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Resumo

Neste trabalho estudamos de maneira sistemdtica a evolucdo das caracteristicas
morfoldgicas e das propriedades supercondutoras associadas as amostras de YBa,CuzO7_5
(YBCO) produzidas pelo Método dos Precursores Poliméricos Modificado (MPPM).

Visando obter amostras de YBCO na forma de pd que apresentasse a menor
contribuicdo intergranular possivel, estudamos por meio de micrografias de varredura,
difratogramas e de medidas magnéticas, os efeitos da moagem, do tratamento ultrassénico,
da pressdo de pastilhamento, da influéncia dos agentes quelantes acido citrico, dcido
tartarico e etilenodiaminatetraacético e da temperatura de calcinacdo, sobre a morfologia e
as propriedades supercondutoras dessa classe de amostras. Desses estudos, pudemos
comprovar que os pds possuem granulometria mesoscépica e sdo formados por particulas
agregadas, dificeis de serem desagregadas sem a inser¢do de muitos defeitos. Medidas de
suscetibilidade-ac em funcao da temperatura foram utilizadas para monitorar a evolucao da
linha, H.(T), que delimita em um diagrama de fases magnéticas de campo por
temperatura, H x T, a regido acima da qual a amostra apresenta densidade de corrente
critica intergranular nula.

Estudando os efeitos de temperaturas de calcinacao inferiores a 900°C, verificamos
a possibilidade de monitorar as caracteristicas intergranulares das amostras de YBCO na
forma de p6. Acima dessa temperatura os agregados sofrem alta coalescéncia de forma que
a componente intergranular da resposta magnética € totalmente suprimida.

Com o objetivo de produzir amostras que apresentassem estreita distribuicdo de
correntes criticas intergranulares, adotamos a rota de preparo que envolve o agente
quelante 4cido citrico, pois dentre as amostras analisadas, foi a que apresentou a menor
contribuicdo intergranular na resposta magnética. Devido a granulometria mesoscopica e a
alta coalescéncia apresentada por esses poés, as sinterizagdes na faixa de temperaturas de
920°C a 980°C resultaram em pastilhas que apresentam alto grau de inomogeneidade

associada a resposta magnética, impossibilitando a determinacdo da linha H.'(T).



Preparando pastilhas prensadas com 1500 kgf/cmz, 3000 kgf/cm2, 6000 kgf/cm2 e
sinterizadas na faixa de temperaturas de 870°C a 900°C, foi possivel notar a ocorréncia de
varios fendmenos, tais como, uma transi¢do supercondutora dupla, o Efeito Meissner
Paramagnético (PME, Paramagnetic Meissner Effect em inglé€s) e a ocorréncia de dois
minimos em curvas de magnetiza¢do versus campo magnético, M x H. Esses efeitos estdo
relacionados com as propriedades intergranulares, ficando mais evidentes em amostras
supercondutoras granulares que apresentam distribuicdo estreita de corrente critica
intergranular.

Devido a distribuicdo estreita de corrente critica intergranular decorrente da
similaridade das propriedades supercondutoras dos elos de ligagdo (WLs, Weak Links em
inglés), tornou-se possivel montar um diagrama de fases magnéticas contendo a linha
chz( T) dessas amostras, assim como a linha H.,(7T), que separa o estado Meissner do
estado Misto. Ambas as linhas sdo propriedades extrinsecas das amostras, ja que dependem
dos procedimentos adotados no seu preparo.

Associando a linha H."(T) ao limite superior de supercondutividade da matriz
intergranular e a linha H.;(T) a fronteira do estado Meissner, verificamos a presenga
majoritdria de duas classes de WLs, que podem ser modeladas como se fossem
supercondutores tipo II. Os parametros de Ginzburg-Landau obtidos dessa modelagem sao;
K" = 19,7 para a classe que apresenta T = 85,5 K e ;" = 2382 para a classe que
apresenta T."' =51 4K.

Simulacdes de medidas de suscetibilidade-ac em funcdo do campo de excitagdo, y,.
x T, apresentaram bons ajustes para as medidas realizadas nas amostras na forma de po,
revelando que tais espécimes possuem larga distribuicdo de correntes criticas
intergranulares. Para as pastilhas sinterizadas na faixa de 870°C a 900°C, as simulagdes de
Xae X T se mostraram ineficientes, pois ndo levam em consideragdo a componente positiva
do momento magnético associada ao fluxo aprisionado nas regides intergranulares de

amostras que exibem o PME.



Abstract

This work consists of a systematic study of the evolution of the morphological
characteristics and the superconducting properties of YBCO samples prepared using the
Modified Polymeric Precursors Method (MPPM).

Aiming at producing YBCO powder exhibiting the smallest possible intergranular
contribution, we have studied, through scanning micrographs, x-ray difractograms and
magnetic measurements; the effects of milling, ultrasonic treatments and the pelletizing
pressure; the influence of the chelating agents citric acid, tartaric acid
ethylenediaminetetraacetic acid; as well as the calcinating temperature, on the morphology
and the superconducting properties of this class of samples. From this studies we could
conclude that the powder presents mesoscopic granulometry, being formed by aggregates,
very difficult to dismantle without insertion a large amount of defects. AC-susceptibility
measurements as a function of temperature were used to monitor the evolution of the line,
H."(T), which in a field versus temperature magnetic phase diagram, H x T, delineates the
region above which the intergranular critical current density of the sample vanishes.

Studying the effects of calcinating temperatures below 900°C, we have verified the
possibility of monitoring the intergranular characteristics of powder YBCO samples.
Above this temperature, the aggregates coalesce in such a way that the intergranular
magnetic response is totally suppressed.

In order to produce samples exhibiting a narrow intergranular critical current
distribution, we have adopted the preparation route involving the chelating agent citric acid
since, among all studied samples, those prepared using this route gave the best
intergranular contribution to the magnetic response. Due to the mesoscopic granulometry
and the high coalescence presented by those powders, sintering under temperatures in the
interval from 920°C to 980°C resulted in pellets with the largest degree of inhomogeneity
associated with the magnetic response, so that the line H."/(T) was impossible to

determine.



Preparing pellets pressed under 1500 kgf/cm?, 3000 kgf/cm?, 6000 kgf/cm® and
sintered in temperatures ranging from 870°C to 900°C, we could observe several kinds of
singular behavior, such as a double superconducting transition, the Paramagnetic Meissner
effect (PME) and the occurrence of two minima in magnetization versus magnetic field
curves, M x H. Such effects are related with the intergranular properties, being more
evident in superconducting granular samples presenting a narrow intergranular critical
current distribution.

Due to the narrow intergranular critical current distribution, which is a consequence
of similar properties of the weak links (WLs), it became possible to build a phase diagram
containing the HCWI( T) line for such samples, including also H.;(T), which separates the
Meissner from the Mixed states. Both lines are extrinsic properties of the samples, since
they depend on specific procedures adopted during sample preparation.

Associating H."'(T) with the upper limit of superconductivity for the intergranular
matrix, and H.;(T) with the frontier of the Meissner state, we have verified two major
classes of WLs were present. We were then able to model those boundary lines as if they
were type II superconductors. The Ginzburg-Landau parameters obtained from this
modeling process are: k"' = 19,7 for the WL class having T = 85,5 K and x,"' = 238,2
for the class presenting T =51 4K.

Simulations of ac-susceptibility measurements as a function of the excitation field,
Yac X T, were in good agreement with the experimental results for the powder samples,
revealing that such specimens have broad intergranular critical current distributions. For
pellets sintered in the 870°C - 900°C temperature interval, simulations of y,. x T are
inefficient, since they do not take into account the positive component of the magnetic

moment associated to flux trapped at intergranular regions of samples exhibiting PME.
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INTRODUCAO

A descoberta da supercondutividade, assim como a da superfluidez, foi
proporcionada pelos avancgos obtidos em pesquisas na area de baixas temperaturas. Foi em
10 de julho de 1908 que o holandés Heike Karmeling Onnes, em seu laboratério de
criogenia da Universidade de Leiden, anunciou a liquefacdo do gas hélio, obtendo uma
temperatura de ebulicdo de aproximadamente 4,2 K.

Trés anos mais tarde, demonstrando experimentalmente que o mercurio possui
resisténcia nula abaixo de uma temperatura critica 7., Kamerlingh Onnes marcou o
surgimento de um novo ramo da fisica, denominado Supercondutividade. Devido a essas
descobertas foi concedido a ele o premio Nobel de Fisica. Somente 22 anos apds a
descoberta dos supercondutores, em 1933, Walther Meissner, ao estudar os efeitos da
aplicacdo de um campo magnético sobre uma amostra de niébio metdlico, verificou, além
da resisténcia nula abaixo de T,, o surgimento de uma magnetizacdo de mesma intensidade,
porém sentido oposto ao do campo aplicado, o que leva a exclusdo total do fluxo
magnético interno da amostra. Esse efeito da exclusdo total do fluxo magnético do interior
do supercondutor, o diamagnetismo perfeito, recebeu o nome de Efeito Meissner,
completando a defini¢do de um supercondutor.

Na tentativa de explicar os fendmenos relacionados a supercondutividade, varias
teorias e modelos foram propostos, dentre os quais merecem destaque: a teoria de
Ginzburg-Landau (GL) e a teoria BCS. A primeira delas descreve fenomenologicamente as
propriedades ligadas ao estado supercondutor por meio da minimizacao da energia livre do

sistema, descritas em termos de um parametro de ordem!'*?!

. A teoria microscépica
BCS** . que recebeu o nome composto pelas iniciais dos seus autores, J. Bardeen, L.
Cooper e J. R. Schrieffer - descreve o estado supercondutor por meio da interacdo entre
pares de elétrons, conhecidos como Pares de Cooper, cuja repulsdo mutua € suplantada por
uma interagdo atrativa mediada por fonons da rede cristalina do material.

Sabe-se que 6timos condutores, tais como Au e Cu, ndo exibem supercondutividade

mesmo quando mantidos em baixissimas temperaturas. Por sua vez, metais puros e ligas
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INTRODUCAO

metélicas, tais como Hg, Pb, Nb ou NbsSn, que nio sdo 6timos condutores elétricos,
exibem supercondutividade em baixas temperaturas. Essa classe de materiais, também
conhecida como LTSs (Low Temperature Superconductors, do inglés), apresenta 7, de até
poucas dezenas de Kelvins, e seus mecanismos de supercondutividade se baseiam no
acoplamento de elétrons, formando pares de Cooper, bem descritos pela teoria BCS.

Em 1986, J. G. Bednorz e K. A. Miiller anunciaram a ocorréncia do fendmeno
supercondutor em um cuprato ceramico, de composi¢do LaBa,Cu30O7, cuja temperatura
critica girava em torno de 30 K, a maior registrada até entdo. Surgia assim uma nova classe
de supercondutores de altas temperaturas criticas, HTSs (High Temperature
Superconductors), cujos mecanismos microscopicos que possibilitam a supercondutividade
ndo sdo ainda tratados de forma consensual pelas teorias existentes. A partir dessa
descoberta, o fendmeno da supercondutividade foi verificado em outros cupratos
ceramicos de mesma estrutura perovskita, em temperaturas cada vez maiores, 0 que
permitiu aplicagdes com o uso de nitrogénio liquido, 77 K, reduzindo os custos associados
ao uso dos supercondutores.

Os supercondutores podem ser classificados em dois tipos: supercondutores do tipo
I e do tipo II. Os supercondutores do tipo I sdo aqueles que apresentam o Efeito Meissner
quando resfriados abaixo de 7. J4 os supercondutores do tipo II sdo aqueles que
apresentam, além da fase Meissner, o Estado Misto, caracterizado pela penetracdo
quantizada de fluxo magnético. Esses quanta de fluxo magnético sdo denominados de
vortices ou fluxdides e podem se organizar de modo a minimizar a energia do sistema,
formando uma rede bidimensional hexagonal centrada denominada de Rede de Abrikosov.
Cabe ressaltar que todos os HTSs sao classificados como supercondutores do tipo II.

Uma das caracteristicas almejadas de um supercondutor € a de que este possa
transportar uma elevada densidade de corrente sem transicionar para o estado normal, na
maior temperatura possivel. A forma mais eficiente de aumentar a densidade de corrente
critica em um supercondutor € evitando o movimento viscoso e dissipativo dos fluxoéides.
Isso ocorre com a insercdo controlada de defeitos, os quais atuam como centros
aprisionadores de fluxdides. Esses defeitos podem ser de natureza intrinseca ou extrinseca.

Os defeitos de natureza intrinseca sdo aqueles relacionados ao material, como para
o caso do YBCO a deficiéncia de oxigénio da amostra. Defeitos de natureza extrinseca sao
aqueles que podem ser controlados durante o processo de fabricacdo do material, tais como

a qualidade do material intergranular, a existéncia de planos de maclas e seu alinhamento.
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Alternativamente, € possivel inserir defeitos artificiais apds a preparacdo, como por
exemplo, irradiando a amostra com feixes de fons.

Neste contexto as rotas quimicas ganham destaque, pois permitem a obtencdo de
amostras com granulometria mesoscopica e alta homogeneidade, além de minimizar o
surgimento de fases secundarias durante a sintese, o que se torna imprescindivel para o
controle posterior dos defeitos inseridos nas amostras.

E sabido que em sistemas cerdmicos supercondutores policristalinos, as
propriedades de transporte elétrico, assim como as magnéticas, sao fortemente afetadas
pelas caracteristicas microestruturais decorrentes do processo de fabricacdo do material.
Isso ocorre porque os portadores de cargas usualmente devem atravessar toda a extensdao
da amostra, inclusive as regides intergranulares, formadoras dos contornos de graos,
denominados de elos fracos ou Weak Links (WLs), que normalmente ndo sao
supercondutores. Nesses casos, torna-se necessdria a determinagdo de uma temperatura,
T.", denominada de temperatura critica dos WLs, para que o transporte de corrente elétrica
ocorra sem dissipagao de energia.

Tendo em vista a experiéncia do Grupo de Supercondutividade e Magnetismo da
UFSCar acumulada ao longo do tempo na caracterizagdo de amostras supercondutoras que
apresentam distribuicdo estreita de correntes criticas intergranulares, neste trabalho
estudamos a influéncia das variagdes no preparo dessa classe de amostras de YBCO,
produzidas pelo Método dos Precursores Poliméricos Modificado (MPPM), sobre a
morfologia e a resposta supercondutora resultante.

Este trabalho encontra-se dividido em quatro capitulos. No capitulo I apresentamos
um levantamento bibliografico dos conceitos e teorias que fundamentam o trabalho ora
exposto.

No capitulo II apresentamos os procedimentos experimentais utilizados na
producdo e no estudo das amostras, tais como: Método dos Precursores Poliméricos
Modificado, difracdo de raios X, micrografia de varredura e medidas magnéticas.

O capitulo III traz as anélises e as discussdes dos resultados obtidos. Inicialmente
discutimos os resultados obtidos das amostras estudadas na forma de p6. Em seguida sdo
apresentados resultados de amostras sinterizadas em uma faixa de temperaturas que a
literatura aponta como ideais, mas que para O nosso caso, resultaram em respostas
magnéticas altamente inomogéneas. Na sequéncia, sdo apresentados resultados obtidos
com amostras sinterizadas em uma faixa de temperaturas mais baixas, que apresentaram o

Efeito Meisner Paramagnético (PME, Paramagnetic Meissner Effect do inglés),
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relacionado ao aprisionamento de fluxo magnético em regides intergranulares, que gera
uma componente positiva na magnetizacdo. Essas mesmas amostras também apresentaram
dois minimos no ramo virgem da curva de magnetizacdo em funcdo do campo magnético,
uma transi¢ao dupla entre os estados supercondutor e normal, assim como uma distribui¢ao
estreita de correntes criticas intergranulares. Por fim, sdo apresentados os resultados das
simulacdes da suscetibilidade-ac em funcdo do campo de excitacdo, y,. x h, partindo de
dois modelos de Estado Critico: o Modelo de Kim e o Modelo Exponencial.

No capitulo IV, € apresentado um breve resumo dos resultados e algumas

consideragdes adicionais acerca do que foi feito neste trabalho.
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Capitulo 1 - FENOMENOLOGIA DA
SUPERCONDUTIVIDADE

1.1 A Descoberta da Supercondutividade

Tendo sido o primeiro pesquisador que conseguiu obter sucesso na liquefagcdo do
gas hélio - o que possibilitou que fossem atingidas temperaturas de até 1,5 K fazendo
“vacuo” sobre o hélio liquido - Kamerlingh Onnes continuou seu trabalho com muita
dedicacao, usando como ferramenta seu notdrio conhecimento sobre criogenia. Procurando
entender melhor o comportamento da resisténcia elétrica dos metais em temperaturas
muito baixas, Onnes verificou que o mercurio exibia um comportamento diferente de
outros metais como o ouro € o cobre. Em suas medidas, a resisténcia elétrica sofreu uma
queda abrupta para um patamar imensurdvel em temperatura abaixo de 4,2 K. Foi dessa
forma que ocorreu a descoberta do primeiro supercondutor, no ano de 1911.

Mais tarde a supercondutividade fora verificada em outros metais como o chumbo e
o ni6ébio assim como suas ligas, sendo que depois de 76 anos, no ano de 1987, Bednorz e
Miiller descobriram que esse fendmeno também era exibido em Oxidos ceramicos, 0s
HTSs. Estudando variagdes composicionais nesses Oxidos, novos materiais
supercondutores foram descobertos e cabe ressaltar que o primeiro supercondutor com 7,
maior que a temperatura de ebulicio do nitrogénio foi o YBCO, cuja transi¢do
supercondutora, detectada por uma medida de resisténcia em funcdo da temperatura, estd
mostrada na Figura 1. A denomina¢do campo remanente, usado com frequéncia ao longo
desta tese, refere-se ao campo magnético residual da propria estacdo experimental, que é
sempre menor que 10 Oe.

No periodo entre 1911 e 1933, a tnica propriedade supercondutora conhecida era a
resisténcia nula abaixo de 7.. Com o descobrimento do Efeito Meissner, um supercondutor
passou a ser definido por duas caracteristicas: a ocorréncia de resisténcia nula a passagem

de corrente elétrica”® e o Efeito Meissner®. O campo magnético no interior de uma
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Capitulo 1 - FENOMENOLOGIA DA SUPERCONDUTIVIDADE

amostra, também conhecido como indu¢do magnética B, estd relacionado com a
magnetizacdo M e com o campo magnético aplicado H, conforme a Equacgao (1).

B = po(H + M) (1)

4,04 H=rem

3!5_' —e—|=5mA
3,0
2,51
2,0
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0,5-
0,0-
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Figura 1: Medida de resisténcia elétrica em funcio da temperatura para uma amostra de YBCO
demonstrando o patamar nulo de resisténcia elétrica seguido da transico supercondutora em

temperaturas proximas a 92 K.

O Efeito Meissner (B = 0), consiste entdo em uma relacdo linear entre o campo
aplicado e a magnetizacdo induzida na amostra. Em medidas de magnetizacdo em fungao
da temperatura, M x T, ele se manifesta por meio de um patamar negativo, com valor igual
a -H. Quando um supercondutor € submetido a um campo externo, surgem nele correntes
de blindagem, que segundo a lei de Faraday, tem o sentido oposto ao das correntes que
geraram o campo. Sendo assim, quando a magnetizacdo € medida em fung¢do do campo
magnético aplicado, M x H, em uma dada temperatura abaixo de 7., uma reta de
coeficiente angular igual a -1 € obtida, que bruscamente muda seu regime para o valor nulo
na transi¢do para o estado normal. Essa magnetizagdo € originada pelas correntes de
blindagem, formadas pelo movimento dos portadores de carga. Em decorréncia do Efeito
Meissner, supercondutores do tipo I admitem apenas o transporte de corrente superficial,
resultando em valores reduzidos da densidade de corrente critica, J..

O Efeito Meissner € perceptivel nos supercondutores do tipo II apenas no intervalo
de campos magnéticos abaixo de H,.;. Aplicando campos maiores que H.; torna-se
energeticamente favordvel a penetracdo quantizada de fluxo magnético no seu interior, em
coexisténcia com o estado supercondutor, caracterizando o estado misto. O fluxo

magnético penetrado no supercondutor tem sentido oposto ao do momento magnético
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Capitulo 1 - FENOMENOLOGIA DA SUPERCONDUTIVIDADE

gerado pelas correntes de blindagem, e sendo assim, reduz a magnetizacdo da amostra até a
fronteira superior, H., onde o seu valor se anula ocorrendo a transicio do estado
supercondutor para o estado normal. A Figura 2 ilustra uma medida M x H, indicando os

campos criticos H.; e H,.

Supercondutor Supercondutor
Tipo | Tipo
m e m H A
| - | | -
Estado H Estado | Estado H

Meiss ner Meiss ner . Misto

Figura 2: Ilustracdo do comportamento da magnetizacdo em fun¢io do campo magnético para

supercondutores dos tipos I e II.

Os supercondutores conhecidos até 1987 eram metais ou ligas metalicas, bem
descritos pela teoria BCS™, com temperaturas criticas que nao excediam 30 K. No entanto,
esta teoria se mostrou ineficiente para explicar oS mecanismos que regem a
supercondutividade de alta temperatura critica em 6xidos cerdmicos!”.

Um dos primeiros modelos que surgiram para explicar o fendmeno da
supercondutividade foi proposto por Cornelius Gorter e Hendrik Casimir™, em 1934, onde
os portadores de cargas estariam divididos em duas fracdes; os elétrons “normais” (n) e os

elétrons supercondutores (/-n). Essas fracdes de portadores de carga mudariam de acordo

com a temperatura € o campo aplicado, de modo que quando a temperatura € o campo

tendessem ao limite critico (7,H —T.,H ), todos portadores se encontrariam no regime

normal e quando a temperatura € o campo magnético tendessem ao regime inferior

(T,H — 0), todos portadores se encontrariam no regime supercondutor.

Mais tarde, em 1957, surgiu uma teoria microscépica para a supercondutividade, a
Teoria BCS, idealizada por J. Bardeen, L. N. Cooper e J. R. Schrieffer, que procurava
tratar as origens microscopicas da supercondutividade explicando o comportamento de
varios elementos supercondutores. A idéia basica dessa teoria é de que dois elétrons podem
se acoplar, formando um par ligado chamado de Par de Cooper. Esse par possui
propriedades interessantes, pois € composto de dois elétrons com spins € momentos

opostos, separados por uma distincia tipica de 2£, onde ¢ recebe o nome de comprimento
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de coeréncia. Esse acoplamento entre os elétrons que formam o Par de Cooper é mediado
por fénons” que interagem com os fons positivos da rede cristalina. Tlustrando o fendmeno,
a passagem de um elétron pela rede cristalina causa uma mudanca na densidade de cargas
positivas localmente, o que faz com que um segundo elétron presente nas vizinhancas sinta
essa perturbacdo e se acople a0 movimento do primeiro elétron.

Seguindo as idéias de Cooper nesta teoria, a energia de acoplamento entre os dois

elétrons que formam o Par de Cooper, € dependente da densidade de estados N(E,.), onde

E, é a energia de Fermi; e V é o potencial efetivo de interacdo entre os elétrons que

formam o Par de Cooper, como expresso na Equacgdo (2),

-2

E, =2ha,e " @)

onde o parAmetro N(E,) mostra que a supercondutividade é dependente da estrutura de

bandas eletrOnicas.

Essa energia de ligacdo entre os elétrons que formam os Pares de Cooper estd
intimamente ligada com o gap supercondutor, de modo que, qualquer fonte de energia, seja
o campo magnético (H., H.;), a densidade de corrente elétrica (J.), a temperatura (7,) ou
radiacao eletromagnética, pode ser responsédvel pela transicdo para o estado normal, desde
que esta seja maior que a energia de ligacao dos Pares de Cooper.

No préximo topico, serdo discutidos alguns aspectos interessantes da teoria

fenomenoldgica de Ginzburg-Landau.

1.2 A Teoria de Ginzburg-Landau

Muitos fendmenos da natureza, tais como, a fusio dos sélidos, a transi¢do entre os
estados ferromagnético e paramagnético, envolvem transicoes de fase de um estado
ordenado para outro desordenado. De uma maneira geral, uma transi¢ao de fase pode ser
caracterizada por um parametro que tenha um valor finito no estado ordenado e se anule no

estado desordenado. A partir dessa idéia, V. L. Ginzburg e L. Landau, em 1950,

* . L. . ¢ » . . ~

Nos supercondutores de baixas temperaturas criticas, ditos “supercondutores BCS”, é aceito que a interacdo
seja mediada por fonons. Com a descoberta dos HTSs, algumas alternativas tém sido aventadas, sem que haja
ainda um consenso quanto aos mecanismos da supercondutividade.

27



Capitulo 1 - FENOMENOLOGIA DA SUPERCONDUTIVIDADE

1 . .~
" para descrever fenomenologicamente a transi¢io de fase

formularam uma teoria
supercondutora.

A teoria de Ginzburg-Landau (GL) admite que os portadores de carga do estado
supercondutor sdo formados por superelétrons com massa m*, carga e* e densidade n,*,

que estdo relacionados com elétrons do estado normal, ng, segundo as expressdes abaixo:

m*=2m 3)
e*=2e %)
n *=(1/2)n, (%)

Dessa forma o estado supercondutor € descrito por uma func¢do de onda
caracteristica, ¥(r), onde a coeréncia do estado supercondutor € descrita por uma fase, 6, e
a densidade de superelétrons € igual ao quadrado do médulo da fungdo de onda, expressa
por:

w(r)=w (e’ (6)

O moédulo da fungdo de onda ¥(r), assim como a densidade de superelétrons n,*,
sdo nulos acima de T,, e seu valor aumenta gradativamente a medida que a temperatura
diminui, abaixo de T..

Da teoria de Landau, usada em transi¢des de fase de segunda ordem, como € o caso
da transi¢do supercondutora em campo nulo, podemos escrever a densidade de energia
livre em termos da expansio do quadrado do parimetro de ordem, (1, ), como é mostrado

na Equacdo (7).
2 by g
Gy =G, +ap| +_ (7)
Sendo assim, as propriedades termodindmicas do estado supercondutor podem ser

descritas em funcdo da densidade de energia livre de Gibbs, acrescentando os termos

correspondentes da teoria de Landau, segundo a expressao abaixo:

2 =
f’y/*-f’*t//+B @)

I
G.W)=G, +— [d°
=G+ fdn o o 24,

~ U H () M(F)+dy(F) +é|l//(7)|4 +}
2 )

P=(nV+e*A)
onde G, € a densidade de energia livre de Gibbs do estado normal, Aéo potencial vetor

magnético, a € b sdo fungdes da temperatura. Se o material estiver no estado normal,

—

B= ,uofl , M =0 e entdo a contribuicdo magnética sera (1/ 2),U0H *. Para o estado

supercondutor B=0 e M =—H , sendo que a contribui¢io magnética é M H &
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No estado supercondutor, para valores proximos a 7., podemos escrevemos as
aproximacdes de a e b segundo as expressdes abaixo, notando que em 7' =7, a(T)=0,

permanecendo negativo abaixo de T..
a(T) ~ a (7= 1) ©
b(T)=b, (10)
A primeira equacdo de Ginzburg-Landau € obtida pela minimizagdo da energia

livre, tomando a derivada variacional do integrando em relacdo a ¥*, mantendo ¥ e A

constantes, temos:

2m*

ay,*GS:%J'{(ay/+b|y/|2y/)5y/*+ ! (ih(Z)Vé‘y/*—e*(Z)-A&y/*)}d%:O (11)

o=[-invy-e*dy)
Usando a identidade,
V- (oy *9)=¢-(Voy*)+ oy *(V-9), (12)

e o Teorema do Divergente, podemos reescrever a Equacao (11), obtendo,
2,.G, = éj{(a W+ b|1//|21//)51//* +ﬁ(— ihoy*(V-@)—e*p- Ady *)}Pr
m

inh
2m*V

(13)
+

§y *¢-ida =0

onde 71é um vetor perpendicular a superficie do supercondutor.

Substituindo a constante ¢ na expressao, usando a Identidade (12), além do Calibre

de Coulomb, V- A= 0, obtemos a Equacdo (14):

d,.G, Zij{(al//+b|l//|zl//)51//*+ ! (ihV+e*A)2W}5w*d3r
% 2m* (14)
if ) - N
L §(—ihVy —e* Ay)Sy *-ida =0

Para que a Equacdo (14) corresponda a um ponto de minimo, os dois integrandos
devem ser nulos. Sendo assim, a primeira equa¢do de GL com sua condicdo de contorno é
dada por (15) e (16) respectivamente:

1

m*

RV +e* A’y +ay +bly y =0 (15)

(Cinvy—exAp)-i=0 (16)
Da condi¢do de contorno da primeira equagcdao de GL, € possivel demonstrar que

ndo podem haver supercorrentes que gerem campos perpendiculares a interface normal
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supercondutora. De modo similar, minimizando a energia livre em relacdo ao potencial
vetorial magnético, mantendo e y* constantes, obtemos a segunda equacao de Ginzburg-

Landau, conforme a deducao abaixo:

L e SV —er Ay +
2m*
1 . . .
9,G, ZVI S iy e Ay e By +|d'r =0 (17)
Vx SACA i)
L 0 i

Aplicando a Identidade (18), no terceiro termo da Equagdo (17), obtemos (19).

G-Vxb=b-VXda-V-(@xb) (18)

— VY YV + V( M)A |d’r +

- % 74 %2 A 2&?{ -

aAGs:lJ. ie * oA e |W| N VxA
Vv 2m * M

19)

$§[(VXA—M)><521]M€¢:0

0

O termo referente a integral de superficie serd nulo, pois assim como o campo &
constante, também a magnetizacdo € constante, ou seja, M =0. Substituindo a relacdo
H =B/ My —M na Equacdo (19) e sabendo que VxH=J , obtemos a segunda equacao
de Ginzburg-Landau:

ihe*

%2
A A A S (20)

9, 10]

j=-

Segundo o trabalho de Pippard” '"’, a densidade de superelétrons nio deveria variar

abruptamente na interface entre um material normal e outro supercondutor, ou seja, ela

aumentaria de zero, na interface, até um valor constante no interior do supercondutor, em

uma escala de comprimento tipica, & surgindo assim o conceito do Comprimento de

Coeréncia de um supercondutor. Analisando o caso de um supercondutor em um campo
nulo e conseqiientemente corrente nula, da segunda equagdo de GL temos:

yrVy =yvy* (2D

Substituindo o parametro de ordem da Equacdo (6) na equacdo (21), fica evidente

que nesta situacdo a fase correspondente ao parametro de ordem ndo pode depender da

posicdo, e conseqiientemente podemos escolher ¥; tal que seja real. Sendo assim, a

primeira equacdo de GL pode ser reescrita conforme a Equacgdo (22).
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(22)

_ K2

Vw+ay+by’ =0

2m*
Fazendo a mudanca de varidvel (23) e reescrevendo a Equacdo (22) na forma
unidimensional, obtemos a Equacao (24),
v 2 —a
=——ce =— 23
f v, Vo == (23)
(24)

-n* d’f 2
+ fd- =0
2m*|a| dx’ Fa-=1
Propondo a mudanca de varidveis adimensional (25), podemos reescrever a

Equacao (24) obtendo (26).
77:%’ onde &2 = 2’:;'64 (25)
I s pa- =0 6)
A solucdo da Equacdo (26) é dada pela Equagao (27).
v=y, tanh(g%] 27)

Isso quer dizer que o estado ordenado se estabelece no interior de um

supercondutor de acordo com uma tangente hiperbdlica, como mostra a Figura 3.

r - -
5

Jm

Figura 3: Grafico mostrando a dependéncia de y com x. E interessante notar que no interior de um

supercondutor, ¥ — ¥/, quando x — oo . J4 na interface normal — supercondutor, ¥ — 0

quando x — 0.
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Independente do tipo, I ou II, todos os supercondutores sofrem uma pequena
penetracdo do campo magnético em sua interface com o meio normal, na qual o campo
magnético tem seu valor reduzido a medida que nos afastamos da interface rumo ao
interior do supercondutor. A escala de comprimento que determina essa penetracdo €
denominada de profundidade de penetragéo, A.

Sendo assim com uma pequena manipulagdo matemdtica podemos reescrever a
segunda equacdo de GL de acordo com a expressdo abaixo:

VXB _ e*h|y/|2(Vt9) ~ e *? 17x|1//|2
Hy B m* m*

(28)

Analisando o interior de um supercondutor homogéneo, onde a fase do parametro
de ordem € constante, temos que V=0, e tomando o rotacional dos dois lados da

Equagdo (28), temos;

 ue® B
Vxvxio e B (29)
ES
m
onde,
ES
P (30)
Hoe* |V/|

Para o caso unidimensional, podemos descrever a dependéncia espacial do campo B

da Equacao (29), obtendo (31), cujo comportamento estd mostrado na Figura 4.

d’B B
o P G
- Mormal ) 4 3 UD@ CONAUCENG — — -

S i BE— — = 1

Campo Interno

Figura 4: Comportamento do campo interno B em um supercondutor na interface com um meio

normal (Figura modificada da ref. [2]).
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Uma das possiveis solucdes € dada pela Equacgdo (32), que define o comportamento
do campo magnético nas vizinhancas da interface do meio normal com o supercondutor,
ilustrado na Figura 4.

B = B,exp(—x/A) (32)

A seguir usaremos os conceitos da teoria de Ginzburg-Landau, classificando de
uma maneira mais precisa os supercondutores do Tipo I e II, apresentando detalhes da

Matéria de Vértices que ocorre no estado misto.

1.3 Supercondutores do Tipo I e II

Outro modo mais criterioso de classificar supercondutores do tipo I e II faz uso da
densidade superficial de energia de um supercondutor (33) que € definida pela diferenca
entre as densidades de energia livre do estado supercondutor, (34), e do estado normal,

(35), na dire¢do de penetracdo do campo.

0= [(Gyy (x)= Gy (x) (33)
2
GSH(x):GN0+a|y/|2+%|yz|“+$(—iw—e*ix)w*-(ihv—e*A)*y/+ZB —u,H M (34)
0
H 2
Gy (X) = Gy +20¢ (35)

Usando as equagdes de GL, € possivel obter a densidade superficial de energia
descrita pela Equacdo (36), onde & ¢ a constante de Ginzburg-Landau (37),e X, A e i

sdo quantidades adimensionais.

2 (dy) dA(dA
= AH || = | == | +—| —=-1|ldx, 36
(o} /’lo c '[|:K'2[ xj +d_f(dx jj|x ( )
A
k== (37)
3
_ X - A Y
=2, A= =
ﬂ ﬂOﬂHc el// l//oo

Sabemos que os comprimentos caracteristicos A e &sdo dependentes do material em
estudo. Dessa forma duas situacdes foram abordadas na resolucio deste problema. Quando

A << & Kk <<1, o campo decai abruptamente na interface supercondutor normal enquanto
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que o parametro de ordem cresce suavemente. Nesse caso, a energia de superficie é
positiva, descrita pela Equacdo (38), e sendo assim, torna-se energeticamente desvantajosa
a formacao de interfaces normal/supercondutor no interior da amostra, 0 que caracteriza os
supercondutores do tipo I.

o= V2 A (38)
3 K

Quando A >> & k>>1, o campo decai suavemente na interface

normal/supercondutor enquanto que o parametro de ordem cresce abruptamente. Nesse

caso a energia de superficie € negativa, descrita pela Equacdo (39), e por isso, torna-se

energeticamente vantajosa a formag¢do de novas interfaces normal/supercondutor no

interior da amostra, o que caracteriza os supercondutores do tipo IL.
o =—u,AH N2 (39)
Essas novas interfaces normal/supercondutor sdo definidas pelos contornos dos
vortices - também conhecidos por fluxdides - penetrados no interior dos supercondutores
do tipo II. Cada vértice corresponde a um quantum de fluxo magnético, cuja forma do
nucleo pode ser aproximada a um cilindrico de raio ¢.

O limiar de transi¢do dos tipos de supercondutores, onde ¢ = 0, é obtido quando
Kk=1/ «/5; caso x seja menor que 1/ V2 , 0 supercondutor serd do tipo I e caso x seja

maior que 1/4/2, o supercondutor serd do Tipo II.
Uma das formas de estimar x ocorre por medidas experimentais que possibilitem
encontrar H.; e H.. Desprezando a contribuicio do ntcleo do voértice, ou seja,

. s . . , 3 P
aproximando o vértice de uma linha continua de campo”, torna-se possivel obter uma

relagdo entre H.;, Hez € k| que pode ser usada com boa aproximagio quando o limite x >>
1 for satisfeito, conforme descreve a Equacgao (40).

H, _In(x)

cl

40
H, 2’ 40

E importante notar a Equacdo (40) resulta em uma solu¢io que ndo possui
interpretacdo fisica quando x < 1, pois para tais valores, o logaritmo neperiano é negativo,
0 que implica numa razdo negativa entre os campos criticos superior e inferior, o que
nunca ocorre de fato.

Segundo Brandt''! no limite em que x se aproxima de 1 a relacdo entre H,;, H e

passa a ser descrita por:
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1 I1+In2
In(K)+— +
H_, 2k

E importante notar que neste caso, quando K- 1 / \/7 arazao entre H.;, H., tende a

1. Por outro lado, quanto maior x, menor serd a influéncia do campo magnético sobre as
caracteristicas do estado supercondutor do material.

Um termo muito utilizado nos estudos dos supercondutores do tipo II é Matéria de
Vértices (MV), que surgiu a partir da analogia das propriedades estruturais do estado misto
com as da matéria condensada. Existe um fino balanco entre a quantidade de fluxo
magnético penetrado em um supercondutor e capacidade de assimilagdo de fluxo pelo
mesmo, de modo que quando um quantum de fluxo penetra, o mesmo destréi localmente a
supercondutividade, mas ao mesmo tempo cria uma nova fronteira entre o estado
normal/supercondutor, o que diminui a energia do sistema, pois nesse caso, a energia de
superficie € negativa. Um quantum de fluxo, @y = h/2e = 2.07x1 o Wb, corresponde ao
fluxo necessério para levar o centro do vértice para o estado normal (|1]|? = ng = 0). A

Figura 5 ilustra como as escalas 4 e ¢ estdo relacionadas com a estrutura dos vortices.

(A)

Figura 5: Esquema representando a estrutura de um vértice em (A). Em (B) temos a representacio

espacial da densidade de elétrons n; e do campo interno B em um supercondutor.

Fazendo uma analogia entre um fluxéide e um cilindro, podemos notar que esta € a
figura que maximiza o ganho energético, pois 2¢ € a menor dimensdo possivel do didmetro
do cilindro para criar uma fronteira normal/supercondutora.

Em decorréncia da repulsdo que existe entre dois vortices, que tem origem na forca

de Lorentz, verifica-se a formag¢do de uma estrutura bidimensional, que sempre minimiza a
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energia do sistema, e em certas condicdes, pode levar a uma rede hexagonal centrada,
denominada Rede de Abrikosov. A Figura 6 mostra uma microscopia de tunelamento, para
o material NbSe,, em campo H = 10 kOe, na temperatura 7T = [,8 K, possibilitando a

visualizacdo dos fluxéides que formam a Rede de Abrikosov.!"

[13]

Figura 6: Imagem de microscopia de tunelamento™ ™, para o material NbSe,, em campo H = 10

kOe, em temperatura T = 1,8 K, revelando a rede de Abrikosov!'?,

Por meio da constru¢do de um diagrama de fases magnéticas torna-se possivel
representar com mais detalhes a evolugdo da matéria de vortices em fun¢do do campo
magnético e da temperatura. A Figura 7 ilustra dois tipicos diagramas de fases magnéticas

referentes a sistemas supercondutores ideais do tipo I e II respectivamente.

Supercondutores Supercondutores
Tipo | Tipoll
H x<1/42 H, X >1/42

Eslada Marma Eslada Marma

Estadn Misto

Eslado Maissnar

Eslado Maissnar
= .

Figura 7: Ilustracdo de um diagrama de fases magnéticas para supercondutores do tipo I e II.

Estudos mais especificos sobre as propriedades associadas a MV, com amostras que

apresentam diferentes classes de defeitos envolvendo diferentes técnicas experimentais,
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apontam subdivisdes do estado misto, como as apresentadas da Figura 8. A regido do
diagrama de fases correspondente a fase Vidro de Bragg, do inglés Bragg Glass, denota o
comportamento de um material com baixa densidade de defeitos pontuais onde os vortices
apresentam um ordenamento de curto alcance formando uma “quase rede”. A fase Vidro
de Vértices, do inglés Vortex Glass, corresponde a uma regido do diagrama de fases mais
desordenada que a fase Vidro de Bragg, ou seja, os vortices ndo possuem ordenamento,
porém ainda estdo ancorados nos defeitos, sem liberdade de movimento. Neste caso, os

defeitos também sdo conhecidos como centros de aprisionamento ou centros de pinning.

’
MAGHETIC FIELD (T}

BRAGE GLASS

E VORTEX

g | cuess

! TEMPERATURE (K}

[

o

- -« IRREVERSIBILITY

= | eracecLass ST LINE
MEISSNER N

TEMPERATURE (K)
Figura 8: Ilustragcdo de um diagrama de fases magnéticas proposto por S. S. Banerjee e
colaboradoresm], apresentando detalhes do estado misto de um supercondutor com centros de

pinning fracos.

Em condicdes proximas a fronteira H.»(7T), ocorre a fusdo do estado soélido
desordenado em que os vortices se encontravam, caracterizando a regido correspondente a
fase Liquida Desordenada, do inglés Disordered Liquid. E interessante notar que essa fase
liquida dos vértices dissipa energia, ou seja, em uma medida de transporte elétrico, seria
possivel associar uma resisténcia ndao nula a passagem da corrente elétrica. Por meio de
medidas M x T seguindo os procedimentos FC e ZFC, do inglés, Field Cooling e Zero
Field Cooling, respectivamente, discutidos com mais detalhes na Secdo 2.4, torna-se
possivel obter a linha de irreversibilidade que delimita a fase liquida. No procedimento
ZFC a amostra € resfriada sem campo aplicado até a temperatura inicial de medida e s6
entdo € aplicado um campo magnético. As medidas sdo realizadas enquanto a amostra é

aquecida. No procedimento FC, a amostra no estado normal € submetida a um campo
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magnético e entdo levada ao estado supercondutor; as medidas sdo realizadas durante o
resfriamento. Para temperaturas maiores que a temperatura de irreversibilidade a

magnetizacao torna-se reversivel, ou seja, as respostas FC e ZFC se sobrepdem.

1.4 O Estado Critico

Com o objetivo de descrever o perfil de penetracao do campo magnético dentro do
supercondutor, assim como o das correntes de blindagem, varios modelos tedricos foram
criados. Esses modelos postulam que, quando um supercondutor, que inicialmente estd sem
a influéncia de campo ou corrente, ¢ submetido a um campo baixo, a parte externa de uma
amostra estd no chamado “estado critico”, possuindo valores especiais de densidade de
corrente € campo magnético, € que o interior dessa amostra estd blindado dessas
influéncias. Sendo assim, um modelo de estado critico parte de um ansatz que relaciona a
corrente a0 campo magnético, e por meio da equacdo de Ampere, possibilita encontrar qual
¢ o perfil espacial do campo ou da densidade de corrente no interior de um supercondutor.

Abaixo seguem comentdrios acerca das vantagens e desvantagens entre alguns

modelos de estado critico.

1.4.1 O Modelo de Bean

O Modelo de Bean“s’l(’], publicado em 1962, é um dos modelos de estado critico
mais conhecidos da literatura. Ele postula que a penetracio do campo magnético no
supercondutor ocorre de forma linear e que a regido penetrada pelo campo € percorrida por

uma densidade de corrente, de médulo igual a densidade de corrente critica, J_, que atua

na blindagem magnética do supercondutor.

Torna-se surpreendente o fato de que o modelo em questio € simplista, pois a
densidade de corrente é constante nas regides penetradas por fluxo, € mesmo assim em
determinadas situacdes fornece resultados adequados, como por exemplo, para estimar a
densidade de corrente critica. A Figura 9 apresenta o comportamento do campo e das
correntes de blindagem, para uma amostra supercondutora cilindrica de raio w, indicando o
campo magnético H,, definido como o menor valor de campo requerido para haja fluxo no

centro da amostra.

38



Capitulo 1 - FENOMENOLOGIA DA SUPERCONDUTIVIDADE

Um dos problemas associados a esse modelo decorre da simplicidade de sua
concepcdo. Como a densidade de corrente independe do campo magnético, a inclinacido da
reta que representa o perfil do campo penetrado nunca se altera, mesmo em regimes de
altos campos (quando o campo é proximo de H.;). Sendo assim a amostra é sempre

blindada pela mesma densidade de corrente critica, J.(H),)= J.(H—H_;).

Campo Aumentando Campo Diminuindo 100
=—H + 130
e H =2H e - - 7.5
o ’
= J(H)=, - -25
——————— JH )=, e ° N —
i o _20< J077 F—D—D—D— —o—5,0 <
- o« = ‘ 2
< -15°5 < 2,5 o
= =) <
© Prys L
£ 0 2 00 =
o I 5 8 o 8
S o 2 5
© 83 25
00 | H o= Hp o
L J#—o—0—0—0—0—0—0—0—0 _a H --5,0
-J; -5 —o—abs(J (H)) = J,
T T T T T T T T
0 Raio w 0 Raio w

Figura 9: Perfil de penetracdo do campo magnético e das correntes de blindagem segundo o modelo

de Bean.

Usando a lei de Ampere podemos encontrar uma relagdo entre H, € J., de modo que

para uma geometria cilindrica de raio w, obtemos a Equacao (42).
H,=Jw (42)
Conhecendo as médias espaciais do campo magnético no interior da amostra
supercondutora, torna-se possivel a determinacdo da magnetizacdo. Por meio do modelo de
Bean, em primeira aproximagdo, tomando a diferenca entre as magnetiza¢des de um ciclo
de histerese, 4M, o valor da densidade de corrente critica de um supercondutor em fungdo

da magnetizagdo € descrito conforme a Equacdo (43). A Figura 10 apresenta um gréfico de

M x H, pelo qual podemos observar como AM € obtida.
J, =— (43)

Calculos mais apuradosm], que levam em consideragdo os aspectos geométricos da
amostra e carregam uma dependéncia de J.(4AM), fornecem um resultado mais realista e
que ganha mais importancia quanto maior for a dependéncia de 4M com o campo

magnético aplicado, conforme descreve a Equacao (44).
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_ AM(B,) (l_u02(1—3a/5) d’

= AM(B P
‘ W(l_a'/3) 24(1_0{/3)3 dBaz[ ( a)]] (44)

Na Equacgdo (44), uoB, representa o campo magnético aplicado H, e a representa
uma razdo entra as dimensdes da amostra, perpendiculares ao campo. oo = 1 define uma

geometria quadrada ou cilindrica e a = 0 corresponde a uma fita infinita.

{[——T=10K

o

1

-
r-lllllll-.*

Magnetizagdo (emu/qg)

-4 T T T T T T T T T T
-6 -4 -2 0 2 4 6

Campo (10* Oe)

Figura 10: Histerese de magnetiza¢do para uma amostra de YBCO produzida por rota quimica.

1.4.2 O Modelo Exponencial

Este modelo de estado critico parte do pressuposto de que a relagdo entre a
densidade de corrente critica, J.(T), e o campo magnético local penetrado, H;, € descrita
pela Equacdo (45), onde k é a densidade de corrente critica a campo nulo e Hy € uma
constante positiva.

Jo(H;) = kexp(—|H;|/Ho) (45)

Por meio da Lei de Ampere aplicada na Equagdo (45) podemos obter a Expressao
(46), que fornecem o perfil do campo magnético penetrado na amostras.

H; = Holn (1% + c) (46)

E interessante notar que a relacdo do campo com a posicdo é dada pela funcdo
logaritmica. No caso de uma amostra cilindrica de raio a, obtemos um perfil de campo
descrito na Figura 11.

A Figura 11 apresenta duas curvas obtidas para diferentes campos aplicados. A

primeira delas (preta) é gerada quando o campo aplicado tiver valor igual a H,, que

permanece com o mesmo significado atribuido anteriormente no modelo de Bean - o
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campo aplicado necessdrio para que as correntes de blindagem atinjam o centro da
amostra. A segunda curva (verde) € gerada quando o campo aplicado, H*,, for
suficientemente alto para que no centro da amostra se estabeleca um campo igual a H,. E
interessante notar que diferente do modelo de Bean, no modelo Exponencial, 2H,, # H,,.
Outra caracteristica associada ao modelo Exponencial € que no limite de campos altos,
quando H — H.,, o perfil do campo perde a dependéncia com a posi¢do e se torna

constante.

3,5

-3,0

" -2,5
20

e ;1,5
/' -—1,0

——H o5

Campo Interno (U.A))

0,0

Raio (U.A.)

Figura 11: Representacdo esquemadtica da penetragdo do campo magnético segundo o modelo

exponencial de estado critico parak=1¢e Hy=1.

Virias aplicacdes na fisica necessitam a ciclagem de campo magnético, como € o
caso das medidas de suscetibilidade-ac ou na realizacdo de isotermas M x H, e nestas
situacoes, devemos ter atencdo especial para a histéria magnética que os supercondutores
apresentam. Para mostrar com mais detalhes essa situacdo, preparamos a Figura 12, que
demonstra como € o perfil do campo aprisionado em um supercondutor assim como o das
correntes de blindagem segundo o modelo exponencial.

Quando um campo chega ao seu limite mdximo e comega a ser abaixado, uma nova
fronteira de correntes de blindagem se estabelece na borda da amostra, e gradativamente
conforme diminui o valor do campo, essa fronteira migra para regides mais internas,
representada pela descontinuidade no ponto x, apresentada na Figura 12 (B). Se o campo
aplicado continuasse diminuindo a fronteira indicada por x; atingiria a o centro da amostra

e essa situacdo define o campo de penetragdo total reverso.
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2.5 (B) = Jm(x)
Lo —o— J2(x)
L —a—J3(x)

-1,0

o o
o o,
po Interno (U.A.)

[-05E e [
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e H(x) (42) 1.0 ; 00
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Figura 12: Representacdo esquematica do perfil do campo magnético em (A) e das correntes de
blindagens em (B) gerado por um campo hipotético H, < H < H*,,, que em seguida foi rebaixado

para um valor negativo |H| < |—Hp |

Para exemplificar a situacdo acima citada e facilitar a matemdtica empregada,
classificamos ciclagem de campo magnético em trés possiveis casos, que sdo definidos
pela sua amplitude maxima: caso baixo, caso médio e caso alto.

O caso baixo ocorre quando o campo aplicado maximo utilizado na ciclagem ¢é
menor que H,, ou seja, ainda existe uma por¢do interna da amostra no estado Meissner.

Essa situacdo € exemplificada pela Figura 13.

‘ ‘ &0 : ; 1,0
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e 2.0 3,9 j \ fos
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e S ; F15 < e “v-J )| i ; >,< -0,4
g z Lol |8 e Te2g
=/ : s — 003
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= ‘ N E > e L-0,2>
e 1 00 © & " : 1
| 3 e i --04
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. : : ~MO : 3
—e—Hfinal +|: ; ; L.0.8
H final - | : 1.0 : ’
v Hfinal- |\ s ' : --1,0
0 X X, X, a 0 X X, X, a
Raio Raio

Figura 13: Representag@o esquematica do perfil do campo magnético em (A) e das correntes de

blindagens em (B) gerado por um campo hipotético H < H,,, que em seguida foi rebaixado para um

valor negativo |H| < |—H,,]|.

Quando o campo de penetracao reversa ainda € positivo, o comportamento do perfil
de campo e das correntes de blindagem € descrito pelas curvas pretas e vermelhas. Caso o

campo de penetracdo reversa seja negativo, o comportamento do perfil de campo e das
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correntes de blindagem passa a ser descrito pelas curvas pretas, verdes e azuis. Nesse caso
o campo de penetragdo total reversa é dada por -H,,,.

O caso médio ocorre quando o campo mdximo aplicado for maior que H, e menor
que H*,. Essa situacdo estd bem exemplificada na Figura 12 e nesse caso o campo de
penetragdo reversa total € negativo e recebe o nome de H),,.

Quando o campo maximo aplicado for maior que H*,, ocorrerd o caso alto. Nesta
situagdo o campo de penetragdo total reversa € positivo e denominado de H,.. Abaixo

seguem as equagdes que descrevem os campos H,,, H*,,, H,., € Hyp.

H, = Hyln(p + 1) “@n
H;, = Hyln(2p + 1) (48)
Hprm = —Holn(2 — Ey, + 2p) (49)
Hprh = Holn(Ep, — zp) (50)
Nas equacdes acima os parametros p e E,,, sdo definidos da seguinte forma:
ka
= 51)
Hpm
E,, = exp (H_o) (52)

Cabe aqui ressaltar que o fator p € associado com caracteristicas referentes a
homogeneidade da amostra assim como com fatores microestruturais que serao descritos
com mais detalhes na proxima secao.

Ja as posi¢des associadas com os pontos x,,, X;, X2 € x3 sdo descritas pelas equagdes

abaixo,
H
X = @ =2 (B — 1) (53)
%y = a—2(Ep — E) (54)
_ Ho (1
xz—a—i(E+Em—2) (55)
Ho (1
xw=a-(;-1) (56)
onde,
H
E = exp (H—O) (57)
As equagdes para as densidades de corrente critica J,,, Ji, J> € J3 estdo descritas
abaixo.
-1
Jm = =k (En —2) X, < X < X1, % (58)
0
K(a—s\ —1
]1=k(E+(jI—0x)) X, <x<a (59)
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-1

]2=k(1+"("+0")) Xy < x < X3 (60)
_ 1 k(a—x) -1

]3_k(E e ) x;<x<a (61)

No préximo tépico descreveremos detalhes sobre a simulagdo da suscetibilidade-ac

usando o modelo exponencial de estado critico.

1.4.2.1 A Suscetibilidade-ac pelo Modelo Exponencial

Deste ponto em diante, usaremos as idéias que envolvem o modelo exponencial de
estado critico aplicado na simulacdo da suscetibilidade-ac em func¢do do campo de

(18, 191 Fega

excitacdo, y,. x h, conforme relatam alguns trabalhos descritos na literatura
técnica experimental tem como principio a determinacdo do momento magnético da
amostra na presenca de um campo de prova alternado. As varidveis usualmente envolvidas
nesse tipo de medida sdo: a temperatura, o campo dc aplicado, a freqiiéncia do campo
excitador e sua amplitude. A magnetizacio € obtida experimentalmente a partir da medida
do momento magnético de pequenos lacos de histerese de amplitude igual a do campo
excitador. Dividindo o momento magnético da amostra pelo volume da mesma temos a
magnetizacdo-ac e dividindo essa pela amplitude do campo excitador temos a
suscetibilidade-ac.

Neste caso 0 momento magnético, assim como a suscetibilidade-ac sdo grandezas
obtidas da aplicacdo de um campo alternado e sendo assim, apresentam duas componentes;
uma real, y’, que estd em fase com o campo aplicado e outra componente imagindria, y”,
defasada de 90° em relacdo ao campo excitador. Nas proximas se¢des discutiremos mais
especificamente o significado fisico dessas duas componentes.

Da Lei de Ampere podemos obter a magnetizagdo local no interior de uma amostra,
descrita conforme a Equacdo (62),
M;(x) = [ J(x") dx’ (62)
onde x’ € a varidvel que varre todo o espaco da amostra externo ao ponto x, no qual se
deseja calcular a magnetizagao.

Levando em consideragdo os fatores geométricos de uma amostra longa, de forma

colunar e secdo reta uniforme, temos a magnetizacao dada pela Equacdo (63):

M=[L 40 -aa] [fer +b-aM )Y (63)
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onde a e b representam dimensdes da secdo da amostra e ¢ € uma fator que depende da
geometria da amostra. Sabendo a drea da secdo reta da amostra, que € dada pela Equacdo
(64), podemos obter um valor numérico para c:
A=2ca’+4(b—a)a (64)
Para o caso de uma geometria de sec¢do circular ou quadrada com a = b, podemos
reescrever a Equacdo (63) de modo a obter a Equacgdo (65):
M == [ %' My(x)dx’ (65)
Até o momento ndo levamos em consideracdo a dependéncia com o campo de
excitacdo. Caso o campo de excitacdo seja definido por, h(0) = h,cos(6), podemos obter a
suscetibilidade-ac como funcdo desse campo através da analise de Fourier, conforme
descrevem as Equagdes (66) e (67), onde h,, é a amplitude madxima do campo excitador e

0 = wt.

X' =—— [ M(8)cos (8)do (66)
X' =—— [ M(6)sin(6)d6 (67)

Os conceitos do modelo exponencial de campo critico combinados com as
equagdes usadas nos cdlculos da suscetibilidade-ac foram aplicadas ao caso baixo, que
ocorre quando o campo mdximo aplicado € menor que /,. O caso baixo estd dividido em
dois estagios. O primeiro estagio ocorre quando a condicdo 0 < i < h, for satisfeita e
sendo assim, a magnetizacdo € calculada pela soma de trés parcelas, M;, M, e M3, que
estdo descritas no Apéndice A.

Os termos M, M, e M3, correspondem apenas a magnetizacao reversa de uma parte
do ciclo do campo, mais especificamente, quando o campo aplicado € positivo. Nessa
situacdo, a amostra estd dividida em trés diferentes regides - uma mais interna no estado
Meissner, outra intermedidria percorrida pelas correntes J,, € outra externa percorrida pelas
correntes J; — conforme mostra a Figura 13. O termo M; da magnetizacdo representa a
contribuicdo da regido Meissner, sendo proveniente do momento magnético gerado por
todas as correntes que circulam na regido externa ao ponto Xx,,, isto &, J,, € J;. O termo M, é
formado pela contribui¢cao da regido percorrida por J,,, € provém do momento magnético
das correntes que circulam a regido externa ao ponto x, x,, < x < x;, ou seja, J,, (parcial) e
Ji. Por fim, o termo M3 é formado pela contribui¢do da regido percorrida por J; e provém
do momento gerado pelas correntes que percorrem a regido externa ao ponto x, x; < x < @,

ou seja, J; (parcial).
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No segundo estagio do caso baixo, definido pela condi¢do de campo reverso
negativo, -h,, < h < 0, a magnetizacio € calculada pela soma de quatro termos, My, Ms M
e M7, que estdo descritos no Apéndice A.

De acordo com a Figura 13, nesta situacdo, a amostra estd dividida em quatro
regides, que correspondem aos respectivos termos da magnetizacdo calculados para essa
parte do ciclo. O termo M, corresponde a parcela da magnetizacdo referente a regido
Meissner, cujo momento magnético provém da contribui¢do de todas as correntes que
percorrem a regido externa ao ponto x,, da amostra, ou seja, J,,, J> € J3. O segundo termo,
Ms, provém do momento magnético gerado pelas correntes J,, (parcial), J, e J;, que
circulam a regido externa a x, onde x,, < x < x,. O terceiro termo, Mg, provém do momento
magnético gerado pelas correntes J, (parcial) e J3, que circulam a regido externa a x, onde
X2 < x < x3. O quarto e ultimo termo da magnetiza¢do, M7, provém do momento magnético
da corrente J; (parcial), que circulam a regido externa a x, onde x;3 < x < a.

E importante notar que os termos M;, M», M3, My, Ms, Ms € M7, servem como base
de calculo para a magnetiza¢io no caso baixo, ou seja, quando o campo aplicado é menor
que h,. Existem mais outros dois casos, o caso médio e o alto, que estdo divididos em
estdgios intermedidrios e cujas equagdes podem ser obtidas a partir do caso baixo,

conforme mostrado na Tabela 1.

Tabela 1: Estagios da magnetizacdo dos “Casos de Campo”

Caso Médio

Estagio Magnetizacio Condicao
1° M = M5(x,,=0)+ M; O0<h<h,
2° M = Ms(x,,=0)+ Mg+ M hpm < h < 0
3° M = M6()C2:0)+ M; -hp <h< hprm
4° M = M;(x3=0) -hy, < h < -h,

Caso Alto

Estagio Magnetizacio Condicao
1° M = My(x,,=0)+ M; hpr < h < hyy
2° M:M3(X]:0) 0<h<]’lprh
3° M = Mg(x;=0)+ M; -h, <h<0
4° M = M5(x3=0) Ny < h < -hy,

Até o momento focamos os célculos para a determinacdo da magnetizacdo, mais
especificamente, aplicada ao longo de meio ciclo de excitacdo do campo magnético. A
suscetibilidade-ac € obtida aplicando as Equacdes (66) e (67) ao resultado da magnetizagcao

de cada estdgio. Sendo assim, para cada valor de suscetibilidade-ac é necessario o cédlculo

46



Capitulo 1 - FENOMENOLOGIA DA SUPERCONDUTIVIDADE

de uma isoterma de magnetizacdo, de amplitude igual a h,, que pode ser simulada
seguindo os passos descritos abaixo.

Dependendo da amplitude méxima do campo de excitagdo e do valor de h,
definimos o caso. O segundo passo € realizar a integral numérica das componentes da
suscetibilidade-ac dando pequenos passos de integragcdo até que todo o intervalo de campo
seja varrido, de h,, até -h,,, o que é feito variando 6. De acordo com o campo de excitagdo
h=h,cos0, é escolhido o estagio, ou seja, qual das equacdes para a magnetizacio sera
integrada. Dessa forma, a suscetibilidade-ac € obtida como func¢do de A, e sendo assim,
podemos facilmente simular esse tipo de medida escolhendo trés valores iniciais, que sdo
hp, fg e p.

Uma das possiveis defini¢oes de £, ja foi dada anteriormente com base nos modelos
de estado critico, mas cabe ressaltar que ele pode ser obtido por meio das medidas
experimentais, cujo valor corresponde ao campo de excitagdo onde ocorre o pico da
componente y” da suscetibilidade-ac. O parametro f,, chamado de fracdo granular, €
proporcional a importancia da resposta intragranular em relacao a resposta intergranular, e
serd apresentada com mais detalhes na Secdo 1.5. Cabe ressaltar que para o material
intragranular ou para um monocristal, f, serd igual a 1.

Por sua vez, quando analisamos uma transicao intergranular, o parametro p estd
relacionado com a largura da distribui¢do de correntes criticas intergranulares, ou seja, com
o nimero de classes de WLs capazes de transportar diferentes densidades de corrente
critica, sendo inversamente proporcional a largura de transi¢do, isto €, quanto maior o valor

de p, mais abrupta serd a transicao intergranular.

1.4.3 O Modelo de Kim

Outro modelo de estado critico usado para simulacdo de isotermas de
magnetizacio, assim como a determinacdo da densidade de corrente critica, € o Modelo de
.20 . "y .
Kim!?", Segundo esse modelo, a densidade de corrente critica tem dependéncia

inversamente proporcional ao campo magnético, conforme descreve a Equacgdo (68),

]c(Hi) =

k
Tt iD (68)
onde k e Hy sdo constantes positivas.

Aplicando a lei de Ampere a equacao 69 podemos encontrar o perfil do campo no
interior da amostra, assim como o perfil da densidade de corrente, conforme descrevem as

Equagdes (69) e (70) respectivamente:
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H; = —Hy + JHZ + 2(kx + C) (69)

-k

] S —
“ /Hg+2(kx+0)

onde C € uma constante de integracdo que define em qual posi¢do o campo serd nulo no

(70)

interior da amostra. O comportamento das Equacdes (69) e (70) estd representado na

Figura 14.
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Figura 14: Representacdo esquematica do perfil do campo magnético em (A) e das correntes de

blindagens em (B) gerado pelos campos H, e H*,, segundo o Modelo de Kim.

Seguindo 0os mesmos passos usados no tratamento do modelo exponencial e

aplicando-os no calculo de H,, H*,,, H,, € Hp,yp, temos:
H, = Hy(y1+p2—1) (71)
Hy, = Ho(y/1+2p2 - 1) (72)

Hyprm = Ho — y/4ka + 2HZ — (Hy + Hyp)? (73)
Hprn = +/ (Ho + Hpp)? — 4ka — H, (74)
p =1 75)

0

onde p é um pardmetro adimensional e k € um parametro com unidade de [A%m’)
proporcional a densidade de corrente critica em campo nulo.
As posicdes correspondentes as fronteiras que delimitam mudancas de regimes nas

correntes de blindagem estdo descritas pelas Equagdes (76 - 79).

xm = @ == [(Ho + Hy)? = H{] (76)
%1 = a = —[(Hy + Hp)? = (Ho + H)?] (77)
x, = @ — = [(Ho + Hy)? — (Ho + H)? — 2HZ] (78)
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1
x3=a—§[(HO—H)2—Hg] (79)
As Equagdes (80 - 83) definem o comportamento da densidade de corrente critica

calculada nos respectivos intervalos.

-k
Jm = JHo+Hm)?—2k(a—x) X <X < Xq, X2 (80)
k
S = V(Ho+H)2+2k(a—x) x<x<a 1)
bz; X, <x < X3 (82)
,H§+2k(x3—x)
I3 ‘ x3<x<a (83)

- V(Ho+H)2-2k(a—x)

Neste caso, os termos M;, M>, M3, M4, Ms, Ms € M7, que permitem determinar a
magnetiza¢cdo nos primeiro e segundo estagios do caso baixo, sdo calculados de forma
andloga aos termos correspondentes usando o modelo Exponencial e estdo descritos no
Apéndice B.

As equagdes correspondentes aos termos M; e My sdo iguais, tanto no modelo
Exponencial quanto no modelo de Kim, pois representam a contribui¢do da magnetizacao
de uma regido da amostra que se encontra no estado Meissner. Por meio das equacdes da
magnetizacdo do modelo de Kim, descritas no Apéndice B, relacionamos a suscetibilidade-

ac com o campo de excitagdo de forma idéntica a apresentada na Secdo 1.4.2.1.

1.5 Supercondutores Ceramicos Policristalinos

A maioria das aplicages préticas de um HTS requer materiais que transportem
altas densidades de corrente. A densidade de corrente critica ¢ uma grandeza extrinseca,
controlada por fatores como microestrutura, tipos de defeitos e suas distribuicdes. Em
muitas situacdes a introdugdo de defeitos de maneira bem controlada € desejavel, pois pode
aumentar a densidade de corrente critica.

Um defeito € eficiente quando consegue ancorar um ou mais quanta de fluxo
magnético, evitando seu movimento viscoso € a consequente dissipacdo de energia, sem
degradar as propriedades supercondutoras da amostra. Isso ocorre quando o supercondutor

apresenta um comprimento de coeréncia £ menor ou com a mesma ordem de grandeza das

dimensdes do defeito, que para os cupratos HTSs é da ordem de uma dezena de A.
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E usual descrever uma amostra policristalina de um HTS como uma composigio de
dois subsistemas, um formado pelos graos supercondutores e outro formado pelos elos
fracos de ligacdo existentes entre os mesmos, que exercem grande influéncia sobre as
propriedades de transporte elétrico. Podemos imaginar esse policristal como uma colecao
de grdos supercondutores incrustados em uma matriz intergranular, composta pelos elos de
ligacdo, os WLs, que ndo exibe necessariamente propriedades supercondutoras. Quando
solicitamos o transporte de altas densidades de corrente, ou condicdes extremas de campo
e/ou temperatura sdo requeridas, cria-se uma descontinuidade na fase da funcdo de onda
supercondutora localizada na regido dos WLs, fazendo com que a amostra se comporte
como um conjunto de graos independentes. Essas regides intergranulares sdo compostas
pelos contornos de grdos, por possiveis fases secundarias decorrentes de material ndo
reagido durante a sintese ou por variacdes estequiométricas de oxigénio, que atuam como
uma barreira, limitando a densidade de corrente critica. A Figura 15 apresenta uma
ilustracdo de uma amostra policristalina, assim como um micrografia que mostra os graos,

e também os WLs, para uma pastilha sinterizada de YBCO.

Material de
Intragranular Grao

e —
Ty

AccV Spot Magn Det WD Exp F—————— 2mm
25.0kv 3.0 15000x SE 101 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG
e - .

Figura 15: Ilustracdo de uma amostra policristalina indicando os subsistemas inter e intragranular
em (A). Micrografia de uma pastilha de YBCO, sinterizada a 950°C, mostrando os WLs em (B).

Trata-se da amostra denominada Amostra 4, estudada na secao 3.4 deste trabalho.

A contribui¢do intragranular estd associada ao material que compde os graos, onde
os processos dissipativos sdo determinados pelo movimento viscoso dos fluxdides. Nesse
contexto, os defeitos, que podem ser de estequiometria de oxigé€nio para os cupratos,
desempenham papel fundamental, pois atuam como centros aprisionadores de vortices,

evitando esse movimento. Cabe ressaltar que devido a alta sensibilidade ao teor de
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oxigénio dessa classe de materiais, um monocristal pode apresentar respostas magnéticas
que se assemelham as de um policristal ordindrio.

Tendo em vista a dificuldade de fabricar monocristais de grandes dimensdes e a
impossibilidade de aplicacdes de transporte elétrico apenas levando em conta as
caracteristicas intragranulares, esforcos tém sido concentrados em obter amostras
policristalinas com as melhores propriedades supercondutoras possiveis, otimizando as
contribui¢des intergranulares, utilizando rotas de preparo que resultem em amostras com
WLs fortes e com uma distribuicdo estreita de correntes criticas intergranulares. Quando
empregamos um supercondutor policristalino no transporte de corrente elétrica, esperamos
que este apresente WLs fortes, com maior J. possivel, sem uma relacdo direta com a
largura da distribuicdo de correntes criticas intergranulares. Por outro lado, quando
visamos o uso de supercondutores policristalinos para o estudo de efeitos diretamente
relacionado com caracteristicas dos WLs, necessitamos que a amostra apresente uma
densidade estreita de correntes criticas intergranulares, ou seja, que todos os WLs sejam
parecidos uns com os outros. Dessa maneira podemos montar um diagrama de fases H x T,
com uma linha H,"'(T) bem definida, que delimitard a regido acima da qual a densidade de
supercorrentes intergranulares torna-se nula, ou seja, para cada valor de campo existird
uma temperatura, TCWI, que delimitard essa fronteira. Quanto mais estreita a distribui¢do de
correntes criticas, mais bem definida serd essa fronteira, de modo que € impossivel
determinar uma linha bem definida H,"(T) de uma amostra que apresente uma distribuicdo
larga de correntes criticas intergranulares.

O Efeito Meissner Paramagnético (do inglés Paramagnetic Meissner Efect, PME),
também conhecido como Efeito Wohlleben, ¢ uma das caracteristicas de amostras que
apresentam distribui¢do estreita de correntes criticas intergranulares.[m Esse efeito é
evidenciado em medidas M x T para campos magnéticos baixos, como a apresentada na
Figura 16.

Uma caracteristica associada a esse efeito € a resposta reentrante da magnetizacao,
obtida em um procedimento FC, justificada pela competicdo entre as respostas positiva
(fluxo retido no material intergranular) e negativa (diamagnetismo ordindrio dos gréos)m],
dando a impressdo de um comportamento paramagnético a amostra’.

Outra assinatura dessa classe de amostras € a ocorréncia de uma dupla transi¢do que

pode ser identificada nas medidas das propriedades magnéticas: uma das componentes da

" A verdadeira razio para o nome vem da resposta positiva exibida por algumas amostras a campos baixos.
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resposta magnética refere-se a contribuicdo intergranular e desaparece quando os WLs
. . /
deixam de transportar supercorrentes, acima da temperatura 7., sempre menor que 7,

genuino do material.
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Figura 16: Medidas M x T em campo remanente, mostrando a resposta reentrante de amostras
granulares que apresentam o PME™>*"],

A Figura 17 mostra uma medida de y,. x h, correspondente ao patamar da transi¢ao
associada a matriz intergranular de uma amostra de YBCO, da qual, podemos obter os
parametros h,, f,, necessdrios para simulacdo tedrica de curvas desse tipo. Cabe aqui
ressaltar que o parametro f,, a fracdo granular, é usado nos casos em que a amostra em
questdo € estruturalmente formada de grdos supercondutores, com alto H,;, distribuidos de
maneira aleatéria numa matriz normal, ou com cardter supercondutor, porém fracamente
acoplada. Eo parametro f, que determinard o qudo relevante € a contribui¢do intergranular
na suscetibilidade total da amostra, conforme descreve a Equagao (84).

X =X gfg+ A= fdx'm (84)

Para que a Equacao (84) seja completamente vdlida, € necessario que a amplitude
do campo excitador seja menor que o valor de H,; dos graos, ou seja, os graos devem estar
no estado Meissner. Sendo assim, podemos reescrever essa mesma equagdo, com y’, = -1,
conforme a Equagao (85),

x' = _fg +(1- fg))(’m (85)
onde y’, € x’, sdo as suscetibilidades complexas dos graos e da matriz intergranular.

A componente imagindria da suscetibilidade-ac de uma amostra no estado Meissner
¢ sempre nula e sendo assim, a partir da Equacao (84), encontramos a Equacdo (86), que

relaciona y” com a fragdo granular da amostra.
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X' = 1- fg))(”m (86)
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Figura 17: Medida de y,. x h, correspondente a contribui¢io intergranular de uma amostra de
YBCO.

O parametro p € inversamente proporcional a largura do pico em y’’, ou seja,
quanto mais estreita for a transi¢do supercondutora, maior serd o valor de p. Neste caso,
quanto menor for o intervalo de campos 4 em que ocorre a passagem do estado Meissner,
x’ =-1, para o patamar y’ = -f,, mais estreita serd considerada a transi¢do supercondutora, €
também, mais fino serd o pico da componente y’ .

Medindo isotermas de magnetizagdo em amostras com distribuicdo estreita de
correntes criticas intergranulares, verificamos o aparecimento de dois minimos locais.
Usualmente os minimos nesse tipo de medidas sdo associados a h,. Sendo assim, o
primeiro minimo de magnetizagcdo, que ocorre em regime de baixos campos, € associado a
penetracio da matriz intergranular e o segundo minimo, em campos moderados,
corresponde 2 penetragio do campo nos grios. E importante notar que o minimo local
referente ao regime intergranular s6 ocorre em amostras que apresentam uma distribui¢ao
estreita de corrente critica intergranular, ou seja, todos os WLs devem ser capazes de
transportar densidades de corrente critica parecidas.

Os fendmenos acima citados, o PME, a dupla transicdo e os dois minimos nas
medidas de M x H s6 ocorrem em temperaturas menores que T, a temperatura critica dos
WLs, acima da qual a densidade de corrente critica intergranular se anula. Analisando
medidas de suscetibilidade-ac em funcdo da temperatura, y, x 7T, TCWI ¢ definida pela
primeira temperatura acima da qual a componente y’ da suscetibilidade-ac, para diferentes

campos de excitacdo h, se sobrepdem, como mostra a Figura 18.
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Figura 18: Medidas de y,. x T, de uma amostra de YBCO preparada por rota quimica, que

apresenta uma distribuicao estreita de corrente critica.

O reconhecimento de TCWI como sendo a temperatura que determina a fronteira na
qual as supercorrentes intergranulares deixam de existir leva em consideracido a natureza
das medidas de suscetibilidade-ac, pois a componente }’ carrega consigo informagdes
referentes A parcela indutiva, relacionada as correntes de blindagem. E sabido que o
material intragranular apresenta melhores propriedades supercondutoras que o material
intergranular, ou seja, suporta uma densidade de corrente critica mais elevada. O fato de
que acima da temperatura T." a componente % da suscetibilidade-ac ndo depende da
amplitude do campo de excitacdo &, deixa evidente que nestas condi¢des apenas o material
intragranular estd sendo percorrido pelas correntes de blindagem.

Analisando esse tipo de medidas com mais cuidado, podemos inferir informacdes
qualitativas acerca da largura da transi¢do supercondutora intergranular, como mostrado na
Figura 19, que apresenta a componente y’ de uma amostra de YBCO produzida pela
técnica de Reacdo em Estado Sélido com transi¢do intergranular larga. Note que as curvas
obtidas para diferentes valores de campos de excitacdo possuem diferentes T."”, ou seja,
para cada incremento de densidade de corrente critica solicitado para blindar o campo de
excitacdo, uma por¢do de WLs perde a capacidade de transportar supercorrentes. Neste
caso, € impossivel representar uma linha em um diagrama de fases magnéticas
correspondente ao limiar de transporte de supercorrentes pelos WLs, pois a amostra

L. ! -
apresenta vérias classes de WLs, cada uma com T, diferente da outra.
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Figura 19: Medidas de y,. x T, em campo remanente, para uma amostra de YBCO produzida pelo

método RES, apresentando uma larga transi¢ao supercondutora intergranular.

1.6 Tamanho de Grao, Estequiometria de O, e Temperatura Critica

Desde a descoberta dos supercondutores de alta temperatura critica, € bem
conhecido que o teor de oxigénio exerce um papel fundamental nas propriedades
estruturais e supercondutoras de tais materiais. Portanto, a estequiometria correta de
oxigénio na amostra pode ser verificada pela largura de transi¢do supercondutora e por 7T,
de onset, acima da qual a supercondutividade deixa de ser verificada.

Os cupratos supercondutores podem de uma maneira geral exibir temperaturas
criticas bastante variadas, desde valores muito baixos até o seu méximo, que para o caso do
YBa,Cu307.5 ocorre quando 6 = 0.06, 7. ~ 92 K, sendo que essa dependéncia na
temperatura estd relacionada majoritariamente com o teor de oxigénio, além do seu
ordenamento especifico nos sitio vinculados as cadeias de CuO(1) do plano basal da sua
estrutura cristalina./?> 26 27- 28: 29: 30 e 31l pagia forma, variando o teor de oxigénio de uma
amostra € possivel mudar a sua estrutura cristalina, bem como mudar a quantidade de
portadores de carga, responsdveis pelo controle das propriedades supercondutoras do
material.*% A Figura 20 ilustra a configuracdo espacial dos dtomos de uma amostra de
YBCO, formando diferentes fases cristalinas em fun¢do do teor de oxigénio.

Nesta mesma figura podemos ver que as amostras que apresentam baixo teor de

oxigénio freqiientemente formam a fase cristalina tetragonal, ndo supercondutora, onde os

55



Capitulo 1 - FENOMENOLOGIA DA SUPERCONDUTIVIDADE

sitios de oxigénio do plano basal das cadeias de Cu(1) estdo completamente vazios quando
0 = 1, apresentando nessa situacdo parametros de rede que podem variar entre os limites, a
=b=3.8519 - 3.863 A, ¢ = 11.8037 — 11.830 A.**3* 3337 Conforme a estequiometria
de oxigénio da amostra aumenta, passando de 6 para seu valor otimizado 6.94, ocorre
simultaneamente a transicdo lenta e gradual passando da fase tetragonal para a
ortorrdmbica. Em muitos estudos que envolvem principalmente amostras com particulas de
dimensdes nanoscopicas, € perceptivel a presenca das duas fases simultaneamente, o que é
uma assinatura direta de inomogeneidades relacionadas a distribuicdo do oxigénio no
interior da amostra.*> ¥ Quando a composicdo YBa,Cu3O; € atingida, as cadeias de
CuO(1) sdao completamente preenchidas e a estrutura ortorrombica é obtida plenamente,

com parametros de rede que podem variar nas seguintes faixas: a = 3.8124 — 3.827A, b =

3.8804 — 3.893A e ¢ = 11,6303 - 11,699A [333%:40.41.42]

(b} (c)

Figura 20: Estrutura cristalina do Y,Ba,Cu;075. (a) 6 = 0, os quadrados representam sitios nao

ocupados. (b) & = 0.5, circulos hachurados representam sitios parcialmente ocupados. (c) 6 = 1,

sitios da cadeia CuO(1) completamente vazios.*!

Combinando o fato que o YBCO apresenta uma alta mobilidade de oxigénio (~1 eV
¢ a energia de ativagdo na difusdo)** com a grande drea superficial apresentada pelas
amostras com granulometria mesoscépica estudadas neste trabalho, torna-se muito dificil
garantir a homogeneidade de oxigénio ao longo de toda a amostra, principalmente nos elos
de ligacdo e na superficie dos gréos.[45]

Um indicio da distribui¢do inomogénea de oxigénio presente nessas amostras € a

larga transi¢do do estado supercondutor para o estado normal. Conforme o teor de oxigénio
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diminui, passando de 6 = 0 para ¢ = 1, a temperatura critica decresce, passando de T, =
92K para T, = OK, respectivamente. Sendo assim, a cada incremento da temperatura, uma
pequena por¢do da amostra passa do estado supercondutor para o estado normal, dando
origem a uma transicdo suave e continua. Esse comportamento pode ser observado em
medidas M x T, por uma perda suave e gradual da resposta diamagnética com o aumento da
temperatura, até o limite, em 7, acima do qual ela se anula.

Outra possivel explicagdo para o alargamento da transicdo supercondutora esta
associada ao tamanho de grio gerado no processo de calcinagdo. A Figura 21 apresenta
uma micrografia de uma amostra tipica de YBCO produzida pelo Método dos Precursores

Poliméricos Modificado, na forma de pé6.

b
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Figura 21: Micrografias de uma amostra de YBCO na forma de p6, mostrando um agregado em (A)

composto por particulas e/ou graos menores em (B).

Como podemos observar, o pé € formado por agregados, que possuem dimensdes
da ordem de dezenas de microns, que por sua vez sdo compostos por particulas
coalescidas®. Essas particulas sdo formadas por graos e/ou particulas menores que possuem
tamanhos da ordem de centenas de nandmetros, ou seja, comparaveis com a profundidade
de penetracao no YBCO.

Alguns estudos realizados em LTSs, que apresentam granulometria com dimensdes
compardveis ao comprimento de coeréncia, demonstram que a redu¢do do tamanho das
particulas supercondutoras desempenha um papel fundamental nas caracteristicas

. . 1[46,47,48
supercondutoras, diminuindo 7, do material! |

* E definido como agregado o conjunto de particulas cuja liga¢io é dada por um empescocamento tipico do
processo de sinterizacéo.
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Outros autores, em estudos sobre HTSs, observam que a redu¢do do tamanho de

~ . . .- . 4 .
grio aumentaria sutilmente a temperatura critica do material.. %1 Neste sentido, outros
estudos especulam mecanismos alternativos que relacionam a 7. em supercondutores

(i ~ A 50, 51, 52
nanoscopicos com flutuagdes no parametro de ordem' ]

e também com o perfil das
, 53 . . ~ . .

partlculas[ | Dessa forma, conforme apresentado acima, tanto variacdes da estequiometria

de oxigénio quanto a granulometria nanométrica afetam 7, promovendo o alargamento da

transicdo supercondutora.

1.7 Os Métodos Quimicos e suas Vantagens

A rota mais comum e barata para a produ¢do de amostras ceramicas ¢ conhecida

como Reacdo em Estado S6lidoP*!

, RES, na qual 6xidos metdlicos ou carbonatos sdo
estequiometricamente misturados e posteriormente calcinados. Passos adicionais de
moagens manuais ou por meio de moinhos planetirios sdo comumente incluidos no
processo para melhorar o resultado final da sintese. Durante o passo de calcinacdo, que
usualmente ocorre em altas temperaturas, € obtida a fase cristalografica desejada por meio
da difus@do dos cdtions. Sendo assim quanto melhor for a qualidade dos reagentes
precursores - maior pureza € menor granulometria — melhores serdo os resultados finais
obtidos. Mesmo tomando muitos cuidados durante a sintese das amostras, os resultados
finais usualmente revelam inomogeneidades quimicas, fases cristalograficas indesejdveis,
grdos grandes, da ordem de micrometros e de formas irregulares, o que dificulta a
densificacdo e a soldagem durante o processo de sinterizacao.

Visando o estudo das caracteristicas supercondutoras de ceramicas de YBCO com
granulometria mesoscopica, o Método dos Precursores Poliméricos Modificado (MPPM),
que é uma variagdo direta do Método Pechini”®, mostra-se como uma alternativa
interessante, pois, dependendo do material sintetizado, € obtido um p6 ceramico bastante
homogéneo, muito fino e reativo em temperaturas até 30% mais baixas que os pds obtidos
pelas rotas ceramicas tradicionais.

O MPPM ¢ formado por dois importantes passos: a formagdo de quelatos entre os
cations metdlicos (dissolvidos em solu¢do aquosa) com 4cidos carboxilicos (4cido citrico)

e a polimerizacdo através de uma reacdo de poliesterificacio com polidlcoois

(etilenoglicol), gerando uma resina polimérica (Gel) como resultado final do processo.
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No primeiro passo ocorre a reagdo de quelagﬁo[56], onde quantidades
estequiométricas de sais metdlicos sdo dissolvidos em uma solucdo de (H,O + HNO3),
usando a menor quantidade de HNOs3 necessdria para dissolver os metais. Em seguida essa
solucdo contendo os sais metdlicos € misturada com outra solucdo aquosa de 4cido citrico
em uma razdo molar de metal/dcido citrico de 1/3. A Figura 22 mostra o esquema da

reacdo de quelagdo.
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Figura 22: Esquema representando a reacio de quelagio®”".

Durante o segundo passo ocorre a reagcdo de poliesterificagﬁo[Sg], onde o citrato
metélico é misturado ao etilenoglicol na razdo das massas de dcido citrico/etilenoglicol de
60/40. Nesse passo as moléculas do citrato metdlico s@o ligadas umas as outras por meio
do etilenoglicol formando o polimero, como mostrado na Figura 23. Esse processo melhora

a distribui¢do dos cétions (aleatoriedade) ao nivel atdmico na estrutura polimérica.
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Figura 23: Esquema representando a reacio de poliesterificacio””.
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E importante notar que os dois passos acima sio efetuados sob temperaturas
adequadas, o que auxilia na eliminacdo do excesso de dgua e na formagdo do polimero.
Apos este estagio, o polimero é decomposto em CO, e dgua, em aproximadamente 300°C,
para eliminar o excesso de material organico.

Estudos realizados por Motta e colaboradores””! relacionam os resultados obtidos a
partir da sintese de YBCO, usando diferentes agentes quelantes: dcido citrico (do inglés
Citric Acid, CA), acido etilenodiaminotetraacético (EDTA) e 4acido tartarico (TA). A
principal diferenca entre esses agentes quelantes € a quantidade de grupos carboxilicos (-
COOH) presentes em cada molécula. O EDTA possui quatro grupos, o CA possui trés e o
TA possui dois grupos carboxilicos. S0 nesses grupos carboxilicos que os metais diluidos
na solucdo se ligam durante o processo de quelacdo. Tais resultados indicam diferencas
significativas na cristalinidade e na granulometria das amostras, refletindo mudangas nas
propriedades fisicas, tais como a magnetizacdo, a suscetibilidade-ac, T, T;, € TCWI, que
serdo discutidos juntamente com os resultados deste trabalho.

Outros estudos apontam o controle do pH durante a sintese como um fator
importante, sendo que a melhor eficiéncia no processo de quelagcao € obtida quando o pH
for 75791 Neste sentido, uma distribuicao mais homogénea dos metais quelados promove
o decréscimo na temperatura de calcinacdo e conseqiientemente a redu¢do do tamanho das
particulas.

Sendo assim, por meio da escolha correta da rota de fabricacdo de amostras
pudemos obter espécimes bastante homogéneos do ponto de vista quimico, com
distribuicdo estreita de tamanhos de graos e granulometria mesoscdpica, o que possibilitou
o estudo de variacdes nas propriedades fisicas, em especial, variacdes relacionadas com as
propriedades intergranulares, associadas as varidveis extrinsecas decorrentes do processo
de obten¢do das amostras.

Outra vantagem dos métodos quimicos que merece atencdo estd associada com a
qualidade do material intragranular. A reducdo significativa dos defeitos nas amostras
obtidas por tais técnicas € um fator desejavel, principalmente quando o foco dos estudos
visa a inser¢do artificial de defeitos, por exemplo, por meio de rotas quimicas, gerando
amostras com diferentes concentragdes de defeitos e tornando possivel a andlise da
influéncia que os mesmos exercem sobre propriedades fisicas, tais como a densidade de

corrente critica.
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Neste capitulo apresentamos os detalhes acerca da preparagdo das amostras, assim
como as técnicas de caracterizacdo estrutural, microestrutural e magnética usadas na

realizacdo deste trabalho.

2.1 Preparacao das Amostras

Abaixo descrevemos os detalhes acerca da sintese de YBa,Cuz07.5, usando o
Método dos Precursores Poliméricos Modificado, MPPM. Iniciamos a sintese
determinando a massa estequiométrica dos reagentes Y,03, CuO e BaCO3, usando precisio
de 0.1 mg. Apés esse passo, cada um dos trés reagentes foi adicionado lentamente em um
Becker, respectivamente, contendo uma mistura de dgua deionizada e dcido nitrico,
mantida sob agitacdo constante e temperatura de aproximadamente 70°C. Caso fosse
verificada a precipitacdo de reagentes durante esse processo, uma quantidade de 1 ml de
acido nitrico seria acrescida na solucgdo, até que a diluicdo se completasse.

As especificagdes sobre o fabricante e a pureza dos reagentes envolvidos na sintese

estdo apresentadas na Tabela 2:

Tabela 2: Descricao dos reagentes

Fabricante Pureza
Acido Nitrico Synth P.A.
Y,0; Aldrich 99.99%
BaCO; Alfa Aesar 99.95%
CuO Aldrich 99.9%
Acido Citrico Synth P.A.
Etilenoglicol Mallinckrodt P.A.
Etilenodiamina Nuclear 98%
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Para diluir o 4cido citrico usamos um procedimento similar ao descrito no caso dos
reagentes, sem a necessidade de dcido nitrico. Depois de diluidos os reagentes e o acido
citrico, as solu¢des foram misturadas uma a outra, dando inicio ao processo de quelagdo.

Ap6s uma hora de agitacdo constante a temperatura de aproximadamente 70°C foi
adicionado o etilenoglicol, dando inicio ao processo de poliesterificacdo. Decorrida mais
uma hora de agita¢do a temperatura constante, foi iniciado o processo de controle do pH,
adicionando vagarosamente etilenodiamina, até que o pH 7 fosse obtido. Depois desse
passo, a maior parte da dgua foi evaporada, e um gel de cor roxa escura foi obtido, como

mostra a Figura 24.

Figura 24: (A) Solucio logo apés o término do controle do pH. (B) Gel obtido.

Usando uma mufla, foi realizada a primeira pir6lise do gel em um becker, sob fluxo
de 30 cm’/min de argdnio, seguindo o protocolo: aquecimento de 10 °C/min; patamar de
300 °C/4h; resfriamento de 10 °C/min. Como resultado dessa primeira queima, obtemos
um carvao, amorfo, facilmente macerado em um almofariz e pistilo de dgata.

As sucessivas queimas foram realizadas com fluxo de 30 cm’/min de argdnio,
porém usando um cadinho de alumina, seguindo a rampa de tratamento descrita na Figura
25. Para temperaturas superiores a 800 °C, mantendo a mesma taxa de fluxo, o oxigénio foi
usado como atmosfera padrdo nos sucessivos tratamentos térmicos, tanto para amostras na
forma de p6 quanto na de pastilha.

A Figura 26 ilustra um fluxograma contendo os passos seguidos no processo de
obtencao do p6 YBCO.

E importante notar que todas as amostras seguiram protocolos de fabricacdo

idénticos ao citado acima, até o ponto do tratamento térmico de 800 °C. Desse ponto em
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diante, pequenas variacdes no protocolo foram propostas dando origem as varias amostras

estudadas neste trabalho.

—— Calcinagéo dos Pés de YBCO
84| P =Patamar de 4 horas

R = Rampas de 10°C/min

M = Maceragao dos pés

P

Temperatura (10° °C)
S

Tempo (h)

Figura 25: Diagrama que ilustra os tratamentos térmicos usados na calcinacido do p6 YBCO.
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Figura 26: Fluxograma da descri¢cdo dos passos de fabricagdo das amostras. A sigla CA indica

acido citrico e a sigla EG indica etilenoglicol.

Tendo encontrado as condi¢des ideais de calcinacdo do p6 YBCO, o processo de

pastilhamento/sinterizacdo consistiu de uma prensagem uniaxial, por 10 min, seguida da
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sinterizagdo em um forno tubular, sob fluxo de aproximadamente 30 cm’/min de 0,.
Variando a temperatura de sinterizacdo e a pressdo usada no pastilhamento, vérias
amostras foram produzidas sendo que a variacdo desses dois parametros foi
sistematicamente estudada ao longo do trabalho, principalmente nos aspectos relacionados

com a microestrutura e a resposta intergranular de cada uma delas.

2.2 Difracao de Raios X

A difracdo de raios X (DRX, ou do inglés XRD) é uma das mais importantes
técnicas de caracterizagdo estrutural de um material, pois permite obter informagdes acerca
da cristalinidade, parametros de rede cristalina, estrutura atdbmica, além da detec¢do de
possiveis fases secunddrias presentes na amostra. Essa é uma ferramenta poderosa, que
permite a afericdo de dimensdes muito pequenas, da ordem do comprimento de onda® dos
raios X, que sdo compardveis a separagdo interatdmica nos solidos.

A fonte de raios X usada em um difratdmetro € composta por um tubo de emissao
onde estd localizado o alvo, geralmente de cobre, que é bombardeado por um feixe de
elétrons de um filamento de tungsténio. Esses elétrons sdo acelerados entre um dnodo e um
citodo e adquirem alta energia (aproximadamente 30 keV). Ao colidirem com o alvo, os
atomos deste absorvem parte da energia, promovendo elétrons para niveis excitados de
maior energia. Quando estes elétrons excitados decaem para seus niveis fundamentais
ocorre a emissdo de raios X. Se um feixe de raios X com uma dada freqiiéncia incidir sobre
um atomo isolado, elétrons desse atomo serdo excitados, reemitindo raios X em todas as
direcdes quando decairem para seus estados fundamentais. No caso da incidéncia de raios
X sobre um sdélido cristalino onde os dtomos estdo regularmente espagados, os raios
emitidos por um dado plano atdmico sofrerdo interferéncia construtiva em certas diregdes e
destrutiva em outras com os raios emitidos pelos planos de dtomos vizinhos a ele, como
ilustra a Figura 27.

Sendo assim, um difratograma € obtido a partir das medidas de intensidade do feixe
difratado em fun¢do do angulo de incidéncia, onde sdo obtidos picos caracteristicos, a
partir dos quais torna-se possivel determinar a separacdo dos planos atdmicos. A Equacdo

(87), também conhecida como a Lei de Bragg, permite determinar a distancia interplanar d,

¥ Os raios-X provenientes da linha de emissdo K, do Cu possuem comprimento de onda da ordem de 1.5 A.
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a partir do comprimento de onda da radiagdo, A, que incide fazendo um angulo € com os

planos atomicos.

2dsinf = ni 87
Lei de Bragg
\_—\\. l.-‘ , Ifh‘-/;
Feixe * Feixe
Incidente \'ﬂ\‘ \"'"\ Difratado

Figura 27: Representagdo esquematica da difragdo de uma frente de onda monocromética por dois

planos atdmicos separados por uma distancia d.

Na Equacdo (87), n corresponde a um numero inteiro que indica a ordem de
difracdo, representando a contribui¢do dos planos vizinhos ao plano atdmico difratado. De
um modo geral, as contribuicdes decorrentes de (n>1), sdo pequenas e apenas elevam as
amplitudes dos picos do difratograma. Tendo em vista que uma amostra cristalina possui
varias familias de planos, torna-se conveniente o uso dos coeficientes hkl, que definem os
planos de reflexdes existentes na amostra. Sendo assim, a Lei de Bragg pode ser reescrita
conforme a Equacao (88),

2dpSinfp = ni (88)
onde Oy define os angulos de reflexdo, conhecidos como angulos de Bragg.

O Método do P6 consiste em uma ferramenta poderosa usada no estudo de amostras
policristalinas. Nesse método, o material a ser analisado € reduzido a um p6 muito fino, de
modo que cada particula deste seja um pequeno cristal aleatoriamente orientado. Com a
varia¢do do angulo de incidéncia alguns cristais terdo seus planos orientados para refletir o
feixe incidente. De fato, a resposta do p6 € equivalente a intensidade integrada que seria
obtida fazendo-se incidir os raios X em um monocristal, com o angulo # sendo variado

continuamente entre os limites minimo e maximo do difratdmetro.
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Um esquema da montagem bdésica de um difratdmetro pode ser visto na Figura 28.
O instrumento € composto basicamente de uma fonte de raios X monocromaticos, um
suporte onde é colocada a amostra, e um detector. Enquanto a amostra € girada de um
angulo 6, o detector gira de um angulo de 26, captando o feixe difratado e medindo sua
intensidade. Desse modo obtém-se o espectro de difracdo, isto €, a intensidade do feixe

difratado em funcdo do angulo de incidéncia.

Fonte

20 " f 160

Detector

Figura 28: Esquema representando o funcionamento de um difratdmetro.

E usual comparar as medidas obtidas no difratdmetro com arquivos do JCPDS
(“Joint Committe on Powder Diffraction Standards™) onde estdo catalogados espectros de
difracdo de inimeras substancias cristalinas. Para facilitar a comparacdo entre os muitos
JCPDS existentes, foi utilizado o software Crystallografica Search-Match versao 2.1.1.1.
Na caracterizacido das amostras estudadas neste trabalho, usamos um difratdmetro Rigaku,
modelo AFC-7, operando com a radia¢do K, do cobre, do Grupo de Materiais Avangados

UNESP-Bauru.

2.3 Microscopia Eletronica de Varredura

O microscépio eletronico de varredura (MEV, ou do inglés SEM) € um instrumento
projetado para fornecer imagens muito ampliadas da superficie de s6lidos. Pelo uso dessa
técnica € possivel alcancar resolugdes tipicas de centenas de nandmetros. Em conjunto com

esse sistema de microscopia eletronica, pode operar o sistema para microandlise por
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medidas de energia dispersiva de raios X (EDX) que possibilita a determinacao qualitativa
da concentragdo de elementos presentes em um material.

O principio de funcionamento do MEV estd baseado na focalizacdo de um feixe de
elétrons em um ponto da amostra. A superficie da amostra focalizada pelo feixe promove a
emissdo de elétrons (em uma faixa larga de energias), que sdo coletados e tém suas
energias convertidas em sinais elétricos. Esses sinais sdo usados para modular a
intensidade de um feixe de elétrons em um tubo de raios catddicos, € assim um ponto da
imagem € formado na tela do sistema de video. Usando um conjunto de lentes defletoras, o
feixe de elétrons do microscopio varre a superficie que se quer estudar, formando a
imagem completa no monitor. Essa imagem é um mapeamento das intensidades das
emissoes de elétrons da superficie da amostra.

Para melhorar a qualidade das imagens obtidas, foi depositado um filme fino de
ouro sobre as amostras, o que garante o aterramento das mesmas, evitando o acimulo de
elétrons em sua superficie. Esse depdsito de ouro foi feito por meio de um sputter, sendo
que sua espessura ndo foi suficiente para interferir nas micrografias. Nas amostras na
forma de pd, um leve desaglomeramento foi realizado por meio de um ultra-som antes que
o filme fino de ouro fosse depositado.

A técnica de EDX (do inglés Energy Dispersive X-ray analysis), usada na
determinacdo qualitativa dos elementos presentes na amostra consiste na detec¢ao de raios
X provenientes da amostra quando a mesma é bombardeada por um feixe de elétrons de
alta energia. O processo de emissdo de raios X € similar ao efeito fotoelétrico, ou seja, o
feixe atinge os dtomos da amostra, promovendo elétrons para camadas mais energéticas.
Quando esses elétrons decaem para seus estados originais ocorre a emissdo de raios X,
caracteristico daquela transi¢cdo. O espectro de energia dos raios X emitidos contém
informagdes relevantes acerca dos elementos presentes em uma amostra. Com base na
emissdo de raios X de um elemento padrdo para calibracdo do equipamento (Niquel para o
nosso caso) podemos determinar quais sdo 0s elementos presentes em uma amostra. As
emissdes de raios X mais intensas e utilizadas para este tipo de medida sdo as linhas Ko,
Kp, Lo, Lg, emitidas pelos elementos em transi¢oes eletronicas provenientes das camadas K
eL.

As caracteristicas microestruturais assim como a composi¢cao quimica das amostras
estudadas neste trabalho foram obtidas através de um microscépio eletronico de varredura
de alta resolucdo FEG (do inglés Field Emission Electron Gun), modelo Philips X130,
acoplado com um sistema de microandlise por energia dispersiva por raios X (EDX - Inca
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Sight-X Oxford Instruments), pertencente ao Departamento de Engenharia de Materiais —

DEMA, UFSCar. Uma fotografia do mesmo € mostrado na Figura 29.

Figura 29: Microscopio FEG usado na caracterizagdo microestrutural das amostras.

2.4 Medidas Magnéticas

Na caracterizagdo magnética das amostras, foram utilizadas duas estagdes
experimentais; a estacio MPMS (Magnetic Properties Mesurement System) modelo 5S e a
PPMS (Physical Properties Measurement System), ambas produzidas pela empresa

Quantum Design e mostradas na Figura 30.

Figura 30: Estacdes experimentais PPMS (A) e MPMS (B).
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A estacdo MPMS foi projetada para medir a magnetizagdo e a suscetibilidade-ac, de
amostras submetidas a campos magnéticos de até 5 Tesla, com o controle da temperatura
da regido experimental no intervalo de 1.8 K a 800 K. J4 a estacdo PPMS pode gerar
campos magnéticos de até 9 Tesla com o controle da temperatura da regido experimental
no intervalo de 1.8 K a 400 K, permitindo diferentes configuragdes. Uma dessas
configuragdes é usada para determinar propriedades relacionadas com o transporte de
corrente elétrica. Em outra configuracdo a estagdo pode ser usada para determinar as
propriedades magnéticas da amostra. Nos estudos relacionados a este trabalho a estacdo
PPMS foi utilizada conforme a configuracio que possibilita a determinacdo das
propriedades magnéticas.

Nesta configuracdo, o principio de funcionamento dessas estagdes experimentais
estd relacionado com o controle do campo magnético e da temperatura em uma regiao
experimental e com a obten¢@o de um sinal de tensdo gerado pela extragdo da amostra em
um arranjo de bobinas sensoras, denominado gradiometro. Abaixo segue uma descricao
mais detalhada do funcionamento da estacaio MPMS.

Uma bobina supercondutora de NbTi mergulhada em hélio liquido € usada para
gerar um campo magnético DC de grande homogeneidade na regido experimental. A
regido experimental, com dimensao cilindrica de 6 cm de altura x 0.5 cm de didmetro, esta
sempre evacuada (P = 10 Torr) e troca calor com o annulus, que € uma camisa externa por
onde flui hélio, capaz de drenar ou fornecer calor para a regido experimental. A regiao do
annulus esta separada do hélio liquido por uma camisa de vicuo, que evita a troca de calor
possibilitando o ajuste de temperatura sem consumo excessivo de hélio liquido. A
temperatura da regido experimental € controlada por meio do ajuste simultineo de
parametros que comandam o fluxo de gés hélio pelo annulus e a poténcia dissipada em
fornos colocados em posi¢des estratégicas.

O fluxo de hélio que chega ao annulus é controlado por uma série de valvulas
mecanicas, que fazem variar a diferenca de pressdo entre o annulus e a regido onde fica o
hélio liquido. Auxiliando as valvulas mecanicas, existe também uma impedancia ceramica
controlada por um forno (fio resistivo) que controla a entrada de hélio liquido ou fluxo de
gds para o annulus, dependendo apenas da poténcia que estd aplicada sobre o forno. A
Figura 31 mostra um esquema da regidao experimental da estacio MPMS.

Na estacio MPMS o gradiometro responsdvel pela detec¢io do momento
magnético da amostra ¢ composto por um arranjo de quatro bobinas supercondutoras que

recebem a denominacdo de gradidmetro de segunda ordem. A amostra é excursionada
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através do gradidometro, onde ¢ induzida uma corrente elétrica devido ao momento
magnético da amostra. Um transformador de fluxo conectado ao gradidometro transfere o
sinal a um sensor do tipo SQUID (do inglés, Superconducting Quantum Interference
Device), que € constituido de um anel supercondutor interrompido por uma ou duas
Jungdes Josephson. Na regido das jungdes ocorre uma mudanga de fase do pardmetro de

ordem supercondutor sempre que um quantum de fluxo magnético for acrescido ao anel

supercondutor.
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Figura 31: Esquema mostrando alguns detalhes que envolvem a regido experimental da estagdo

MPMS.

Quando aplicada uma corrente DC de referéncia entre as juncgdes, essa mudanca na
fase do parametro de ordem gera um sinal alternado de tensdo. Portanto, um dispositivo
SQUID projetado para medir campos magnéticos muito pequenos apresenta grandes

vantagens frente a outros mecanismos de afericdo de campo, pois fornece muita
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sensibilidade nas medidas. A Figura 32 mostra um esquema de um sensor SQUID,

composto por um anel supercondutor e duas jungdes Josephson.

Sensor SQUID

0=0,—0,=2¢p=22
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Figura 32: Esquema ilustrando um sensor SQUID. A direita estdo escritas as expressdes para a

diferenca de fase, para a densidade de corrente, e para a tensdo em uma das juncoes.

A extracdo da amostra € feita de maneira lenta em incrementos 4z, de modo que por

meio da Equagdo (92)°" obtemos uma relagdo entre a tensdo, V, e 0 momento magnético,

p=C AV} (92)
i=1

O principio de funcionamento da estacdo PPMS € praticamente o mesmo da

U, em funcio de cada incremento:

MPMS, porém o seu gradidmetro é composto por um arranjo de duas bobinas sensoras de
cobre, que recebe a denominacdo de gradidometro de primeira ordem. Para melhorar o
desempenho desse equipamento, vdrias excursdes muito rdpidas sdo realizadas, o que
aumenta a derivada temporal do fluxo magnético nas bobinas sensoras, melhorando a
sensibilidade do equipamento. Ao longo do trabalho usamos a estacio MPMS nos regimes
de campos magnéticos H e h (50 kOe e 3.8 Oe, respectivamente), reservando a estacio
PPMS para a realizacdo das medidas nas condi¢des de campos mais altos (H =90 kOe e h
= 15 Oe), inacessiveis na estagio MPMS.

O acoplamento da amostra na vareta, responsdvel pela ligacdo entre a regido
experimental e o ambiente externo do equipamento, € um processo que deve ser realizado

com muito cuidado, pois deve garantir que amostra ndo se mexa durante as extragdes,
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permitir a troca gasosa (hélio e as vizinhancas da amostra), e principalmente, evitar a
contaminacdo da regido experimental da estacdo de trabalho (amostras na forma de po).
Inicialmente é determinada a massa de pé para a medida, que para as nossas
amostras foi de aproximadamente 30 mg. Esse p6 foi entdo colocado em uma das partes de
uma cdpsula transparente, normalmente usada na manipulacdo de medicamentos, e
misturado com graxa de vdcuo. Quando a mistura fica homogénea, é colocado algodao
sobre a mesma e entdo as duas partes sdo unidas, fechando o contetido da cdpsula. Na parte
da cdpsula que fica em contato com o algoddo sdo feitos pequenos furos para evitar o
aprisionamento de ar e permitir que os espacos vazios no interior da cdpsula sejam
preenchidos com gés hélio. A cdpsula € entdo fixada em um canudo pléstico transparente
por meio de uma linha de costura de algoddo, e este canudo € fixado na vareta do
equipamento. E importante notar que o algoddo, a graxa de vdcuo, a cdpsula e o canudo
possuem sinais magnéticos despreziveis quando comparados aos das amostras. A Figura 33

ilustra o processo de montagem da amostra.
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Figura 33: Montagem de amostras em pd no canudo.
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A montagem das amostras prensadas e sinterizadas seguiu um protocolo parecido
com o descrito para a montagem das amostras na forma de p6. Inicialmente € colocado um
pouco de algoddo no fundo de uma cépsula, para entdo acomodar a pastilha sobre o
algoddo. Outra camada de algodao € colocada sobre a amostra e entdo a cdpsula € fechada
e costurada com linha de algoddo no canudo. A Figura 34 mostra uma fotografia do canudo

montado com uma amostra na forma de pastilha.

I i
k]

lcm
Figura 34: Montagem de amostras partilhadas.

Alguns cuidados especiais foram tomados sempre que medidas em campos baixos
fossem realizadas. Uma operacdo denominada Degauss Shield, seguida de outra
denominada Reset Magnet, garante que o campo residual na regido experimental seja
menor que 1 Oe.

Medidas de magnetizacdo realizadas em amostras supercondutoras sdao usualmente
irreversiveis, isto €, dependentes do procedimento realizado antes que a medida seja
efetuada. Sendo assim, quando tratamos de medidas magnéticas algumas abreviaturas
ganham destaque pois definem a forma segundo a qual a medida foi realizada. Sdo elas:
ZFC (Zero Field Cooling), FCC (Field Cooled Cooling) e FCW (Field Cooled Warming).

No procedimento ZFC a amostra (inicialmente acima de T, sem campo magnético
aplicado) € resfriada até a temperatura inicial de medida e s6 entdo é aplicado um campo
magnético. As medidas sdo realizadas enquanto a amostra € aquecida em uma taxa lenta
para garantir que a amostra esteja em equilibrio térmico com o termometro.

Um procedimento ZFC termina quando temperaturas acima de 7, sdo atingidas. E

usual que esse procedimento seja continuado com o FCC, no qual a amostra no estado
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normal é submetida a um campo magnético e entdo levada ao estado supercondutor; as
medidas sdo realizadas durante o resfriamento. Em muitas situacdes o procedimento FCC ¢é
denominado apenas por FC, do inglés, Field Cooling. Depois que a temperatura final é
alcancada (usualmente temperaturas baixas), ocorre na seqiiéncia o FCW, caracterizado
pelo aquecimento da amostra no mesmo campo magnético; as medidas ocorrem durante o
aquecimento.

E importante ressaltar que medidas de y, x T sdo reversiveis e podem ser
conduzidas seguindo qualquer um dos procedimentos citados. Neste trabalho todas as

medidas de suscetibilidade-ac foram realizadas segundo o procedimento ZFC.

74



Capitulo 3 - RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo apresentamos os resultados obtidos, assim como discussdes acerca
da interpretacdo fisica dos mesmos. Inicialmente estudamos as amostras na forma de po,
visando encontrar a rota - ou tratamentos posteriores - que minimizassem a contribui¢do
intergranular. Partindo de um p6 menos agregado, homogéneo e com pouca dispersao de
tamanhos de grios, seriam maiores as chances de formar WLs parecidos uns aos outros
durante a sinteriza¢do. Variando a temperatura de calcinacdo das amostras na forma de po,
monitoramos a parcela da suscetibilidade-ac correspondente a componente intergranular.
Esses dados foram associados aos resultados obtidos para amostras (pastilhas) prensadas
sob diferentes pressdes e sinterizadas em diferentes temperaturas, que estdo apresentados a

seguir.

3.1 Medidas em Po6

Com o intuito de produzir e estudar o comportamento de amostras de YBCO que
apresentem uma distribuicdo estreita de correntes criticas intergranulares, buscamos
inicialmente investigar as propriedades associadas aos pos de alta qualidade, que tivessem
a menor contribui¢do intergranular possivel, facilitando dessa maneira a formacio de uma
classe unica de WLs, que exibissem as mesmas propriedades, depois que este pé passar
pelo processo de pastilhamento e sinterizacao.

As rotas quimicas de preparacdo de pds supercondutores de YBCO apresentam
grandes vantagens em relacdo as rotas que se baseiam em reacdes em estado sélido, pois
resultam em amostras mais homogéneas, com granulometria mesoscdpica € com menor

~ co (62
porcdo de fases secundérias'®

. No entanto, mesmo os pds obtidos por rotas quimicas,
como o MPPM, apresentam uma resposta intergranular ndo desprezivel. A Figura 35
apresenta medidas de y,. x T para diferentes campos de excitagdo, realizada em uma

amostra de YBCO na forma de p9, produzida pelo MPPM, que foi calcinada em fluxo de
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argonio na temperatura de 880°C e posteriormente oxigenada em 550°C por 96 horas sob

pressdo atmosférica.
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Figura 35: Medidas de y,. x T, para diferentes campos de excitagdo, para uma amostra de YBCO

produzida pelo MPPM.

Analisando a Figura 35 podemos obter a temperatura critica dos WLs, T.", acima
da qual a densidade de corrente critica intergranular passa a ser nula e por conseqiiéncia a
componente y’ da suscetibilidade-ac nao exibe dependéncia com o campo de excitagao.

A Figura 36 apresenta micrografias da amostra acima citada, pelas quais podemos
visualizar a morfologia do pd, composto de vdrias particulas unidas umas as outras devido

ao inicio do processo de coalescéncia durante a calcinagao.

A 2um lAccV  Spot Mag xp 1 500nm
200kY 3.0 10000x SE 100 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG 20.0 kv 3.0 50000x SE 100 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG
; 1 "

Acc v Spot Magn Det WD Exp

Figura 36: (A) e (B) Micrografias do p6 YBCO agregado. (B) Detalhes da amostra com ampliacio
de 50000 vezes.

[63,64] «
9

Segundo estudos conduzidos por A. Teleki e colaboradores ¢ possivel

classificar as particulas de uma amostra na forma de p6 em agregadas ou aglomeradas. O

z 7z

p6 € denominado aglomerado quando as forgas interparticulares envolvidas sdo as Forcas
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de Van der Waals. Quando as forcas envolvidas sdo decorrentes da formagao de pescogos
sOlidos e fortes existentes nos sinterizados, o pé € definido como aglomerado forte ou
agregado. Sendo assim, seguindo esta convengdo, usaremos a denominacdo de agregados
para essa classe de amostras, pois possuem ligacdes fortes entre as particulas, derivadas de
processos de sinterizagdo, que ndo sdo quebradas facilmente por tratamentos ultrassonicos
convencionais.

Usando um moinho planetdrio, processamos 100 mg dessa mesma amostra de
YBCO com 3 ml de alcool isopropilico P.A. a 350 rpm durante 32 minutos, usando 15
esferas de zirconia com 3 mm de didmetro cada.

A Figura 37 mostra uma medida de y, x T pela qual € possivel notar um
decréscimo de mais de uma ordem de grandeza na resposta diamagnética da componente y’
da suscetibilidade-ac em relagcdo a resposta anterior a moagem (Figura 35). Essa perda esta
relacionada com a quebra dos agregados, ou seja, redu¢do da resposta intergranular, além

da inser¢do de defeitos superficiais gerados durante o processo de moagem.

0,5
— 070_ M a SFAREARL o ]
2 . )
3 -0,54| 350 rpm - 32 min ﬁ‘"
GE) 1 H=rem s
v 1.0 f=100Hz 7
2 5] *h=050e &
8" ]| —e—h=1.00e 'y
> 20 h=2.00e o
3 7 ) —v—h-380e v
g -2,5-_ vvvj!;z;-‘
2 30- yriiass®
@ ] et
® -354 JheusEat
>
A ]
-410 T T T T T T T T T T
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Temperatura (K)
Figura 37: Medidas de y,. x T, em campo remanente, para o p6 YBCO moido.

Para temperaturas mais baixas verifica-se uma pequena dependéncia da
componente y’ com o campo de excitagdo, que pode ser devido a presenca de ligacdes
intergranulares que restaram apds a moagem. Uma outra causa podem ser os defeitos
superficiais causados pela moagem. Esses defeitos fragilizam o estado supercondutor na
periferia das particulas, causando uma ligeira diminui¢do na blindagem para diferentes
valores do campo de excitagao.

Comparando as micrografias antes (Figura 36) e depois da moagem (Figura 38)

podemos notar uma reducdo significante do niimero de particulas aderidas no contorno do
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agregado. Mais detalhes mostrados na Figura 38 (B) apontam que o processo de moagem
favorece o surgimento de uma superficie defeituosa, com aspecto lamelar, no contorno das

particulas.

4

500 nm

|+| 2 um AccV  Spot Magn Det WD Exp |—|
20.0kV 3.0 10000x SE 105 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG OkV 20 50000x SE 1051 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

AccV  Spot Magn Det WD Exp

Figura 38: (A) e (B) Micrografias do p6 YBCO moido. (B) Detalhe da amostra com ampliagdo de

50000 vezes mostrado as imperfei¢des superficiais decorrentes da moagem.

Visando comparar a influéncia da prensagem e do tratamento ultrassonico sobre o
p6 de YBCO, um novo lote de amostras foi produzido por meio do MPPM descrito no
capitulo 2, porém adotando o EDTA como agente quelante e a temperatura final de
calcinacdo de 850°C, conforme descreve o trabalho de C. V. Deimling e colaboradores'®,
A partir do p6 obtido dessa sintese, foram geradas quatro amostras que se diferenciam uma
das outras pelos seguintes aspectos. A primeira amostra foi do préprio p6 agregado, da
forma como foi obtido da sintese. Na segunda amostra, uma mistura de 100 mg de pé
agregado e 10 ml de acetona foram tratado com um processador ultrassonico de alta
intensidade da marca Cole Parmer (modelo de 750 W) durante 4 minutos. Na terceira € na
quarta amostras, o p6 agregado foi pastilhado com pressdes uniaxiais de 2800 kgf/cm2 e
5600 kgf/cm2, respectivamente, sem sinterizacao posterior.

Analisando a parcela ZFC das medidas apresentadas na Figura 39, constatamos que
a amostra prensada com 5600 kgf/cm2 apresenta a menor resposta diamagnética, ou seja, o
processo de prensagem apenas quebrou parte dos agregados e ndo criou WLs. No caso da
prensagem do p6 de nidbio metdlico, estudos mostram que WLs sdo formados durante o
processo de pastilhamento[66]. Outro detalhe importante que decorre dessas curvas € que as
magnetizacoes FC sdo muito parecidas umas as outras, indicando que o processo de
exclusdo de fluxo magnético do interior da amostra durante o resfriamento € similar para as

quatro amostras.

78



Capitulo 3 — RESULTADOS E DISCUSSOES

0,05

0,00

5 0,051

>

g-o,1o<

S 0,15

O

©

N 0,20

|5}

S -0,25

=

-0,30 1
-0,35 :

0

o ]
S -2,04
CIEJ i
o 2,51
o i
T -3,04
3 1
O _315_
ﬁ i
5 4,04
g’ T
& 0
=

Temperatura (K)

Figura 39: Medidas de M x T em diferentes campos, das amostras provenientes de diferentes
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tratamentos. As setas indicam a forma como a temperatura variou durante a medida (ZFC indica

que a magnetizacdo foi obtida durante o aquecimento e FC durante o resfriamento).

Pela analise da componente y’ da suscetibilidade-ac da amostra pastilhada com

5600 kgf/cmz, constatamos a presenca de uma contribui¢c@o intergranular ndo desprezivel,

mostrada na Figura 40.

o
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Figura 40: Medidas de y,. x T, mostrando a componente intergranular da pastilha 5600 kgf/cmz.
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Da Figura 39 podemos facilmente observar que o processo ultrassdnico rendeu uma
resposta diamagnética intermedidria, e combinado ao fato de que a menor resposta
diamagnética € apresentada pela pastilha 5600 kgf/cm2 que ainda mostra uma componente
intergranular ndo desprezivel (Figura 40), nos leva a constatar que tanto a prensagem
quanto o tratamento ultrassonico ndo foram suficientes para promover a quebra de todos os

WLs, diminuindo apenas a resposta intergranular do p6 original.

3.2 Variacao do Agente Quelante

Visando preparar amostras que apresentam uma distribui¢do estreita de correntes
criticas intergranulares, exploramos os efeitos da variacdo do agente quelante usado na
sintese do p6 de YBCO. Sendo assim por meio do MPPM, trés amostras de YBCO foram
preparadas, usando 4cido citrico, dcido tartdrico e dcido etilenodiaminatetraacético como
agentes quelantes, gerando as amostras denominadas CA, TA e EDTA, respectivamente.

A preparagdo das trés amostras seguiu um roteiro similar ao descrito no capitulo 2:
por¢des estequiométricas de Y,03;, BaCO; e CuO foram dissolvidas em uma solucdo
aquosa de 4cido nitrico, sob agitacdo e temperatura constante de 60°C. Esses sais foram
misturados ao agente quelante na propor¢cdao metal/agente quelante de 1/3. Em seguida, o
etilenoglicol foi adicionado na razdo de massa agente quelante/etilenoglicol de 60/40. Por
final o pH da solugdo foi elevado para 7 adicionando NH4OH. A primeira queima do gel
foi realizada em 200°C e calcinagdes sucessivas foram realizadas até a temperatura final de
900°C durante 4 h. Mais detalhes acerca do preparo e da caracterizacdo dessas amostras
podem ser obtidos no trabalho de M. Motta e colaboradores™.

Comparando medidas de difracdo de raios X, como mostrado na Figura 41,
podemos observar que a fase YBa,Cu3;O; (ICDD-JCPDS 38-1433) gerada no processo de
calcinacdo é muito parecida para as trés amostras. Outro aspecto importante a ser
observado € a auséncia de fases cristalinas espurias.

A Figura 42 apresenta uma medida de M x T da qual constatamos que a amostra CA
apresenta a menor Tj, € T.. Modelos de estado critico predizem que acima de Tj, a
densidade de corrente critica volumétrica € nula. Isso implica que a amostra CA também

apresenta a menor densidade de corrente critica.

80



Capitulo 3 — RESULTADOS E DISCUSSOES

° ‘. YBa,Cu,0, (ICDD-JCPDS 38-1433)'
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Figura 41: Difratogramas indicando a formacao majoritaria da mesma fase cristalografica nas

amostras CA, TA e EDTA.
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Figura 42: Medidas M x T para as amostras CA, TA e EDTA indicando diferencas em T, e T..

Outro aspecto importante a ser ressaltado é que supercondutores ideais apresentam
respostas reversiveis (AM = 0), porque ndo possuem defeitos capazes de ancorar vortices, e
sendo assim J, volumétrico € nulo, ou seja, s6 existem supercorrentes superficiais. Isso
parece indicar que a amostra CA apresenta menos defeitos que as demais, EDTA e TA. Por
outro lado, da andlise das 7., podemos concluir que a sintese envolvendo o &cido citrico
resultou em uma amostra com teor de oxigénio abaixo do ideal (7, = 72 K). Os resultados
apresentados nas se¢des seguintes apontam que mesmo usando dcido citrico na sintese das
amostras, por meio de tratamentos térmicos adicionais com fluxo de oxigénio, a T, atinge o

limite superior de 92 K.
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A Figura 43 apresenta medidas de y,. x T, para diferentes campos de excitacao,

pelas quais podemos comparar as contribui¢des intergranulares das trés amostras.
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Figura 43: Medidas de y,. x T indicando diferencas significantes em T." e T, para as amostras CA,

EDTA e TA.

Analisando as componentes y’ obtidas para cada uma das amostras, podemos ver

que a amostra CA apresenta a menor temperatura critica dos WLs (T." = 32 K), seguida

pela amostra EDTA (T."' = 72 K) e TA (I."' = 77 K). E importante lembrar que, como

acima de TCWI a densidade de corrente critica intergranular € nula, mesmo as amostras

agregadas se comportam como um conjunto de particulas ndo interagentes nessa situagao.
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Com base nas andlises quimicas de titretacdo realizadas por M. Motta e

colaboradores!™!

a estequiometria de oxigénio das amostras foi determinada e os valores
obtidos estdo em boa concordancia com os resultados qualitativos obtidos a partir da
andlise de 7, das Figuras (42 e 43); sendo eles 6,855, 6,925 e 6,955 para as amostras CA,

TA e EDTA, respectivamente.

3.2.1 Densidade de Corrente Critica Intergranular

Para complementar o estudo das propriedades intergranulares associadas aos
agregados, foram medidas isotermas de y,. x h para diferentes temperaturas, como mostra a

Figura 44.
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Figura 44: Isotermas de y,c X h para as amostras TA e EDTA, indicando a dependéncia de 4, com a

temperatura.

Somente as amostras TA e EDTA foram medidas, pois a técnica y,. x h utilizada

inter

. . . . [ ~

para determinar J."/(T) se mostrou inapropriada quando valores baixos de 7."” séo
obtidos, pois nessas condi¢des o nivel de ruido envolvido na medida é muito alto, como € o
caso da amostra CA. Conforme o esperado, podemos ver que a intensidade do pico da

componente y’’ diminui com o aumento da temperatura, do modo que para temperaturas
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muito préximas de T.". a mesma se anula. Visando estimar a J."", descrita pelo modelo
de Bean conforme a Equacdo (42), foram coletados os valores do campo de pico, h,,
correspondentes a cada temperatura e também os valores correspondentes ao raio médio
dos agregados. Usando uma aproximagao cilindrica, o raio médio associado a um grande
nimero de agregados foi obtido da andlise das micrografias de cada uma das amostras,

como mostra a Figura 45.

Figura 45: (A) Micrografia para a amostra TA mostrando a dispersdo dos agregados, com detalhe

da microestrutura de um agregado em (B).

. ~ L . A . L 4
Para facilitar a comparacdo das caracteristicas Tj,,, T.", T, e o raio médio dos

agregados, w, associadas as diferentes amostras, preparamos a Tabela 3, que segue abaixo.

Tabela 3: Comparagdo entre as amostras CA, TA e EDTA

CA TA EDTA
T;r(H = 10 Oe) 34K 87 K 68 K
T.”'(H = rem) 32K 77K 72K
T.(H = rem) 72K 90 K 92 K
Teor de O, 6,855 6,925 6,955
W 13,5 ym 26,7 pm 25.1 pm

A Figura 46 apresenta a densidade de corrente critica intergranular em fungdo da
temperatura no campo magnético remanente do MPMS, calculada a partir dos dados £, e
w referentes aos agregados.

Por meio da andlise da Figura 46 podemos notar que a amostra TA apresenta a
maior densidade de corrente critica intergranular. Como descrito por C. P. Poole e co-
autores'”), a dependéncia com a temperatura da densidade de corrente critica intragranular,

J(T), quando T — T, é dada pela Equacio (93):

84



Capitulo 3 — RESULTADOS E DISCUSSOES

Je(T) = Je(0) (1 - %)3/ i

onde J.(0) é a densidade de corrente critica quando 7 — 0.

(93)

Modelo: J (T)=J_(0)*(1-T/T *)"

8- Amostra EDTA
J(0) (6,39 £0,06)*10° Alcm®
" 72K
N 6 n 1,21 40,02
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Figura 46: Densidade de corrente critica intergranular em fungdo da temperatura, para as amostras

TA e EDTA.

inter inter

Substituindo 7, por T, e J. por J.'°', podemos ajustar com boa precisdo a
densidade de corrente critica intergranular para as duas amostras, obtendo n = 1,50 e n =
1,21 para as amostras TA ¢ EDTA respectivamente. E importante termos em mente que
J./™M" ¢ uma propriedade extrinseca da amostra, dependente da rota de preparo e
tratamentos térmicos subseqiientes. Por esse motivo, nao € obvio esperar, de antemao, essa
similaridade entre a densidade de corrente critica intergranular e as propriedades
intragranulares inerentes ao material. Em outras palavras, o material intergranular, que nao
necessariamente € supercondutor, atuando como uma ‘“cola de graos” que passa a
superconduzir para temperaturas menores que T.”, apresenta uma densidade de corrente
critica intergranular que pode ser ajustada por uma expressao tipica adotada para descrever
o comportamento da densidade de corrente critica intragranular.

As amostras estudadas nos proximos tdpicos foram preparadas usando o acido
citrico como agente quelante, pois esta rota se mostrou mais apropriada para gerar os pos
com baixa contribuicdo intergranular, o que pode evitar a formagao de multiplas classes de

WLs durante um futuro processo de sinterizacdo de pastilhas.
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3.3 Efeito da Temperatura de Calcinaciao no Pé

Com o objetivo de estudar os efeitos da variacdo da temperatura de calcinagdo
sobre a morfologia e as propriedades associadas a componente intergranular do p6, um
novo lote de amostras foi preparado usando o dcido citrico como agente quelante.

Os passos seguidos no preparo das amostras estdo descritos no capitulo 2. Depois
do tratamento em 800°C durante 4h em fluxo de argdnio, variacdes complementares na
temperatura de calcinacdo originaram as oito amostras estudadas neste topico, conforme

mostra a Figura 47.

Passos de Nomes das
Calcinagao Amostras

850°C/4h/Q; —=————>= YBCO 850/4h
- 850°C/12h/0; ==——= YBCO 850/12h
=870°C/4h/0, —=————= YBCOB870/4h
= 870°C/12h/O, == YBCO870/12h
~ 900°C/4h/0; -—=———> YBCO 900/4h
900°C/12h/0; ==————> YBCO 900/12h
920°C/4h/0, -=-=————> YBCO920/4h
920°C/12h/0, ==— YBC0O 920/12h

Po YBCO BOO*C/4h/Ar

Figura 47: Esquema representando a variacdo da temperatura de sinteriza¢do na produgado das

amostras na forma de p6.

Por meio de medidas de DRX, estudamos a influéncia da temperatura e do tempo
de calcinacdo sobre a formacdo da fase desejada de YBCO-123. A Figura 49 mostra um
comparativo entre as medidas realizadas nas amostras com indices “4h”. Sem grandes
esfor¢os, podemos notar a presenca de muitos picos adicionais, indicando a presencga de
fases secundarias na amostra YBCO 850/4h. Usando o software Crystallographica Search-
Match, constatamos a presenca majoritiria da fase Y;Ba,Cu3Ogs, (ICDD-JCPDS 82-
1797), além de tragcos das fases secundarias BaCO3; (ICDD-JCPDS 45-1471), Y,BaCuOs
(ICDD-JCPDS 75-2426), CuO (ICDD-JCPDS 89-5896) e BaCuO, (ICDD-JCPDS 79-838)
na resposta da amostra YBCO 850/4h.

Por meio da Figura 48, podemos acompanhar sistematicamente a diminui¢do
gradual da quantidade e da intensidade dos picos associados as fases secundarias conforme

a temperatura de calcinacdo aumenta, de forma que as amostras YBCO 900/4h e YBCO
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920/4h apresentam apenas os picos correspondentes a fase YBa,CuzOg9, (ICDD-JCPDS
81-469).

® YBa,CuO,, ICDD-JCPDS 82-1797

37 6.82
@ BaCO, ICDD-JCPDS 45-1471
. # Y,Ba,Cu,0, ICDD-JCPDS 75-2426

Q0 CuO ICDD-JCPDS 89-5896
O BaCuO, ICDD-JCPDS 79-838
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| | | | | | _YBCO 920/4h
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Figura 48: Difratograma revelando a diminui¢@o das fases secunddrias com o aumento da
temperatura de calcinac¢io nas amostras YBCO 850/4h, YBCO 870/4h, YBCO 900/4h e YBCO
920/4h.

Por meio da técnica de refinamento Rietveld'®”!, também foi possivel constatar que
a fase formada na amostra YBCO 900/4h apresenta a estequiometria YBa,CuzOg¢ 92, com 0s

parametros de rede a = 3,82 nm, b =3,88 nm e ¢ = 11,69 nm, como mostra a Figura 49.
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Figura 49: Difratogramas da amostra YBCO 900/4h e da fase YBa,Cu;0¢4, (ICDD-JCPDS 81-

469).
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Outra andlise importante relaciona a influéncia do tempo de calcinacdo das
amostras com a formacao da fase YBCO-123. A Figura 50 apresenta os difratogramas das
amostras calcinadas em baixas temperaturas durante 4h e 12h. Pela comparacdo dos
resultados podemos ver que tanto o aumento de temperatura quanto o aumento do tempo
de calcinagcdo permitem a diminui¢do das fases secunddrias, além do favorecimento das
condi¢des para a formacdo da fase YBa,Cu3Og9, (ICDD-JCPDS 81-469). E importante
lembrar que a técnica de DRX, usando o método do pd, permite apenas detectar

qualitativamente a presenca de fases secunddrias cristalinas.

® YBa,Cu,0, ,, ICDD-JCPDS 82-1797
® BaCO, ICDD-JCPDS 45-1471

. # Y Ba,Cu,0, ICDD-JCPDS 75-2426
0 CuO ICDD-JCPDS 89-5896

O BaCuO, ICDD-JCPDS 79-838

A\
A\

YBCO 850/4h

YBCO 850/12h

Intensidade (a.u.)

T T T . , . : YBCO 870/1|2h
20 40 60 80 100

20 (Graus)
Figura 50: Difratogramas das amostras YBCO 850/4h, YBCO 850/12h, YBCO 870/4h e YBCO

870/12h, mostrando a diminui¢do das intensidades dos picos correspondentes as fases secunddrias

em decorréncia do aumento do tempo de calcinagdo.

Por meio das micrografias obtidas em um FEG foi possivel visualizar a influéncia
da temperatura de calcinacdo sobre a morfologia das amostras calcinadas por 4 h, como
mostra a Figura 51. Essa figura mostra que o aumento da temperatura de calcinagdo
promove a coalescéncia das particulas que formam os agregados. As micrografias das
amostras YBCO 900/4h e YBCO 920/4h revelam uma morfologia muito diferente da
apresentada pelas amostras YBCO 850/4h e YBCO 870/4h. Para temperaturas de
calcinacdo mais baixas sdo obtidos pds formados por agregados, que por sua vez, sdo
compostos de muitas particulas ligadas umas as outras por meio de WLs. Nas amostras

calcinadas em temperaturas mais altas esses agregados sdo densificados devido ao
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processo de coalescéncia, ganhando um novo aspecto granular de ‘“particula dnica ou
particula totalmente coalescida”, como se vé nas micrografias das amostras YBCO 900/4h

e YBCO 920/4h.

; 5 N ) 5 ¥
AccV  Spot Magn Det WD Bp 1 bum AccV Spot Magn Det WD E;<p
25.0kv 3.0 6000x SE 938 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG 25.0kV 3.0 4000x SE 99 1

-

AccY SpotMagn Det WD Exp 1 5m AccV Spot Magn Det WD Exp H——————— 5um
250kv 30 B000x SE 100 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG £25.0 kv 3.0 6000x SE 100 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Figura 51: Micrografias que mostram o aumento da coalescéncia para as amostras YBCO 850/4h

(A), YBCO 870/4h (B), YBCO 900/4h (C) e YBCO 920/4h (D).

Por meio de micrografias menos ampliadas de cada uma das amostras, e, usando o
software Image] 1.37V[68], determinamos o raio médio caracteristico analisando um ndmero
grande de agregados, e obtivemos os seguintes valores; 1,68 um, 1,85 um, 2,49 pm e 2,72
pm para as amostras YBCO 850/4h, YBCO 870/4h, YBCO 900/4h e YBCO 920/4h,
respectivamente. Esses raios médios serdo necessarios para os cdlculos da densidade de
corrente critica associada a cada uma das amostras.

Por meio de medidas M x T, como as apresentadas na Figura 52, verificamos que as
amostras calcinadas por 4h apresentam T7;, muito proxima de 7. = 92 K. Outra das
caracteristicas dessa classe de amostras € a larga transi¢do supercondutora, marcada por
uma passagem suave e gradual da fase supercondutora para o estado normal.

Tanto a larga transicdo supercondutora quanto a alta temperatura de
irreversibilidade podem ser associadas a defeitos microestruturais € inomogeneidades

quimicas (fases secunddrias e variacdoes da estequiometria de oxigénio) presentes nas
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amostras, que atuam fragilizando localmente o estado supercondutor, gerando centros de
pinning (causadores da irreversibilidade da magnetizacdo), assim como variacdes no
parametro de ordem (inomogeneidades quimicas associadas ao teor de oxigénio), fazendo

com que a amostra transicione aos poucos para o estado normal.
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Figura 52: Medidas M x T mostrando as altas temperaturas de irreversibilidade proximas de 7 das

amostras YBCO 850/4h, YBCO 870/4h, YBCO 900/4h e YBCO 920/4h.

Medidas M x T conduzidas em regime de baixos campos ndo mostraram evidéncias
do PME para as amostras na formas de pd, o que indica que os agregados dessas amostras
ndo apresentam WLs que exibem comportamento similar necessdrio para promover o

aparecimento de uma reentrancia na magnetizacao.

3.3.1 Coalescéncia dos Agregados Verificada por Medidas de Suscetibilidade-AC

A Figura 53 foi preparada de modo a comparar as medidas de y,. x T realizadas nas
amostras de YBCO calcinadas por 4 h. Podemos notar que T." cresce 2 medida que a
temperatura de calcinacio aumenta, passando de 7, = 23 K (amostra YBCO 850/4h) para
T." = 40 K (amostra YBCO 870/4h) até um limite critico, acima do qual a componente y’
perde a dependéncia com o campo de excitagcdo, como ocorre nas amostras YBCO 900/4h

e YBCO 920/4h, conforme serd apresentado mais adiante.
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Figura 53: Medidas de y,. x T, com H = 100 Oe, mostrando a evolugdo de TCWI com a temperatura

de calcinagdo nas amostras YBCO 850/4h e YBCO 870/4h, e a auséncia de 7, nas amostras

YBCO 900/4h e YBCO 920/4h.
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A perda da dependéncia de y’ com o campo de excitagdo, associada com as
informagdes das micrografias, nos leva a acreditar que para as amostras YBCO 900/4h e
YBCO 920/4h o processo de coalescéncia decorrente das altas temperaturas eliminou a
resposta associada a componente intergranular, convertendo agregados em particulas de
alta densidade. Podemos ainda observar das Figuras 52 e 53 que, a medida que a
temperatura de calcinagdo aumenta, ocorre uma leve tendéncia de estreitamento da
transi¢@o supercondutora.

Por meio das medidas de suscetibilidade e magnetiza¢do em funcdo da temperatura,
verificamos a variacdo das grandezas TCWI, T. e T, para diferentes valores de campo
magnético, dando origem as linhas HCWI( T),H,(T)e H.(T), representadas em um diagrama

de fases, mostrado na Figura 54.

1200 N
YBCO 850/4h o2
—m T -MxT \;
o 900- —o- T X T| H(T)
< T -MxT N
8 YBCO 870/4h
2 500 —om T-MxT k
> —o=T"- g xT !
= T -MxT |
8- 300 ° Y r
§ \. \O i
] \o \o &
0 T T ‘ T |\ T T T T T V
0 20 40 60 80

Temperatura (K)
Figura 54: Diagrama de fases magnéticas para as amostras YBCO 850/4h e YBCO 870/4h,

mostrando as linhas HCWI( T), H,(T)e H,(T).

Para valores de temperatura e campo magnético contidos na regido do diagrama de
fases abaixo da linha H,"/(T), supercorrentes intergranulares fluem ao longo de cada uma
das particulas que formam o volume associado ao agregado, promovendo a blindagem
individual do campo magnético associada aos agregados (J.™(T) # 0). Na regido do
diagrama de fases entre as linhas H."/(T) e H.»(T) as supercorrentes promovem apenas a
blindagem das particulas formadoras dos agregados, ou seja, a densidade de corrente
critica capaz de fluir de uma particula para outra é nula (J."*'(T) = 0). Na grande regido do
diagrama de fases abaixo da linha H;(T) as medidas de magnetizacdo, sejam elas em
funcdo do campo ou da temperatura, apresentam irreversibilidade, ou seja, diferentes

curvas sdo obtidas nos procedimentos ZFC e FC, indicando que o processo de entrada de
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fluxo magnético na amostra € diferente do processo de sua expulsdo. Na pequena regido
compreendida entre as linhas H;(T) e H.(T) a magnetizacdo passa a ser reversivel,
indicando uma equivaléncia dos processos de entrada e saida de fluxo no que se refere a
resposta magnética. Por fim, a linha H.»(T) que se apresenta de maneira idéntica para as
duas amostras, delimita a transi¢do entre os estados supercondutor e normal.

Por meio de medidas de y,. x h coletamos os valores de h,, correspondentes aos
picos na componente y”, como mostrado na Figura 55. Sabendo que os valores de /4, neste
caso estdo associados a transicdo intergranular, podemos claramente observar que para
temperaturas proximas e acima de T.", que para a amostra YBCO 870/4h na condi¢do de
campo magnético remanente vale 45K, o pico desaparece, indicando que qualquer
incremento de campo magnético é suficiente para penetrar completamente a amostra, ou

seja, ndo existe blindagem que impeca ou dificulte tal penetracdo (J.""“'(T) = 0).

1,2 /—\ |
. H =rem Oe

1,01 h,=0,72Oe f=1kHz

—u—T=4K
—eo—T=8K
T=10K
—v—T=12K
T=16K
—<4—T=20K
T = 24K
—o—T=28K
—*—T =32K
—e— T =36K
—o— T =40K
—+TT = 50K

0,84

0,61

x" (10° emu)

0,1 1 10
h (Oe)

Figura 55: Medida de y,. x h indicando a dependéncia de £, com a temperatura para a amostra

wl

YBCO 870/4h. Note que para temperaturas maiores que 7. = 45 K o pico desaparece.

Usando os raios médios obtidos a partir da andlise das micrografias de varredura e a

inter

Equacgdo (42), preparamos a Figura 56 que mostra os comportamentos de J. (7T) para as
amostras YBCO 850/4h e YBCO 870/4h, na condi¢do de campo magnético remanente.

Das medidas de y,. x T vimos que a amostra YBCO 870/4h apresentou TCWZ maior
que a amostra YBCO 850/4h, o que também é um indicativo de maior densidade de
corrente critica intergranular. Analisando a Figura 56 podemos observar que para qualquer
faixa de temperatura menor que 7.’ a amostra YBCO 870/4h apresenta maior J.™ (T).

Neste contexto relacionado ao estudo da componente intergranular nao foram

analisadas as amostras YBCO 900/4h e YBCO 920/4h, pois nas medidas da y,. x T ndo
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observamos dependéncia da componente y’ com o campo de excitacdo, o que indica a
inexisténcia de componente intergranular, fato que é reforcado pela andlise das
micrografias de varredura, pelas quais podemos notar que o processo de coalescéncia
associado as altas temperaturas de calcinacdo gerou novas particulas unicas com

dimensdes parecidas as dos agregados, compativel com a auséncia de sinal proveniente de

WLs.

304 ° H=rem
] \ f=1kHz
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§ 2,01 . \
\ .

215 N, )
= N\, S, TM=45K
q)\’ 1,0— \ e —0
£, i N °
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. . — .
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Figura 56: Densidade de corrente critica intergranular em fungdo da temperatura para as amostras

YBCO 850/4h e YBCO 870/4h.

3.4 Sinterizacao em Temperaturas Altas

Nesta se¢do serdo apresentados e comentados os resultados para as pastilhas,
produzidas a partir da amostra YBCO 850/4h descrita na Se¢do 3.3. As pastilhas foram
prensadas e sinterizadas em diferentes condi¢des, visando o estudo da evolucdo das
propriedades microestruturais relacionadas com a resposta da componente intergranular
das amostras.

Pensando em obter a maior diferenca possivel, seja nos aspectos microestruturais
ou nas respostas relacionadas ao comportamento da componente intergranular das medidas

magnéticas, foram preparadas inicialmente quatro amostras, conformadas em um formato
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i, . N sk . - .. . .
cilindrico de diametro de 4,8 mm , aplicando pressdo uniaxial e sinterizadas durante 4

horas sob fluxo de 30 cm*/min de O, conforme lista a Tabela 4.

Tabela 4: Nomenclatura das amostras sinterizadas em altas temperaturas

T =920 °C T =950°C T =980°C
P = 1500 kgf/cm® Amostra 1 Amostra 3
P = 3000 kgf/cm” Amostra 4
P = 6000 kgf/cm” Amostra 2

A preparacdo da amostra 4 envolveu um processo adicional em relacdo as demais.
Antes que o po proveniente da calcinacdo em 850°C fosse pastilhado, um passo extra de
calcinacdo em 900°C/4h/O, foi realizado.

A Figura 57 apresenta as micrografias de varredura da Amostra 4 pelas quais
podemos observar que o processo de coalescéncia decorrente das altas temperaturas cria
regides totalmente fundidas na superficie da amostra (A e B), assim como grdos de
formatos irregulares e tamanhos variados (C e D).

No intuito de verificar a existéncia de fases secunddrias, ou inomogeneidades
relacionadas com os graos, ensaios de microandlises usando a técnica EDX foram
realizados, como mostra a Figura 58. Os tons de cinza uniformes de cada mapeamento
indicam que os graos apresentam composi¢des quimicas similares, e apenas os contornos
dos graos sdo diferenciados por um tom de cinza mais escuro devido ao angulo
desfavoravel desta regido para a incidéncia de elétrons e de emissao de raios X.

Assim como mostra a Figura 58, diferentes formas de microandlise foram
realizadas (modo pontual, ou ao longo de uma dire¢do), mas nenhuma dessas formas nos
permitiu constatar a presenga de uma fase secundaria mensuravel.

Analisando medidas de y,. x T nas Amostras 1, 2, 3 e 4, como mostra a Figura 59,
constatamos o aparecimento de uma resposta inomogénea. Essas medidas podem ser
interpretadas como se as amostras em questdo apresentassem diferentes classes de WLs;
alguns muito fortes, formados nas regides onde a coalescéncia foi mais intensa, exibindo
propriedades parecidas com as intragranulares, e outros WLs mais fracos, formados nas

regides menos coalescidas.

*k , N . . A . ~ . .
Esse € o didmetro do pastilhador, ou seja, o didmetro das “pastilhas verdes”, ndo sinterizadas.
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Figura 57: Micrografias de varredura indicando a microestrutura da Amostra 4. Micrografia do
topo da amostra (A) com ampliacao de 2000 vezes em (B). Micrografia de uma fratura da amostra

(C) com ampliagdo de 5000 vezes em (D).

Figura 58: Microandlise da Amostra 4, mostrando a regido analisada (SE) e as contribui¢des dos

elementos oxigénio (OKa), itrio (YLal), bario (BaLal) e cobre (CuKa).
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Figura 59: Medidas de y,. x T para H = 100 Oe e f = 100 Hz. As transi¢des largas decorrem da

inomogeneidade das amostras.
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Essas diferentes classes de WLs apresentam diferentes TCWI, desde valores muito
baixos (WLs fracos) até valores proximos de 7, (WLs fortes, correspondentes a regides
onde a amostra foi parcialmente fundida), resultando em uma resposta altamente
inomogénea, caracterizada pela dependéncia da componente y’ com o campo de excitacao
que s6 se anula em 7.

Podemos dizer entdo que uma amostra que apresenta véarias classes de WLs com
diferentes 7, também apresentard uma larga distribuicdo de correntes criticas
intergranulares, ou seja, para cada incremento de temperatura uma pequena quantidade de
WLs perde a capacidade de transportar supercorrentes. Portanto, a essa classe de amostras
€ impossivel associar uma linha H."(T) em um diagrama de fases magnéticas, uma vez que
a perda da capacidade dos WLs transportar supercorrentes ocorre gradualmente ao longo
de todo o regime supercondutor.

Assim como foi possivel constatar a presenga de varias classes de WLs nas medidas
de suscetibilidade-ac, nas medidas M x 7, essas amostras resultaram uma alta

irreversibilidade, com T, ~ T,, como mostra a Figura 60.
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Figura 60: Medidas M x T indicando a alta irreversibilidade das Amostras 1, 2 e 3.

Como esperado, em decorréncia da alta inomogeneidade, ndo foram encontrados
tracos do PME em medidas de magnetizacdo realizadas em regimes de baixos campos
magnéticos, pois esse efeito é uma caracteristica tipica de amostras que apresentam uma
distribuicdo estreita de correntes criticas intergranulares.

Por meio de medidas M x H foi constatado um comportamento ndo convencional,
definido por duas reentrancias visiveis no primeiro e no terceiro ramo dessa medida, como

mostra a Figura 61.
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Figura 61: Medida M x H para a Amostra 2, mostrando o comportamento reentrante.

Uma explicacdo aventada para esse efeito estd relacionada com o fraco
aprisionamento do fluxo magnético no interior da amostra. No primeiro e no terceiro ramo
o campo magnético estd sendo diminuido em mdédulo por incrementos de 4H, o que indica
que nestas circunstancias os centros de pinning deveriam evitar a saida de fluxo magnético
do interior da amostra. Em decorréncia das fracas forcas de pinning assim como da
blindagem parcial promovida pelas vérias classes de WLs presentes, o fluxo magnético sai
da amostra, ocasionando o minimo local nos lacos de magnetizacdo. Todas as amostras
analisadas que foram sinterizadas nessa faixa de temperaturas apresentaram caracteristicas
relacionadas a inomogeneidades, incluindo as reentrancias nas isotermas de magnetizacao.

Essas reentrancias na magnetizacdo ndo sdo descritas pelos modelos de estado
critico existentes, e sendo assim, nao usaremos dados obtidos por essa técnica para calcular
os valores de densidade de corrente critica.

Tratamentos térmicos adicionais em atmosfera de oxigénio foram realizados, mas a
transicdo manteve-se larga, excluindo a possibilidade de que o teor de oxigénio pudesse ser
a explicacdo para as caracteristicas da resposta magnética.

Estudos realizados em varios tipos de amostras na forma de p6s com granulometria
nanoscopica, isto €, dimensdes caracteristicas inferiores ou da ordem de 100 nm,
apontaram uma reducdo significativa para a temperatura na qual inicia-se o processo de

191" Associando essa informacdo aos resultados obtidos da calcinagdo do po,

sinterizagcdo
onde acompanhamos o processo de coalescéncia dos agregados em fun¢ao da temperatura

de calcinag@o, notamos que para temperaturas superiores a 900°C ndo encontramos tracos
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da contribui¢do intergranular na resposta magnética desses pds. Sendo assim, passamos a
analisar o comportamento das amostras sinterizadas em temperaturas abaixo desse limiar
de coalescéncia total, na faixa que varia de 870 até 900°C, gerando os dados que serdo

apresentados na se¢ao seguinte.

3.5 Sinterizacao em Temperaturas mais Baixas

Visando compreender os efeitos que a variacio da pressdo uniaxial de
pastilhamento e a sinterizacio em temperaturas mais baixas exercem sobre as
caracteristicas morfoldgicas e a resposta magnética, foram preparadas as amostras listadas

na Tabela 5.

Tabela 5: Nomenclaturas das amostras sinterizadas em baixas temperaturas

T = 870°C T = 880°C T = 890°C T = 900°C
P = 0 kgf/cm” LS 870_0 LS 880_0 LS 890_0 LS 900_0
P = 1500 kgf/cm® | LS870_Ip5 | LS880_1p5 | LS890_lp5 | LS900_1p5
P = 3000 kgf/cm” [ LS 870_3 LS 880_3 LS 890_3 LS 900_3

P = 6000 kgf/cm® LS 880_6

O p6 de YBCO usado no preparo de todas as amostras descritas nesta se¢do seguiu
o mesmo protocolo usado no preparo da amostra YBCO 850/4h, descrita na Secdo 3.3
deste capitulo. Amostras na forma de pd (descritas pelo indice “0”) também foram
produzidas, a fim de comparar os efeitos que a pressdo de pastilhamento exerce sobre a
resposta magnética em amostras preparadas sob a mesma temperatura.

Micrografias de varredura das amostras LS 870_1pS e LS 890_3 apontaram
diferencas significativas na conformagao microestrutural, como mostra a Figura 62.

Analisando as imagens da amostra LS 870_1p5 (regido correspondente ao topo da
pastilha em (A) e a uma fratura em (B)) notamos uma alta porosidade, que foi suprimida
consideravelmente na amostra LS 890_3 (topo em (C) e fratura em (D)). Outro detalhe
importante que pode ser observado em (C), assim como na morfologia dos pds calcinados
em temperaturas superiores a 900°C, sdo as regides de alta coalescéncia decorrentes do

aumento da temperatura de sinterizacdo e da pressdo de pastilhamento.
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Figura 62: Micrografias das amostras LS 870_1p5 (Topo da pastilha em (A) e fratura em (B)) e LS
890_3 (Topo da pastilha em (C) e fratura em (D)), mostrando o aumento da coalescéncia com o

aumento da temperatura de calcinagdo e da pressdo de pastilhamento.

3.5.1 Efeito Meissner Paramagnético

Por meio de medidas M x T em campos magnéticos baixos, observamos que todas
as pastilhas apresentam uma dupla transicdo na curva obtida do procedimento ZFC,
caracteristica da contribuicdo inter e intragranular € uma resposta reentrante na curva
obtida do procedimento FC, caracteristica do PME. A Figura 63 apresenta uma medida
MxT num campo magnético H = /0 Oe, para a amostra LS870_3, que mostra com muita
clareza a dupla transicdo e o PME.

De uma forma sucinta, podemos associar o PME com o aprisionamento de fluxo
magnético nas regides intergranulares devido ao resfriamento da amostra e a conseqiiente
ativacdo de alguns WLs, fazendo com que correntes de blindagem (supercorrentes
intergranulares) fluam de um grao para o outro em caminhos fechados, envolvendo regides

intergranulares onde o fluxo fica entdo aprisionado.
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Figura 63: Medida de M x T para a amostra LS 870_3, revelando o PME.

Para que o PME seja detectado experimentalmente, € necessario que muitos desses
lacos de corrente ocorram em toda a amostra, 0 que requer que a mesma apresente WLs
parecidos, com distribuicdo estreita de T.". Sistematicamente foi observado que a
temperatura correspondente a0 minimo na magnetizagdo poderia ser aproximada por 7.,
obtido por medidas de y,. x T para diferentes campos de excitacdo, respeitando uma
margem de tolerancia de aproximadamente 5%.

Comparando as medidas de magnetizacdo realizadas nas amostras LS 900_1p5 e
LS 900_3, como mostra a Figura 64, verificamos que o aumento na temperatura de
sinterizacdo assim como o aumento na pressdo de pastilhamento promove a redugdo

significativa na reentrincia da magnetizacio devido ao alargamento da distribuicdo de 7"
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Figura 64: Medidas M x T, mostrando a redugdo da resposta reentrante FC das amostras LS

900_1p5 e LS 900_3 em comparacdo com a amostra LS 870_3.
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Nas amostras preparadas na forma de pé e nas sinterizadas em temperaturas
maiores que 900°C, ndo foram verificados tracos do PME, nem da dupla transicao, o que
indica que essas condi¢des sdo desfavordveis para a obtencdo de WLs com distribuicao

estreita de J."(T).

3.5.2 Temperatura Critica dos Weak Links

A partir de medidas de y,. x T, obtivemos os valores de TCWZ e T,.. Nao foram
constatadas diferencas significativas na temperatura critica deste lote de amostras, 7, ~ 92
K. Por outro lado, os dados referentes 2 7. indicam uma forte dependéncia com a pressao
de pastilhamento e a temperatura de sinterizacdo. A Figura 65 apresenta medidas da
suscetibilidade-ac da amostra LS870_3, pelas quais podemos observar a transicao dupla
presente nessa classe de amostras.

O detalhe da Figura 65 mostra que a transi¢do intergranular dessa amostra é
realmente estreita, pois todas as curvas colapsam uma sobre a outra em uma Unica
temperatura, 7, = 75.5 K. Para amostras com distribuicdes largas de correntes critica

intergranular, o colapso de curvas com diferentes valores de & se d4 em uma faixa de

temperaturas € ndo em um ponto.
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Figura 65: Medida de y,. x T para a amostra LS 870_3, mostrando a dupla transi¢ao

correspondente a contribui¢d@o intergranular (abaixo de 75,5 K) e intragranular (entre 75,5 K e

92 K).

Comparando o comportamento da suscetibilidade-ac das amostras pastilhadas com
diferentes pressdes e tratadas na mesma temperatura, cujas curvas de y,. x T estdo na

Figura 66, vemos que a componente intragranular da amostra na forma de p6 (LS 880_0)
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se assemelha muito a componente da amostra (LS 880_1p5) (temperaturas na faixa acima
de ~ 80 K), indicando que os graos possuem propriedades supercondutoras similares. Com
0 aumento da pressdo verificamos um ganho sutil na resposta diamagnética da componente

intragranular da suscetibilidade-ac, assim como um aumento de TCWZ .

H =100 Oe
f=100 Hz
Sample LS880-0
—=—h=0,10e
—=—h=0,50e
h=150e
—=—h=3,80e
Sample LS880-1p5
—+—h=0,10e
—+—h=0,50e
h=150e
—+—h=23_80e
Sample LS880-3
—4—h=0,10e
—4—h=0,50e
h=1,50e
—4—h=3,80e
Sample LS880-6
—v—h=0,10e
—v—h=0,50e
h=150e
—v—h=3,80e

Suscetibilidade-ac (10 emu/g)

Suscetibilidade-ac (10° emu/g)

Temperatura (K)

Figura 66: Medida de y,. x T revelando a dependéncia de 7" com a pressdo de pastilhamento.

Outro resultado interessante obtido das amostras LS 900_3, LS 900_1Ip5 e LS
900_0 demonstra que nessas condicdes de pressdo e temperatura de preparo ndo podemos
mais definir a temperatura caracteristica, 7., para a transicdo intergranular. Nessa
situac@o ocorre o inicio da formacdo de regides de alta coalescéncia na amostra, resultando
em uma resposta magnética inomogenea, caracterizada pela superposicdo completa das
curvas apenas para temperaturas maiores que 7.. A Figura 67 apresenta medidas de y,. x T

para a amostra LS 900_3, das quais nao podemos definir TCWI.
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Figura 67: Medida de y,. x T para a amostra LS 900_3 indicando a impossibilidade de definir 7,".

Coletando os valores de TCWI, Ti- e T, para as amostras LS 870_1p5, LS 880_3 e LS

890_3 para diferentes valores de campo magnético aplicado, montamos um diagrama de

fases magnéticas pelo qual podemos comparar a evolugdo das linhas H.'(T), HyT) e

H.»(T), como mostra a Figura 68.
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Figura 68: Diagrama de fases magnéticas das amostras LS 870_1p5, LS 880_3 e LS 890_3.

Como ja haviamos discutido, a linha HCWI( T) divide o diagrama de fases em uma

regido na qual WLs podem transportar supercorrentes (abaixo da fronteira) e outra na qual

o transporte de supercorrentes ocorre apenas no interior dos graos (para valores entre

HCWI( T) e H:»(T)). Para regides onde o campo e a temperatura forem menores que H,(T) a

magnetizacio apresenta irreversibilidade, passando a ser reversivel nas regides acima de

H;(T). Por fim, dependendo do método, isto é, utilizando medidas M x T ou y,. x T,
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diferencas sdo visualizadas na determinacdo da fronteira H.»(7T) que separa o estado
supercondutor do estado normal.

Analisando as fronteiras H;(T) e H.(T) vemos que nao existem diferencas
significativas entre os dados obtidos para as diferentes amostras. Tal resultado sugere que
as propriedades, assim como os tipos de defeitos relacionados as regides intragranulares
das diferentes amostras, sejam muito parecidas. Por outro lado, comparando as linhas
HCWZ( T) obtidas para as diferentes amostras vemos uma diferenca considerdvel, indicando
que com o aumento da pressdo de pastilhamento e da temperatura de sinterizacdo a
fronteira H."(T) migra para regides do diagrama de fase de campo e temperaturas mais
altas, melhorando a eficiéncia dos WLs.

Como as curvas chz( T) das diferentes amostras possuem comportamento similar,
ou seja, ndo se cruzam, apenas as medidas de suscetibilidade-ac em H = 100 Oe e H = 10
kOe foram feitas para o lote completo das amostras. Os valores de TCWI foram coletados e

estdo listados nas Tabelas 6 e 7.

Tabela 6: Comparacdo entre 7. (H = 100 Oe)

LS 870 LS 880 LS 890 LS 900
0 T." =62 K T." =62,5K T." =64 K -
_1p5 T." =74 K T." =75 K T =77K -
3 T.”" =75,5K 7" =77K T."=79,5K -
6 T." =83 K
Tabela 7: comparagdo entre T." (H = 10 kOe)
LS 870 LS 880 LS 890 LS 900
0 - - - -
_1p5 7. =305 K T." =32 K T =44 K -
3 T."=355K | T.""=40,5K T." =49 K -
6 T." =55K

Em regime de altos campos, como é o caso de H = 10 kOe, verificamos que as
amostras de YBCO na forma de pds ndo exibem componente intergranular associada a
resposta magnética, ou seja, as curvas de y’,. para diferentes valores de 4 se sobrepdem em
todo o regime supercondutor indicando a auséncia de 7,"’. Tanto da Tabela 6 quanto da
Tabela 7 podemos observar que a amostra LS 880_6 apresenta a maior TCWI, ou seja,
dependendo da situacdo, o aumento da pressdo de pastilhamento € mais vantajoso do que o
aumento na temperatura de sinterizacdo no que concerne a eficiéncia e largura de transi¢ao

dos WLs criados no preparo das pastilhas.
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Analisando medidas de relaxa¢do magnética foram verificadas pequenas diferencas
na dindmica de vértices abaixo e acima da linha H."/(T). A Figura 69 apresenta medidas de
relaxacdo magnética para a amostra LS 880_3, que foram realizadas seguindo o
procedimento FC modificado: inicialmente a amostra estava no estado normal, com um
campo aplicado de 50 kOe. A temperatura foi reduzida para o valor correspondente a
medida e logo ap6s o campo foi reduzido para seu valor final, logo acima ou abaixo de

H(T).

-0,46- y=b+aep(cK)
H=50kOe, H=12k0e
:')-0’47- Chi® =0.0030
: a =-0063
2l b =-044
2 LS880_3 S
S Howl(40,5K) = 10 kOe oo
0,995 .g'Q49' ; T=4.3K50k09H 12K08| o oo
] §-o,50- %, —o— H=50kOe, H=8kOe ghl %%%334
~-1,0004 = = M@ .
‘ - R e e ¢ -
= 1,005 [ 1 -
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g -1,0101 & ’ RRSU
—_ b * |
g Tel min
£ -1,015- [ -
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Figura 69: Medidas de relaxagdo magnética da amostra LS 880_3, em campos finais abaixo e

acima de H."(T).

Pela Figura 69 podemos notar que as diferencgas entre as curvas para H = 12 kOe e
H = 8 kOe (logo acima e abaixo de H,"'(T) respectivamente) sdo muito pequenas, pois
nessa situagdo, as densidades de correntes criticas intergranulares que poderiam causar tal
mudanca sdao muito baixas. No entanto, as pequenas variagdes existentes entre as duas
medidas, apontam que abaixo de HCWI( T), a relaxacdo € mais lenta devido a contribui¢ao
das correntes intergranulares. Outro detalhe interessante € que ambas as medidas podem
ser ajustadas por uma expressdo do tipo “exponencial esticada”, onde o fator n é um
expoente proporcional ao “esticamento”.

Por meio de medidas de y,. em fun¢do de h para diferentes temperaturas menores

que 7,"', foram obtidos os valores de h,, correspondentes ao pico da componente y”, que
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estd ligada a corrente critica intergranular de cada uma das amostras. Usando a Equacao

(42), com os valores de h, e os valores de w correspondentes aos raios das pastilhas,

inter

calculamos os valores de J."* e preparamos a Figura 70, que relaciona esses valores com a

temperatura para as amostras LS 870_1p5, LS 880_3, LS 880_6 e LS 890_3.

60
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Figura 70: Densidade de corrente critica intergranular em fun¢@o da temperatura em campo

remanente.

Analisando as curvas J,"*'(T) apresentadas na Figura 70 fica claro que a amostra

LS 880_6 apresenta a maior densidade de corrente critica intergranular, ou seja, o aumento
da pressdo de pastilhamento propiciou a formagdo de WLs mais eficientes. Esses
resultados também sdo coerentes com os dados apresentados nas Tabelas 6 e 7, pois o
aumento de T."" sugere também um aumento de J.""".

Por meio de isotermas de magnetizacdo foram obtidas as diferencas da
magnetizacdo, AM, entre o segundo e o quarto ramo das curvas para as amostras LS
870_1p5, LS 880_3, LS 890_3 e LS 900_3, como mostra a Figura 71. Comparando os
resultados obtidos para as diferentes amostras podemos notar claramente o aumento de
AM, que indica qualitativamente um aumento da densidade de corrente critica,
principalmente quando a pressdo de pastilhamento ou a temperatura de sinteriza¢do forem
suficientes para promover regides de alta coalescéncia nas amostras. Optamos por nao
associar numericamente 4M com a densidade de corrente critica, pois como veremos na
secdo 3.6 deste capitulo, o PME exibido por essa classe de amostras impossibilita o uso de

modelos de estado critico, jd que estes ndo levam em consideragdo a contribui¢do do fluxo

aprisionado nas regides intergranulares da amostra
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Devido a presenca de méaximos e minimos deslocados da origem nas isotermas de
magnetizacio, decorrentes do aprisionamento de fluxo magnético, € obtido um pico nas
curvas de AM em funcdo de H para diferentes amostras. Cabe ressaltar que esse pico nao
representa genuinamente a densidade de corrente critica, sendo fisicamente inconcebivel

que J. cres¢a com o aumento do campo magnético.

T=10K »
—u— LS 870 _1p5 N .
)] —e LS 880 3 R
4 LS 890_3 R A
1 M v LS 900 3 LS S N
] d X R R e AN
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Figura 71: Variagdo da magnetizagdo, AM, em fun¢do do campo magnético para 7'= 10 K. Detalhe

mostra um ciclo isotérmico completo para a amostra LS 900_3.

3.5.1 Supercondutividade do Tipo II dos Weak Links

Analisando com mais detalhes as isotermas de magnetizacdo, verificamos o
surgimento de dois minimos no ramo virgem da medida; um em campo da ordem de uma
dezena de oersteds e outro em campos da ordem de milhares de oersteds. Verificando o
comportamento dessas isotermas para diferentes temperaturas, notamos que o minimo
correspondente ao regime de baixo campo desaparece em temperaturas proximas a T.".

Sendo assim associamos o primeiro minimo, H,"""

, a0 campo necessdrio para que o fluxo
magnético penetre completamente o material intergranular e o segundo minimo, H,,i""“, ao
campo aplicado necessdrio para que o fluxo penetrado atinja o centro dos graos. A Figura
72 mostra com detalhes uma isoterma de magnetizacio que apresenta H,"" e H,"" para a

amostra LS 880 3.
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Figura 72: Isoterma de magnetizacdo para amostra LS880_3 que mostra com detalhes os dois

minimos H,"" e H,""™.

Justamente pelo fato de exibir uma distribuicdo estreita de correntes criticas
intergranulares é que a amostra LS 880_3 apresenta dois minimos no ramo virgem da
magnetizacdo. Amostras com distribui¢des largas apresentam uma penetracdo de fluxo
continua e suave, resultado da ac@o de varias classes de WLs.

Medidas de relaxacdo magnética usando o procedimento FC, realizadas para

inter

campos abaixo, na regido do minimo e acima do minimo de H,", apontaram grandes
variagcdes no comportamento, como mostra a Figura 73. Associamos essas diferencas a
maior ou menor eficiéncia na blindagem que as supercorrentes intergranulares promovem,
evitando a saida de fluxo magnético.

As baixas relaxacdes das curvas de H = 10 Oe e H = 8 Oe, sugerem que nestas
condic¢des o fluxo magnético esteja todo ancorado, impossibilitado de se movimentar. Este
resultado indica a possibilidade de encontrarmos uma regido de estado Meissner genuino
para a pastilha. O estado Meissner, neste caso, € limitado pelas propriedades
intergranulares das amostras, ou seja, a medida que as supercorrentes intergranulares

permitem a entrada de fluxo magnético ocorre a passagem suave do estado Meissner para o

estado Misto.
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Figura 73: Relaxa¢do magnética FC para campos abaixo, na regido e acima de H,"".

Refinando as isotermas de magnetiza¢do no intervalo de campo menor que H,
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para valores de temperatura menores que 7.", encontramos um regime linear,

caracteristico do estado Meissner, como mostrado na Figura 74. O ponto H.; genuino das

pastilhas foi definido como sendo o maior valor de campo contido no ajuste linear.

Magnetizagao (emu/g)

\ 4

LS 890 3

n T=184K

e T=10K
T=30K

v T=40K

Ny
/

H_(10K)

10
Campo (Oe)

Figura 74: Isotermas de magnetizac¢do indicando o comportamento linear abaixo de H (7).

Para definir H,; com precisdo, fizemos, para cada isoterma, diferentes ajustes de

. . . 2
retas, variando o ndmero de pontos de cada ajuste. Empregamos o erro Chi”, que comeca a

crescer acima de H.; e permite determinar com seguranga o fim do regime linear, como

mostra a Figura 75.
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Figura 75: Erro do ajuste linear das medidas M x H, indicando o campo H,, correspondente a perda

do regime linear.

Analisando o processo de saida do fluxo magnético da amostra, também foi
possivel definir o valor H.; genuino que delimita a regido Meissner. A Figura 76 mostra
com detalhes os resultados de vérias medidas de magnetizacdo remanente, realizadas
seguindo o protocolo: inicialmente acima de 7, a amostra foi submetida a um campo
magnético Hpc, e entdo foi levada a temperatura de 10 K. Ao atingir essa temperatura, o
campo foi reduzido ao valor remanente e a magnetizacdo foi medida. Analisando tais
medidas, podemos ver claramente a saida do regime linear a partir do valor de campo

correspondente a H,;.

LS 890_3
081 o M__ apésFC, T=10K
*
0.6 H_(10K) 9
&)
: \
=
L 04 ;
§
S8
0.2
0,04 — : : : :
0 5 10 15 20 25
H,. (Oe)

Figura 76: Medidas da magnetiza¢do remanente em funcdo do campo usado no procedimento FC,

para a amostra LS 890_3.
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Adotando a técnica de ajustes de retas descrita acima, e monitorando o valor do
erro Chi® de cada ajuste, foram definidos valores de H.; com boa concordancia com os
encontrados usando medidas M x H. Embora as medidas M,.,, x Hrc facam parte de um
conjunto de dados dispensdvel para a determinacao da linha H,,(T), neste contexto, elas se
tornam especiais, pois devido a similaridade com os resultados obtidos das medidas M x H,
podemos afirmar que o fluxo magnético entra na amostra de forma idéntica com que sai
dela nas imediagdes do estado Meissner.

Coletando os dados correspondentes a H,; e Hpi"’e’ obtidos das medidas M x H e
M,., ap6s FC para diferentes temperaturas, preparamos o diagrama de fases magnéticas
mostrado na Figura 77, que aqui inclui esses resultados e as curvas HCWI(T), H;,(T) e

Hc2(T)-

10°
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—=—H_(T) MxH \ ‘1
104_E ——H (TM__ 74» ]
g § leﬂte’(T) T
PO e H"(T)
S 1075 H,(T) - MxT \ S\
Q] » HYT) T I
@ B
S 2] H_(T)- MxT ]
= 197 |
o ]
R 1o e e
O 10 § - ~_®— 3 v ]
1 | Estado Meissner |
10° +——F———— . .
0 20 40 60 80 100

Temperatura (K)
Figura 77: Diagrama de fases magnéticas da amostra LS 890_3 mostrando as curvas H,,(7T),

Hpimer(T)’ chl(T)’ H, (T)e HH(T).

O diagrama de fases da amostra LS 890_3 indica haver uma boa concordancia entre
as curvas H.(T) obtidas por diferentes métodos, que delimitam a pequena regido
correspondente ao estado Meissner, controlado neste caso pelas propriedades
intergranulares da amostra. Acima da fronteira H.;(7) inicia-se a penetracdo do fluxo no

inter

interior da amostra, sendo que para valores de campo iguais a H,  (T), o fluxo atinge o
centro da amostra.

Como acabamos de ver, podemos associar aos WLs uma fronteira inferior, H.;(T),
para o inicio da penetracdo de fluxo magnético. Eles também possuem uma fronteira
superior para o transporte de supercorrentes, que € definida pela linha do diagrama de fases

denominada H,"(T).
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Tendo em vista a regido entre as fronteiras H./(T) e HCWI( T), onde a penetracdo de
fluxo magnético coexiste com as supercorrentes intergranulares - o estado Misto
relacionado com o material intergranular - podemos tratar os WLs como supercondutores
do tipo II, e sendo assim, torna-se possivel associar um valor do pardmetro de Ginzburg-
Landau, x.g, para essa regido supercondutora.

Analisando a curva H."(T) mostrada na Figura 77, podemos ver claramente dois
regimes decorrentes da presenca de duas classes de WLs. Embora sem conhecer
exatamente sua origem, parece-nos plausivel que uma classe de WLs j4 estivesse presente
nos agregados formados durante a calcinacdo do pé e a outra classe tivesse sido formada
na sinterizacdo da pastilha. Essas duas classes de WLs se manifestam tdo claramente, que
permitem um exercicio: ajustar os dados com uma soma de duas fun¢des com a forma da
Equacdo (94), que segundo Poole'?, descreve o comportamento do campo critico em

funcdo da temperatura.

H(T) = H ) [1- (2)] (94)

Como estamos tratando de caracteristicas associadas ao comportamento
intergranular, os termos H.(T) e T, da Equagdo (94) devem ser substituidos por HCWI( T),
Hpi”te’( T)ou H.(T) e T."'. A Figura 78 apresenta com detalhes os ajustes da Equacdo (94)
sobre a curva H."(T), H,"*'(T) ¢ H.i(T).

Analisando a Figura 78, podemos ver claramente os dois regimes provenientes das
duas classes de WLs, com temperaturas criticas de waz =514Ke Tcow’ =855K A
temperatura TCOWI foi obtida a partir de medidas de y,. x T, porém, o valor de waz foi
obtido da melhor condi¢do de ajuste simultaneo de duas equagdes, com a forma da
Equagdo (94), sobre a curva HCWI( T). O surgimento dessas duas classes de WLs
possivelmente tem vinculo com os gradientes de pressdo e temperatura de sinterizagcdo
decorrentes do método de preparo das amostras.

Uma das dificuldades do ajuste de equagdes com a forma da (94) sobre toda a
extensdo da curva H,;(T) estd na determinacdo experimental dessa fronteira no limite de
temperaturas proximas a temperatura T.0", pois nessa situacdo o ruido envolvido nas
medidas aumenta, causando uma imprecisao na determinagdo de H.;(7).

Podemos ver ainda da Figura 78 que a linha H,;(T) segue o comportamento da linha
H,™" (T). Como H,""(T) pode ser definida mais facilmente para temperaturas préximas a
T.o", usamos a mesma propor¢do entre os campos Hp e H; obtidos dos ajustes da linha

H,”™(T) no ajuste da linha H,(T). Para facilitar a visualizagio do comportamento
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parabdlico dos dados experimentais e dos ajustes preparamos a Figura 79, que apresenta os

mesmos dados mostrados na Figura 78 usando uma escala linear para o campo magnético.
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Figura 78: Diagrama de fases parcial da amostra LS 890_3, mostrando as linhas H;(T), Hpimer( T)

e H."'(T) e seus ajustes.
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Figura 79: Diagrama de fases da amostra LS 890_3 em escala linear apresentando o

comportamento parabélico das curvas H,"(T), H,"*'(T) e H.,(T).
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Usando os coeficientes Hy e H; obtidos dos ajustes das linhas H.(T) e H.(T) e um
c6digo computacional’” desenvolvido com o software Maple!™ que resolve
numericamente a equagao transcendental (41), calculamos os valores de K()Wl =19,69¢ K]Wl
= 238,19. Valores de x = 100 sdo tipicamente encontrados na literatura e correspondem as
propriedades intragranulares de amostras policristalinas de Y;Ba,CuzO;. A titulo de
comparagdo essas diferencas entre os x intra e intergranulares, levam em consideracdo que
as regides intergranulares nao exibem supercondutividade isoladamente. Elas tém essas
propriedades supercondutoras devido a proximidade de cada grao da pastilha, e sendo
assim ndo existe um compromisso entre os valores de x intra e intergranulares. Como x €

proporcional a razdo entre os campos criticos superior e inferior, que delimitam o estado

Misto, quanto maior for essa razao, maior também sera «.

3.6 Simulacoes da Suscetibilidade-ac em Funcio do Campo de Excitacao

Com o objetivo de associar um valor numérico a largura de transicao intergranular,
isto €, de quantificar a largura da distribui¢do de correntes criticas intergranulares de uma
amostra, aprimoramos um codigo fonte que usa o modelo Exponencial de Estado Critico
para calcular y,. x Pl 19, aplicando esse mesmo algoritmo para o caso do modelo de Kim
de Estado Critico.

Como ja haviamos citado anteriormente, cada modelo de estado critico estd baseado
em uma relagdo entre o campo magnético e a corrente. Sendo assim podemos obter, por
meio da Lei de Ampere, uma relagdo entre o campo magnético e a densidade de corrente
para cada ponto no interior do supercondutor.

A Figura 80 mostra um comparativo entre perfis de penetracio de campo
normalizados, obtidos de trés modelos de estado critico: Exponencial, de Kim e de Bean. A
partir da Figura 80, podemos notar diferencas significativas entre os perfis de campo
gerados pelos diferentes modelos, desde um comportamento linear para um modelo de
Bean até um decaimento logaritmico para o modelo Exponencial.

Por meio dos modelos de estado critico, Exponencial e de Kim, foram construidos
ks

cddigos computacionais*™ usando o software Maple, que possibilitam o ajuste de curvas

tedricas aos dados de y,. x h. Esses c6digos seguem as mesmas caracteristicas, apenas

" Este c6digo computacional encontra-se no Apéndice C desse trabalho.
*# 0s codigos fonte referentes aos modelos Exponencial e de Kim estdo apresentados nos Apéndices D e E
respectivamente.
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partem de relagcdes diferentes entre o campo e a corrente, € estdo apresentados nos
apéndices deste trabalho. O algoritmo usado na construciao dos cddigos fonte utilizados nas

simulacoes estd apresentado na Figura 81.
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Figura 80: Comparacdo entre os perfis de penetragdo obtidos dos modelos de estado critico.

Ler o dado experimental Comparagdoentre os errode y,.
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salvar:

Obter o erro quadratico entre o valor Fg, hp, p e x,. tedrico

simulado e o valor experimental

Atribuicde do novo valor de p

p1=p + passo

Figura 81: Fluxograma que descreve o algoritmo dos cddigos fonte de simulacao de y,. x A.

Como podemos notar o c6digo fonte necessita de trés pardmetros de entrada, f,, h, €
p. Dois desses pardmetros, f, € h,, sdo obtidos diretamente das medidas experimentais com
grande precisd@o. J4 o parametro p, inversamente proporcional a largura do pico da
componente y”, ndo € facilmente obtido das medidas experimentais. A largura do pico de
x” € associada a distribuicdo da densidade de corrente critica caracteristica ao pico, ou seja,

quanto mais largo for o pico, mais larga serd a distribuicdo de J..
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Sendo assim, atribuindo um valor inicial a p, € obtida a primeira curva de y,. x h, da
qual sera calculado um erro quadrético em relacdo a medida experimental. Um incremento
serd somado ao valor de p e um novo erro quadratico serd obtido. Caso esse segundo erro
seja menor que o primeiro, teremos entdo a direcao de convergéncia definida. Ao contrario,
caso o segundo erro for maior que o primeiro, o incremento no valor de p deve ser
negativo. Cabe ressaltar que o cddigo fonte utiliza a medida experimental de y,. x h para
calcular as diferencas quadrdticas, saber os valores de f, /1, € em quais pontos de & devem
ser calculadas as suscetibilidades-ac.

Visando comparar os resultados obtidos a partir das simulacdes de y,. x & segundo
o modelo de Kim e o modelo Exponencial, preparamos a Figura 82, que mostra os dois
ajustes tedricos em boa concordancia com a medida experimental para uma pastilha de
YBCO, preparada a partir de pé coalescido, pastilhada com 6000 kgf/cm?, sinterizada em
950°C, que ndo apresenta PME.
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= | N
Q >
(I“ O -0
S -84 — =
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3 1| p =0,52461028 p =1,17115377
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n
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Figura 82: Comparacio entre as simulacdes de y,. x & usando os modelos de Kim e Exponencial.

Pela Figura 82 podemos notar que ambos os modelos ajustam com boa precisdo o
resultado experimental. Outro ponto importante a ser observado sdo as curvas de
susceptibilidade-ac idénticas geradas pelos dois modelos, sendo que apenas o parametro p
¢ diferenciado nos dois casos. Na realidade a diferenciacdo do parametro p estd vinculada a
sua definicdo, como mostrado nas Equacdes (51) e (75) aplicadas aos modelos

Exponencial e de Kim, respectivamente.
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Como nenhuma diferenga significante foi encontrada nas simulacOes geradas a
partir dos dois modelos, deste ponto do trabalho em diante, usaremos apenas os resultados
das simula¢des do modelo Exponencial de Estado Critico.

Comparando as simulac¢des obtidas das medidas de y,. x & das amostras na forma de
po, preparadas com os diferentes agentes quelantes TA e EDTA, vemos que ambas
amostras permitem bons ajustes, o que indica que o campo penetra nos agregados gerando
um perfil que pode ser descrito por modelos de estado critico. A Figura 83 apresenta
medidas experimentais e simulacdes das amostras TA e EDTA para a temperatura de 6 K.

Analisando a Figura 83, podemos ver que a amostra TA apresenta menor f,, 0 que
indica que a contribuicdo da resposta intergranular neste caso € maior que da amostra
EDTA. Outra observacdo importante diz respeito ao parametro p, que € maior para a

amostra EDTA. Sendo assim podemos afirmar que a amostra EDTA possui uma

distribuicao de correntes criticas intergranulares mais estreita que a amostra TA.
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2 _8’12_. Amostra TA
S 027 Tk
5 0,3 o
% ™~ simulagéo
ql) _014_ hp=180A/m
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k] 1 *10°
% -0,6 p = 5.004*10
5 -0,7—_ Amostra EDTA
3 -0,8- o
j —O0—x
9 -0,91 simulagéo
10 h, =144 A/m
’ SRR S = = S ———rr — =069
1 10 100 p=0,166

h (A/m)
Figura 83 Medidas de y, x i para as amostras TA e EDTA e suas respectivas simulacdes usando o

modelo Exponencial.

As simulacdes realizadas a partir das medidas de y,. x & das amostras produzidas
com o agente quelante dcido citrico na forma de p6 apresentadas na secdo 3.3, revelam
que p praticamente ndo varia conforme a temperatura de calcinacdo aumenta. O valor
nominal associado a p indica a ocorréncia de uma larga distribuicdo de correntes criticas
intergranulares, resultado de diversas classes de WLs. A Figura 84 apresenta uma
comparagdo entre medidas experimentais na temperatura de 12 K e simulacdes das

amostras YBCO 850/4h e YBCO 870/4h.
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Figura 84: Medidas de y,. x h para as amostras YBCO 850/4h e YBCO 870/4h e suas respectivas

simulacdes.

Como y’ foi normalizado para que seu valor em baixas temperaturas fosse -1, o

menor valor em médulo de f, associado a amostra YBCO 870/4h indica que neste caso a

componente intergranular adquire maior relevancia na composi¢do da resposta total da

amostra.

Foi verificado sistematicamente que as simulagdes realizadas nas medidas

correspondentes as pastilhas sinterizadas em baixas temperaturas, descritas na secao 3.5,

ndo se mostraram muito promissoras. A Figura 85 mostra uma medida de y,. x h para a

amostra LS 870_1p5 com seu respectivo ajuste, que ndo descreve com fidelidade o

comportamento experimental.
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Figura 85: Medida de y,. x h para a amostra LS 870_1p5, mostrando o ajuste obtido pelo modelo

Exponencial.
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O PME, apenas perceptivel nas amostras que apresentam uma distribuicio estreita
de correntes criticas intergranulares, foi considerado como o principal efeito relacionado a
incapacidade de ajuste do modelo. Nas imediacdes de 7, a amostra aprisiona fluxo no seu
interior de uma forma particular, resultado da ligacao simultanea de um grande nimero de
WLs. Esse aprisionamento gera uma componente positiva, paramagnética, que ndo é
levada em consideracdo nos calculos dos modelos de estado critico o que resulta na
incapacidade de simulag¢do dos dados experimentais.

Outra possivel explicacdo para tal comportamento baseia-se no fato de que nesta
temperatura os graos associados a essas amostras ndo estariam mais no estado Meissner, ou

sintra

seja, x # -1, resultando na perda da validade do modelo. Tal linha de raciocinio foi
descartada, tendo em vista que nesta mesma temperatura, em outras pastilhas que nao
apresentam o PME, conseguimos bons ajustes das simulagdes sobre os dados
experimentais.

Na tentativa de atribuir manualmente um valor muito pequeno ao parametro p,
verificamos que abaixo de um valor limiar (p ~ 10°) as simulacdes divergem. De fato,
analisando as Equagdes (47) e (71) usadas na obtencdo das constantes Hy pelo modelo
Exponencial e de Kim, respectivamente, vemos que no limite que p — 0, Hy — o. Como
Hy é uma constante muito usada nos célculos de y,., torna-se plausivel o surgimento dessa
divergéncia quando p — 0.

De uma maneira geral, os modelos de estado critico consideram distribuicdes
continuas de fluxo magnético para os cdlculos de corrente e magnetizacdo. Nossa
explicacdo para o PME, baseada no fluxo retido pelos WLs de amostras que apresentam
distribuicao estreita de correntes criticas intergranulares, viola essa hipétese de distribuicao
continua, resultando na incapacidade de ajuste da susceptibilidade-ac dessa classe de

amostras.
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Muitas das propriedades exibidas por sistemas supercondutores granulares estdo
intimamente ligadas a microestrutura obtida durante o seu preparo. Mais especialmente
para a classe dos supercondutores ceramicos, € sabido que a densidade de corrente critica,
util para aplicacdes como o transporte elétrico, € limitada pelos WLs mais fracos presentes
na amostra. Quando os WLs de uma amostra suportam majoritariamente a mesma
densidade de corrente critica, dizemos que a amostra apresenta uma distribui¢do estreita de
corrente critica intergranular. E usual que em amostras dessa classe sejam verificadas
caracteristicas tipicas, tais como a temperatura 7.", a dupla transicdo entre os estados
supercondutor e normal, o aprisionamento de fluxo magnético e o PME.

Nesse contexto, estudos que relacionam as rotas usadas no preparo de
supercondutores ceramicos a microestrutura e aos resultados das medidas magnéticas
podem ser de grande relevancia, especialmente quando revelam procedimentos que
favorecem a otimizacdo das propriedades supercondutoras. Neste trabalho, estudamos as
caracteristicas microestruturais € a resposta supercondutora de amostras de YBCO,
preparadas pelo MPPM, variando as condi¢des de calcinacdo, prensagem e sinterizagao.

Os resultados iniciais obtidos das medidas de suscetibilidade-ac indicaram que as
amostras na forma de pé apresentam uma componente intergranular tipica de sistemas
granulares, ou seja, que os pds sdao formados de particulas agregadas. Tal resultado foi
confirmado por meio de micrografias, que também revelaram a formacdo de uma
microestrutura com escala mesoscOpica. Tentativas de desagregacdo em diferentes
condi¢des de moagens causaram danos a superficie e levaram a uma redugdo significativa
do sinal diamagnético associado a suscetibilidade-ac. O simples pastilhamento ou o
tratamento em um processador ultrassonico de alta poténcia se mostraram ineficientes
quanto a melhora na resposta magnética, pois a amostra que apresentou o menor sinal
diamagnético em medidas M x T ainda mostrava tragos da contribui¢cdo intergranular em

medidas de y,. x T.
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Analisando os resultados das amostras preparadas com os agentes quelantes CA,
TA e EDTA e calcinadas sob mesmas condi¢des, pudemos constatar que nenhuma das trés
amostras apresentou tracos de fases secundarias. Medidas M x T demonstraram que a
amostra CA apresenta a menor 7, sugerindo que o teor de oxigénio estava abaixo do ideal.
Este resultado foi confirmado pelos ensaios quimicos usando a técnica de titretacdo, que
apontaram os valores de 6.855, 6.925 e 6.955 para a estequiometria de O, das amostras
CA, TA e EDTA, respectivamente. Neste contexto a amostra CA também apresentou a
menor 7;,, 0 que estd geralmente associado com uma quantidade mais reduzida de defeitos
capazes de ancorar vortices.

Usando medidas de y,. x h, verificamos que a amostra TA apresentou a maior
densidade de corrente critica intergranular e que a mesma pode ser ajustada por uma
expressdo que tipicamente € empregada na descricio do comportamento intragranular.
Dados obtidos das medidas y,. x T demonstram que a amostra CA apresenta a menor TCWI,
o que indica qualitativamente a presenca de WLs mais fracos que as demais amostras.
Sendo assim, visando preparar amostras com distribuicdo mais estreita de correntes criticas
intergranulares, evitando a propagacdo de qualquer resposta que possa ser associada com a
componente intergranular das amostras na forma de pd, adotamos o CA como agente
quelante na sintese do p6 precursor usado no preparo das pastilhas de YBCO.

Difratogramas das amostras na forma de pd, produzidas com o agente quelante CA
e calcinadas sob diferentes condicdes de temperatura, demonstram que o aumento da
temperatura de calcinacdo promove a diminui¢do das fases secundérias. Medidas de y,. x T
das amostras calcinadas nas temperaturas de 850°C e 870°C revelaram uma clara resposta
intergranular, onde 7," cresce com o aumento da temperatura de calcinacdo. Micrografias
de varredura das amostras calcinadas nas temperaturas de 900°C e 920°C apontaram um
regime de alta coalescéncia das particulas que formam os agregados, o que também foi
verificado em medidas de y,. x T para diferentes campos de excitacdo, pela sobreposicao
da componente y’ em todo o intervalo de temperaturas menores que 7.

Por meio das micrografias de varredura das pastilhas sinterizadas em temperaturas
na faixa de 920°C a 980°C, foram encontradas regides superficiais de alta coalescéncia,
assim como uma larga distribuicdo de tamanhos de grdos no interior das amostras.
Experimentos de DRX e microandlises revelaram a auséncia de fases secundarias
quantificdveis nessas amostras. Medidas de y,. x T apontaram alta inomogeneidade, pois as
diferentes componentes y’ da suscetibilidade-ac se sobrepdem apenas em 7., resultado da

formacdo de muitas classes diferentes de WLs.
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Estudos conduzidos nas pastilhas de YBCO sinterizadas em temperaturas mais
baixas, na faixa de 870°C a 900°C, revelaram a presenca de uma transi¢do dupla entre os
estados supercondutor e normal, decorrente das contribui¢des inter e intragranular;
verificamos também o aparecimento de PME nas medidas M x T em baixos campos
magnéticos e a ocorréncia de dois minimos no ramo virgem das curvas de M x H. Tanto o
PME quanto a ocorréncia dos dois minimos nas medidas M x H sdo fendmenos que estdo
diretamente associados a distribui¢do estreita de correntes criticas intergranulares
apresentadas por essa classe de amostras e ocorrem apenas em temperaturas menores que
T.”. Quanto maior a temperatura de sinterizacdo, menor serd a contribuicao desses efeitos
sobre a resposta magnética total das amostras, pois mais larga serd a distribuicdo de
correntes criticas desses WLs. Constatamos também que quanto maior a pressdao de
pastilhamento e a temperatura de sinterizagdo, mais eficientes serdo os WLs gerados,
porque maior sera T, assim como a densidade de corrente critica intergranular.

Analisando a linha H."(T), que é a fronteira superior para o transporte de
supercorrentes pelos WLs, notamos que seu comportamento pode ser ajustado por uma
expressdo tipica de transi¢do entre os estados supercondutor e normal. Na realidade, a
forma de H."'(T) revela a existéncia de duas classes de WLs para temperaturas inferiores a
T =51,4 K, e apenas uma classe entre essa temperatura e T = 85,5 K. Coletando os pontos
referentes a saida do regime linear associados ao primeiro minimo das curvas M x H, foi
possivel montar a linha H.;(T) da amostra LS 890_3. Medidas de relaxacdo magnética
realizadas nessa amostra, abaixo e nas imediagdes de H.;(T), revelaram baixa mobilidade
do fluxo magnético, o que refor¢a a interpretacdo de um estado Meissner associado ao
WLs. Sendo assim, definimos um “supercondutor efetivo do tipo II”, que representa a
matriz intergranular, tendo a linha HCWI( T) como fronteira superior do estado
supercondutor, e a linha H,;(T) como limitante inferior, que separa os estados Meissner e
Misto desse supercondutor intergranular.

Por meio dos ajustes das linhas HCWI( T) e H./(T), foram obtidos os parametros de
Ginzburg-Landau associados as duas classes de WLs, sendo o valor K()Wl = 19,7 obtido para
a classe que apresenta T = 85,5 Ke ;" = 2382 para a classe que apresenta T = 51,4
K. Cabe aqui ressaltar que todas as propriedades intergranulares sdo extrinsecas, pois
dependem dos procedimentos adotados no preparo das amostras.

Simulacdes de y,. x h revelaram que tanto o modelo de Estado Critico de Kim
quanto o Exponencial, geram ajustes similares. Verificamos que todas as medidas de y,. x

h realizadas nas amostras na forma de pd, exibem uma larga distribuicdo de correntes
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criticas intergranulares (p ~ 107) e podem ser ajustadas com boa precisio pelas
simulacdes que partem dos modelos de estado critico. Esse € justamente o esperado para
amostras granulares com distribuicdes largas de correntes criticas intergranulares. Quanto
as amostras sinterizadas em temperaturas mais baixas, ndo foi possivel simular os
resultados experimentais pois a resposta de tais amostras inclui uma componente positiva,
associada ao fluxo aprisionado, que se manifesta na forma de PME. E natural, portanto,
que a resposta magnética de amostras supercondutoras granulares que apresentam
distribuicdo estreita de corrente critica intergranular nao se adaptem aos resultados
decorrentes de modelos de estado critico.

Estudos complementares ainda podem ser desenvolvidos nessa linha de trabalho.
Por exemplo, usando a técnica de magnetodtica, ja operacional no GSM, visualizar como
ocorre a entrada do fluxo magnético na amostra - se existem veios preferenciais para a
entrada de fluxo, ou se ela ocorre de maneira continua - assim como, investigar a formacao
dos lacos fechados de correntes de blindagem responsaveis pelo aprisionamento de fluxo
magnético em condi¢des proximas ao PME, comparando estes resultados com existentes

obtidos a partir de medidas magnéticas.
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Apéndice A — Calculo dos Termos de Magnetizacao

Segundo o Modelo Exponencial de Estado Critico
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Conforme citado na Secdo 1.4.2, a magnetizacdo no primeiro estagio do caso
baixo ¢ calculada pela soma de trés termos, M;, M, e M3, conforme descreve a Equagao
(Al).

M =M, + M, + M; (A1)

Esses trés termos sdo obtidos a partir das integrais das contribui¢des locais da

magnetizacao, conforme descrevem as Equacgdes (A2 — A4),

2 -1 x X1 a ’
M, = % + (b - a)a] Jy"ex" +b—a) [f Jm (x)dx + fxlh(x)dx] dx' (A2)

M, =— b [me + (b — a)xm]

M, = [— + (b — a)a] -1 f;nll(cx’ +b—a) [f;ljm(x)dx + fxal]l(x)dx] dx’ (A3)
Mz = %[C(xmzz—_mef (b = a)xy — (b — a)xl]

+iea 72 (ne) = () = 72 (nr - ()]

CEth

+%[(C —Da+b— ] [F> In(F;) — F, — F3In(F3) + F35]

My = [+ -] [i(ex' +b =) [ )1 (x)dx]dx’ (Ad)
= =+ (5= 1) = 0 o] B2 [ (=)= () -]
[(c ~Da+b+ C"°E] [— —E—F,In(F,) + F4]
onde:

6=+ (b-aa (AS)

F = By — 2520 (A6)

Fy = By — 2700 (A7)

Fy = B +552 (A%)

No segundo estagio do caso baixo, a magnetizacdo é calculada pela soma de
quatro termos, My, M5, Ms, € M, conforme descreve a Equacgdo (A9).
M =M, + Ms + Mg + M, (A9)
Os termos My, M5, Ms, € M7 sdo descritos pelas equacoes (A10 — A13),
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M4_ =
< - a)a]_l [ ex + b= ) |2 Jn () dx + [ () dx + [ J3(x)dx| dx’ (A10)
h

M, =2 [”"” + (b = @)y

M5 =
- a)a]_l [2(cx' + b= @) [ Jm@)dx + [ ,(x)dx + [ Ja(x)dx| dx’ (A11)

_ E C(xmz_xzz)
Ms = G[ 2

+igee 72 (ne) = () = 72 (nr - ()]

Emho

+(b—-a)x, —(b— a)xl]

h§ € 1 1
+E[(C_1)a+ - ][Fs n(Fs) — Fs — F3In(F3) + F3]

Mg = [— + (b — a)a] - fx3(cx’ +b—a) [f;f]z(x)dx fa ]3(x)dx] dx' (Al2)

cx3 sz

Mg = + ln(Fﬁ)] [ +b—-a)xs——=—(b— a)xz]

+: ho 4 cx3+b— a] [1—F,In(F,) — F,] — ;aZg [ + F, (1H(F7) - —)]

M7 = [_ + (b - a)a] B [i(ex' +b = a) [[ Ja(x)dx]dx’ (A13)
~B [t (b - a)a -~ (b - @)y

_@[1(_£__) +2(_l+ﬂ) (————+F61n(F6) +F)|

2pkG ho 2 Ehg

+ 288 g Tin(Fg) — 2] + B9 R In n(Fe) = Fe + 5+ 3

2 kG
onde:
Fs = Ep — 522 (Al4)
1 k(a—x3)
Fo =3 — " (A15)
Fp=1+450%) (A16)
0
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Conforme citado na Secdo 1.4.3, a magnetizacdo no primeiro estagio do caso
baixo ¢ calculada pela soma de trés termos, M;, M, e M3, descritos pelas Equacdes (B1 —

B3).

M, = |— - (b — a)a] f "(cx'+b—a) [fxljm(x)dx +f ]1(x)dx] dx' (Bl)
M, = —Z [me + (b — a)xm]

M, = CLZ + (b - a)a]_1 fxl(cx’ +b—a) [fjiljm(x)dx + fxal]l(x)dx] dx' (B2)
[ —(ho + W) [Z= 4 (b — a)xa| + (ho + W) [Z2= + (b — a)x| )
+ 82 [T(ho + hp)? — 2ka + 2kx,?
M =< (” D [Tho + h)? — 2ka + 2P >
15k2 [3kx; — (hO + hp)? + 2kal\/[(ho + hp)? — 2ka + 2kx,]3
— 15k2 [3kx,, — (ho + hp)? + 2kaly/[(ho + hp)? — 2ka + 2kx,,]3)
M, = £+(b—a)a]_1 fa(cx’+b—a) [f‘f]l(x)dx]dx (B3)
[ (ho+ W) [+ b x|~ (ho + W) [S=+ (b - )a] )
Y + 82 [T(he + B)? + 2ka — 2kx,F — 2 (g + h)?
P =S [~5ka — (ho + h)2](ho + Ty’

[3kx; + (ho + h)? + 2kaly/[(ho + h)? + 2ka — 2kx,]3)

1 k2
Nas equagdes acima, ¢ € uma constante relacionada com a drea A da amostra,
descrita pela Equacao (B4)
A=2ca’*+4(b—a)a (B4)
Os quatro termos que definem a magnetiza¢ao no segundo estagio do caso baixo
sdo:
M,

% + (- a)a]_l f;cm(cx’ +b—a) [fxzjm(x)dx + fx3]2(x)dx + fxa3]3(x)dx] dx' (B5)

[

h
M,=-2
4 G

cxm?

+ (b — a)xm]
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M5=

% + (b - a)a]_1 f;z(cx’ +b—a) [fxlzjm(x)dx + fx3]z(x)dx + f;;]g(x)dx] dx' (B6)

([ —(ho +h) [”‘2 + (b= a)x;| + (ho + h) [”‘m + (b - )| )
+82 [[(ho + hy)? — 2ka + 2kx,I°
Ms = < (” “) [(ho + 1y)? — 2ka + 2kx, P >

[3kx, — (hO + hp)? + 2kal\/[(ho + hp)? — 2ka + 2kx,]3
[3kx,, — (ho + hp)? + 2kaly/[(ho + hp)? — 2ka + 2kx,,]3)

15k2

\" 15kZ

Mg =<+ - a)a]_l [2(ex' +b—a) [ (0dx [ Js(x)dx|dx’  (B7)

(~(ho + W) [ZE5 + (b — a)xs] + (o + 1) [ + (b — )|
1 (b a) (ho)® + s a)\/[ho + 2kx3 — kaz]
M, ==+ ;
N — <[5k, + ho?](ho)?
| o [BRagthe® + kag]\/[hoz + 2kxs - 2kx,|”
M, = Ciz + (b - a)a]_1 fa (cx"+b—a) [fct]rs(x)dx]dx’ (B8)
( —(hy — h) [" + (b= a)x;| + (hy — h) [— + (b - a)a]
v 1] + & ‘”\/[(h0 R)? = 2ka + 2kxg]® — =2 (hy — b)?
’ — [5ka — (ho — 1)1 (ho - 1y
(+ 15k2 [3kxs — (hg — h)? + 2kal\/[(ho — h)? — 2ka + 2kx3]3)
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Apéndice C — Programa que Calcula x de

Ginzburg-Landau
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Programa que Calcula Kappa GL Brandt

Compilado por CVDeimling

> restart;
Digits:=20:

Parametros iniciais
> hcl:=7.29;
hc2:=138409.22;
hel :==7.29

he2 = 1.3840922 10°

Primeira interacao
> k :=evalf(1/sqrt(2)):
passo :=0.1:

AK):=(hc2/(2*(k2)))*(In(k)+(0.5+((1+In(2))/(2¥k-(20.5)+2))))-hc 1:

condi¢ao:=evalf(%);

> while (condicao > 0.000001) do
k :=k + passo;

AK):=(hc2/(2*(k2)))*(In(k)+(0.5+((1+In(2))/(2¥k-(20.5)+2))))-hc 1:

condi¢do:=evalf(%);
if (condi¢do<0) then
k:=k-passo;
passo:=passo/2;

A(k):=(hc2/(2*(k"2)))*(In(k)+(0.5+((1+In(2))/(2*k-(270.5)+2))))-hc1:

condicao:=evalf(%);
end if:

k;

end do;
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Apéndice D — Programa que Simula y,. x /& pelo

Modelo Exponencial de Estado Critico
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Programa de ajuste de chi-ac x h
Modelo Exponencial de Estado Critico MMQ
Compilado por Cesar Vanderlei Deimling
Aluno de Doutoramento do GSM

Universidade Federal de Sao Carlos
> restart;
Digits:=20:
Entrada de dados da simulagao:
hp, campo de penetragdo total em (A/m); conversao 1 Oe = 1000/4*Pi A/m
fg, fracdo granular que varia de 0 até 1
transi¢do, constante que controla a transi¢do intra (1), ou intergranular (2)
> hp:=338;
fg:=0.05;
transicao:=2:

hp =338

fg:=0.05

Entrada de dados da amostra:

Area da amostra cilindrica em (m”2);
bb, € o comprimento da amostra;

aa, é o raio ou a largura da amostra.
> aa:=2.24e-3:

bb:=2.24e-3:

area:=evalf(Pi*(aa’2)):
cc:=(area-4*aa*(bb-aa))/(2*aa*aa):
g:=(cc*(aa"2)/2)+(bb-aa)*aa:

Leitura de arquivo de entrada. Lembrar sempre de trocar virgula por ponto e normalizar a
suscetibilidade y' e y"" de modo que y'inicial = -1. A sequéncia de coluna é: h, y’ e y”.

> data:=readdata("D:/Programa de Ajuste de Chi ac/Modelo Exponencial Maple/Modelo
Exp Chi-ac MMQ/data.dat’,float,5):

Low Loop

Usado quando o campo € menor que £,
> lowloop:=proc(angulo,hm)

local soma,h,e,em,xm,x1,x2,x3,f2,f3,f4,£5,f6,f7,
termol,termo?2,termo3,termo4,termo3,termo6,termo7;

global mm1,mm?2;

h:=(hm*cos(angulo));
e:=exp(h/ho);
em:=exp(hm/ho);
xm:=aa-(ho*(em-1)/k);
f3:=em-(k*(aa-xm)/ho);
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Condicdo do estdgio low I
if ( (0 <=h) and (h <= hm) ) then

x1:=aa-(ho*(em-e)/(2*k));
f2:=em-(k*(aa-x1)/ho);
f4.=e+(k*(aa-x1)/ho);

termol :=-h*(cc*0.5%(xm"2)+(bb-aa)*xm)/g;

termo?2 := (-h*(cc*0.5*(x1"2)+(bb-aa)*x1-cc*0.5*(xm"2)
-(bb-aa)*xm)/g) + ((ho*2)*cc*aa*((f22)*(In(f2)
-0.5)-(f372)*(In(f3)-0.5))/(2*p*k*g)) + ((ho"2)
*(((cc-1)*aa)+bb-(cc*em*ho/k))*(f2*In(f2)-f2-(f3*
In(f3))+13)/(k*g));

termo3 := (-h*(aa*bb+((cc/2)-1)*(aa™2)-0.5*cc*(x172)-(bb-aa)
*x1)/g) + ((ho*2)*cc*aa*((e”2)*((h/ho)-0.5)-(f4"2)
*(In(f4)-0.5))/(2*p*k*g)) - ((ho*2)*((cc-1)*aa+bb+(cc*
ho*e/k))*((e*h/ho)-e-f4*In(f4)+{4)/(k*g));

soma ;= termol + termo?2 + termo3 ;
end if:

Condicdo do estagio low II

if ( ((-hm) <=h) and (h < 0) ) then

x2:=aa-ho*(1/e+em-2)/(2*k);
x3:=aa-ho*(1/e-1)/k;
f5:=em-k*(aa-x2)/ho;
f6:=1/e-k*(aa-x3)/ho;
f7:=1+k*(x3-x2)/ho;

termo4 := -h*(cc*0.5%(xm"2)+(bb-aa)*xm)/g;

termo5 := (-(h/g)*(cc*0.5*(x2"2)+(bb-aa)*x2-cc*0.5*
(xm”2)-(bb-aa)*xm)) + (cc*(ho"2)*aa/(2*p*k*g))*
((f572)*(In(f5)-0.5)-(f372)*(In(f3)-0.5)) +
((ho™2)/(k*g))*((cc-1)*aa+bb-(cc*ho*em/k))*
(f5*In(f5)-f5-f3*In(f3)+f3);

termob6 := ((ho/g)*((-h/ho)-In(f6))*(cc*0.5*(x3”2)+(bb-aa)*
x3-cc*0.5%(x272)-(bb-aa)*x2)) + ((ho"2)/(k*g))*
((cc*ho/k)+cc*x3+bb-aa)*(1+f7*In(f7)-f7) - ((ho™2)
*cc*aal/(2*p*k*g))*(0.5+(f772)*(In(f7)-0.5));

termo7 := (-(h/g)*(cc*0.5*(aa’2)+(bb-aa)*aa-cc*0.5%(x32)
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-(bb-aa)*x3)) - (cc*(ho2)*aa/(2*p*k*g)) * ((1/(e2))
*((-h/ho)-0.5)+2*((-1/e)+(k*aa/ho))*((-1/e)*(h/ho)
-(1/e)-t6*In(f6)+£6)-(f6"2)*(In(f6)-0.5)) + ((ho"2)*
(bb-aa)/(k*g))*(f6*In(f6)-f6+(1/e)*(h/ho)+(1/e));

soma := termo4 + termoS+ termo6 + termo7;
end if:

mm/1:=soma*cos(angulo);
mm?2:=soma*sin(angulo);

end:

Medium Loop

Usado quando o campo € intermedidrio, h, < h < (h"=hmm)
> mediumloop:=proc(angulo,hm)

local soma,h,e,em,x1,x2,x3,{2,£3,f4,5,£6,f7,
termo2,termo3,termoS5,termo6,termo7,hprm;

global mm1,mm?2;

h:=(hm*cos(angulo));
e:=exp(h/ho);
em:=exp(hm/ho);

Condicao do estdgio medium I
if ( (0 <=h) and (h <= hm) ) then

x1:=aa-ho*(em-e)/(2*K);
f2:=em-k*(aa-x1)/ho;
f3:=em-k*(aa)/ho;
f4.=e+k*(aa-x1)/ho;

termo?2 := (-h*(cc*0.5*(x1°2)+(bb-aa)*x1)/g) + ((ho"2)*
cc*aa*((f2°2)*(In(f2)-0.5)-(f372)*(In(f3)-0.5))

[12*p*k*g)) + (ho"2)*((cc-1)*aa+bb-(cc*em*ho/k))
*({2*In(f2)-2-f3*In(f3)+£3)/(k*g);

termo3 := (-h*(aa*bb+((cc/2)-1)*(aa2)-0.5*cc*(x172)-(bb-aa)
*x1)/g) + ((ho"2)*cc*aa*((e”2)*((h/ho)-0.5)-(f4"2)
*(In(f4)-0.5))/(2*p*k*g)) - ((ho"2)*((cc-1)*aa+bb+
(cc*ho*e/k))*((e*h/ho)-e-t4*In(f4)+f4)/(k*g));

soma ;= termo2 + termo3;
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end if:

if ((2-em+2*p)>0) then

hprm: campo de penetracdo total reversa, sempre negativo nessa situacao.
hprm:=-ho*In(2-em+2*p);

Condicdo do estdgio medium II

if ( (hprm <= h) and (h < 0) ) then

x2:=aa-ho*((1/e)+em-2)/(2*¥k);
x3:=aa-ho*(1/e-1)/k;
f3:=em-k*(aa)/ho;
f5:=em-k*(aa-x2)/ho;
f6:=1/e-k*(aa-x3)/ho;
f7:=1+k*(x3-x2)/ho;

termo5 := (-(h/g)*(cc*0.5*(x2"2)+(bb-aa)*x2)) + (cc*
(ho"2)*aa/(2*p*k*g))*((f5°2)*(In(f5)-0.5)-(f3/2)*
(In(f3)-0.5)) + ((ho"2)/(k*g))*((cc-1)*aa+bb-cc
*ho*em/(k))*(f5*In(f5)-f5-f3*In(f3)+£3);

termob6 := ((ho/g)*((-h/ho)-In(f6))*(cc*0.5*(x3”2)+(bb-aa)*
x3-cc*0.5%(x272)-(bb-aa)*x2)) + ((ho™2)/(k*g))*
((cc*ho/k)+cc*x3+bb-aa)*(1+f7*In(f7)-f7) - (ho"2)
*cc*aa/(2*p*k*2))*(0.5+(f772)*(In(f7)-0.5));

termo7 := (-(h/g)*(cc*0.5%(aa2)+(bb-aa)*aa-cc*0.5%(x3"2)
-(bb-aa)*x3)) - (cc*(ho2)*aa/(2*p*k*g)) * ((1/(e"2))
*((-h/ho)-0.5)+2*((-1/e)+(k*aa/ho))*((-1/e)*(h/ho)
-(1/e)-f6*In(f6)+£6)-(f6"2)*(In(f6)-0.5)) + ((ho”2)*
(bb-aa)/(k*g))*(f6*In(f6)-f6+(1/e)*(h/ho)+(1/e));
soma := termo5 + termo6 + termo7;

end if:

Condicdo do estdgio medium III

if ( ((-hp) <=h) and (h < hprm) ) then
x3:=aa-ho*((1/e)-1)/k;

f6:=1/e-k*(aa-x3)/ho;

f7:=1+k*(x3)/ho;

termob6 := (ho/g)*((-h/ho)-In(f6))*(cc*0.5%(x372)+(bb-aa)
*x3) + ((ho2)/(k*g))*((cc*ho/k)+cc*x3+bb-aa)*
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(1+£7*In(f7)-£7) - ((ho*2)*cc*aa/(2*p*k*g))*
(0.5+(f7*2)*(In(f7)-0.5));

termo7 := (-(h/g)*(cc*0.5*(aa2)+(bb-aa)*aa-cc*0.5%(x32)
-(bb-aa)*x3)) - (cc*(ho2)*aa/(2*p*k*g)) * ((1/(e"2))
*((-h/ho)-0.5)+2*((-1/e)+(k*aa/ho))*((-1/e)*(h/ho)
-(1/e)-t6*In(f6)+£6)-(f6"2)*(In(f6)-0.5)) + ((ho”2)*
(bb-aa)/(k*g))*(f6*In(f6)-f6+(1/e)*(h/ho)+(1/e));

soma := termo6+termo7;

end if:
end if:

Condicdo do estdgio medium IV

if ( ((-hm) <= h) and (h < (-hp)) ) then

f6:=1/e-k*(aa)/ho;

soma := (-(h/g)*(cc*0.5*(aa"2)+(bb-aa)*aa)) - (cc*(ho"2)*
aa/(2*p*k*g))*((1/(e”2))*((-h/ho)-0.5)+2*((-1/e)+
(k*aa/ho))*((-1/e)*(h/ho)-(1/e)-f6*In(f6)+f6)-
(f6°2)*(In(f6)-0.5)) + ((ho™2)*(bb-aa)/(k*g))*
(f6*In(f6)-fo+(1/e)*(h/ho)+1/e);

end if:

mm1:=soma*cos(angulo);
mm?2:=soma*sin(angulo);

end:

High Loop

Usado quando o campo € alto, h > (h*m = hmm)
> highloop:=proc(angulo,hm)

local soma,h,e.em,x1,x3,f2,3,f4,£6,f7,
termol,termo2,termo3,termo6,termo7,hprh;

global mm1I,mm?2;
h:=(hm*cos(angulo));
e:=exp(h/ho);
em:=exp(hm/ho);

if ( (em-2*p)>0 ) then
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hprh: campo de penetracio total reversa, sempre positivo nessa situacao.

hprh := ho*In(em-2*p);

Condicdo do estdgio high I

if ( (hprh <= h) and (h <= hm) ) then
x1:=aa-ho*(em-e)/(2*k);

f2:=em-k*(aa-x1)/ho;

f3:=em-k*(aa)/ho;

f4.=e+k*(aa-x1)/ho;

termo?2 := (-h*(cc*0.5*(x172)+(bb-aa)*x1)/g) + ((ho"2)*
cc*aa*((f2°2)*(In(f2)-0.5)-(f372)*(In(f3)-0.5))
/12*p*k*g)) + (ho"2)*((cc-1)*aa+bb-(cc*em*ho/k))
*({2*In(f2)-2-13*In(f3)+£3)/(k*g);

termo3 := (-h*(aa*bb+((cc/2)-1)*(aa"2)-0.5*cc*(x172)-(bb-aa)
*x1)/g) + ((ho"2)*cc*aa*((e*2)*((h/ho)-0.5)-(f4"2)
*(In(f4)-0.5))/(2*p*k*g)) - ((ho"2)*((cc-1)*aa+bb+
(cc*ho*e/k))*((e*h/ho)-e-f4*In(f4)+f4)/(k*g));

soma := termo?2 + termo3;

end if;

Condicdo do estdgio high II

if ( (0 <=h) and (h < hprh) ) then

f4.=e+k*(aa)/ho;

soma := (-h*(aa*bb+((cc/2)-1)*(aa2))/g) + ((ho*2)*cc*aa
*((e"2)*((h/ho)-0.5)-(f4"2)*(In(f4)-0.5))/

(2*p*k*g)) - (ho™2)*((cc-1)*aa+bb+(cc*ho*e/k))*
((e*h/ho)-e-f4*In(f4)+t4)/(k*g);

end if;
end if;

Condicao do estdgio high III
if (((-hp) <=h) and (h <0) ) then
x3:=aa-ho*(1/e-1)/k;

f6:=1/e-k*(aa-x3)/ho;
f7:=1+k*(x3)/ho;
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termob6 := (ho/g)*((-h/ho)-In(f6))*(cc*0.5%(x372)+(bb-aa)
*x3) + ((ho™2)/(k*g))*((cc*ho/k)+cc*x3+bb-aa)*
(1+f7*In(f7)-f7) - ((ho*2)*cc*aa/(2*p*k*g))*
(0.5+(772)*(In(f7)-0.5));

termo7 := (-(h/g)*(cc*0.5*(aa’2)+(bb-aa)*aa-cc*0.5%(x32)
-(bb-aa)*x3)) - (cc*(ho*2)*aa/(2*p*k*g)) * ((1/(e"2))
*((-h/ho)-0.5)+2*((-1/e)+(k*aa/ho))*((-1/e)*(h/ho)
-(1/e)-f6*In(f6)+16)-(f6°2)*(In(f6)-0.5)) + ((ho”2)*
(bb-aa)/(k*g))*(f6*In(f6)-t6+(1/e)*(h/ho)+(1/e));

soma := termo6 + termo7;

end if;

Condic¢do do estdgio high IV

if ( ((-hm) <=h) and (h < (-hp)) ) then
f6:=1/e-k*(aa)/ho;

soma := (-(h/g)*(cc*0.5*(aa2)+(bb-aa)*aa)) - (cc*(ho"2)*
aa/(2*p*k*g))*((1/(e*2))*((-h/ho)-0.5)+2*((-1/e)+
(k*aa/ho))*((-1/e)*(h/ho)-(1/e)-f6*In(f6)+f6)-
(f6°2)*(In(f6)-0.5)) + ((ho™2)*(bb-aa)/(k*g))*
(f6*In(f6)-f6+(1/e)*(h/ho)+1/e);

end if:

mml := soma*cos(angulo);
mm?2 := soma*sin(angulo);

end:

A Integral de Simpson do Campo de Excitacao

Para cada incremento do angulo que vai de 0 até pi, um novo h € gerado e as condi¢des de
penetracdo reversa devem ser re-testadas.

tpi € o passo de integragao;

n € o numero de pontos de integracdo, onde a e b sdo os limites da integral;

Defini¢des de campos criticos de penetracdo e algumas constantes independentes dos
dados de entrada:

p, parametro que determina quao estreita € a distribuicio de corrente;

ho, € uma constante relacionada com o campo;

k, € uma constante relacionada com a densidade de corrente;

hmm, campo de penetracdo total reversa, ou seja, no centro da amostra havera um campo =
hp;

g, € uma constante de simplificacdo de expressao.
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> integra:=proc(pa)
local

tpi,b,a,n,x1,x2,i,s1,s2,r1,r2,ul,u2,t,pp,iil,kk1,quillm,qui2lm,ii2,kk2,ii3,kk3,quill,qui2l;

global simula,p,ho,k,hmm,hm;

p:=pa;
ho:=hp/In(p+1):
k:=(ho*p)/aa:
hmm:=ho*In(1+2*p):

tpi:=0.01;
b:=3.14;
a:=0;
n:=(b-a)/tpi;
x1:=n/2;
x2:=(n/2)-1;

for i from 1 to nops( data )
do
hm:=datal[i][1];

s1:=0;
s2:=0;
rl:=0;
12:=0;
ul:=0;
u2:=0;

A integral do Low Loop
if (hm <= hp) then

lowloop(a,hm);
sl:=s1+(tpi/3)*mml;
$2:=82+(tpi/3)*mm?2;

lowloop(b,hm);
sl:=s1+(tpi/3)*mml;
$2:=82+(tpi/3)*mm?2;

Contribui¢do dos termos impares
t:=0;

pp:=0;

foriil from 1 to x1

do

pp:=a+(2*t+1)*tpi;
lowloop(pp,hm);
rl:=rl1+4*(tpi/3)*mml;

145



r2:=r2+4*(tpi/3)*mm?2;
ti=t+1;
end do;

Contribui¢do dos termos pares
t:=1;

pp:=0;

for kk1 from 1 to x2

do

pp:=a+(2*t*tpi);
lowloop(pp,hm);
ul:=ul+2*(tpi/3)*mml;
u2:=u2+2*(tpi/3)*mm2;
t:=t+1;

end do;

quillm:=(2/(Pi*hm))*(s1+rl+ul);
qui2lm:=(2/(Pi*hm))*(s2+r2+u2);

end if;
A integral do Medium Loop
if ( (hp < hm) and (hm <= hmm) ) then

mediumloop(a,hm);
sl:=s1+(tpi/3)*mml;
$2:=82+(tpi/3)*mm?2;

mediumloop(b,hm);
sl:=s1+(tpi/3)*mml;
$2:=82+(tpi/3)*mm?2;

Contribui¢do dos termos impares
t:=0;

pp:=0;

for 112 from 1 to x1 by 1
do

pp:=a+(2*t+1)*tpi;
mediumloop(pp,hm);
rl:=rl1+4*(tpi/3)*mml;
r2:=r2+4*(tpi/3)*mm?2;
t:=t+1;

end do;

Contribuicdo dos termos pares
t:=1;

pp:=0;

for kk2 from 1 to x2 by 1
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do

pp:=a+(2*t*tpi);
mediumloop(pp,hm);
ul:=ul+2*(tpi/3)*mml;
u2:=u2+2*(tpi/3)*mm2;
t:=t+1;

end do;

quillm:=(2/(Pi*hm))*(s1+rl+ul);
qui2lm:=(2/(Pi*hm))*(s2+r2+u2);

end if;
A integral do High Loop
if (hm > hmm) then

highloop(a,hm);
sl:=s1+(tpi/3)*mml;
$2:=s2+(tpi/3)*mm?2;

highloop(b,hm);
sl:=s1+(tpi/3)*mml;
$2:=s2+(tpi/3)*mm?2;

Contribuicdo dos termos impares
t:=0;

pp:=0;

for 113 from 1 to x1 by 1
do

pp:=a+(2*t+1)*tpi;
highloop(pp,hm);
rl:=rl1+4*(tpi/3)*mml;
r2:=r2+4*(tpi/3)*mm?2;
t:=t+1;

end do;

Contribui¢do dos termos pares
t:=1;

pp:=0;

for kk3 from 1 to x2 by 1
do

pp:=a+(2*t*tpi);
highloop(pp,hm);
ul:=ul+2*(tpi/3)*mml;
u2:=u2+2*(tpi/3)*mm2;
t:=t+1;

end do;
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quillm:=(2/(Pi*hm))*(s1+rl+ul);
qui2lm:=(2/(Pi*hm))*(s2+r2+u2);

end if;

Tipo de transicdo inter ou intragranular

if (transicao = 1) then
quill:=(fg)*quillm;
qui2l:=(fg)*qui2lm;

else

quill:=-fg+(1-fg)*quillm;
qui2l:=(1-fg)*qui2lm;

end if;

simula[i,1]:= hm;
simula[i,2]:= evalf(quill);
simula[i,3]:= evalf(qui2l);
simula[i,4]:= p;

end do:

end:

"

Minimos Quadrados em ''p
Cdlculo da diferenga quadrética

> erro:=proc()
local i;
global errox;

errox:=0;

for i from 1 to nops( data )

do
errox:=errox+((data[i][2]-simula[i,2])"2);
end do;

end:

Método de minimizacao de erro, com passo decrescente.
>pl:=0.5;

pass0:=20.0;

while (passo > 1.000000002) do
passo:=sqrt(sqrt(passo));

ppl:=pl;
integra(pl):
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errol:=erro();
p2:=pl*passo;
pp2:=p2;
integra(p2):
erro2:=erro();

if (erro2 > errol) then
p2:=pl;
pl:=pl/passo;

else

pl:=p2;
p2:=p2*passo;

end if;

difin:=erro2-errol;
dif:=difin;

while ( (difin/dif)>0 ) do

difin:=dif;

ppl:=pl;
integra(pl):
errol:=erro();
pp2:=p2;
integra(p2):
erro2:=erro();

if (erro2 > errol) then
p2:=pl;
pl:=pl/passo;

else

pl:=p2;
p2:=p2*passo;

end if;

dif:=erro2-errol;
end do;
if (difin < 0) then

pl:=ppl;
else

pl:=pp2;
end if;

end do;
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Salvando os Dados

> Digits:=14:
for i from 1 to nops( data )
do

simula[i,5]:= hp;

simula[i,6]:= fg;

end do:
simulac:=[seq([simula[i,1],simula[i,2],simula[i,3],simulali,4],simula[i,5],simula[i,6]],i=1..
nops(data))]:

writedata(" D:/Programa de Ajuste de Chi ac/Modelo Exponencial Maple/Modelo Exp Chi-
ac MMQ/simulacao.dat™,simulac):
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Apéndice E — Programa que Simula y,. x & pelo

Modelo de Kim de Estado Critico
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Programa de ajuste de chi-ac x h
Modelo de Kim MMQ
Compilado por Cesar Vanderlei Deimling
Aluno de Doutoramento do GSM
Universidade Federal de Sao Carlos

> restart;

Digits:=25:

Entrada de dados da simulagao:

hp, campo de penetracdo total em (A/m); conversdo 1 Oe = 1000/4*Pi A/m
fg, fracdo granular que varia de 0 até 1

transicao, constante que controla a transicao intra (1), ou intergranular (2)

> hp:=196;

fg:=0.33;

transicao:=2:
hp := 196
fg:=0.33

Entrada de dados:

Area da amostra cilindrica em (m”2);
bb, é o comprimento da amostra;

aa, é o raio, ou a largura da amostra.
> aa:=1.5e-3:

bb:=1.5¢e-3:

area:=evalf(Pi*(aa’"2)):
cc:=(area-4*aa*(bb-aa))/(2*aa*aa):
g:=(cc*(aa"2)/2)+(bb-aa)*aa:

Leitura de arquivo de entrada. Lembrar sempre de trocar virgula por ponto e normalizar a
suscetibilidade y’ e y” de modo que y’ inicial = -1. A sequéncia de coluna é: h, y’ e y”.

> data:=readdata(” D:/Programa de Ajuste de Chi ac/Modelo de Kim Maple/Modelo de
Kim MMQ Chiac/data.dat",float,5):

Low Loop

Usado quando o campo € menor que £,
> lowloop:=proc(angulo,hm)
local soma,h,xm,x1,x2,x3,termo1,termo2,termo3,termo4,termo35,termo6,termo7;
global mm1,mm?2;

h:=hm*cos(angulo);
xm:=aa-((((ho+hm)"2)-(ho”2))/(2*k));

Condicao do estagio low I

if ((0 <=h) and (h <=hm) ) then
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x1:=aa-((((ho+hm)"2)-((ho+h)"2))/(4*Kk));
termol :=-h*(cc*0.5%(xm"2)+(bb-aa)*xm)/g;

termo?2 := ((ho+h)*(cc*0.5*(xm”"2)+(bb-aa)*xm-cc*0.5*(x1°2)-(bb-aa)*x1)/g)

+ ((bb-aa)*((((ho+hm)"2)-2*k*aa+2*k*x1)"1.5)/(3*k*g)) - ((bb-aa)*((
((ho+hm)"2)-2*k*aa+2*k*xm)"1.5)/(3*k*g)) + (cc/(15*g*(k"2)))*((3*k*x1-
((ho+hm)"2)+2*k*aa)*((((ho+hm)"2)-2*k*aa+2*k*x1)*1.5) - (3*k*xm-((ho+hm)
A2)+2*¥k*aa)*((((ho+hm)"2)-2*k*aa+2*k*xm)*1.5));

termo3 := ((ho+h)*(cc*0.5*(x1"2)+(bb-aa)*x1-cc*0.5*(aa2)-(bb-aa)*aa)/g)

+ ((bb-aa)*((((ho+h)"2)+2*k*aa-2*k*x1)"1.5)/(3*k*g)) - ((bb-aa)*((ho+h)
A3)/(3*k*g)) + (cc/(15*g*(k"2)))*((3*k*x1+((ho+h)"2)+2*k*aa)*((((ho+h)*2)+
2*k*aa-2*k*x1)"1.5) - (5*k*aa+((ho+h)"2))*((ho+h)"3));

soma := termol + termo2 + termo3;
end if;

Condicdo do estdgio low II

if ( ((-hm) <=h) and (h < 0) ) then

x2:=aa~((((ho+hm)"2)+((ho-h)"2)-2#(ho"2))/(4¥K));
x3:=aa-((((ho-h)"2)-(ho"2))/(2*k));

termo4 := -h*(cc*0.5%(xm"2)+(bb-aa)*xm)/g;

termo5 := ((ho+h)*(cc*0.5*(xm”"2)+(bb-aa)*xm-cc*0.5%(x22)-(bb-aa)*x2)/g)
+ ((bb-aa)*((((ho+hm)"2)-2*k*aa+2*k*x2)"1.5)/(3*k*g)) - ((bb-aa)*((
((ho+hm)"2)-2*k*aa+2*k*xm)"1.5)/(3*k*g)) + (cc/(15%g*(k"2)))*((3*k*x2-
((ho+hm)"2)+2*k*aa)*((((ho+hm)"2)-2*k*aa+2*k*x2)*1.5) - (3*k*xm-
((ho+hm)"2)+2*k*aa)*((((ho+hm)"2)-2*k*aa+2*k*xm)*1.5));

termo6 := ((ho+h)*(cc*0.5*(x2"2)+(bb-aa)*x2-cc*0.5*(x3"2)-(bb-aa)*x3)/g)
+ ((bb-aa)*(((ho"2)+2*k*x3-2*k*x2)"1.5)/(3*k*g)) - ((bb-aa)*(ho"3)/
(3*k*g)) + (cc/(15*g*(k"2))*((3*k*x2+(ho"2)+2*k*x3)*(((ho2)+2*k*x3-
2*k*x2)M1.5) - (5*k*x3+(ho”2))*(ho”3));

termo7 := ((ho-h)*(cc*0.5*(aa"2)+(bb-aa)*aa-cc*0.5*(x3”2)-(bb-aa)*x3)/g)
+ ((bb-aa)*((((ho-h)"2)-2*k*aa+2*k*x3)"1.5)/(3*k*g)) - ((bb-aa)*((ho-h)
A3)/(3*k*g)) + (cc/(15%g*(k"2)))*((3*k*x3-((ho-h)"2)+2*k*aa)*((((ho-h)
A2)-2%k*aa+2*k*x3)M1.5) - (5*k*aa-((ho-h)"2))*((ho-h)"3));

soma := termo4 + termoS+ termo6 + termo7;

end if;

153



mm1:=soma*cos(angulo);
mm?2:=soma*sin(angulo);

end:

Medium Loop

Usado quando o campo € intermedidrio, h, < h < (h*m = hmm)
> mediumloop:=proc(angulo,hm)
local soma,h,x1,x2,x3,termo2,termo3,termo5,termo6,termo7,hprm;
global mm1,mm?2;
h:=(hm*cos(angulo));
Condicdo do estdgio medium I
if ( (0 <=h) and (h <= hm) ) then
x 1:=aa-((((ho+hm)"2)-((ho+h)"2))/(4*¥k));
termo?2 := (-(ho+h)*(cc*0.5*(x172)+(bb-aa)*x1)/g) + ((bb-aa)*((((ho+hm)"2)
-2%k*aa+2*k*x1)"1.5)/(3*k*g)) - ((bb-aa)*((((ho+hm)"2)-2*k*aa)*1.5)/
(3*k*g)) + (cc/(15*g*(k"2)))*((3*k*x1-((ho+hm)”2)+2*k*aa)*((((ho+hm)"2)
-2*¥k*aa+2*k*x1)71.5) - (2*k*aa-((ho+hm)”"2))*((((ho+hm)"2)-2*k*aa)*1.5));
termo3 := ((ho+h)*(cc*0.5*(x1"2)+(bb-aa)*x1-cc*0.5*(aa2)-(bb-aa)*aa)/g)
+ ((bb-aa)*((((ho+h)"2)+2*k*aa-2*k*x1)"1.5)/(3*k*g)) - ((bb-aa)*((ho+h)
A3)/(3*k*g)) + (cc/(15%g*(k"2)))*((3*k*x1+((ho+h)"2)+2*k*aa)*((((ho+h)"2)
+2*k*aa-2*¥k*x1)71.5) - (5*k*aa+((ho+h)*2))*((ho+h)"3));
soma := termo2 + termo3;
end if:
if ((4*k*aa+2*(ho”2)-((ho+hm)”2)) > 0) then
hprm: campo de penetracdo total reversa, sempre negativo nessa situacao.
hprm:=ho-sqrt(4*k*aa+2*(ho*2)-((ho+hm)"2));
Condicdo do estdgio medium II
if ( (hprm <= h) and (h < 0) ) then
x2:=aa-((((ho+hm)"2)+((ho-h)"2)-2*(ho”2))/(4*k));
x3:=aa-((((ho-h)"2)-(ho”"2))/(2*k));
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termo5 := (-(ho+h)*(cc*0.5*(x2"2)+(bb-aa)*x2)/g) + ((bb-aa)*((((ho+hm)"2)
-2*¥k*aa+2*k*x2)"1.5)/(3*k*g)) - ((bb-aa)*((((ho+hm)"2)-2*k*aa)*1.5)/
(3*k*g)) + (cc/(15*g*(k"2)))*((3*k*x2-((ho+hm)"2)+2*k*aa)*((((ho+hm)"2)

-2*¥k*aa+2*k*x2)"1.5) - (2*k*aa-((ho+hm)*2))*((((ho+hm)”2)-2*k*aa)*1.5));

termob6 := ((ho+h)*(cc*0.5*(x2/2)+(bb-aa)*x2-cc*0.5*(x3"2)-(bb-aa)*x3)/g)
+ ((bb-aa)*(((ho"2)+2*k*x3-2*k*x2)"1.5)/(3*k*g)) - ((bb-aa)*(ho"3)/
(3*k*g)) + (cc/(15*g*(k"2)))*((3*k*x2+(ho"2)+2*k*x3)*(((ho*2)+2*k*x3
-2*¥k*x2)M1.5) - (5*k*x3+(ho”2))*(ho”3));

termo7 := ((ho-h)*(cc*0.5*(aa"2)+(bb-aa)*aa-cc*0.5*(x372)-(bb-aa)*x3)/g)
+ ((bb-aa)*((((ho-h)"2)-2*k*aa+2*k*x3)"1.5)/(3*k*g)) - ((bb-aa)*((ho-h)
A3)/(3*k*g)) + (cc/(15%g*(k"2)))*((3*k*x3-((ho-h)"2)+2*k*aa)*((((ho-h)"2)
-2*k*aa+2*k*x3)"1.5) - (5*k*aa-((ho-h)*2))*((ho-h)"3));

soma ;= termo5 + termo6 + termo7;

end if:

Condicao do estagio medium III

if ( ((-hp) <=h) and (h < hprm) ) then

x3:=aa-((((ho-h)"2)-(ho"2))/(2*k));

termob6 := (-(ho+h)*(cc*0.5%(x372)+(bb-aa)*x3)/g) + ((bb-aa)*(((ho"2)+
2¥k*x3)"1.5)/(3*k*g)) - ((bb-aa)*(ho"3)/(3*k*g)) + (cc/(15*g*(k"2)))*
((ho"2)+2*k*x3)*(((ho"2)+2*k*x3)*1.5) - (5*k*x3+(ho”2))*(ho”3));
termo7 := ((ho-h)*(cc*0.5*(aa"2)+(bb-aa)*aa-cc*0.5*(x372)-(bb-aa)*x3)/g)
+ ((bb-aa)*((((ho-h)"2)-2*k*aa+2*k*x3)"1.5)/(3*k*g)) - ((bb-aa)*((ho-h)
A3)/(3*k*g)) + (cc/(15%g*(k"2)))*((3*k*x3-((ho-h)"2)+2*k*aa)*((
((ho-h)"2)-2*k*aa+2*k*x3)"1.5) - (5*k*aa-((ho-h)"2))*((ho-h)"3));

soma ;= termo6 + termo7;

end if:
end if:

Condicdo do estdgio medium IV

if ( ((-hm) <= h) and (h < (-hp)) ) then

soma := ((ho-h)*(cc*0.5*(aa”2)+(bb-aa)*aa)/g) + ((bb-aa)*((((ho-h)"2)
-2%k*aa)*1.5)/(3*k*g)) - ((bb-aa)*((ho-h)"3)/(3*k*g)) + (cc/(15*g*
(k"2)))*((2*k*aa-((ho-h)"2))*((((ho-h)*2)-2*k*aa)*1.5) - (5*k*aa
-((ho-h)"2))*((ho-h)"3));

end if:
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mm1:=soma*cos(angulo);
mm?2:=soma*sin(angulo);

end:

High Loop

Usado quando o campo é alto, 2> (H ,, = hmm)
> highloop:=proc(angulo,hm)
local soma,h,x1,x3,termol,termo2,termo3,termo6,termo7,hprh;
global mm1,mm?2;
h:=(hm*cos(angulo));
if ( (((ho+hm)"2)-4*k*aa)>0 ) then
hprh: campo de penetracao total reversa, sempre positivo nessa situagdo!
hprh := sqrt(((ho+hm)"2)-4*k*aa)-ho;
Condicao do estdgio high I
if ( (hprh <=h) and (h <= hm) ) then
x 1:=aa-((((ho+hm)"2)-((ho+h)"2))/(4*k));
termo?2 := (-(ho+h)*(cc*0.5*(x172)+(bb-aa)*x1)/g) + ((bb-aa)*((((ho+hm)"2)
-2*¥k*aa+2*k*x1)71.5)/(3*k*g)) - ((bb-aa)*((((ho+hm)"2)-2*k*aa)*1.5)/
(3*k*g)) + (cc/(15*g*(k*2)))*((3*k*x1-((ho+hm)"2)+2*k*aa)*((((ho+hm)"2)
-2*k*aa+2*k*x1)71.5) - (2¥k*aa-((ho+hm)*2))*((((ho+hm)"2)-2*k*aa)*1.5));
termo3 := ((ho+h)*(cc*0.5*%(x172)+(bb-aa)*x1-cc*0.5*(aa2)-(bb-aa)*aa)/g)
+ ((bb-aa)*((((ho+h)*2)+2*k*aa-2*k*x1)"1.5)/(3*k*g)) - ((bb-aa)*((ho+h)
A3)/(3*k*g)) + (cc/(15*%g*(k"2)))*((3*k*x 1+((ho+h)"2)+2*k*aa)*((((ho+h)
A2)+2*k*aa-2*k*x1)M.5) - (5*k*aa+((ho+h)"2))*((ho+h)"3));
soma ;= termo2 + termo3;
end if;
Condigdo do estdgio high II
if ((0 <=h) and (h < hprh) ) then

soma := (-(ho+h)*(cc*0.5*(aa2)+(bb-aa)*aa)/g) + ((bb-aa)*((((ho+h)"2)
+2*k*aa)*1.5)/(3*k*g)) - (bb-aa)*((ho+h)"3)/(3*k*g)) + (cc/(15*g*
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(k*2)))*((((ho+h)2)+2*k*aa)*((((ho+h)*2)+2*k*aa)1.5)
- (5*k*aa+((ho+h)"2))*((ho+h)"3));

end if;

end if;

Condicao do estdgio high III

if ( ((-hp) <=h) and (h < 0) ) then

x3:=aa-((((ho-h)"2)-(ho”"2))/(2¥k));

termob6 := (-(ho+h)*(cc*0.5*(x372)+(bb-aa)*x3)/g) + (bb-aa)*(((ho"2)+
2*k*x3)M.5)/(3*k*g) - (bb-aa)*(ho3)/(3*k*g) + (cc/(15*g*(k"2)))*
((ho™"2)+2*k*x3)*(((ho2)+2*k*x3)"1.5) - (5*k*x3+(ho”2))*(ho”3));
termo7 := ((ho-h)*(cc*0.5*(aa"2)+(bb-aa)*aa-cc*0.5*(x3”2)-(bb-aa)*x3)/g)
+ (bb-aa)*((((ho-h)"2)-2*k*aa+2*k*x3)"1.5)/(3*k*g) - (bb-aa)*((ho-h)"3)
/(3*k*g) + (cc/(15*g*(k"2)))*((3*k*x3-((ho-h)*2)+2*k*aa)*((((ho-h)"2)
-2*k*aa+2*k*x3)"1.5) - (5*k*aa-((ho-h)"2))*((ho-h)"3));

soma := termo6 + termo?7;

end if;

Condicao do estdgio high IV

if (((-hm) <=h) and (h < (-hp)) ) then

soma := ((ho-h)*(cc*0.5*(aa’*2)+(bb-aa)*aa)/g) + (bb-aa)*((((ho-h)"2)
-2*k*aa)1.5)/(3*k*g) - (bb-aa)*((ho-h)"3)/(3*k*g) + (cc/(15*g*(k"2)))*
((2*k*aa-((ho-h)"2))*((((ho-h)"2)-2*k*aa)*1.5) - (5*k*aa-((ho-h)"2))*
((ho-h)"3));

end if:

mm] :=soma*cos(angulo);
mm?2 := soma*sin(angulo);

end:

A Integral de Simpson do Campo de Excitacao
Para cada incremento do dngulo que vai de 0 até pi, um novo h é gerado e as condi¢des de
penetracdo reversa devem ser re-testadas.

tpi € o passo de integra¢do;
n € o numero de pontos de integracdo, onde a e b sdo os limites da integral;
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Defini¢cdes de campos criticos de penetracdo e algumas constantes independentes dos
dados de entrada:

p, parametro que determina quao estreita € a distribui¢do de corrente;

ho, € uma constante relacionada com o campo;

k, € uma constante relacionada com a densidade de corrente;

hmm, campo de penetracdo total reversa, ou seja, no centro da amostra havera um campo =
hp;

g, ¢ uma constante de simplificacao de expressao.

> integra:=proc(pa)

local
tpi,b,a,n,x1,x2,1,s1,s2,r1,r2,ul,u2,t,pp,iil,kk1,quillm,qui2lm,ii2,kk?2,ii3,kk3,quill,qui2l;
global simula,p,ho,k,hmm,hm;

p:=pa;

ho:=hp/(sqrt(1+(p”2))-1);
k:=((ho*p)"2)/(2*aa):
hmm:=ho*(sqrt(1+(2*(p”"2)))-1);

tpi:=0.01;
b:=3.14;
a:=0;
n:=(b-a)/tpi;
x1:=n/2;
x2:=(n/2)-1;

for i from 1 to nops( data )
do
hm:=datal[i][1];

s1:=0;
s2:=0;
r1:=0;
r2:=0;
ul:=0;
u2:=0;

A integral do Low Loop
if (hm <= hp) then
lowloop(a,hm);
sl:=s1+(tpi/3)*mml;
$2:=s2+(tpi/3)*mm?2;
lowloop(b,hm);

sl:=s1+(tpi/3)*mml;
$2:=s2+(tpi/3)*mm?2;
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Contribui¢do dos termos impares

t:=0;

pp:=0;

for iil from 1 to x1

do

pp:=a+(2*t+1)*tpi;
lowloop(pp,hm);
rl:=rl1+4*(tpi/3)*mml;
r2:=r2+4*(tpi/3)*mm?2;
t:=t+1;

end do;

Contribuicdo dos termos pares

t:=1;

pp:=0;

for kk1 from 1 to x2

do

pp:=a+(2*t*tpi);
lowloop(pp,hm);
ul:=ul+2*(tpi/3)*mml;
u2:=u2+2*(tpi/3)*mm?2;
t:=t+1;

end do;

quillm:=(2/(Pi*hm))*(s1+rl+ul);
qui2lm:=(2/(Pi*hm))*(s2+r2+u2);

end if;

A integral do Medium Loop

if ( (hp < hm) and (hm <= hmm) ) then
mediumloop(a,hm);
sl:=s1+(tpi/3)*mml;
$2:=s2+(tpi/3)*mm?2;
mediumloop(b,hm);
sl:=s1+(tpi/3)*mml;
$2:=s2+(tpi/3)*mm?2;
Contribuicdo dos termos impares
t:=0;

pp:=0;
for 112 from 1 to x1 by 1
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do

pp:=a+(2*t+1)*tpi;
mediumloop(pp,hm);
rl:=r1+4*(tpi/3)*mml;
r2:=r2+4*(tpi/3)*mm?2;
t:=t+1;

end do;

Contribui¢do dos termos pares

t:=1;

pp:=0;

for kk2 from 1 to x2 by 1
do

pp:=a+(2*t*tpi);
mediumloop(pp,hm);
ul:=ul+2*(tpi/3)*mml;
u2:=u2+2*(tpi/3)*mm?2;
t:=t+1;

end do;

quillm:=(2/(Pi*hm))*(s1+rl+ul);
qui2lm:=(2/(Pi*hm))*(s2+12+u2);

end if;
A integral do High Loop
if (hm > hmm) then

highloop(a,hm);
sl:=s1+(tpi/3)*mml;
$2:=s2+(tpi/3)*mm?2;

highloop(b,hm);
sl:=s1+(tpi/3)*mml;
$2:=s2+(tpi/3)*mm?2;

Contribuicdo dos termos impares

t:=0;

pp:=0;

for ii3 from 1 to x1 by 1
do

pp:=a+(2*t+1)*tpi;
highloop(pp,hm);
rl:=r1+4*(tp1/3)*mml;
r2:=r2+4*(tpi/3)*mm?2;
t:=t+1;
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end do;
Contribui¢do dos termos pares

t:=1;

pp:=0;

for kk3 from 1 to x2 by 1
do

pp:=a+(2*t*tpi);
highloop(pp,hm);
ul:=ul+2*(tpi/3)*mml;
u2:=u2+2*(tpi/3)*mm?2;
t:=t+1;

end do;

quillm:=(2/(Pi*hm))*(s1+rl+ul);
qui2lm:=(2/(Pi*hm))*(s2+12+u2);

end if;

Tipo de transicdo inter ou intragranular

if (transicao = 1) then
quill:=(fg)*quillm;
qui2l:=(fg)*qui2lm;

else

quill:=-fg+(1-fg)*quillm;
qui2l:=(1-fg)*qui2lm;

end if;

simula[i,1]:= hm;
simula[i,2]:= evalf(quill);
simula[i,3]:= evalf(qui2l);
simula[i,4]:= p;

end do:

end:

!

Minimos Quadrados em ''p'
Célculo da diferenca quadratica

> erro:=proc()
local 1;
global errox;

errox:=0;
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for i from 1 to nops( data )

do

errox:=errox+((data[i][2]-simula[i,2])"2);

end do;
end:

Método de minimizacao de erro, com passo decrescente.

>pl:=0.5;
passo:=20.0;

while (passo > 1.000000002) do

passo := sqrt(sqrt(passo));

ppl:=pl;
integra(pl):
errol:=erro();
p2:=pl*passo;
pp2:=p2;
integra(p2):
erro2:=erro();

if (erro2 > errol) then
p2:=pl;
pl:=pl/passo;

else

pl:=p2;
p2:=p2*passo;

end if;

difin:=erro2-errol;
dif:=difin;

while ( (difin/dif)>0 ) do
difin:=dif;

ppl:=pl;
integra(pl):
errol:=erro();
pp2:=p2;
integra(p2):
erro2:=erro();

if (erro2 > errol) then
p2:=pl;
pl:=pl/passo;

else

pl:=p2;
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p2:=p2*passo;
end if;

dif:=erro2-errol;
end do;

if (difin < 0) then
pl:=ppl;

else

pl:=pp2;

end if;

end do;

Salvando os Dados

> Digits:=14:

for i from 1 to nops( data )

do

simula[i,5]:= hp;

simula[i,6]:= fg;

end do:
simulac:=[seq([simula[i,1],simula[i,2],simula[1i,3],simulal[i,4],simula[i,5],simula[i,6]],i=1..
nops(data))]:

writedata("D:/Programa de Ajuste de Chi ac/Modelo de Kim Maple/Modelo de Kim MMQ
Chiac/simulacao.dat”,simulac):
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