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Resumo 

 

Neste trabalho estudamos a interação da Matéria de Vórtices com defeitos 

colunares em amostras supercondutoras de YBa2Cu3O7-δ. Nestas amostras, preparadas 

por rota química Sol-gel, a granularidade é delicadamente controlada de forma que a 

secção reta média dos grãos é razoavelmente constante, e a penetração das linhas de 

fluxo magnético tenha aspecto colunar. 

Através de medidas magnéticas e de transporte elétrico, construímos o diagrama 

de fases magnéticas da amostra estudada, determinando campo crítico superior, linha de 

irreversibilidade, e linha em que os vórtices alojados nas colunas intergranulares perdem 

coerência longitudinal, à qual chamamos de H*(T).  

Medidas de suscetibilidade magnética-AC e de resistência elétrica através da 

técnica de 6 terminais, permitiram a determinação de H*(T). Os resultados confirmam 

que acima de T* há uma quebra de coerência e os vórtices se comportam como 

“panquecas”, segundo o modelo de Clem, e abaixo de T*, a respeito do movimento 

viscoso, a coerência longitudinal é mantida. A linha experimental H*(T) também foi 

ajustada teoricamente, confirmando que se trata de uma linha de mudança de coerência 

tridimensional dos vórtices, para quase bi-dimensional das “panquecas”. 

Devido à existência de diversos sistemas supercondutores com defeitos de 

aspecto colunar que também apresentam a linha H*(T), como por exemplo o MgB2 

deficiente em Mg, cujos resultados motivaram este trabalho, é útil compará-los na 

expectativa de observar algum tipo de comportamento universal. Assim, normalizamos 

o diagrama de fases magnético com dados de YBa2Cu3O7-δ e de MgB2, e pudemos 



constatar que realmente há uma grande semelhança entre os dois sistemas estudados, o 

que se deve às similaridades microestruturais entre ambos, mas não à qualquer 

característica intrínseca dos materiais supercondutores, que são muito diferentes entre 

si. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Abstract 

 

In this work we have studied the interaction of Vortex Matter with columnar 

defects in YBa2Cu3O7-δ supercondutcting samples. In these samples prepared by a Sol-

gel chemical route, the granularety is delicately controled so that the the average cross 

section of grains is reasonably constant and the penetration of magnetic flux lines is 

columnar-like. 

Using magnetic and transport measurements we have constructed the phase 

diagram of the studied sample, determinating the higher critical field, the irrevesibility 

line, and the line were the pinned vortices lose longitudinal coherence which we call 

H*(T). 

AC-susceptibility and 6-terminal transport measurements were used to 

determine H*(T). The results confirm that, above T* there is a break of longitudinal 

coherence and the vortices behave like "pancakes" according to Clem's model, whereas 

below T* the longitudinal coherence is maintained. The experimental line H*(T) was 

theoretically ajusted, confirming that it is a line of change from the three-dimensional 

coherence of the vortices, to an almost two-dimensional of the "pancakes". 

Due the existence of a variety of superconducting systems with columnar-like 

defects that also present the line H*(T), as for example Mg-deficient MgB2, it is useful 

to compare them with the hope that some type of universal behavior can be observed.  

The normalized magnetic phase diagram with data of YBa2Cu3O7-δ and MgB2 revealed 

the expected similarity between the two systems studied, due to microstructural 



similarities between both and not to any intrinsic characteristic of the superconducting 

materials, that are very different among themselves. 
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INTRODUÇÃO 

 

 

 

 

 

 

No estado misto de um supercondutor tipo II, as linhas de fluxo magnético 

quantizado penetram no material coexistindo com o estado supercondutor, formando 

estruturas cujas propriedades elásticas, térmicas, elétricas e magnéticas assemelham-se 

às da matéria condensada, justificando-se assim o termo Matéria de Vórtices (MV) para 

denominar o objeto de investigação que caracteriza esse estado. O estudo dessas 

estruturas, de sua dinâmica própria e das propriedades termodinâmicas que apresentam, 

é muito atual, estando na essência do trabalho de Alexei Abrikosov1, um dos três 

laureados com o Prêmio Nobel de 2003, a quem se deve o nome dado à “rede” formada 

pela MV em determinadas condições e vista na Figura 1. 
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Figura 1: Rede de Abrikosov, isto é, rede hexagonal formada por linhas de fluxo 

magnético de H = 1 T, penetrado no material NbSe2, com T = 1.8 K (microscopia de 

tunelamento)2. 

 

A descoberta, em meados da década de 80, dos supercondutores de altas 

temperaturas críticas3 (HTS), renovou o interesse pela MV. Suas propriedades são 

fortemente afetadas pela interação com o meio inerentemente complexo dos materiais 

cerâmicos. Não só por essa complexidade, mas também pela ocorrência do estado 

supercondutor em temperaturas mais altas do que nos supercondutores convencionais, o 

diagrama de fases H x T se revela muito mais rico e intrincado. Por isso mesmo, sua 

compreensão mais plena tem se constituído em longo e interessante desafio. 

Uma limitação importante ao emprego de supercondutores decorre de sua 

capacidade limitada de transportar correntes no estado misto. Para a produção de 

dispositivos supercondutores, é interessante que a densidade de corrente crítica JC 

suportada pelo material seja da ordem de 104 a 106  A/cm2, especialmente em presença 

de intensos campos magnéticos4. JC não é uma propriedade intrínseca do supercondutor, 

mas é fortemente dependente de sua microestrutura. Por sua vez, o movimento de 
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fluxóides na presença de correntes de transporte é viscoso, e a conseqüente dissipação 

de energia tende a destruir localmente a supercondutividade4, o que pode causar uma 

rápida passagem de regiões macroscópicas ao estado normal.  A maneira mais eficiente 

de evitar essa passagem catastrófica ao estado resistivo é prevenir a movimentação 

viscosa dos vórtices, mantendo-os ancorados em poços de potencial. O estudo dos 

efeitos da interação entre a MV e centros de aprisionamento existentes em uma amostra 

é tema fartamente desenvolvido, tendo revelado, ao longo da história da 

supercondutividade aplicada, rotas sistemáticas que têm possibilitado aumentos 

substanciais na corrente crítica de determinados materiais.  

De um modo geral, centros de aprisionamento constituem-se em defeitos no 

material – tipicamente estruturais ou estequiométricos – que podem ser naturais ou 

inseridos artificialmente. Dentre os casos mais freqüentes estão a inserção de impurezas 

ou átomos substitucionais na estrutura; a cristalização imperfeita durante o resfriamento 

do material produzido; a criação de regiões de acomodação de tensões decorrentes de 

transições estruturais (e.g., maclas em YBa2Cu3O7-δ); o excesso ou a deficiência de 

oxigênio nos cupratos supercondutores. Pode-se descrever o material dotado de centros 

de aprisionamento como sendo um compósito, formado pela mistura física de dois ou 

mais materiais, um dos quais seria a matriz supercondutora, na qual se intercalam 

inclusões, sejam estas de material normal (i.e., não-supercondutor), sejam de materiais 

com propriedades supercondutoras inferiores às da matriz. A melhora nas propriedades 

do estado misto de um material dotado de centros de aprisionamento depende de um 

balanço delicado, que envolve os ganhos pelo ancoramento dos vórtices - que deixam de 

circular pela matriz supercondutora - mas também os danos causados às propriedades da 

própria matriz pelas alterações estruturais e/ou estequiométricas associadas à inserção 

dos defeitos. 
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Uma maneira eficaz de criar arranjos de centros de aprisionamento em materiais 

supercondutores, é sua exposição ao fluxo de nêutrons, de íons pesados ou mesmo de 

elétrons, que deixam um rastro de defeitos colunares (DCs) após sua passagem. 

Exemplos mais recentes5-9 incluem a irradiação por feixes de partículas, e até mesmo a 

fragmentação de isótopos radiativos previamente implantados na amostra. Todas as 

alternativas citadas, entretanto, tratam de estruturas de DCs tipicamente amorfas. Em 

alguns casos há falta acentuada de paralelismo das colunas, seja porque o feixe usado na 

irradiação tem uma abertura angular natural ou, nos casos mais extremos, porque os 

DCs são originados a partir de fragmentação nuclear no interior da amostra, gerando 

rastros radiais. Alem disso, o controle que se possa ter sobre a intensidade do feixe não 

garante que a separação lateral entre as partículas seja homogênea. Atualmente já estão 

sendo estudadas estruturas regulares de DCs produzidas pela técnica de 

nanoindentação10 em filmes finos de diferentes materiais supercondutores. As redes de 

DCs assim formadas podem ser controladas quanto ao “diâmetro” da coluna, o tipo de 

estrutura (retangular, quadrada, hexagonal) e aos espaçamentos entre colunas vizinhas, 

com vantagem de terem maior paralelismo entre os DCs. 

Estudos recentes em nosso grupo de pesquisas nos forneceram resultados muito 

interessantes da interação da MV com o  material MgB2 deficiente em Mg. Através de 

medidas de suscetibilidade magnética-AC foi possível contsruir uma nova linha de 

fronteira no diagrama de fases magnéticas do material, a qual chamamos de H*(T), e 

que é extrínseca ao material. Acima ou abaixo de H*(T) a relaxação temporal da 

magnetização é bastante diferente, o que nos indica que a MV tem comportamento 

distinto nestas duas regiões do diagrama. Semelhanças entre estes resultados, que são 

apresentados apenas por materiais com DCs, e resultados obtidos em YBCO, nos 
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sugerem um comportamento universal da MV através de H*(T) em materiais com este 

tipo de defeitos, e foram a motivação deste trabalho de pesquisa. 

Nesta dissertação de mestrado, vamos estudar a interação da MV com uma rede 

de defeitos de aspecto colunar, formados pela sinterização de material granular 

YBa2Cu3O7-δ (YBCO) especialmente selecionado.  Assim, o Capítulo 1 faz uma revisão 

sobre alguns tópicos em supercondutividade tipo II11, conceitos e modelos relevantes 

para este trabalho, contextualizando o problema. 

O Capítulo 2 apresenta os métodos e medidas utilizados para caracterizar as 

amostras, descrevendo brevemente cada técnica. 

As qualidades microestruturais do material, já mencionadas anteriormente, são 

de extrema importância na obtenção de DCs e estudo da interação da MV com estes. 

Portanto, no Capítulo 3 descrevemos o processo de produção das amostras estudadas. 

No Capítulo 4 apresentamos e discutimos os resultados obtidos, comparando 

com resultados e modelos já existentes na literatura. Construímos o diagrama H x T e 

discutimos como a interação da MV com os DCs dá origem, nas amostras estudadas, a 

uma linha de fronteira, H*(T),cujo significado físico é também tratado no capítulo. 

As conclusões e considerações finais a cerca das pesquisas realizadas e descritas 

nesta dissertação de mestrado estão no Capítulo 5. 



 

                        

 

 

 

Capítulo 1 

SUPERCONDUTIVIDADE 

DO TIPO II 
Conceitos e modelos 
 

 

 

1.1 Estado Misto  

 

A resposta dos materiais supercondutores à aplicação de um campo magnético 

nos leva a classificá-los em dois tipos: os supercondutores do tipo I e os 

supercondutores do tipo II, cujas características magnéticas encontram-se ilustradas na 

Figura 2. Os supercondutores do tipo I somente podem estar no estado Meissner ou no 

estado normal. No estado Meissner não há penertação de linhas de fluxo magnético 

dentro do material supercondutor, que blinda seu interior gerando supercorrentes. 

Existe um determinado valor de campo magnético H, acima do qual a 

supercondutividade é destruída. Este valor 
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limiar é denominado campo magnético crítico HC. A maior parte dos supercondutores 

metálicos (elementos puros e ligas) é classificado como tipo I. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2: Efeito da aplicação de campo magnético a supercondutores do tipo I e II. 

 

Os supercondutores do tipo II apresentam dois valores de campos magnéticos 

críticos. A exclusão total do fluxo magnético do interior da amostra, o estado Meissner, 

se dá até um campo HC1 (geralmente baixo). Para H>HC1 começa a haver penetração de 

linhas de fluxo magnético no interior da amostra, originando o chamado estado misto. 

Nesta situação haverá, no interior da amostra, regiões supercondutoras e regiões 

normais. Esta situação persiste até um segundo campo crítico HC2 , em geral muito 

maior que HC1. Para H>HC2 o material transita para o estado normal. Os óxidos 

supercondutores são em geral do tipo II. 
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Os valores dos campos magnéticos críticos dependem da temperatura. O módulo 

da magnetização M é máximo em HC1, pois este é o valor máximo de campo magnético 

que a amostra suporta sem que o campo H aplicado comece a penetrá-la. M volta a ser 

nula em HC2, acima do qual a amostra está no estado normal. 

 

 

1.2 Quantização do Fluxo 

 

Em 1950, V. L. Ginzburg e L. D. Landau propuseram um modo de descrever 

fenomenologicamente o estado supercondutor através de um parâmetro de ordem 

complexo )(xψv , que sabemos hoje representar a função de onda quântica que descreve 

o centro de massa de um par de Cooper11, que é o par de elétrons supercondutores  e 

portador de carga num supercondutor. Consideramos que a posição dos elétrons em 

relação ao centro de massa do par, isto é, o comprimento de coerência ξ, não se altera 

significativamente. A corrente supercondutora pode ser descrita quanticamente pela 

equação: 

[ ] 2
2

*)(*
2

ψψψψψ A
m
Q

m
iQJ

rhr
−∇−∇−=   (1) 

onde Q=-2e, m=2me, sendo Q a carga, m a massa de um par de Cooper, me a massa de 

cada elétron, e A
r

 o potencial vetor magnético agindo sobre o supercondutor.  

Considerando ( ) ( ) φψψ ierr rr
= , onde φ é a fase de ψ , e substituindo em (1), 

então podemos reescrever: 

2
22 ψφ ⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
+∇−= A

m
e

m
eJ

ee

rhv
  (2) 
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Considerando uma coroa cilíndrica supercondutora, de raios R< e R> como na 

Figura 3, podemos calcular a integal de linha da equação (2), considerando uma curva C 

bem dentro do supercondutor, como mostra a figura.  

 

Figura 3: Coroa cilíndrica supercondutora. 

 

Assim, usando  em C: 0=J
r

∫ ∫ ⋅∇−=⋅
C C

ld
e

ldA
rhrr

φ
2

  (3) 

Sabendo que ldd
r

⋅∇= φφ  , e que ∫ ∫ ⋅=⋅
S C

ldAdAnB
rr)r

, então temos: 

∫ −=⋅
S C

d
e

dAnB φ
2
h)

∫
r

  (4) 

O lado esquerdo da equação (4) corresponde ao fluxo magnético através da linha 

C, e assim o fluxo magnético  pode ser escrito como: BΦ

φ∆−=Φ
eB 2
h   (5) 

 A função ( )rvψ  deve ser unívoca, cada volta completa em C altera a fase  φ em 

2π, e para apenas uma volta temos: 

e
h

e 2
2

20 =−=Φ πh   (6) 

que é a definição de um quantum de fluxo magnético ou fluxóide 0Φ . 
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 Portanto esta descrição da supercondutividade através de um parâmetro de 

ordem quântico leva à quantização do fluxo magnético, isto é, cada vórtice contém 

apenas um fluxóide, fato que é comprovado experimentalmente e ilustrado na Figura 4. 

 

 

Figura 4: Ilustração da rede de Abrikosov, que consiste em linhas de fluxo quantizadas 

organizadas em uma rede hexagonal. H é o campo aplicado, B é a indução magnética 

(( MHB o += ))µ , ns é densidade de superelétrons, λ é o comprimento de penetração 

de London e ξ é o comprimento de coerência.12 

 

 

 

 



CAPÍTULO 1  11 

1.3 Modelo de Bean 

  

A teoria de London11 propõe que a exclusão do campo magnético no estado 

supercondutor se comporta segundo a equação 

∇ =2
2

1
H H

Lλ
  (7) 

conhecida como equação de London. O parâmetro λL, chamado profundidade de 

penetração de London, é dado por 

λ
πL

s

mc
n e

=
⎡

⎣⎢
⎤

⎦⎥
2

2

1
2

4
  (8) 

onde m é a massa dos superelétrons e ns é sua densidade. Ao aplicar-se um campo 

magnético paralelo à superfície da amostra, a intensidade do fluxo penetrado decai 

exponencialmente com a distância dentro da amostra, como ilustrado na Figura 5. Mas o 

tamanho e a pureza da amostra, que na verdade influenciam a penetração do campo 

magnético dentro do supercondutor, não são levados em conta pela a teoria de London. 

 

Figura 5: Penetração do campo em uma amostra semi-infinita. 

 

Medidas de magnetização têm um papel importante no desenvolvimento e 

compreensão dos supercondutores e penetração de fluxo nos mesmos. No estado misto, 

de um supercondutor tipo II, o campo magnético que penetra na amostra em perfeito 

equilíbrio termodinâmico resulta em uma magnetização completamente reversível. Mas 
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a partir de 1930 começaram a ser estudados alguns tipos de supercondutores que 

apresentavam uma histerese, um efeito irreversível na magnetização, nos quais o efeito 

Meissner não ocorria completamente. Hoje sabe-se que defeitos na rede cristalina do 

material provocam a irreversibilidade na magnetização, ancorando linhas de vórtices, 

prendendo parte do campo magnético dentro do material.  A geometria da amostra 

também tem influência na desmagnetização e irreversibilidade do fluxo magnético. 

O modelo de Bean13 é o modelo de estado crítico mais largamente utilizado no 

estudo da penetração de fluxo magnético em materiais supercondutores. Modelos de 

estado crítico assumem, por simplicidade, que a supercorrente presente no material tem 

sempre seu valor máximo - densidade de corrente crítica JC(H), e que não há 

movimentação de vórtices. No modelo de Bean, considera-se JC independente do campo 

aplicado. Numa amostra cilíndrica de espessura D, a penetração de um campo aplicado 

paralelamente à sua superfície decresce linearmente com a distância à superfície devido 

à lei de Ampére, como é visto na Figura 6. 

 

Figura 6: O movimento da frente de fluxo para o modelo de Bean.13

 

 A profundidade de penetração ∆, no início do processo de magnetização, é 

dependente do campo segundo 

∆ =
10
4

H
Jcπ

,  (9) 
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por isso as curvas de magnetização  serão dependentes do tamanho e formato da 

amostra. Se o menor campo que atinge o centro da amostra é H=Hp e ∆=D/2, então a 

intensidade do campo a partir do qual em todo o volume da amostra circulam correntes 

é 

H
J D

p
c=

π
5

   (10) 

 A Figura 7, além da magnetização, ilustra a desmagnetização de uma amostra 

cilíndrica, segundo o modelo de Bean11,13. Parte-se de um campo aplicado nulo, 

elevando-o de 0.5Hp para 2.5Hp, em seguida retirando completamente o campo e 

seguindo para um valor negativo –2.5Hp, então aumentando o campo novamente, 

associando cada situação com sua respectiva densidade de corrente crítica. 

 

Figura 7: Frente de fluxo e densidade de corrente crítica durante a magnetização e 

desmagnetização de uma amostra supercondutora cilíndrica, segundo o modelo de 

Bean11,13. Nos dois gráficos, Hp é representado por H*. 

 

Observa-se, na desmagnetização, que no momento em que o campo aplicado for 

Hz(x)=0, ainda haverá campo dentro do material, isto é, a magnetização não é nula. Os 

parâmetros geométricos da amostra influenciam diretamente na magnetização 

determinada pela história magnética do material. 
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As curvas de magnetização são obtidas do cálculo da média volumétrica do 

campo local, dada por 

B
H

=
∫
∫

dv

dv
  (11) 

de onde obtém-se a expressão para o ciclo de histerese, levando em conta a geometria 

da amostra. Medidas de histerese na magnetização de supercondutores são também 

utilizadas para calcular JC.  O modelo de Bean nos permite fazê-lo, uma vez que 

considera JC proporcional a ∆M do loop de histerese segundo a relação 

dMJC /∆=   (12) 

onde d é um parâmetro geométrico característico da amostra e ∆M a diferença entre a 

magnetização na descida do campo e a correspondente na subida, em unidades 

eletromagnéticas por volume da amostra. 

Para a amostra retangular de lados 2w/α e 2w (onde α é um parâmetro 

adimensional) ilustrada na Figura 8, a equação (12) pode ser escrita como 

 

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −

∆
=

3
1

15
αw

MJC   (13) 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 8: Supercondutor tipo II retangular14. 
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1.4 Modelo

 esde a descoberta dos supercondutores de alta temperatura crítica, muita 

 de Clem 

 

D

atenção tem sido dada à anisotropia destes materiais, em especial aos cupratos, nos 

quais a condutividade elétrica é significativamente maior nos planos de CuO2. Na 

Figura 9 vemos a estrutura cristalina do material YBa2Cu3O7-δ, uma cerâmica com 

estrutura perovskita11. 

 

Figura 9: Estrutura cristalina do YBa2Cu3O7-δ. 

A supercorrente flui preferencialmente nos planos de CuO2, e podemos tratar-los 

como q

15

 

ue separados por “planos isolantes”.  Diante disso surgiu um modelo que assume 

que, para dois planos supercondutores separados por um “plano isolante”, o fluxo 

penetrado pode se comportar como “panquecas” de vórtice. Esta descrição é conhecida 

como modelo de Clem , e é ilustrada na Figura 10. 
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Figura 10: Fluxo penetrado em “panquecas” em um cuprato supercondutor16. 

 

 Segundo o modelo de Clem a energia Ev de uma panqueca de vórtice é a soma da 

energia no centro do fluxóide Ec e da energia Ee do campo magnético e supercorrentes, 

segundo a equação16. 

ab

ab

abo

o
abc

o
ecv dHEEE

ξ
λ

πλµ
πξµ ln

42 2

2
22 Φ

+=+=   (21) 

onde d é a separação entre as camadas de CuO2, Hc é o campo crítico termodinâmico, 

ξab é o comprimento de coerência e λab é o comprimento de penetração de London 

(ambos no plano de CuO2, que coincide com o plano ab). 

Na Figura 10 vemos que o campo, na presença de uma corrente, sofre a ação de 

uma força perpendicular a estas duas últimas. Se o campo está aplicado paralelamente 

aos DCs, que nesta figura são defeitos locais na rede cristalina bombardeada com íons 

pesados, e perpendicularmente às camadas de CuO2, o ancoramento de vórtices é 

energeticamente mais vantajoso que em qualquer outra situação. Isso ocorre tanto pelo 

paralelismo dos fluxóides com defeitos, onde o vórtice se acomoda mais facilmente, 



CAPÍTULO 1  17 

como pelo fato das supercorrentes estarem no plano cristalino de maior condutividade 

do cuprato supercondutor. Mas o modelo de Clem também prevê que as panquecas de 

fluxo podem ser desacopladas, ficando relativamente independentes umas das outras e 

movendo-se no seu plano, o que faz o vórtice perder coerência tridimensional, o que 

também está ilustrado na Figura 10. O modelo tem sido largamente utilizado para 

estudar a MV e efeitos de magnetização em materiais supercondutores anisotrópicos 

com DCs, como Bi2Sr2CaCu2Ox e YBa2Cu3O7-δ , por exemplo16-18. 

 

 

 1.5 Linha de Irreversibilidade 

  

Grande parte dos supercondutores do tipo II apresenta efeitos de 

irreversibilidade e histereses nas curvas de magnetização, relacionados à natureza não 

homogênea da supercondutividade, decorrente da alta densidade de defeitos de rede e 

impurezas, afetando a entrada e saída dos vórtices no material. A estes efeitos está 

associada a chamada de linha de irreversibilidade, que é uma linha do diagrama de 

fases magnéticas H x T, ilustrado na Figura 11.  

 

Figura 11: Destaque à linha de irreversibilidade Hirr(T), em um esboço do diagrama 

simplificado de H x T da MV em um supercondutor tipo II.11 
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No estado misto, as linhas de fluxo magnético penetrado no material se 

comportam de forma complexa. Por exemplo, a matéria de vórtice pode estar totalmente 

estática e ordenada (“sólida”), ou se movendo na amostra (“líquida”, “fundida”)19-21, 

como vemos na Figura 12.  

 

Figura 12: a) vórtices de uma rede hexagonal de densidade uniforme e em equilíbrio, 

b) rede de vórtices fundida, c) vidro de vórtices (vortex glass).21 

  

A literatura existente inclui tratamentos teóricos que propõe ajustes para a linha 

de irreversibilidade. O reconhecimento da “dimensionalidade” da equação que melhor 

ajusta a curva de pontos experimentais, identifica a fusão como quase bidimensional 

(q2D) ou tridimensional (3D) 22-27. 

O ajuste q2D é usado quando a há perda de coerência tridimensional nas linhas 

de fluxo magnético, isto é, o fluxo passa a penetrar no material em forma de 

“panquecas”, segundo o modelo de Clem, e é feito com a equação: 

( )tH βα −= exp   (22) 
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onde H é o campo magnético, α e β são constantes, e t=T(H)/T(0). 

 Quando não há mudança na dimensionalidade, isto é, o fluxo tende a penetrar no 

material altamente coerente, e vence a barreira de potencial simultaneamente ao longo 

de todo o vórtice, usamos o ajuste 3D. Este é feito segundo a equação: 

21
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −

=
t

tH α   (23) 

onde H é o campo magnético, α é uma constante, e t=T(H)/T(0). 

Deste modo, o ajuste da curva experimental da linha de irreversibilidade é de 

grande interesse no estudo da MV. 

 

 

 1.6 Granularidade e Weak-links 

 

Uma das características das amostras de YBa2Cu3O7-δ  estudadas neste trabalho, é 

a estreita distribuição de tamanhos de grãos, que faz com que as regiões intergranulares, 

que permeiam a amostra de uma face à outra, assemelhem-se a colunas recurvadas de 

sessão reta razoavelmente constante, como ilustrado na Figura 13. Essa característica 

tem repercussões de grande interesse para a compreensão de mecanismos determinantes 

para a resposta magnética e a capacidade de transporte de supercorrentes em sistemas 

permeados por centros de aprisionamento de vórtices.  
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Figura 13: Ilustração de grãos supercondutores, e região intergranular não 

supercondutora de secção reta razoavelmente constante, penetrada por campo 

magnético H. 

 

 Supercondutores granulares podem ser vistos, de uma maneira simples, como 

um conjunto de grãos supercondutores colocados em uma matriz não supercondutora 

(ou fracamente supercondutora), de modo que possamos caracterizar seu 

comportamento como uma superposição de duas contribuições. Associa-se a 

contribuição intragranular às propriedades supercondutoras ordinárias, como efeito 

Meissner, resistividade nula etc. O material intergranular apresenta propriedades que 

também podem ser devidas à supercondutividade do mesmo e/ou às características das 

ligações fracas (isto é, weak-links) entre os grãos supercondutores. Pode-se dizer então, 

que as propriedades intragranulares são intrínsecas, enquanto as intergranulares são 

extrínsecas, e dependem das condições de processamento do material. 

Em uma escala nanométrica, defeitos localizados como deficiência de oxigênio, 

impurezas, vacâncias, substituições atômicas, criam essa granularidade. Na escala 

micrométrica, as propriedades granulares podem surgir a partir de defeitos extensos, 

como contornos de grãos ou planos de maclas. As ligações fracas entre os grãos podem 
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ser controladas de forma que a amostra venha a exibir o efeito Josephson11,26. Dizemos 

que os weak links são junções Josephson se estas obedecerem as equações de 

Josephson. 

As equações de Josephson11,26 relacionam a densidade de corrente J que 

atravessa a junção Josephson e a queda de tensão V nas junções, e são: 

γsenCJJ =    (24) 

h
eV

t
πγ 4

=
∂
∂    (25) 

sendo JC a corrente crítica da junção, isto é, o máximo valor de corrente transportado 

através do dispositivo sem queda de tensão correspondente, e γ  é a variação, longo da 

junção, da fase da função de onda que descreve o estado supercondutor. 

  

 

 1.7 Sistemas Supercondutores com Distribuição Estreita de 

Correntes Críticas Intergranulares 

 

 A aplicação de um campo magnético perpendicular à corrente que percorre uma 

junção Josephson afeta sua resposta I x V. É usual definir a frustração f como a razão 

entre o fluxo aplicado (Ф) e o quantum de fluxo (Ф0), segundo a equação (26). 

0Φ
Φ

=f   (26) 

A dependência da corrente crítica da junção Josephson, JC, com campo 

magnético aplicado, através da junção é dada pela relação: 

oC f
fJJ γ

π
π sensen

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
=   (27) 



CAPÍTULO 1  22 
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A dependência que vemos em (26) é conhecida como Padrão de Fraunhofer28, e 

é análoga a relação que rege a difração por fenda extensa, exibida pela intensidade da 

luz em função da posição do anteparo. A Figura 14 mostra a ocorrência do Padrão de 

Fraunhofer para a corrente crítica de uma amostra granular de Nb, produzida a partir da 

prensagem de pó selecionado. O comportamento observado está associado à existência 

de weak-links que satisfazem as equações de Josephson, e que têm uma estreita 

distribuição de correntes críticas. 
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Figura 14: Amostra de Nb, prensada com P = 1000 kg, exibindo um padrão típico de 

Fraunhofer em uma medida axial da suscetibilidade em função do campo magnético28. 

Medidas de χ'(H) são interpretadas como medidas indiretas de J(H). 

 

Ainda há outros efeitos interessantes que são observados em sistemas com 

distribuições estreitas de correntes críticas, como por exemplo o efeito Meissner 

Paramagnético28. Podemos observar este efeito em baixas temperaturas, sob ação de um 

campo magnético de pequena amplitude, tal que a corrente crítica intragranular não é 
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ultrapassada. Nesta situação, a suscetibilidade apresenta comportamentos bastante 

característicos e distintos, dependendo do procedimento realizado para medi-la: ZFC 

(“zero field cooled”) ou FC (“field cooled”). 

Os procedimentos ZFC e FC são ilustrados na Figura 15. 

 

  

Figura 15: Procedimentos FC e ZFC. 

 

No procedimento ZFC a amostra (no estado normal, sem campo magnético 

aplicado, e com história magnética “apagada”) é resfriada ao estado supercondutor e só 

aí é submetida à presença de um campo magnético. Já no procedimento FC, a amostra 

no estado normal é submetida à presença de um campo magnético e então levada ao 

estado supercondutor ou misto. 

As 16 e 17 ilustram a resposta magnética ZFC e FC de uma amostra cujas 

contribuições inter e intragranular para a suscetibilidade sejam tais que o efeito 

Meissner Paramagnético possa ser observado. Vemos que a suscetibilidade ZFC tem os 

dois patamares característicos de uma amostra granular. A resposta FC, entretanto, é 

reentrante, comportamento característico do efeito Meissner Paramagnético.  
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Figura 16: Suscetibilidade de um supercondutor granular - procedimento ZFC.

 

 

Figura 17: Suscetibilidade de um supercondutor granular -  procedimento FC. 
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A discussão que se segue tem o objetivo de detalhar o que se passa em cada um 

dos casos. 

Em amostras granulares, os grãos são conectados entre si por material não 

supercondutor (ou supercondutor de “pior qualidade”), de forma que a suscetibilidade 

total da amostra pode ser entendida como uma soma da resposta do grão (intra) com a 

contribuição intergranular. Por isso na Figura 16, que ilustra o procedimento ZFC, 

vemos uma resposta diamagnética menor na parte intergranular, supondo se tratar de 

uma fase “menos supercondutora”, isto é, de TC mais baixo, que neste caso chamamos 

de T*. Isso provoca o aparecimento do segundo patamar na resposta da suscetibilidade 

total da amostra. 

Já na Figura 17, referente ao procedimento FC, ao contrário da anterior, os grãos 

do material, de TC mais alto, chegam ao estado supercondutor antes do material 

intergranular. O campo magnético previamente aplicado é expulso do grão para o sua 

vizinhança imediata e fica aprisionado naquelas regiões da amostra. Assim a resposta 

total da amostra será a soma do comportamento diamagnético dos grãos com o 

paramagnético do material intergranular. É possível encontrarmos materiais cuja 

resposta paramagnética intergranular seja maior que a resposta diamagnética dos grão 

(em módulo). Nestes casos, além da reentrância, há uma troca de sinal da 

suscetibilidade, que se torna positiva para temperaturas inferiores a T*. 
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MÉTODOS E MEDIDAS 

 

2.1 Medidas Magnéticas 

 

 Para a caracterização magnética e medidas de transporte foram utilizadas 

estações experimentais MPMS (“Magnetic Properties Mesurements System”, modelo 

5S da Quantum Design) e PPMS (“Physical Properties Mesurements System”, modelo 

6000, também da Quantum Design), vistos na Figura 18. O equipamento MPMS 

permite atingir campos magnéticos de até 5 Tesla e temperaturas entre 1.8 K e 800 K, e 

o PPMS atinge até 9 Tesla e  opera em temperaturas entre 1.8 e 400K. 

             

Figura 18: À esquerda um equipamento PPMS e à direita um MPMS.29
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 As medidas magnéticas foram feitas com magnetômetro tipo SQUID 

(Superconducting Quantum Interference Devices), que é constituído de um anel 

supercondutor interrompido por uma ou duas junções Josephson. Vemos na Figura 19 

uma ilustração esquemática de um sistema dotado de um SQUID. Uma característica 

das junções Josephson é que possuem uma corrente crítica máxima que, sendo 

ultrapassada, passam a conduzir supercorrentes, ocasionando queda de tensão. 

              

Figura 19: Ilustração esquemática de um sistema dotado de um SQUID11 (à esquerda), 

e um SQUID com duas junções em paralelo (à direita)30. 

 

 Para um SQUID com duas junções podemos descrever a diferença de fase ao 

longo do anel como 

Φ=−
c
e

ba
h

2γγ   (27) 

onde aγ  e bγ  são as diferenças de fase através das junções, e bao γγγ += . A corrente 

total será dada pela soma das correntes através das junções a e b, o que permite 

escrever: 

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
Φ
Φ

=
0

0 cossen2 πγCJJ   (28) 
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 Assim podemos ver que a corrente varia com o fluxo magnético  e sua 

magnitude será máxima cada vez que a razão 

Φ

0ΦΦ for um número inteiro. Portanto 

este dispositivo pode ser usado para medir campos magnéticos muito fracos e o fará 

com muita sensibilidade. 

 

 

2.1.1 Medidas de Magnetização 

 

Mantendo a temperatura T fixa e variando o campo magnético H, obtemos um 

diagrama M x H, que além de informações sobre o tipo de material caracterizado – 

ferromagnético, antiferromagnético, diamagnético – também pode nos fornecer 

informações importantes como HC2 e Hirr, conforme vemos na Figura 20.  

 

Figura 20: Diagrama M x H de um supercondutor tipo II. 
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Também é relevante ressaltar que, através do ∆M do loop de histerese, visto na 

Figura 20, é possível calcular as densidades de correntes críticas intergranulares no 

respectivo campo de interesse (usando a equação 13; Capítulo 1), lembrando que a 

temperatura é fixa em cada medida deste tipo. 

Medidas M x T, de magnetização em função da temperatura, são muito 

importantes para caracterização de um material supercondutor. De curvas M x T feitas 

pelos procedimentos ZFC e FC, já descritos anteriormente, podemos obter a 

temperatura crítica do material TC e a temperatura de irreversibilidade Tirr, conforme 

ilustra a Figura 21. 

 

 

Figura 21:Diagrama M x T de um supercondutor tipo II. 

 

 

 

 



CAPÍTULO 2  30 

2.1.2 Medidas de Suscetibilidade 

 

As medidas de suscetibilidade-AC, χAC(T), são de grande importância dentro 

deste trabalho, pois destas podemos obter T* e HC2 do diagrama de fases magnéticas. A 

linha H*(T) do diagrama de fases magnéticas H x T é determinada de modo simples, 

como descrevemos a seguir. Na presença de um campo externo H, que no MPMS 

utilizado neste trabalho pode assumir valores de até 5 Tesla, curvas de  χAC(T) são 

medidas em função da temperatura, para diferentes valores do campo de excitação h. 

Sabe-se que a componente real χ’ está associada à resposta dos momentos magnéticos 

excitados por h, enquanto χ” está associada às perdas de energia durante o processo 

dinâmico de excitação dos momentos, cujo pico mais estreito significa uma distribuição 

mais estreita de correntes críticas. 

Para sistemas com defeitos colunares  há uma temperatura T*, abaixo da qual as 

curvas de χAC(T) são distintas para diferentes valores de h, mantendo H fixo. Acima de 

T* as curvas se superpõem, como está mostrado na Figura 22 para uma amostra de 

Mg0.975B2.  Abaixo de T*, aumentando h, em uma mesma T, vemos uma tendência 

diminuição da suscetibilidade, indicando a blindagem de um volume menor em 

decorrência de uma demanda por correntes maiores do que a corrente crítica 

intergranular. Assim, aumentando h há um aumento de vórtices penetrados no material, 

em uma mesma temperatura, e por isso aparece um “leque de valores” de χAC para cada 

T abaixo de T*. Acima de T* temos a mesma resposta para qualquer valor de excitação 

h, pois a esta temperatura não há blindagem de regiões intergranulares, e o campo já 

começou a penetrar na matriz supercondutora. Este efeito visto na suscetibilidade-AC 

do material depende, portanto, da interação da MV com o material. No caso do MgB2 
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deficiente em Mg, o fluxo inicialmente penetra nos DCs não-supercondutores, para 

progressivamente entrar na amostra, conforme aumenta-se h. 

Para cada H aplicado temos um diferente gráfico de suscetibilidade-AC 

semelhante ao da Figura 22, e, portanto, valores diferentes de T* associados a esse H. 
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Figura 22: Dependência com a temperatura das componentes real e imaginária da 

suscetibilidade AC de uma amostra de Mg0.975B2, tomada para diversos valores do 

campo de excitação h31. 

 

Portanto T*  tem relação com a capacidade do sistema de blindar campos 

oscilantes, evidenciando-se assim a percepção de que a linha H*(T), obtida pela 

determinação de T* para diferentes valores do campo aplicado, delimitando uma 
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mudança na interação da matéria de vórtices na matriz supercondutora com os defeitos à 

sua volta. 

 

 

2.1.3 Medidas de Relaxação 

 

As medidas de relaxação temporal da magnetização foram feitas abaixo e acima 

da linha H*(T) obtida, pelos procedimentos ZFC e FC. Então, para cada T* teremos 4  

curvas de relaxação, que nos permitem observar o comportamento da resposta 

magnética da amostra ao longo do tempo após desligarmos o campo magnético presente 

no início do procedimento. Esta é uma ferramenta poderosa no estudo da MV e sua 

dinâmica. 

   

 

2.2 Medidas de Transporte 

 

 No estado Meissner é possível manter correntes supercondutoras de transporte 

sem dissipação de energia. Na presença de vórtices, a corrente aplicada exerce uma 

força de Lorentz sobre as linhas de fluxo11. Se esta supera a de ancoramento, os vórtices 

se movem e aparece uma voltagem na direção da corrente. Assim as medidas de 

transporte também se tornam interessante instrumento no estudo da interação da MV 

com os DCs. 

Para medir propriedades de transporte utilizamos a técnica de seis terminais32,33. 

Consiste em injetar tensão por dois eletrodos e conectar um voltímetro a outros dois 

terminais colocados em linha com os contatos da corrente, na mesma face da amostra, e 



CAPÍTULO 2  33 

também outro voltímetro na face oposta da amostra, conforme vemos ilustrado na 

Figura 23. A amostra é preparada da seguinte forma: depois de cortada no formato 

desejado e limpa com acetona, deposita-se uma camada de ouro com sputtering nas tiras 

onde irão ser colocados os fios. Em seguida fios de cobre lixados e limpos são fixos 

com cola EPOXI, conforme a figura. 

 

Figura 23: Técnica de 6 terminais. 

 

Comparando medidas de R x T dos terminais de ambas as faces, sendo a 

resistência R1=V1.i e R2=V2.i, também foi possível obter T*(H) e HC2. Estes resultados 

enriquecem ainda mais o diagrama H x T construído ao longo deste trabalho, bem como 

as conclusões a respeito do comportamento da MV ao longo da linha H*(T). Assim foi 

possível estudar a coerência das linhas de fluxo magnético, aplicado 

perpendicularmente às faces dos terminais, o que é uma grande vantagem em relação às 

medidas com apenas quatro terminais. 

Das medidas de R x T também obtivemos TC, determinado como o pico mais 

alto da primeira derivada da curva. Medidas de TC a diferentes valores de H permitiram 

incluir uma curva HC2 no diagrama de fases H x T. 
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2.3 Difração de Raios-X 

 

Para amostras produzidas durante este trabalho de mestrado foi utilizada a 

técnica de difração de raios-X para a certificação de que o material é 

predominantemente formado pela fase 123, além da detecção de fases espúrias 

eventualmente presentes. 

A difração de raios-X (DRX)34 resulta da interação desta radiação com átomos 

em um sólido, e do fato que as distâncias entre átomos em uma estrutura cristalina são 

comparáveis ao comprimento da radiação incidente. O difratograma de uma amostra é 

um gráfico da intensidade de reflexão observada contra o ângulo de Bragg (θ)34. 

Dependendo das condições de interferência, cada família de planos de átomos produz 

uma série de reflexões e, a partir desses padrões pode-se determinar, os espaçamentos 

interplanares (dhkl). Cada composto tem seu conjunto característico de valores d e 

relações de intensidades, os quais podem ser usados para a identificação do material. 

Os difratogramas são obtidos usando difratômetros e podem ser ajustados para a 

obtenção da posição, da largura e da intensidade de cada linha de reflexão. A partir 

desses 3 parâmetros, informações podem ser obtidas sobre a natureza do material, sua 

quantidade (em uma mistura), parâmetros da célula unitária ou cristalinidade.  

Os elementos que basicamente fazem parte da técnica DRX são um feixe 

incidente, a amostra que servirá como rede de difração, e os feixes difratados, como 

ilustra a Figura 24. Além, é claro de detectores, fendas, motores de rotação, sistemas de 

contagem. A idéia básica da difração está ligada às relações de fase das ondas 

difratadas. Se essas estão em fase, um pico difratado é gerado naquela posição de 

contagem do aparato experimental. 
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Figura 24: Representação esquemática da DRX. 

 

O ângulo θ é o ângulo entre o feixe incidente e o plano da amostra. Os planos de 

uma família, formados pelos átomos da amostra, são todos paralelos e possuem uma 

distância interplanar d constante. As ondas difratadas estarão em fase se a diferença de 

caminho percorrido por um feixe em relação a outro for um múltiplo inteiro do 

comprimento de onda. Essa condição é descrita pela lei de Bragg34 

λθ nd =sen2    (29) 

onde λ é o comprimento de onda da radiação incidente e n é a ordem de difração. As 

reflexões de ordem superior a 1 são de baixa intensidade, contribuindo essencialmente 

para a elevação da linha base, de modo que a forma usual e prática da lei de Bragg é 

λθ =hklhkld sen2   (30) 

Cada material, caracterizado por um determinado grupo espacial (que define os 

conjuntos de planos hkl existentes neste material), apresenta uma família de reflexões 

centradas nos ângulos θhkl, mais conhecidos como ângulos de Bragg. 

O grupo espacial, por outro lado, define as ausências sistemáticas nos índices hkl 

do material. Falta ainda a relação entre as distâncias interplanares e os parâmetros de 

rede, que definem as posições das reflexões no difratograma. Para um sistema cúbico, (a 

= b = c; α = β = γ = 90°), por exemplo, a relação entre a distância interplanar d da 



CAPÍTULO 2  36 

família de planos hkl e o parâmetro de rede a é 

222 lkh
adhkl

++
=    (31) 

Assim, as posições das reflexões de Bragg dependem unicamente de parâmetros 

estruturais: grupo espacial (que define as famílias hkl) e parâmetros de rede (que 

definem as distâncias interplanares). 

Para as medidas realizadas durante este trabalho foi utilizado um difratômetro 

Siemens D 5000, do Laboratório Interdisciplinar de Eletroquímica e Cerâmicas (LIEC) 

do Departamento de Química da Universidade Federal de São Carlos. 

 

 

2.4 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

O microscópio eletrônico de varredura é um instrumento utilizado para 

caracterizar superfícies sólidas, orientação cristalina, composição química, 

granularidade, etc. Neste trabalho utilizamos a técnica MEV para observar o tamanho 

dos grãos e o aspecto do material intergranular. 

A técnica consiste em focalizar um feixe de elétrons de alta energia em um 

ponto da amostra. Os elétrons que, por sua vez, são emitidos em uma larga faixa de 

energia, são coletados e convertidos em sinais elétricos. Assim que o feixe de elétrons 

emitido varre a superfície estudada, pode-se gerar uma imagem completa da região da 

amostra. 

O equipamento de MEV utilizado neste trabalho pertence ao Laboratório 

Interdisciplinar de Eletroquímica e Cerâmicas (LIEC) do Departamento de Química da 

Universidade Federal de São Carlos (UFSCar). 



 

 

                        

 

 

 

Capítulo 3 

PRODUÇÃO DAS AMOSTRAS 

 
 

 

3.1 Método Sol-Gel 

 

 Os supercondutores do tipo II são, em sua maioria, materiais cerâmicos e sua 

microestrutura é altamente dependente do processo de produção. A rota mais comum 

para a produção de amostras cerâmicas é conhecida como Reação em Estado Sólido35, 

na qual óxidos metálicos ou carbonatos são estequiometricamente misturados e 

posteriormente aquecidos até altas temperaturas para a difusão dos cátions. Comumente 

estas amostras são inomogêneas, apresentam fases cristalográficas indesejáveis e grãos 

grandes, portanto pouco reativos. 

 As amostras escolhidas para este trabalho possuem distribuição estreita de 

tamanhos de grãos, que faz com que as regiões intergranulares, que permeiam a amostra 

de uma face à outra, assemelhem-se a colunas recurvadas de sessão reta razoavelmente 
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constante, e não podem ser obtidas por Reação em Estado Sólido. Este material 

especialmente selecionado deve ter seu pó precursor bastante reativo, obtido por 

métodos químicos, que permitem obter homogeneidade em escala atômica através das 

chamadas rotas Sol-Gel36. 

 No termo Sol-Gel, o Sol se refere à solução, que é definida como a dispersão de 

partículas sólidas em um líquido, sendo que estas partículas devem ser suficientemente 

pequenas para se moverem indefinidamente em movimento Browniano. Por sua vez, um 

Gel pode ser definido como um sólido que tem um líquido como componente em sua 

estrutura. Em uma visão simplificada, uma síntese Sol-Gel de materiais óxidos é um 

processo em várias etapas que envolvem a conversão de uma solução precursora em um 

Gel e subseqüentemente deste para um composto óxido. A solução é condensada lenta e 

controladamente em temperaturas elevadas até o estágio final, onde o pH da solução 

deve ser ácido, próximo de três. Então, com a redução da água e o aumento do pH 

começam a ser retiradas as barreiras que impediam a formação de estados ligados entre 

as partículas, dando início ao processo de obtenção do Gel. 

 A homogeneidade química com respeito à distribuição de cátions neste Gel 

freqüentemente determina a homogeneidade na composição do pó óxido resultante. 

Assim sendo, é fundamental preparar o precursor adequado que dará origem ao Gel 

homogêneo, onde não ocorre precipitação ou formação de fases segregadas, e este por 

sua vez resultará no pó óxido desejado.  
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3.2 Método dos Precursores Poliméricos 

 

 As amostras estudadas neste trabalho foram obtidas de uma variação dos 

métodos Sol-Gel, que reconhecidamente leva às características microestruturais por nós 

desejadas. Tal procedimento, conhecido como método Pechini (MP) ou Método dos 

Precursores Poliméricos (MPP)37, produz um pó cerâmico extremamente homogêneo, 

bastante fino, livre de aglomerados, reativo em temperaturas até 30% mais baixas que 

os pós obtidos pelas tradicionais rotas cerâmicas. 

 Existem duas reações químicas básicas envolvidas no MP: 

1) A primeira é a reação de quelatação38 entre o complexo de cátions e o ácido 

cítrico, vista na Figura 24. Para tal dissolve-se em HNO3 quantidades estequiométricas 

dos sais metálicos para posterior mistura com uma solução aquosa de ácido cítrico em 

proporção ácido cítrico/metal de 1/3. 

 

Figura 24: Reação de quelatação. 

 

2) Posteriormente, etileno glicol é adicionado na razão ácido cítrico/etileno 

glicol de 60/40 provocando a reação de poliesterificação39 do ácido carboxílico com o 

etileno glicol, que vemos na Figura 25. 
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Figura 25: Reação de poliesterificação. 

 

 Posteriormente ao controle do pH e da estabilização da solução, esta é 

vagarosamente transformada em um Gel e subseqüentemente decomposta em um 

sólido; promove-se a pirólise deste polímero, por aquecimento lento de 100 a 400 oC, 

resultando em um pó cerâmico óxido multicomponente com estequiometria 

absolutamente homogênea, conhecido como carvão. Um diagrama esquemático do 

processo aqui descrito pode ser visto na Figura 26. 
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Figura 26: Diagrama de blocos  do método Pechini, ou Método dos Precursores 

Poliméricos37. 
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3.3 Composição do Pó Precursor 

 

Para nos certificarmos de que a fase desejada foi obtida pela rota química 

realmente é a desejada, este foi analisado por difração de raios-X. Os picos presentes no 

difratograma mostraram que o pó obtido realmente é composto majoritariamente de 

YBCO 123 na estequiometria desejada, com uma mínima formação de fases 

secundárias, conforme vemos na Figura 27. 
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Figura 27: Difratograma do pó obtido pelo método sol-gel e utilizado na obtenção das 

amostras de YBa2Cu3O7-δ. 

 
 
 Entre as fases secundárias presentes estão BaCO3, BaCuO2, Y2O3, BaCuO2, 

BaCuO2.5, mas majoritariamente encontramos a fase YBCO 211. 
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3.4 Calcinação e Sinterização 

 

O pó precursor, obtido por rota química, passa então pelo processo de calcinação 

a 850 oC com várias moagens intermediárias. Durante a calcinação são retirados os 

carbonatos e outras impurezas, evitando assim a formação de fases secundárias, 

preparando o pó para a sinterização. 

Posteriormente à calcinação, o pó é então prensado isostaticamente em pastilhas 

e sinterizado conforme mostra a Figura 28. A etapa de sinterização traz alterações 

significativas ao produto cerâmico: grãos pequenos se juntam formando grãos maiores, 

com conseqüente redução do material intergranular; compactação e aumento na 

resistência mecânica da amostra. 

 
Figura 28: Tratamento térmico feito na sinterização das amostras de YBa2Cu3O7-δ. 

 

Após a sinterização, as amostras de YBa2Cu3O7-δ foram mantidas por 4 dias a 

500 oC em fluxo de oxigênio, procedimento que visa maximizar o TC do material.40 
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3.5 Microestrutura das Amostras 

 
A técnica de microscopia eletrônica de varredura nos ajuda a analisar a 

morfologia das amostras estudadas, garantindo que podemos tratar o material como 

tendo DCs. A análise da microestrutura da amostra por MEV nos indica uma 

distribuição homogênea de grãos, que tem formato esférico e tamanho que varia entre 1 

e 10 µm, como vemos na Figura 29. 

 
Figura 29: Microscopia eletrônica de varredura da microestrutura da amostra de 

YBa2Cu3O7-δ investigada neste trabalho. 



 

 

 

 

 

 

Capítulo 4 

RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

 

 

4.1 Efeito Meissner Paramagnético 

 

Medidas de suscetibilidade ou magnetização em baixos campos são interessantes 

para verificar a ocorrência do efeito Meissner Paramagnético, uma evidência de que o 

sistema granular tem estreita distribuição de correntes críticas.  A amostra de YBCO 

estudada apresenta este efeito, que pode ser visto nas Figuras 30 e 31. Na Figura 30, foi 

aplicado um campo magnético de H = 10 Oe. Imediatamente após realizar o 

procedimento ZFC, resfriamos a amostra sem desligar o campo aplicado (field-cooled 

cooling, FCC), e em seguida aquecendo-a novamente (field-cooled warming, FCW). 

Nos três procedimentos é possível notar a presença de uma componente paramagnética 

característica do efeito mencionado, confirmando que se trata de um sistema granular de 

estreita distribuição de correntes críticas. 
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Figura 30: Efeito Meissner Paramagnético, H = 10 Oe. 

 

 Sem campo magnético aplicado, isto é, apenas na presença do campo residual da 

bobina do equipamento MPMS, podemos observar algo semelhante, apenas variando 

taxas de temperatura, como pode ser visto no gráfico da Figura 31. A observação do 

efeito Meissner Paramagnético desta forma tem finalidade apenas demonstrativa, e não 

houve preocupação de nossa parte em mensurar o pequeno campo magnético ao qual a 

amostra está exposta. 

 Seguindo a legenda da Figura 31, (1) é a primeira subida da temperatura, (2) é a 

descida que se segue a esta, e (3) é a segunda subida da temperatura. Vemos que o 

efeito é um pouco mais pronunciado em (1), quando a amostra foi resfriada mais 

rapidamente do que em (3). 
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Figura 31: Efeito Meissner Paramagnético observado quando a amostra foi submetida 

ao campo residual da bobina do equipamento MPMS. 

 

 

4.2 Construção do Diagrama de Fases Magnéticas e 

Interpretação Física da Linha H*(T) 

 

 A construção do diagrama de fases magnéticas H x T é de grande auxílio no 

estudo da MV. Para tal, durante este trabalho, determinamos a linha de irreversibilidade 

Hirr, a linha de campo crítico superior HC2 e a linha que chamamos de H*(T).  

A linha de irreversibilidade Hirr foi obtida através de medidas M x H e M x T, 

conforme mostrado no Capítulo 2. É importante obter Hirr para diferenciá-la de H*(T), 

de modo que não restem dúvidas de que se tratam de regiões diferentes no diagrama de 

fases magnéticas. 
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 Vamos agora discutir brevemente alguns aspectos que, a princípio, parecem 

limitantes nos processos de determinação das linhas de fronteira do diagrama. Com um 

pouco de lógica e bom senso, concluímos que as dificuldades aparentes eram, na 

verdade, evidências adicionais da presença de YBCO 211 nas regiões intergranulares. 

 

Magnetização dependente de H e T na fase normal 

As medidas de M x H e M x T evidenciaram a presença de material 

paramagnético nas amostras. Nos gráficos M x H não vemos uma saturação da 

magnetização à medida que aumentamos campo magnético aplicado, de forma que a 

amostra não se desmagnetiza completamente para nenhuma temperatura fixa nas quais 

medimos, como mostra a Figura 32.  
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Figura 32: Curvas de histerese M x H para T* = 85.6 K. 

 

Em dados de M x T, como visto na Figura 33, partindo de 100 K e diminuindo a 

temperatura, há um aumento na magnetização, também denunciando uma componente 
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de comportamento paramagnético. Para campos magnéticos maiores, como na Figura 

34, vemos que a componente paramagnética se estende para o resto das curvas, tanto 

ZFC quanto FC, que chega a mudar de sentido. 
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Figura 33: Curvas ZFC e FC para H = 500 Oe. 
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Figura 34: Curvas ZFC e FC  para H = 20000 Oe. 

 

 Acreditamos que ambos os efeitos mencionados, vistos em M x H e M x T, se 

devem a uma presença significativa da fase paramagnética YBCO 211 na região 

intergranular. Portanto, devido a estas características em M x H e M x T, optamos por 

obter HC2 através de dados de curvas χ x T e  de R x T. No entanto há diferenças 

significativas entre obter HC2 através de magnetotransporte ou por medidas magnéticas. 

As propriedades de resistência zero e de diamagnetismo perfeito são duas formas 

clássicas de definir a supercondutividade, e em um material ideal homogêneo ambas as 

definições nos levam a uma mesma temperatura de transição. 
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 HC2 (T) - magnetotransporte e resposta magnética 

 É comum encontrarmos defeitos e fases não supercondutoras no material 

cerâmico, regiões através das quais é energeticamente menos favorável que a 

supercorrente flua. Quando começa a transição do estado supercondutor para o estado 

normal, algumas regiões do material mudam de fase, deixando de ser supercondutoras, 

passando a não transportar mais supercorrente, até um ponto que esta não encontra mais 

um “caminho supercondutor” para percorrer a amostra. No entanto ainda há partes 

supercondutoras no material, isto é, a transição não foi completa ainda. 

Por isso, para materiais inomogêneos, TC obtida a partir de medidas de 

transporte é mais baixa que aquela observada através de medidas magnéticas. Estas, por 

sua vez, se referem à soma das respostas das diferentes fases do material, por isso 

quando χ = 0 , por exemplo, é porque todo o material já está no estado normal. Isto 

pode ser observado na Figura 35, que mostra o diagrama de fasse magnéticas da 

amostra de YBa2Cu3O7-δ . Nele incuimos duas curvas de HC2, uma para os dados 

originados de χ x T e  outra para dados de R x T. 
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Figura 35: Diagrama de fases magnéticas da amostra YBa2Cu3O7-δ. 

 

 Diferentemente, da linha Hirr (T), que é característica do material, H*(T) é 

extrínseca, sendo sua existência fortemente dependente da preparação da amostra de 

uma estrutura intergranular bem definida.  Nas Figuras 36 e 37 vemos os dados de 

suscetibilidade-AC, tomados em dois equipamentos diferentes, que nos permitiram 

obter T*. Nas medidas de suscetibilidade, T* é a temperatura onde as curvas obtidas 

com diferentes campos de excitação h se encontram (o campo magnético H é fixo), e 

sabidamente é onde as supercorrentes intergranulares se tornam nulas. Determinamos 

que seria tomado o último valor de T igual para as duas curvas, sendo este o valor de T* 

plotado na Figura 35.  
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Figura 36: Medidas χAC x T, equipamento MPMS. 
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Figura 37: Medidas χAC x T, equipamento PPMS. 
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 Há amostras que apresentam T* em medidas R x T de quatro terminais, com o 

campo H fixo e diferentes correntes de transporte, de forma semelhante com as medidas 

de suscetibilidade, nas quais H é fixo e se varia a amplitude de excitação h. Neste caso 

seriam esperados valores diferentes de resistividade abaixo de T* onde as curvas 

voltariam a se encontrar.  Não foi possível verificar esse efeito nas amostras estudadas 

aqui, uma vez que o máximo de corrente oferecida pelo equipamento não foi suficiente 

para separar as curvas de resistividade e revelar T* , mesmo para os mais altos campos. 

Na Figura 38, que inclui resultados para quatro valores de campo magnético externo, 

podemos observar a superposição das curvas, duas a duas, mesmo para um fator 5 entre 

as diferentes correntes de transporte utilizadas.  

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

0,0000

0,0005

0,0010

0,0015

0,0020

0,0025

0,0030

0,0035

 5 mA zero Oe
 1 mA zero Oe
 5 mA 100 Oe
 1 mA 100 Oe
 5 mA 1000 Oe
 1 mA 1000 Oe
 5 mA 10000 Oe
 1 mA 10000 Oe

R
 (O

hm
)

T (K)

 

Figura 38: R x T de quatro terminais (em uma mesma face da amostra), variando a 

corrente I para quatro valores de campo aplicado. Seriam necessárias correntes mais 

altas para revelar T*. 
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 No entanto é possível obter T* através da técnica de seis terminais, ilustrada na 

Figura 39 descrita a seguir. Como em uma configuração padrão, quatro terminais são 

ligados a uma das faces da amostra, sendo dois para a injeção de corrente e dois para 

medidas de tensão (V3 na Figura 39). Na face oposta, dois contatos para medidas de 

voltagem (V2 na Figura 39) são alinhados com o par V3. O campo magnético é 

perpendicular à corrente injetada. Vemos, na Figura 39, que são medidas tensões 

diferentes nas duas faces da amostra, e os valores de resistividade tornam-se diferentes a 

partir de uma temperatura que, não por acaso, é a mesma T*(H) determinado por 

medidas magnéticas. É interessante notar que a Figura 39 mostra resultado similar ao 

encontrado por H. Safar et al.33 para amostras monocristalinas de YBCO. Naquele caso, 

entretanto, a temperatura em que as curvas se separam é intrínseca ao material e se 

refere à fusão da rede de vórtices em YBCO. 

 Tal qual nas medidas de suscetibilidade, plotamos no diagrama de fases 

magnéticas os valores definidos como referentes ao primeiro ponto diferente de zero 

quando subtraímos uma curva de resistência da outra. 
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Figura 39: Medidas de R x T com seis terminais.O ponto em que as curvas se separam 

corresponde ao valor de T*. 

 

 Se o campo  magnético aplicado é perpendicular à amostra, mas V2 ≠ V3 a partir 

de uma determinada temperatura, então isto indica que neste ponto há uma significante 

perda de coerência longitudinal das linhas de fluxo magnético ao longo da amostra, que 

passam a se comportar como “panquecas”, segundo o modelo de Clem. Uma análise 

qualitativa dos dados de suscetibilidade imaginária, cujo pico é associado à dissipação 

de energia, ajuda a reforçar esta hipótese. Observando a Figura 40, que mostra a parte 

imaginária de  χAC, χ"(T), e conferindo com os valores de T* já obtidos, vemos que o 

início do processo dissipação corresponde a pontos no entorno de T*. Assim a 

movimentação viscosa de fluxo é mais dissipativa nas circunstâncias em que é mais 

difícil aprisionar os vórtices quando eles estão mais "quebradiços", para T>T*. Vemos 
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então que, tanto medidas magnéticas quanto medidas de transporte, nos levam a 

enxergar H*(T) como uma linha de perda de coerência longitudinal das linhas de fluxo 

magnético no material. 
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Figura 40: Detalhes da suscetibilidade imaginária; as setas mostram o início de um 

aumento substancial do processo dissipativo no material, para diferentes valores de H. 

 

Comparando os valores de T* encontrados através das medidas magnéticas e de 

transporte aqui descritas, vemos também que realmente correspondem a uma única linha 

de transição no diagrama de fases magnéticas H x T, mostrado na Figuras 35 e 41. Nesta 

última o eixo vertical é apresentado em escala logarítmica para melhor visualização do 

comportamento da curva H*(T) em todo o intervalo de temperaturas. 
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Figura 41: Diagrama de fases magnéticas em escala logarítmica. 

 

 Neste formato do diagrama H x T, parece possível fazer um ajuste linear de 

H*(T), com exceção de uma região hachurada, destacada na Figura 41. Esse ajuste 

sugere que a curva tenha um comportamento exponencial, o que de fato comprovamos 

ser muito bom, mesmo considerando todos os pontos. Ajustando H*(T) com a equação 

exponencial q2D (22), obtemos um melhor resultado que com a equação 3D (23). Na 

Figura 42 vemos o ajuste da curva segundo a equação (22). 
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Figura 42: Ajuste q2D para todos os pontos de H*. 

 

 O bom ajuste teórico da curva através da equação (22) já era por nós esperado e 

constitui-se em evidência adicional de que H*(T) é uma linha do diagrama de fases 

magnéticas, através da qual as linhas de vórtice perdem coerência longitudinal, o que 

implica em uma mudança na sua dimensionalidade. 

 Medidas de relaxação temporal da magnetização de amostras de MgB2 deficiente 

em Mg, feitas anteriormente em nosso grupo, nos motivaram a realizar medidas 

similares nas amostras granulares de YBCO. No entanto, ao contrário do trabalho com 

MgB2, as amostras estudadas neste trabalho de mestrado têm material intergranular, cuja 

contribuição para a resposta magnética é fortemente dependente do campo e da 

temperatura. Por essa razão as medidas de M(t) não são tão reveladoras da mudança de 
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dimensionalidade dos fluxóides quanto as já citadas relaxações em MgB2. Vemos nas 

Figuras 43, 44 e 45, medidas M x t para temperaturas logo abaixo e logo acima de 

H*(T). As curvas foram normalizadas para tornar unitário o valor inicial (o sinal foi 

preservado). Essa normalização facilita comparações de curvas tomadas a diferentes 

temperaturas, para as quais varia muito a contribuição intragranular para a resposta total 

da amostra. Curvas FC foram tomadas depois de um resfriamento da amostra na 

presença de campo, que foi então desligado. A evolução temporal corresponde à saída 

de fluxo. Por outro lado, curvas de ZFC correspondem ao registro da entrada de fluxo 

na amostra, resfriada sem campo, que foi então aplicado. 
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Figura 43: Relaxação temporal da magnetização, H = 100 Oe. 
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 Na Figura 43 podemos ver que a magnetização praticamente não relaxa para T = 

75 K (abaixo de T*): é menor do que 1% em protocolo ZFC e de cerca de 7% para FC. 

É interessante notar que, aumentando o valor do campo magnético aplicado, a tendência 

é que as relaxações ZFC, uma abaixo e outra acima de H*(T), se tornem cada vez mais 

parecidas entre si. O mesmo vale para as curvas FC, como vemos nas Figuras 44 e 45. 
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Figura 44: Relaxação temporal da magnetização, H = 1000 Oe. 
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Figura 45: Relaxação temporal da magnetização, H = 10000 Oe. 

 

 É sabido que, exceto nos primeiros instantes, boa parte dos processos de 

relaxação temporal tendem a um comportamento exponencial em função do tempo. É 

possível verificar isso tomando as mesmas curvas com o eixo horizontal em escala 

logarítmica, como visto nas Figuras 46, 47 e 48. 
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Figura 46: Relaxação temporal da magnetização em escala monolog, H = 100 Oe. 

 

 Vemos na Figura 46 que as relaxações ZFC, para H = 100 Oe, decaem de forma 

bastante diferente das relaxações FC, e em ambos os casos não parecem saturadas, 

completas (excetuando-se a curva ZFC com T<T*). 

 Já para H = 1000 Oe, os decaimentos se tornam bastante parecidos e a taxa de 

variação (derivada logarítmica) tende a se estabilizar durante todo o processo, como é 

visto na Figura 47. E para H = 10000 Oe, ZFC e FC se tornam mais definidos, 

praticamente iguais abaixo ou acima de H*, como mostra a Figura 48. Essa evolução de 

comportamento de M(t) para valores crescentes de H parece refletir uma importância 

relativa decrescente da barreira superficial de Bean-Livingston, que dificulta de forma 

marcante a entrada de fluxo a campos baixos. 
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Figura 47: Relaxação temporal da magnetização em escala monolog , H = 1000 Oe. 
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Figura 48: Relaxação temporal da magnetização em escala monolog , H = 10000 Oe. 
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 4.3 Normalização da Linha H*(T) 

 

 A idéia de normalizar a curva H*(T) surge da hipótese de que linha expressa um 

comportamento padrão para os materiais que apresentam DCs. De posse dos dados para 

MgB2, seria desejável compará-los com os de YBCO.  Assim escolhemos a densidade de 

corrente crítica intragranular JC
intra para normalizar o eixo vertical, e T*(0) para o eixo 

horizontal. Se H*(T), como já mencionamos, é também a linha do diagrama de fases 

magnéticas na qual as supercorrentes intergranulares se anulam, isto é, cessa o 

funcionamento dos weak-links, então JC
inter não poderia ser utilizada na normalização do 

gráfico, mas somente a corrente intragranular. A corrente intragranular "blinda" o grão 

tentando mantê-lo supercondutor. Então JC
intra tem significativa participação no 

processo de entrada e saída de vórtices dos grãos e, portanto, é relevante também no 

processo de aprisionamento de vórtices nos DCs, para onde expulsa o fluxo. E, de fato, 

sem utilizar JC
intra para normalizar as curvas de  H*(T), as linhas para MgB2 e YBCO 

têm formatos completamente diferentes, o que reforça a importância desta grandeza na 

universalidade do processo de interação da MV com os DCs. 

Para a normalização do diagrama de fases magnéticas utilizamos a equação (13), 

mencionada no Capítulo 1. Vemos na Figura 49 o diagrama de fases magnéticas 

normalizado, para MgB2 e YBCO.  Note que cada uma das curvas tem as escalas 

próprias (horizontais e verticais), e esta forma de apresentação foi escolhida exatamente 

para realçar o caráter universal da linha. Ainda podemos compará-las apenas 

qualitativamente, em relação às semelhanças nos formatos das curvas, mas já estão em 

curso estudos adicionais para permitir que essa universalidade seja expressa também em 

termos quantitativos. 
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Figura 49: Linha H*(T) de YBCO e MgB2 normalizadas, cada qual com suas próprias 

escalas. Note os formatos semelhantes das curvas. 

 

 Portanto há indícios de que a linha extrínseca H*(T) deve, na verdade, 

corresponder a um comportamento padrão para materiais dotados de DCs. 

Também já estão em curso em nosso grupo de pesquisas um conjunto de 

trabalhos visando estudos similares a este para diferentes materiais com estas 

características especiais41-43. 

 

 



 

 

 

 

 

 

Capítulo 5 

CONCLUSÕES 

E CONSIDERAÇÕES FINAIS 
 

 

 

A partir da recente descoberta da linha H*(T) em amostras de Mg0.975B2, e já 

comprovadamente presentes no diagrama de fases de amostras especiais de YBCO, 

abriu-se uma perspectiva para a investigação mais ampla do fenômeno, que parece ter 

caráter universal quando um espécime supercondutor de boa qualidade é dotado de uma 

rede de defeitos colunares. Assim, a coexistência entre colunas isolantes preenchidas 

com fluxo magnético e a matéria de vórtices, presente quando a matriz supercondutora 

encontra-se no estado misto, cria um cenário rico, que merece ser cuidadosamente 

estudado. 

É interessante notar que tanto medidas magnéticas quanto de transporte elétrico, 

realizadas neste trabalho, nos permitiram construir a linha H*(T) e interpreta-la 

fisicamente 
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de acordo com uma mesma hipótese: nesta região do diagrama de fases magnéticas os 

vórtices sofrem uma mudança de dimensionalidade. Acima de H*(T) o fluxo é 

quebradiço, isto é, se comporta segundo o modelo de Clem como "panquecas", quase bi-

dimensinalmente (q2D). Abaixo da linha H*(T) o fluxo é coerente, chamado 3D, e neste 

caso, a ação dos centros de aprisionamento torna-se mais efetiva, uma vez que cada 

vórtice se move por inteiro. 

Experimentos recentes realizados em nosso grupo10, com filmes finos de 

YBa2Cu3O7-δ dotados de uma rede de nanoidentações, isto é, colunas vazias, mostram a 

inexistência de H*(T) em sistemas com tais características. Isso se explica pelo fato de 

que os fluxóides são aprisionados de forma absoluta nos "vazios", e não é 

energeticamente vantajoso perderem a coerência longitudinal. 

Acima de H*(T), diferentes medidas de tensão nas duas faces da amostra 

medidas por transporte elétrico usando a técnica de seis terminais mostraram a perda de 

coerência dos vórtices. Também foi possível obter a linha H*(T) por medidas de 

suscetibilidade magnética. É notável que, embora não seja possível encontrar a linha 

H*(T) em YBCO produzido por Reação de Estado Sólido, controlando-se 

adequadamente a microestrutura da amostra para gerar uma rede de weak-links com 

distribuição estreita de correntes críticas passamos a observá-la. Os diversos aspectos 

abordados aqui confirmam que H*(T), no caso dos materiais granulares, é uma 

característica deste sistema de rede de weak-links, ou seja, não é uma característica do 

material supercondutor, mas da microestrutura da amostra, que só se manifesta para 

espécimes produzidos de forma adequada. 

Os resultados deste estudo reforçam a importância de investigar as semelhanças 

das respostas magnéticas de outros materiais granulares com distribuições estreitas de 
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correntes críticas, o que já está em curso em nosso grupo, que conduz atualmente 

estudos semelhantes em amostras filamentares de BSCCO-222341 e em redes 

tridimensionais desordenadas de junções Josephson feitas a partir de Nb granular42. 
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