercondutoras inferiores se
comparada a amostra preparada em atmosfera de oxigénio.

Na amostra Padrao-900, o procedimento acima foi realizado para diferentes
campos magnéticos DC aplicados, além de 100 Oe também de 10 Oe, 250 Oe, 500 Oe, 1000
Oe, 1500 Oe e 2000 Oe. A Tabela 5 mostra todos os valores dos pontos de T¢°™, T e T*

obtidos para a amostra Padrao-900.

Tabela 5 - Dados para a construcdo do diagrama HT da amostra Padrao-900.

Campo Magnético (Oe) o™ (K) T (K) Tcw ou T* (K)

10 91 80 63

100 91 88,5 60

250 91 87,8 42

500 91 87,8 35
1000 90,4 86,5 24
1500 90 86,8 16
2000 90 85,7 14

A Figura 66 mostra os dados da tabela acima através de um grafico de Campo
Magnético-DC vs. Temperatura (diagrama HT) com cada uma das regides separadas pela
linha T™, linha Ti e linha T*. Essas diferentes regiGes indicam as diferentes fases
magnéticas e sua dependéncia com relacdo a granularidade apresentada pela amostra e sdo

de grande auxilio no estudo da Matéria de Vértices (MV) (NUNES, 2005).

A linha Tc°™ indica o inicio da transicdo supercondutora, separando entdo o
estado normal do estado supercondutor. Seu comportamento é praticamente constante a
medida que o campo magnético-DC é aplicado, pois essa é uma resposta intrinseca da
amostra, ou seja, do intragrao. A linha T, separa o comportamento dos defeitos do intragrao
com relacdo aos vortices em duas regides, uma Reversivel e outra Irreversivel. Na regido
Reversivel (regido entre as linhas Tc°™ e T;), os defeitos ndo sdo capazes de aprisionar os
vortices devido a flutuacGes térmicas. Na regido Irreversivel, os vortices penetram na regiao
intragranular, durante o aumento da temperatura e ficam aprisionados apds o

procedimento ZFC. Em seguida, com a diminuicdo da temperatura eles ndo sdo expulsos
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dessa regido. Esse comportamento indica que a forca de pinning é suficientemente forte
para que eles fiqguem aprisionados em um defeito, causando a irreversibilidade na curva
MxT. Esses defeitos sdao principalmente unidimensionais e bidimensionais, tais como
vacancias, plano de maclas e discordancias e, como estdo acima de T*, pertencem ao

intragrao.
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Figura 66 - Diagrama HxT da amostra padrdao 900°C por 4 horas em O, e oxigenada por 50 horas a 550°C.

Exatamente sobre a linha T* a densidade de corrente critica intergranular é
zero e ndo ha contribuicdo dos weak-links. Abaixo dela, a resposta magnética da amostra
apresenta a soma da contribuicdo intragranular e da intergranular. Nessa regido, torna-se
presente a contribuicdo também de defeitos tridimensionais, como os prdprios weak-links e

os contornos de grao.

As amostras Ni002-900 e Ni005-900 apresentaram uma sobreposicdo das
curvas ¢’ com H = 100 Oe, isso significa que os weak-links ndo estdao agindo, dessa forma o
diagrama HT ndo foi construido, pois ndo ha um regime intergranular aparente nessas
amostras. As curvas ¥’ ndo apresentam um pico pronunciado e tém um sinal pequeno em

relagdo a %', como para amostras sinterizadas, isso ocorre porque o regime de fluxo de
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vértice (quando ha dissipagcdo de energia) indica que ndo ha movimento e que eles estdo

com uma grande forca de pinning, provavelmente, em regides intragranulares.
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Figura 67 - Susceptibilidade AC x Temperatura da amostra Ni002-900 realizada em um campo DC de 100 Oe e
dois diferentes campos magnéticos AC aplicados.
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Figura 68 - Susceptibilidade AC x Temperatura da amostra Ni005-900 realizada em um campo DC de 100 Oe e
dois diferentes campos magnéticos AC aplicados.

Por essas respostas, é possivel perceber que com a presenca do niquel,

mesmo em pequenas quantidades, alterou-se a dinamica de formacdo da fase Y-123 e de
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formacdao do material intergranular. Enquanto que para a amostra Padrao-900 é possivel

observar claramente a separac¢ao das curvas a partir de T*, nas duas dopagens com Ni essa

diferenca ndo é apresentada.

Para a amostra com dopagem x = 0,05 de zinco, o diagrama HT também foi

construido. Na Figura 69 é mostrada uma curva de Susceptibilidade-AC VS. Temperatura

para o campo de H = 100 Oe. A Tabela 6 resume todos os valores de Tc

diferentes campos magnéticos DC aplicados.
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Figura 69 - Susceptibilidade AC x Temperatura da amostra Zn005-900 realizada em um campo DC de 100 Oe e
trés diferentes campos magnéticos AC aplicados.

Tabela 6 - Dados para a constru¢do do diagrama HT da amostra Zn005-900.

Campo Magnético (Oe) T (K) Tir (K) T* (K)
10 71 67,5 39
100 73 68 31
250 75 69 21
500 74 68 18
1000 72 68 *

" ponto ndo determinado, pois as medidas de yac(T) foram iniciadas em 10 K.

O diagrama HT dessa amostra (Zn005-900) estd construido na Figura 70. A

diferenga mais perceptivel estd no fato das linhas T¢

onset

) Tir eT*

estarem em temperaturas
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menores do que as observadas na amostra Padrdao-900, indicando a destruicdo da
supercondutividade devido a incorporagao do Zn, tanto no intragrao como no intergrao. Essa
degradacdo da supercondutividade ocorre devido a supressdao do acoplamento de spin
antiferromagnético entre os elétrons 3d dos atomos de cobre (PARK et al, 1999), o que

destroéi a supercondutividade localmente (DAVIS, 2002).
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Figura 70 - Diagrama HxT da amostra Zn005-900 e oxigenada por 50 horas a 550°C.

Nesse diagrama, a linha T da amostra Zn005-900 apresenta o mesmo
comportamento da amostra Padrdao-900. Porém, levando em consideragao a presenca Zn,
era esperado que esses defeitos pontuais devessem agir como centros de pinning no
intragrdo, permitindo um processo irreversivel dos vértices, ou seja, que a linha T;, estivesse

ons€t Segundo Shlyk e colaboradores (2005), o zinco na estrutura do

sobreposta a linha T¢
YBCO seria um efetivo centro de aprisionamento de fluxo, se comparado ao niquel. No
entanto, nas medidas com as amostras dopadas com Ni, a temperatura de irreversibilidade e
a temperatura critica sdo iguais. Por outro lado, Masui e colaboradores (2004) afirmam que
a incorporacgao do zinco ndo necessariamente muda a linha Tj, apesar de ser um centro de

pinning efetivo e aumentar a densidade de corrente critica (Jc) do material. Dessa forma, o

gue pode estar ocorrendo é que em temperaturas préximas a Tc, a forca exercida por esses
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centros sobre os vortices ndo é tdo forte a ponto de manter o fluxo aprisionado, devido,
possivelmente, a influéncia de outros defeitos da amostra ou da prépria interagdo entre os

defeitos pontuais inseridos com o Zn.

Portanto, para um material ceramico que possui uma grande quantidade de
defeitos, a construcdo do diagrama HT permite encontrar e separar as contribui¢des intra e
intergranulares da amostra utilizando a técnica de susceptibilidade AC. Através da linha de
irreversibilidade, determinada via curvas de Magnetizacdo DC versus Temperatura, é
possivel encontrar também diferentes regimes de ancoramento dos vértices nos defeitos

presentes no interior do grao.
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5 CONCLUSAO

Como os objetivos deste trabalho sdo encontrar uma rota, incluindo sintese
e processamento, tal que fossem obtidas amostras de YBa,Cu;075 com grdos de
tamanho nanométrico e que possuissem uma distribuicdo estreita de correntes
criticas intergranulares, abaixo sdo apresentadas as conclusdes resultantes deste
trabalho.

As inomogeneidades presentes em amostras de YBa,Cu30;.5 na forma de pg,
sem um processo de sinterizacdo sdo grandes. As vacancias de oxigénio, &tomos intersticiais
e plano de maclas sdo defeitos dificeis de serem separados por medidas magnéticas. Ja
estequiometria de oxigénio, contorno de grdao e presenca de fases secunddrias sdao mais
faceis de observar, pela temperatura critica, por uma contribuicdo paramagnética e pela

separagao de xac (T).

Para a obtencdo de tais amostras, usou-se o Método dos Precursores
Poliméricos Modificado, método esse de baixo custo e simples para a produgdo de pequenas
guantidades de amostra. Durante a formacdo da fase Y-123, hd o complicado balanco entre
altas temperaturas e decomposicdo da fase de carbonato de bario para a obtencdo de um pé
fino e homogéneo, com estrutura granular nanoscépica. Para alcancar essa caracteristica,

variagdes na sintese e nos processamentos posteriores foram realizados.

A utilizacdo de diferentes agentes de quelacdo proporcionou resultados
interessantes. A amostra preparada com 4cido tartdrico apresentou uma distribuicdo de
densidades de correntes criticas intergranulares estreitas, com comportamento igual ao de
um material intragranular e infinito. Aqui, portanto, uma propriedade extrinseca,
dependente da preparacdo da amostra, apresentou o mesmo comportamento de uma
propriedade intrinseca do material. A densidade de corrente critica intergranular é da ordem
de 10° A/cm?, o que para uma amostra na forma de pé é um bom resultado. Porém, o
tamanho de grao obtido nessa amostra é mesoscopico e estda em 500 nm, fora da regido de 1

a 100 nm, para ser considerada nanométrica.
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O tratamento térmico realizado em atmosfera de nitrogénio parece induzir a
uma formacao de graos com tamanhos menores, como os apresentados pela amostra N90O,
de aproximadamente 400 nm. A posterior homogeneizacdo da estequiometria de oxigénio,
através da oxigenacdo da amostra a temperatura de 550°C por longos periodos, mostrou
diminuir a fase Y-123 e diminuir o sinal diamagnético da amostra. A estrutura do YBCO é do
tipo perovskita, mais complexa que a estrutura do NiO/MgO e do CeqsPrg,0y, € como ha a
presenca do ion Ba®', altamente reativo com COs**, mais estudos precisam ser realizados
com o uso da atmosfera de nitrogénio para essa ceramica e outras ceramicas
supercondutoras, ja que os resultados alcancados pelos éxidos mais simples citados acima

sao muito interessantes.

A relacdo Metal/EDTA de 1/1 usado no caso das amostras N750, N800 e N900
e de 1/3 usado na N850 influenciou a formac¢do da fase BaCO3, com uma temperatura de
formacao inferior a 400°C, o que parece ndo influenciar a formagdao do YBCO, ja que essa
fase precisa ser decomposta para a formac¢ao da fase desejada. Um estudo sistemdtico dessa
variacdo é um dos caminhos para se alcancar a otimizacdo da quantidade de carbono

utilizado no processo de sintese dessa ceramica.

Na amostra N850, a estrutura que pode ser vista pelas micrografias de MEV e
MET indicam que ela é nanoestruturada, porém a presenca das fases espurias é muito
grande e dificulta a identificacdo desses graos. Apesar dessas fases, a temperatura critica é
de 85 K e apresenta um sinal diamagnético maior, se comparada a amostra Padrdao-850, na

gual o diamagnetismo é menor do que o sinal paramagnético.

As amostras ditas padrdo, sintetizadas em atmosfera de oxigénio, foram
usadas para comparacdo em relacdo as amostras com os atomos substitucionais ao cobre,
zinco e niquel, tomando-se o cuidado para seguir o mesmo processamento para esse lote de
amostras. A amostra Padrdo-900 apresentou, também, uma subestrutura sob as particulas
com tamanho aproximadamente nanoscépico, que foi observada por MEV através de
diferentes recobrimentos: ouro, carbono e sem recobrimento. A preparacdo em ouro
apresentou uma subestrutura de aproximadamente 25 nm, provavelmente referente a
nanoparticulas de ouro, j3 que com os outros procedimentos ndo foram observadas

particulas com esse tamanho. Sem recobrimento e com recobrimento de carbono
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mostraram estruturas nanoscépicas em torno de 100 nm. As analises por MET mostram
diferentes caracteristicas da amostra, principalmente no que diz respeito a sua estrutura
cristalina, com regides incrustadas monocristalinas, regidoes policristalinas e, possivelmente,
amorfas. Através dessa extensa caracterizagdo via microscopia, é possivel verificar o aspecto
agregado dessas amostras e uma grande quantidade de defeitos, principalmente contornos

de grdo, por se tratar de uma amostra ceramica na forma de pé.

Comparando os resultados obtidos para a amostra N900 e a amostra Padrao-
900 foi possivel observar que as duas amostras apresentam uma regido intragranular com
caracteristicas supercondutoras similares, com temperatura critica e intensidade de
magnetizacdo proximas. Ja os resultados de susceptibilidade AC indicaram que o material
intergranular das amostras apresentam diferentes propriedades, visto que as temperaturas
criticas intergranulares (T*) sdo diferentes, indicando a presenca de material amorfo entre
os graos e uma maior deficiéncia na estequiometria de oxigénio dessa regido da amostra.
Assim é possivel concluir que o tratamento em atmosfera de nitrogénio leva a obtencao de
uma regido intragranular compardvel as amostras tratadas em atmosfera rica em oxigénio,
porém a regido intergranular observada possui propriedades supercondutoras inferiores as

preparadas em atmosfera de oxigénio.

As amostras dopadas com Ni e Zn tratadas a 900°C apresentam a fase
secundaria de carbonato de bdrio e diminuicdo da temperatura critica. Como relata a
literatura, as amostras dopadas com zinco apresentaram maior queda de temperatura
critica. Por exemplo, as amostras com x = 0,05 apresentaram 84 K para a dopada com Ni e
72,5 K para a dopada com Zn. Uma diferenca apresentada pelos diferentes dopantes foi a
assinatura de T*. A amostra Zn005-900 apresentou T* e, dessa forma, foi construido o
diagrama HT dessa amostra. Nas amostras Ni005-900 e Ni002-900 ndo houve a separacao
das curvas em funcdo do campo de excitacdo. Esses resultados indicam que, mesmo em
pequenas quantidades, esses dopantes induzem a uma dinamica diferente de formacdo das
amostras, tanto do intergrao como do intragrao. As amostras dopadas com zinco e tratadas
a 850°C apresentaram pequeno sinal diamagnético, ja as dopadas com niquel a essa mesma

temperatura praticamente ndo apresentaram sinal diamagnético.
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Os diagramas HT construidos para as amostras Padrdao-900 e Zn005-900
mostram as diferentes regides e contribuicdes. As curvas desses dois diagramas apresentam
o mesmo formato apresentado por Nunes (2005), construidos para uma amostra de YBCO

sinterizada e uma amostra de MgB,.

A diferenca mais marcante entre eles é a diminuicdo da temperatura das

o€t T, e T* indicando que o zinco é um centro efetivo de espalhamento dos

linhas T¢
portadores da supercondutividade em HTS. Porém, esses defeitos pontuais ndo se
comportam como centros de pinning efetivo em temperaturas préximas a temperatura

onset

critica e ndo levam a sobreposicdo das linhas T¢ e T; do diagrama HT. Esse efeito,
entretanto, segundo Masui e colaboradores, ndao exclui o zinco como um dopante
importante para o aumento na densidade de corrente critica do YBCO, isto ¢, como um

centro de ancoramento efetivo em temperaturas menores que Tc.

Por fim, com esse diagrama é possivel tracar exatamente as temperaturas e as
contribuicGes da resposta supercondutora de uma amostra. Portanto, através desse grafico,
é possivel conhecer as inomogeneidades num sentido mais macroscépico, que atuam em

cada parte separada pelas linhas T, T, e T*.
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