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IMPACTOS SOCIOECONOMICOS E
CIENTIFICOS

O estédgio atual do desenvolvimento tecnologico demanda avancos rdpidos em tecnolo-
gias quanticas, incluindo circuitos, sensores e computadores. Essa realidade impde desafios signi-
ficativos ao sistema educacional brasileiro, especialmente no que se refere a abordagem da fisica
quantica. A inclusdo do estudo de materiais supercondutores revela-se de grande relevancia, tanto
no ensino — por tratar-se de um fenomeno de origem quantica com propriedades macroscopicas —
quanto na pesquisa, por ser essencial ao desenvolvimento de tecnologias quanticas avangadas. O
presente trabalho dedica-se ao aprofundamento do estudo sobre as propriedades de nanofibras de
supercondutores ceramicos, que apresentam elevado potencial para a aplicagdo em circuitos quan-
ticos. Esta pesquisa estd alinhada ao ODS 9 (Industria, Inovagdo e Infraestrutura), contribuindo
diretamente para o avango tecnoldgico e o estimulo a inova¢do. Além disso, a eficiéncia ener-
gética proporcionada por esses materiais encontra-se em consonancia com os principios do ODS
13 (Acao contra a Mudanca Global do Clima), ao promover solugdes tecnolégicas mais sustenta-
veis. No ambito social, destaca-se a contribui¢io para a formacao de recursos humanos altamente
qualificados, por meio de estudos que envolvem tanto abordagens tedricas — como a simulagdo da
estrutura atdmica dos materiais — quanto experimentais, com a fabricacio e caracterizacao desses
materiais. Essa iniciativa refor¢a as competéncias cientificas e tecnoldgicas no Brasil, alinhando-se
aos objetivos do ODS 4 (Educacdo de Qualidade).



SOCIOECONOMIC AND SCIENTIFIC IMPACTS

The current stage of technological development demands rapid advances in quantum
technologies, including circuits, sensors, and computers. This reality poses significant challenges
to the Brazilian educational system, especially regarding the teaching of quantum physics. The
inclusion of the study of superconducting materials is highly relevant, both in education — as it is
a quantum phenomenon with macroscopic properties — and in research, as it is essential for the
development of advanced quantum technologies. This work is dedicated to deepening the study of
the properties of ceramic superconducting nanofibers, which show great potential for application
in quantum circuits. This research aligns with SDG 9 (Industry, Innovation, and Infrastructure),
directly contributing to technological progress and fostering innovation. Additionally, the energy
efficiency provided by these materials aligns with the principles of SDG 13 (Climate Action) by
promoting more sustainable technological solutions. On the social front, the contribution to the
formation of highly qualified human resources stands out, involving studies that encompass both
theoretical approaches — such as simulating the atomic structure of materials — and experimental
ones, including the fabrication and characterization of these materials. This initiative strengthens
scientific and technological competencies in Brazil, aligning with the objectives of SDG 4 (Quality
Education).
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RESUMO

A incorporacdo de prata (Ag) na ceramica YBCO tem sido amplamente estudada de-
vido as melhorias nas propriedades mecanicas, como resisténcia a flexao, tracdo e reducao de trin-
cas, além de aprimorar as propriedades supercondutoras, como temperatura critica (T.) e densidade
de corrente (J.). A maior parte das pesquisas concentra-se em materiais do tipo bulk, com uso de
técnicas de reagdes de estado sdlido, enquanto as abordagens para nanofilmes, nanofios e rotas
quimicas sao menos exploradas. Recentemente, foi desenvolvida uma solucio precursora pela rota
one-pot para aplica¢do no sistema solution blow spinning (SBS), permitindo a insercdo de prata
de forma quimica e demonstrando a reducdo de 30°C na temperatura de transicdo de fase. Em
concentragdes elevadas, a prata também aumenta o contorno de grao e melhora as propriedades J.
e T.. Contudo, permanecem duvidas sobre os efeitos da prata na estrutura da ceramica, como a
formacdo de compdsitos, a localiza¢io da prata nos contornos de grio e a possivel substitui¢do de
atomos estruturais. Esta dissertac@o investiga a inserc@o de prata por meio da rota quimica one-pot
e o processamento via SBS, com o objetivo de compreender as interagdes da prata durante a sintese
e suas implicagOes na estrutura ceramica, além de avaliar sua viabilidade para Superconducting
Nanowire Single-Photon Detectors (SNSPDs). A pesquisa experimental mostrou que a prata altera
a viscosidade da solucdo precursora, possivelmente devido a modificacdes na conformacdo do po-
limero PVP, além de reduzir a temperatura de degradag¢do do polimero. A formacao das nanofibras
foi impactada, com amostras contendo 30 % de prata apresentando estrutura menos definida, sem
as caracteristicas tipicas de fibras. Andlises de Difratometria de Raios X (DRX) e Espectroscopia
de Fotoelétrons de Raios X (XPS) confirmaram a formacdo de prata metalica e a presenca de fases
secunddrias, com alteracdes nos estados quimicos do material. No espectro Raman, observou-se
uma modificacdo nos modos vibracionais, indicando que a prata ou as fases secunddrias podem
influenciar os modos Ay das cadeias CuO. Modelagens de primeiros principios sugeriram que a
prata pode substituir os dtomos de Y e Cu, o que altera os portadores de carga e, consequente-
mente, as propriedades supercondutoras do YBCO, além de modificar os parametros de rede. No
estudo inicial de contorno de grao, as modelagens dos clusters de prata indicaram que a prata tende
a formar aglomerados (Ag,, com n > 10) nos estados catidnico, neutro e anidonico. Para os clusters
neutros, o Ag(l)4 apresentou maior estabilidade e menor reatividade, enquanto os clusters catidonicos
e anidnicos Agf3 e Ag); foram mais estdveis e menos reativos. Os clusters Ag(l)3, Ag € Agfr2
apresentaram maior facilidade para interagdes. Esses resultados oferecem uma visdo inicial sobre
as interagdes dos clusters de prata com a estrutura do YBCO, bem como sobre os efeitos que esta
estrutura pode ter nos clusters.

Palavras-chave: Ceramica Supercondutora (YBCO), Fiacao por sopro em solucao
(SBS),Teoria do Funcional da Densidade (DFT)






ABSTRACT

The incorporation of silver (Ag) into YBCO ceramics has been widely studied due to
its improvements in mechanical properties, such as flexural strength, tensile strength, and crack
reduction, as well as its enhancement of superconducting properties like critical temperature (T,)
and current density (J.). Most research focuses on bulk materials, utilizing solid-state reaction
techniques, while approaches for thin films, nanowires, and chemical routes are less explored. Re-
cently, a precursor solution was developed using the one-pot route for application in the solution
blow spinning (SBS) system, enabling silver incorporation via a chemical route, which demons-
trated a reduction of 30°C in the phase transition temperature. At high concentrations, silver also
increases the grain boundary and improves J. and T.. However, questions remain regarding the
effects of silver on the ceramic structure, such as the formation of composites, the location of sil-
ver at grain boundaries, and the possible substitution of structural sites by silver. This dissertation
investigates the incorporation of silver via the one-pot chemical route and processing by SBS, with
the aim of understanding the interactions of silver during synthesis and its influence on the ceramic
structure, as well as evaluating its potential for Superconducting Nanowire Single-Photon Detec-
tors (SNSPDs). Experimental research showed that silver significantly alters the viscosity of the
precursor solution, likely due to modifications in the conformation of the PVP polymer, as well
as reducing the polymer degradation temperature. The formation of nanofibers was also impacted,
with samples containing 30 % silver showing a less defined structure without the typical characte-
ristics of fibers. X-ray Diffraction (XRD) and X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) analyses
confirmed the formation of metallic silver and the presence of secondary phases, with changes in
the chemical states of the material. In the Raman spectrum, a modification in the vibrational mo-
des was observed, suggesting that silver or the secondary phases could influence the Ay modes of
the CuO chains. First-principles modeling indicated that silver could substitute Y and Cu atoms,
which alters charge carriers and, consequently, the superconducting properties of YBCO, as well
as modifies lattice parameters. In the initial grain boundary study, modeling of the silver clusters
indicated that silver tends to form agglomerates (Ag,, with n > 10) in cationic, neutral, and anionic
states. For neutral clusters, Ag(l)4 showed the highest stability and lowest reactivity, while the cati-
onic and anionic clusters, Agf3 and Ag,;, were the most stable and least reactive. Clusters Ag(l)3,
Ag),, and Ag], showed greater ease for interactions. These results provide an initial insight into
the interactions between silver clusters and the YBCO structure, as well as the effects the YBCO
structure may have on silver clusters.

Keywords: Superconducting Ceramics (YBCO), Solution Blow Spinning (SBS), Den-
sity Functional Theory (DFT)
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CapriTULO 1

INTRODUCAO

1.1 Contexto da pesquisa

A pesquisa atual em materiais em escala nanométrica e submicrométrica visa a esca-
labilidade, reducdo de custos e sustentabilidade. Esses objetivos podem ser alcangados por meio
de rotas de producdo eficientes, com foco tanto no aprimoramento de aplica¢des existentes quanto
no desenvolvimento de novos materiais. No campo dos materiais supercondutores, esses desafios
continuam extremamente relevantes.

Apesar da descoberta dos supercondutores de alta temperatura critica, ou HTS (high
critical temperature superconductors), na década de 1980, eles ainda ndo sdo amplamente aplica-
dos. Em vez disso, supercondutores de baixa temperatura critica, ou LTS (low critical temperature
superconductors), como NbsSn [1 1] e Nb [12], permanecem predominantes. Isso se deve a ma-
turidade de sua tecnologia, que oferece propriedades supercondutoras homogéneas, facilitando as
etapas de processamento e garantindo maior previsibilidade em sua fabricacdo.

No entanto, o uso de HTS € atraente devido a sua maior compactagdo, reducio de peso,
aumento da eficiéncia e menor geracdo de ruido em dispositivos. Além disso, a manuten¢do do
estado supercondutor em HT'S € economicamente mais vidvel, devido ao fato de suas temperaturas
criticas serem superiores a 77 K, a temperatura de liquefacao do nitrogénio [ | 3, | 4]. Diante disso, as
pesquisas concentram-se em tornar os HTS, como YBa,Cu3O7 (YBCO) e Bi;Sr;Ca,Cu3010+x
(BSCCO).

Em 2001, Gol’tsman e colaboradores [ | 5] propuseram uma nova aplica¢do para nano-
materiais supercondutores: os dispositivos de detec¢c@o de fétons tnicos, ou SNSPDs (superconducting-

nanowire single-photon detectors) [16, 17]. Esses dispositivos, tradicionalmente fabricados com
LTS, como NbN, NbTiN, Nb e WSi [ 15, 17], t€m, mais recentemente, incorporado ceramicas HTS,
especialmente a supercondutora YBCO [18-23]. Os SNSPDs destacam-se por sua alta velocidade

de deteccdo, com tempos de "jitter"menores ou iguais a 100 ps, e capacidade de contagem de fétons
na ordem de centenas de MHz. Essas caracteristicas estdo impulsionando avancos significativos em
areas como tecnologia da informacao quantica, distribuicdo de chaves quanticas, telecomunicagdes
interplanetérias e sistemas avangados de imagem [24—31].

Todavia, como qualquer dispositivo, os SNSPDs exigem aten¢do aos parametros de
andlise. Por exemplo, conforme demonstrado em [! 9], os nanofios produzidos apresentavam dia-
metros muito pequenos, inadequados para experimentos de deteccao de fétons, mas vidveis para
deteccao de dark count. J4 em [ 18], para mitigar os efeitos de crowding current [32,33], que po-
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dem reduzir a temperatura critica (T.), as bordas entre os fios e os eletrodos mais largos foram
projetadas com geometrias arredondadas.

Assim, ao considerar a adaptacdo das técnicas de producdo de SNSPDs para métodos
mais acessiveis, como o electrospinning [34] ou o solution blow spinning (SBS) [35], € funda-
mental ndo apenas priorizar as propriedades supercondutoras, mas também assegurar a morfologia
adequada para o funcionamento ideal.

Dessa forma, uma das motivagdes deste trabalho € viabilizar uma rota alternativa para
a producdo dos SNSPDs. No entanto, antes de implementar essa substituicdo, € essencial mini-
mizar os problemas previamente identificados. No caso dos nanofios produzidos pelo SBS [10],
observou-se que os fios se pulverizam durante medicdes magnéticas devido a for¢a de Lorentz
gerada pelas correntes induzidas neles, o que revela uma fragilidade mecéanica. Assim, antes de
aplicar essa técnica na produgdo dos SNSPDs, € necessario aprimorar as propriedades mecanicas
dos fios.

Com o intuito de proporcionar uma visdo mais clara sobre o panorama atual da pesquisa
sobre as propriedades mecanicas do YBCO, realizou-se uma busca na Web of Science [36] utili-
zando palavras-chave relacionadas. A pesquisa revelou um total de 904 artigos publicados entre
1989 e 2024, como ilustrado na Figura 1.1.

Quantidade de Artigos

1990 1995 2000 2005 2010 2015 2020 2025
Ano de publicagéo

Figura 1.1: Produgéo cientifica entre 1989 e 2024 sobre pesquisas relacionadas ao aprimoramento das
propriedades mecanicas da ceramica YBCO.

Para oferecer uma visdo mais aprofundada do panorama atual, durante o tratamento
dos dados utilizando as linguagens de programacgao Python [37] e R [38], com &nfase na biblioteca
Bibliometrix do R [39], foi possivel identificar com maior clareza as relacdes entre as propriedades
mecanicas da ceramica YBCO nos artigos revisados por pares. Esse processo resultou na constru-
cdo de uma nuvem de palavras (Figura 1.2), que reuniu as palavras-chave dos artigos, destacando,
entre outros aspectos, a relacdo com a produgdo de compdsitos e a inser¢ao de Ni e Ag na estrutura
da ceramica, com o objetivo de melhorar suas propriedades mecanicas. Além disso, foram obser-
vados os termos relacionados a aplicagdes e tecnologias, como Maglev, jun¢des Josephson, coated
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conductor, e as técnicas de producdo, como sol-gel e deposi¢do. Também surgiram frequentemente
os termos 'bulk’ e ’films’, indicando a prevaléncia da producdo de ceramicas nesses formatos.
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Figura 1.2: Nuvem de palavras com os termos mais frequentes relacionados as propriedades mecénicas da
ceramica YBCO.

Neste interim, ao analisar esses trabalhos de maneira mais sistematica, observa-se cla-
ramente que estudos vém sendo realizados com o objetivo de aprimorar as propriedades mecanicas
do YBCO, especialmente nas formas bulk e films, por meio da modifica¢do ou adi¢ao de elementos
a sua matriz, como o Ni e a Ag. No presente estudo, concentrou-se na compreensao do comporta-
mento da Ag, dado que ele d4 continuidade aos estudos previamente realizados pelo grupo [10].

Nishio et al. [40] demonstraram que a adi¢cdo de prata metalica em pds de YBCO, se-
guida pela fabricacdo de pastilhas de 20 mm de didmetro e 1 mm de altura, utilizando prensagem
uniaxial sob pressoes de 0,4 GPa e 1 GPa, resulta em melhorias tanto nas propriedades mecanicas
quanto nas supercondutoras. Observou-se um aumento significativo na resisténcia a fratura, confe-
rindo maior ductilidade ao material, além de um incremento na densidade de corrente critica (J..),
que atinge seu valor maximo com menos de 50% em volume de prata [40].

Em estudos com 20% de prata, verificou-se que as medidas da resisténcia elétrica em
fun¢do da temperatura indicam um estreitamento significativo da transicdo supercondutora, atri-
buido a melhoria da homogeneidade da matriz e dos weak links (WLs), resultando em aumento de
J. [41]. Além disso, a prata modificou a dependéncia de J. com o campo magnético aplicado, per-
mitindo que as amostras com prata suportassem campos magnéticos mais elevados em comparagao
com as amostras pristinas [40—43,43-51].

A homogeneidade da prata na matriz supercondutora, juntamente com sua distribui¢ao
sobre a superficie dos graos, melhorou a conectividade e a flexibilidade, aprimorando as proprie-
dades mecanicas do YBCO [43,46]. Além disso, devido a prata aumentar a difusdao de oxigénio,
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ocorreu uma redugdo na formacgdo de fases secunddrias [42,43].

Entretanto, a quantidade de prata inserida na matriz € um fator crucial, pois afeta a
dureza, a tenacidade e a elasticidade do material. O aumento da quantidade de prata, até 20 %,
resulta em maior flexibilidade do YBCO, alcancando até 20 % em massa, com um aumento de
47,2 £ 0,3) % [40,48,51,52]. Observou-se também que a porosidade diminui com o aumento
da quantidade de prata, indicando que a prata preenche os poros do material [57]. No entanto,
¢ importante destacar que, em termos de dureza, com a adicdo de prata, inicialmente ocorre um
aumento, mas em concentracdes mais elevadas, pode haver uma diminui¢ao [48].

Para a fabricacdo desses materiais YBCO+Ag, diferentes formas de prata, como prata
metdlica, 6xido de prata (Ag,0O) e nitrato de prata (AgNO3), sdo adicionadas ao pé de YBCO
previamente produzido. A inser¢do de prata metélica na matriz supercondutora, em particular, esta
associada a melhorias significativas nas propriedades, especialmente quando utilizada em processos
quimicos que garantem maior homogeneidade nas amostras [43, 53, 54].

Skakle [55] relata que os estudos utilizando 5 % de Ag mantiveram valores elevados de
T,, porém com grandes fases de impurezas. Além disso, alguns trabalhos ndo conseguiram preparar
amostras com essa concentracdo. Em meados de 1988, foi identificado um limite de solubilidade
de 10 % de Ag na estrutura, com uma diminui¢@o gradual de T, (0,08 K por % de Ag) [56]. Um
estudo de difragdo de néutrons em amostras com 5 % e 10 % ndo encontrou evidéncias diretas da
incorporacdo de Ag, mas observou uma diminui¢do no parametro de rede ¢ e no teor de oxigénio
com a adi¢do de Ag [57], contrastando com resultados de YBCO nao dopado, o que sugere que a Ag
pode ser incorporada [57], embora o sitio especifico de dopagem permaneca incerto. Em relagao a
formacdo de ligas, permanece incerto o impacto da prata na estrutura, incluindo a quantidade ideal
a ser adicionada, sua distribuicdo na matriz supercondutora e a difusdo nos graos, considerando
possiveis substitui¢des e a formacao de fases impuras na estrutura [55,57,58].

Dessa forma, para investigar a influéncia da Ag na estrutura da ceramica YBCO, tanto
no caso da dopagem quanto na formacdo de compdsitos, em que a prata se localiza nos contornos
de grao, os calculos de primeiros principios se mostram uma abordagem promissora a ser adotada.
Na literatura revisada por pares, ja foram realizados estudos semelhantes com cerdmicas como
Zn0 [59-61], BiFeO3 [62-65], entre outros.

No caso da ceramica YBCO, estudos também vém sendo realizados nesta familia de
materiais, como o estudo da estrutura eletronica do Y-358 utilizando a Teoria do Funcional de
Densidade (DFT) [66]. Além disso, foram explorados defeitos de oxigénio na estrutura [67-71],
bem como estudos de interfaces com metais (como Pd) e YBCO [72], e da interacdo de vdrias
camadas expostas ao substrato SrTiO3 [73]

1.2 Objetivos

Esta dissertacdo tem como objetivo compreender como a prata pode se incorporar a
ceramica YBCO. Um dos focos principais serd a andlise morfolégica da formagdo de nanofios
ceramicos, investigando suas propriedades estruturais e morfoldgica em diferentes condi¢cdes de
concentracao de prata. Além disso, serd estudado o comportamento desses nanofios em um coletor
em forma de asa, visando entender como o coletor influencia na formac¢do de nanofios cerami-
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cos. As condi¢des de concentragcdo de prata serdo escolhidas com base em estudos anteriores que
produzem materiais na forma de bulk, possibilitando uma comparacdo com os resultados obtidos.

Além disso, serd conduzido dois estudos a parte sobre defeitos pontuais com a prata
nos sitios de Y, Ba e Cu, e serd analisada a presenga de prata nos contornos de grao. No caso dos
contornos de grdo, dada a capacidade da prata de modificar suas formas de agregacdo e estados
de oxidagdo, serdo investigadas diferentes espécies de prata, incluindo as catidnicas, anidnicas e
neutras. Este estudo inicial visa avaliar as possiveis interagdes da prata com as camadas do YBCO,
explorando sua distribui¢do e efeitos sobre as propriedades do material.

1.3 Estrutura do Trabalho

Este trabalho esta estruturado em quatro capitulos. No Capitulo 2, serdo descritas as
metodologias utilizadas, tanto experimentais quanto tedricas. O Capitulo 3 e 4 abordara as discus-
soes e os resultados obtidos ao longo do estudo. Finalmente, o Capitulo 6 trard as consideracdes
finais, incluindo uma sintese dos resultados, os impactos socio-cientificos do trabalho e propostas
para estudos futuros.

Além disso, o documento inclui apéndices adicionais: propostas de trabalho, descritas
no Apéndice A; dados complementares de pesquisas, apresentados nos Apéndices B e C; e uma lista
das producdes académicas e apresentacdes em eventos realizadas durante o periodo do mestrado,
disponiveis no Apéndice D.

E importante ressaltar que, na estrutura principal desta dissertaco, optou-se por descri-
coes pontuais das fundamentacgdes tedricas, em vez de capitulos dedicados exclusivamente a elas.
Contudo, caso o leitor deseje se aprofundar nas temdticas abordadas, recomendamos entrar em con-
tato com os autores, consultar as referéncias bibliogréficas [4, 6, 74—78], ou consultar os apéndices
relevantes: o Apéndice F, que apresenta uma breve descri¢do da Teoria do Funcional da Densidade
(DFT), e o Apéndice E, que fornece detalhes adicionais sobre a supercondutividade.



CAPITULO 2

METODOLOGIA

Neste capitulo, sdo apresentados os procedimentos metodoldgicos adotados neste tra-
balho. Primeiramente, descreve-se o processo de sintese utilizado, seguido pelo processamento da
solucdo por meio da técnica de SBS e pelos tratamentos térmicos realizados posteriormente. Em
seguida, detalha-se a abordagem tedrica, com €nfase na teoria de defeitos pontuais, na notacdo em-
pregada para representd-los e na andlise dos contornos de grao. Por fim, apresentam-se os detalhes
computacionais relacionados a ambas as etapas.

2.1 Metodologia Experimental

2.1.1 Sintese da solucao precursora

A ceramica YBCO pode ser sintetizada utilizando diferentes abordagens, tanto de na-
tureza fisica quanto quimica. Os métodos empregados para a producdo de materiais em escalas
reduzidas sdo geralmente organizados em duas categorias: top-down e bottom-up. A abordagem
top-down caracteriza-se pela redugc@o de materiais em larga escala até atingir as dimensdes deseja-
das, frequentemente resultando em produtos na escala nanométrica. Em contrapartida, as técnicas
bottom-up consistem na producao de materiais em nanoescala a partir do controle do crescimento
em nivel atdmico, sendo amplamente realizadas por métodos quimicos [ 10].

Com o objetivo de produzir nanomateriais, particularmente nanofios, optou-se pela uti-
lizagdo da abordagem bottom-up, adotando uma rota de sintese quimica do tipo one-pot. A técnica
one-pot consiste em combinar todos os precursores em um unico recipiente, promovendo a disso-
lucao dos elementos s6lidos por meio de agitacdo magnética a temperatura ambiente [ 10, 79].

Para a execugdo dessa rota, foram seguidos parametros especificos, como a utiliza¢io
de uma solu¢do com elevada concentragdo de sais e a adicdo de um polimero estabilizador, ele-
mento essencial para a formagdo das nanofibras ceramicas [80]. Respeitando as diretrizes dessa
técnica, optou-se por adotar a metodologia descrita por [10], a qual apresenta uma solugdo pre-
cursora que possibilita a incorporacdo de prata no sistema, viabilizando sua posterior aplicagdo na
técnica SBS.

Dessa forma, a composicao da solugdo precursora foi elaborada por meio da incorpo-
racdo de acetato de itrio (Y(C,H30;)3, Sigma-Aldrich 99,9 %), acetato de bario (Ba(C,H30;)»,
Sigma-Aldrich 99 %), e o acetato de cobre (Cu C,H30, , Sigma-Aldrich 99 %),seguindo a propor-
cao estequiométrica de 1:2:3.
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Para a dissolug@o dos acetatos, utilizou-se uma mistura composta por 12 %p de acido
propidnico, (CH3CH,;COOH, Sigma-Aldrich 99.5 %), 26,5 %p de hidréxido de amoénia (NH4OH
, Dinamica PA%) e 61,5 %p de Alcool metilico (CH30H, Vetec 99,8 %). A estabilizacdo e redu-
cdo da solucdo foram realizadas com o auxilio de polivinilpirrolidona (PVP, (CcHoNO),,, Sigma-
Aldrich 99,9 %) com peso molecular de 1.300.000 g/mol, na propor¢cdo em massa de 4:1 (ace-
tato:PVP).

Além da preparacdo da solucdo contendo Y, Ba e Cu, foram adicionados diferentes
teores de prata, utilizando acetato de prata (AgC,H30;, Sigma-Aldrich 99,9 %). As concentragdes
de prata variaram entre 0,2 %p, 2 %p, 20 %p a 30 %p, permitindo a andlise do impacto dessa adicao
no sistema.

Para a sintese e producdo das nanofibras, foram seguidos os seguintes procedimentos:
(i) Adicionou-se, sequencialmente, o acetato de itrio, o dcido propanoico, metade da quantidade
de metanol e, posteriormente, o acetato de bario. Nessa etapa, a solucdo apresentou baixa visco-
sidade, coloracdo esbranquicada e quase nenhuma formacao de precipitado. A mudanga inicial de
cor reflete a dissolug@o dos sais metélicos em meio solvente, com as interagcdes entre as moléculas
de acetato e os fons metalicos formando um complexo i10nico que tende a ser transparente ou ligei-
ramente turvo, (ii) Em seguida, foi incorporado o acetato de cobre, resultando na alteracao da cor
da solucdo para um tom de verde musgo. Essa mudanca de cor € atribuida ao complexo de cobre
Cu** no meio, que, em solugio, interage com o solvente e os ligantes presentes formando um com-
plexo caracteristico de cor verde, e (iii) ApOs isso, adicionaram-se metade da quantidade de PVP
e o hidr6xido de amonia, modificando a cor para um azul-escuro, acompanhado por um aumento
significativo na viscosidade. A mudanca para azul-escuro € resultado da interagdo do ion Cu com
hidréxido de amonia, indicando a formagdo de um complexo amoniacal de cobre, ou devido a alte-
racdo do pH. O aumento da viscosidade decorre da formacao de uma rede polimérica de PVP em
solugdo, (iv) Caso necessdrio, adicionou-se o acetato de prata. Por fim, completaram-se o restante
do metanol e do PVP. Apds a incorporacao de todos os componentes, recomenda-se aguardar cerca
de 24 h para garantir que a solucdo fique homogénea e estdvel. Apds, a solucdo devera apresen-
tar coloracdo azulada, translicida, sem qualquer precipitado ou suspensdo, como apresentada na
Figura 2.1. E necessdrio cobrir o pote para evitar a incidéncia de luz quando adiconado prata.

Figura 2.1: Solucdo Precursora Estabilizada em Condi¢des Ideais para Processamento em SBS, sob
uma iluminacdo externa.
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Na formulac¢do da solugdo precursora, foi seguida a abordagem descrita anteriormente
para todas as amostras. A producdo foi realizada para obter 2 g da ceramica YBCO, e, com base
nessa quantidade, foram incorporadas diferentes porcentagens de prata: 0,2 %p, 2 %p, 20 %p e 30
9op,esignadas como YOAg, Y2Ag, Y20Ag e Y30Ag, respectivamente. Para melhor visualiza¢do
das quantidades dos reagentes utilizados, essas informac¢des foram organizadas na Tabela 2.1, que
apresenta os resultados dos cdlculos estequiométricos, como, por exemplo, as massas respectivas
dos acetatos de Y, Ba e Cu, as quantidades de polimero empregadas (mantendo a razao acetato/PVP
em massa de 4:1) e as massas dos acetatos de prata.

Tabela 2.1: Apresentacao dos dados dos célculos estequiométricos, incluindo quantidades de prata,
acetato de prata e massa do polimero.

Nome da  Porcentagem Massa Molecular do Quantidade =~ Massa de Massade  Total de Massa
Amostra de Prata (%) Acetato de Prata de Prata (g) Acetatos Polimero de solucido (g)
(g/cm?) (@ (2)
Y0Ag 0 166,91 0 4,1649 1,04122 13,88291
Y0,2A¢g 0.2 166,91 0,004 4,17106 1,04277 13,90355
Y2Ag 2 166,91 0,04 4,22677 1,05669 14,08924
Y20Ag 20 166,91 0,4 4,78386 1,19597 15,94621
Y30Ag 30 166,91 0,6 5,09336 1,27334 16,97785

2.1.2 Producao das nanofibras

ApOs a sintese da solucdo precursora, serd empregada a técnica SBS para a produgio
de nanofios. Esse método, desenvolvido por Medeiros [35], caracteriza-se pela simplicidade e
eficiéncia, consistindo no estiramento da solu¢do polimérica utilizando gés comprimido. A técnica
destaca-se por sua adaptabilidade a diferentes condicdes experimentais, sendo uma escolha atrativa
devido a sua simplicidade, eficicia e a capacidade de produzir amostras porosas.

Contudo, € essencial controlar diversas varidveis para assegurar a reprodutibilidade das
amostras. Entre essas varidveis, destacam-se: a taxa de inje¢ao da solucdo na agulha, a pressao do
gds, o didmetro da agulha, a viscosidade da solu¢do (representada por 1), a temperatura de trabalho,
a distancia entre a agulha e o coletor (distancia de trabalho) e o tipo de coletor. Adicionalmente,
a umidade do ambiente também merece aten¢do especial, devido a propriedade higroscépica do
polimero utilizado.

Inicialmente, foram realizados testes para avaliar a viabilidade dos parametros menci-
onados por Pessoa et al. [ 10], buscando solucionar os problemas previamente identificados em um
trabalho anterior [77]. Entre os principais desafios observados destacam-se o empacotamento das
nanofibras cerdmicas (ap6s a formacao de fase) e a alta quantidade de beads presentes nas mantas
fibrosas.

Nesse contexto, foram realizados ajustes em diversos parametros, como, por exemplo,
a taxa de injecdo e a viscosidade. Outro parametro analisado e modificado foi a temperatura am-
biente, inicialmente controlada por meio de aquecedores de lampadas refletoras de 500 W, capazes
de alcancar uma temperatura maxima de 80 °C. Contudo, andlises termogravimétricas revelaram
que, proximo a 100 °C, ainda ocorria perda de massa considerdvel. Para resolver esse problema,
desenvolveu-se uma estrutura equipada com uma resisténcia elétrica, capaz de aquecer o ambiente
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de forma controlada, assegurando a completa evapora¢do dos solventes e promovendo a formacao
adequada das nanofibras.

Para assegurar e validar a temperatura de operacdo, foram realizadas medicdes utili-
zando um termopar do tipo P, posicionado a cada 10 cm ao longo de todo o espagco do SBS. Os
dados obtidos estdo apresentados na Figura 2.2. Observou-se que, sem a ativacdo do SBS (ar
pressurizado desligado), a temperatura maxima registrada foi de aproximadamente 180 °C. Nas
proximidades da agulha e do coletor, as temperaturas foram de 70 °C e 60 °C, respectivamente.
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Figura 2.2: Representag@o dos resultados das medi¢des da temperatura no equipamento.

Outro parametro modificado foi o formato do coletor, que foi alterado de cilindro ro-
tativo para uma configuragao estdtica em forma de asa de avido, visando explorar as propriedades
aerodinamicas dessa geometria para produzir nanofibras orientadas. Para uma andlise mais deta-
lhada dos parametros de operacao no SBS, os dados completos estao disponiveis na Tabela 2.2.

Tabela 2.2: Parametros experimentais na utilizagdo do SBS nas amostras.

Parametro Valor
Diametro da agulha interna. (didmetro externo) 0.73 mm
Diametro da agulha externa (didmetro interno) 1.87 mm
Taxa de injec@o da solugdo polimérica 0.7 mm/min
Pressao do gés ~ 2 barr
Distancia de trabalho 55 cm
Temperatura no coletor ~ 60 °C
Temperatura na siringa ~70°C

2.1.3 Tratamento térmico

Ap6s a fabricacdo das mantas fibrosas, as amostras foram submetidas a trés etapas
de tratamento térmico. A primeira etapa foi realizada em um forno elétrico convencional, com
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o objetivo de remover os solventes residuais e garantir que a maior parte deles fosse eliminada,
prevenindo a aglomeracdo das fibras e a formacao de filmes. Durante essa etapa, as amostras foram
aquecidas a uma temperatura de aproximadamente 120 °C por um periodo de 15 minutos.

A segunda etapa visou a elimina¢do dos componentes organicos presentes nas mantas.
Este tratamento térmico foi realizado em um forno mufla da EDG modelo 3000. As fibras foram
expostas a uma temperatura maxima de até 600 °C por 3 horas, com uma rampa de 1 °C/min,
Mais detalhes sobre esse procedimento estdo ilustrados na Figura 2.3 a), onde sdo apresentadas as
rampas de aquecimento e resfriamento, além dos patamares de permanéncia.

A terceira e ultima etapa foi realizada em um forno tubular, devido a impossibilidade de
se utilizar fluxo de oxigé€nio no forno mufla. Este tratamento térmico teve como objetivo a formagao
da fase YBCO, sendo a rota de aquecimento e resfriamento estabelecida por meio de andlise de
DTA, conforme descrito na referéncia [77]. Os detalhes dessa etapa estdo representados na Figura
2.3 b), onde podem ser observadas as rampas de aquecimento e resfriamento, os patamares de
permanéncia e os momentos de inicio e término do fluxo de oxigénio.
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Figura 2.3: Tratamento térmico a) realizado para ocorrer a elimina¢do dos componentes organicos, b) para
ocorrer a formacgao de fase da cerimica.

2.2 Metodologia Teérica

2.2.1 Termodinamica de defeitos pontuais

O estudo de formacao de defeitos pontuais consiste em investigar a estabilidade ter-
modinamica de sistemas fisicos devido a troca de elétrons e/ou dtomos para a produzir o defeito
pontual em uma matriz do material pristino. A andlise termodindmica de defeitos pontuais € fun-
damental para o controle e entendimento das propriedades fisicas dos materiais.

A energia de formacdo dos defeitos pontuais oferece informacdes valiosas sobre a
frequéncia relativa desses defeitos e suas caracteristicas. Essa andlise é fundamental, especial-
mente no contexto da incorporacao de dopantes, como exemplificado neste estudo, que investiga o
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comportamento substitucional da prata. A partir dessa abordagem, € possivel determinar como a
prata influencia a estrutura quando substitui outro 4tomo. Questdes como a viabilidade termodina-
mica dessa substitui¢do, a possivel doag@o ou aceitagdo de elétrons, ou até mesmo a manutencao
de neutralidade do dopante, podem ser investigadas.

A concentracao de defeitos pontuais no equilibrio termodinamico é descrita pela distri-
bui¢do de Boltzmann [¢1], como expressa a equagao:

Neq —AGf
s — 2.1
N gexp( ksT )’ 21

em que 7eq indica o nimero de defeitos pontuais em equilibrio, enquanto N representa o nimero
total de sitios atbmicos, g representa o fator de degenerescéncia, AG s representa a energia livre de
Gibbs, kp a constante de Boltzmann e 7" a temperatura absoluta da rede cristalina.

Desconsiderando varia¢des entrépicas pela formagdo do defeito pontual, a energia livre
de formacdo € igual a entalpia de formacao, que para um defeito constituito por espécies atdmicas
o com estado de carga g pode ser descrita como [$2],

AHg(o,q) = (EF —EX™ )+ Y nipti + q(Ey + pte) + Ecorr, (2.2)
i

~ sample . < . . ,
nessa expressio ES e E, P correspondem, respectivamente, as energias totais da supercélula

contendo o defeito e da supercélula sem defeitos. O nimero inteiro »; indica a quantidade de d&tomos
adicionados (n; < 0) ou removidos (n; > 0) de cada espécie atdmica o¢. O termo U; representa o
potencial quimico de cada espécie atdmica, refletindo o ambiente quimico em que o material esta
inserido.

Uma vez que o YBCO € um sistema metdlico, como veremos adiante, a troca de elé-
trons entre o defeito e a matriz do material hospedeiro € facilitada, fazendo com que os defeitos
pontuais tendam a permanecer neutros. Dessa forma, o termo que depende da carga elétrica do
defeito na Eq. (2.2) é nulo. Além disso, o termo de correcdo (Eqr), frequentemente utilizado para
compensar interacdes de longo alcance entre defeitos carregados com suas imagens considerando
condi¢des periddicas de contorno, pode também ser desconsiderado.

Contudo, embora a energia de formacgao de defeitos seja convencionalmente definida
em funcdo do potencial quimico de cada espécie atbmica, sdo os regimes estequiométricos que
determinam sua magnitude. Tais regimes sdo modelados de acordo com a concentragdo de cada
espécie atbmica no ambiente de sintese do material.

Para assegurar que a ceramica supercondutora YBCO pristina seja formada de maneira
estavel, é imprescindivel considerar algumas condi¢des especificas relacionadas aos potenciais qui-
micos e as restrigdes de equilibrio termodinamico [52, 83]:

(i) O potencial quimico de um dtomo disponivel para formar o composto desejado deve ser me-
nor ou igual ao potencial quimico da amostra desse dtomo, ou seja, i < u?, para evitar a
precipitacao de fases cristalinas do elemento. O potencial quimico da amostra pode ser obtido
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por meio de calculos ab initio, utilizando a defini¢do,

A . Etotal (2.3)

A )
N férmulas

U

em que Ey, representa a energia total do sistema € Nfgrmulas € 0 ndmero de unidades de
férmula na célula. A diferenca entre o potencial atdmico e o potencial do elemento na amostra
€ representada por Au, definida como

Ap=p—u?, logo, Au<O0; (2.4)

(if) A soma dos valores de Au de cada elemento constituinte deve ser igual a entalpia do com-
posto,
AHy Baycuy0, = Ally + 2AUpa +3AUcy + TALo. (2.5)

(7ii) Para que a formag¢do do composto seja termodinamicamente favordvel em relacdo a formacao
de outros compostos possiveis constituidos pelos elementos quimicos do sistema € necessario
que os potenciais quimicos tenham valores adequados levando em consideracdo que:

AI_IYBagCu307 = HYBa,Cuz07 — (.u)é + Zuéa + 3#&, + 7.“6); (26)

(iv) O valor do potencial quimico deve ser obtido de modo que seja prevenida a formacdo de
fases competidoras. Foram consideradas para YBa,;Cu3zO7 as fases competidoras na forma
de 6xidos, Y03 , BaO e Cu,0. Entdo, as condi¢des termodinamicas para evitar a formagao
destes compostos serdo,

AHy,0, = 2Apy +3AUo,

AHpa0 = Alla + Ao, 2.7
AHcy,0 = 2AUcy, + Allo.

(v) Restricdes adicionais devem ser impostas para ser evitada a formacdo de compostos com
0s dtomos constituintes e dtomos presentes nos defeitos pontuais, na qual neste trabalho foi
utilizada a fase competidora adicional de Ag,O.

Dessa forma, a andlise da energia de formacao de defeitos foi utilizada para identificar os possiveis
sitios que poderiam ser ocupados pelos dtomos de Ag. Para isso, os calculos dos defeitos pontuais
foram realizados em um sistema periddico, utilizando a teoria do funcional da densidade (DFT),
implementada no software Quantum ESPRESSO [34].

Neste contexto, foi aplicada a aproximacgdo de gradientes generalizados (GGA), con-
forme descrito por Perdew, Burke e Ernzerhof (PBE), para o funcional de troca e correlacdo. As
estruturas cristalinas utilizadas sdo apresentadas na Tabela 2.3, sendo extraidas da base de dados
The Materials Project [85]. Todas as estruturas passaram por testes preliminares de convergéncia,
tanto para a energia de corte na expansdo em ondas planas quanto para a malha de pontos-k. Em
seguida, foram realizados célculos de relaxacdo estrutural para o YBCO pristino e para as fases
competidoras, até que as forcas fossem menores que 0.00136 eV/A, obtendo as estruturas corres-
pondentes ao estado fundamental, com variagdo nos parametros de rede e nas posi¢des atdmicas.
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Tabela 2.3: Informacdes das estruturas dos compostos utilizados nos calculos.

Composto Estrutura Grupo Espacial N ° de Féormula
Y Hexagonal P63 /mmc 2
Ba CcCccC Im3m 4
Cu CFC Fm3m 4
Ag Cubico Fm3m 4
07} Gas — 2
Y03 Cubico 1a3 8
BaO Ciibico Fm3m 4
Cu,0 Cubico Pn3ml 2
Ag,0 Ciibico Pn3ml 2
YBa;Cusz07  Ortorrdmbico Pmmm 1

O célculo autoconsistente para a obten¢do da densidade eletronica do YBCO foi rea-
lizado incluindo o termo de Hubbard local, conforme a implementagdo de Dudarev, com U, sy =
U +J (GGA+U) para uma melhor descricao dos elétrons d presentes nos dtomos de Cu. Além
disso, foram adicionadas correcdes para as interacdes de van der Waals [36].

A partir da célula primitiva do YBCO, foi construida uma supercélula 2x2x1 utilizada
nos célculos de defeitos pontuais, em conformidade com a metodologia descrita na Ref. [57]. A
etapa subsequente envolve o estudo da formagdo de defeitos com os potenciais quimicos, o qual
serd detalhado na secdo 2.2.1, juntamente com a andlise das bandas eletronicas e das densidades de
estados.
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Figura 2.4: Estrutura cristalina do YBCO. Supercélula 2 x 2 x 1, onde as esferas em verde, azul,
vermelho e ciano representam respectivamente os elementos de Ba, Cu, O e Y.
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2.2.2 Modelagem de cluster de Ag

Visando estudos futuros, especialmente no que se refere ao contorno de grao, pretende-
se iniciar uma modelagem dos diferentes tipos de clusters de Ag. Embora existam vdrias técnicas
experimentais que auxiliam na identificagdo dos possiveis estados de agregagdo e oxidagdo da prata,
ainda persiste uma incerteza significativa em relagcdo as espécies quimicas de prata presentes du-
rante os processos de sintese e suas aplicagdes praticas. Entre essas espécies estao a prata metalica,
os fons de prata (Ag™), sub-nanoclusters de prata ([Agm]”+, onde m < 10), nanoclusters de prata
([Ag,]"", onde m > 10), clusters de prata oxidada, entre outros [88-91].

Baseado nos estudos de [90-92], que investigaram as geometrias e propriedades ele-
tronicas de clusters de prata neutros (Ag,), catidnicos (Ag;") e anidnicos (Ag, ) com n variando de
2 a 22, utilizando a DFT com o funcional M06, além da adsor¢do de moléculas de N; e O, em
cations de clusters de prata, este trabalho expandird a investigacdo das espécies de prata neutras
(Agy), catidnicas (Ag;") e anidnicas (Ag;, ), com n variando de 2 a 15.

Em relacdo as etapas sugeridas para a modelagem do contorno de grao, detalhes adici-
onais podem ser encontrados no Apéndice A.



CAPITULO 3

RESULTADOS E DISCUSSAO:
EXPERIMENTAL

Neste capitulo, sdo apresentados os resultados experimentais deste trabalho. Para fa-
cilitar a organizacdo, o capitulo foi estruturado em se¢des especificas, cada uma dedicada a um
conjunto de técnicas e abordagens. Na secdo 3.1, € apresentada a caracterizagdo da solugao precur-
sora, por meio de andlises de viscosidade e FTIR. A se¢do 3.2 discute as morfologias das amostras,
com base nos resultados obtidos por MEV. Na secdo 3.3, sdo exploradas as propriedades estruturais
e térmicas do material, com o auxilio das analises de DTA, DRX, Raman e XPS.

3.1 Soluc¢ao Precursora

3.1.1 Viscosidade

O processo de sintese e produgdo das mantas fibrosas utilizadas neste trabalho seguiu
a metodologia one-pot, conforme discutido na secdo 2.1. Este processo envolve diversas varidveis
que devem ser monitoradas de forma rigorosa. Um aspecto crucial que conecta a solucdo precursora
a metodologia de producdo € a viscosidade, a qual serd analisada e discutida em maiores detalhes
nesta secao.

De maneira geral, a viscosidade de uma solugdo estd diretamente relacionada a resis-
téncia do fluido ao escoamento, sendo influenciada por uma série de fatores inter-relacionados,
como a temperatura [93,94]. Neste trabalho, a viscosidade foi medida utilizando um viscosimetro
capilar de Cannon-Fenske, sendo expressa pela equagdo 3.1.

n=kxpxt (3.1)

em que 7N € a viscosidade em cP, k € a constante do viscosimetro, dada por 0,55, p € a densidade
da solugdo e ¢ é o tempo de escoamento da solucdo aferido por um cronémetro digital. Para o
estudo da viscosidade, € importante atentar-se a concentracao do soluto, a temperatura e a estrutura
do polimero. Assim, visando garantir a reprodutibilidade do trabalho, a concentragdo do soluto
(acetatos) na solugao (solventes) foi de aproximadamente 23%p, a do polimero em solucgao foi de
cerca de (7.500 £ 0,001) g/g e a temperatura foi estabilizada em (25 + 1) °C.

Definidos os parametros da solucdo e realizada a sua sintese, a viscosidade foi aferida
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(veja Figura 3.1). Observa-se um aumento na viscosidade da solu¢do em fungdo da concentracio
até a amostra Y20Ag, o que pode ser atribuido a interacao da prata com a estrutura polimérica, uma
vez que a relacdo entre cdtions e polimero aumenta, como observado no eixo a direita da Figura
3.1. No entanto, ocorre um decréscimo da viscosidade para a amostra Y30Ag. Uma suposi¢ao
inicial seria que isso decorre de uma modificacdo na conformacao do polimero.

110 —
108 1 -
106 1
1041
102 -
1001
98 1
96 1
94 © _
92—: v 5
0+—"F——F—-T—"—"T—1—

O 5 10 15 20 25 30

Concentracdo de Ag (%)

Viscosidade (cP)

Figura 3.1: Viscosidade das amostras produzidas em 25 °C, e a relagdo de concentragéo de cations por
mero.

3.1.2 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier

Dando sequéncia as andlises, foi realizada a caracteriza¢do das amostras YOAg, Y0.2Ag
e Y30Ag por FTIR, na forma de pastilha. Para a preparacao, utilizou-se 0,1 parte da amostra para
cada 100 partes de KBr. O objetivo foi verificar possiveis variacdes nos grupos funcionais, especi-
almente os presentes no PVP.

A Figura 3.2 apresenta os espectros obtidos. No modo vibracional em 3400 cm™!,

identificou-se o estiramento associado ao grupo amina (-NH), o qual apresentou uma diminui¢ao
na largura e um leve aumento na intensidade com o acréscimo de Ag. A banda em 2973 cm™!
corresponde ao estiramento C-H das ligagcdes presentes nos grupos metileno CH; e CH3. A banda
em 2343 cm~! estd provavelmente relacionada a interferéncia de CO, no espectro. Em 1666 cm™!,
observou-se o estiramento C=0 (carbonila) presente no anel lactdmico, sendo essa interacio a mais
marcante, devido 2 reducdo da intensidade vibracional. As bandas entre 1554 cm™! e 1419 cm™!
correspondem 2 deformagio dos grupos N-H e C-N. Finalmente, em 476 cm™!, as vibragdes estio
associadas a deformacao fora do plano ou a movimentos de torcao envolvendo ligacdes no anel
pirrolidona, como C-N ou C=0 [95-97].
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Figura 3.2: Espectro de infravermelho para as amostras YOAg, Y0.2Ag e Y30Ag, na figura estdo
marcados os principais grupos funcionais da estrutura polimérica, com destaque para o grupo que
se encontra em 1600 cm ™!, em que é possivel notar uma alteracdo na vibracdo de estiramento do
grupo C=0.

Com isso, é possivel observar uma leve alteracdo nas deformacdes fora do plano do
anel pirrolidona, especialmente em relacio ao estiramento em 1666 cm~!. Essa modificagdo pode
indicar uma variag¢ao na viscosidade da solucdo, uma vez que as concentragdes do soluto permane-
ceram constantes. No entanto, a queda abrupta na viscosidade da solu¢do com 30% de Ag sugere
que ainda podem estar ocorrendo interagdes na solu¢do que ndo foram identificadas nas andlises
realizadas. Tais interacdes podem estar relacionadas ao inicio do processo de oxidagdo da prata ou
a formacdo de prata metdlica, especialmente se a solucdo ndo for exposta a luz [98]. Assim, para
investigacdes futuras, recomenda-se a afericdo do pH da solucdo e a medi¢do da condutividade,
pois pode haver interagdes eletrostaticas com a prata.

3.1.3 Analise Térmica

As andlises termogravimétricas (TG) e derivadas termogravimétricas (DTG) foram
conduzidas com o propdsito de avaliar a perda de massa das amostras em funcdo da temperatura,
enquanto a andlise térmica diferencial (DTA) foi empregada para identificar transformacdes endo-
térmicas e exotérmicas. O objetivo principal dessas anédlises consistiu em verificar a estabilidade
térmica das amostras, bem como em detalhar os processos de degradacao dos compostos organicos
presentes. Para a realizacdo do estudo, as andlises foram conduzidas utilizando amostras de 10 mg,
submetidas a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, sob atmosfera de gis inerte, com o intuito de
evitar reacoes indesejadas durante o aquecimento.
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Na Figura 3.3 a), sdo apresentadas as curvas de TG/DTG da amostra YOAg. Verifica-se
uma perda de massa de aproximadamente 6% entre 20 °C e 110 °C, atribuida a desidratacdo e a
eliminacao de voléteis. Essa etapa € significativamente influenciada pela elevada capacidade hidro-
filica do PVP. Em uma segunda etapa, entre 208 °C e 274 °C, ocorre uma perda de massa de 25 %,
enquanto uma terceira etapa, no intervalo de 279 °C a 460 °C, corresponde a uma perda acumu-
lada de 49 %. Essas perdas estdo associadas a queima completa do polimero e a decomposicao de
grupos organicos derivados dos acetatos utilizados na preparacio das amostras [99].
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Figura 3.3: Curvas de perda de massa das amostras a) sem adicao de prata, b) com adi¢do de 2 wt%
Ag e ¢) com adi¢do de 30 wt%. O painel d) mostra as curvas de DTA das trés amostras, onde a
altra concentragdo de Ag diminui em 9 °C a temperatura de méxima degradagdo do PVP.

Para a amostra Y2Ag, apresentada na Figura 3.3 (b), o comportamento térmico mostrou-
se similar ao da amostra YOAg, exceto por uma diferenca notavel em torno de 175 °C, onde foi
registrado um pico de 3 % de perda de massa € registrado. Essa perda inesperada pode estar relaci-
onada a absor¢do de compostos pelo polimero ou a quebra de ligagcdes intermoleculares, possivel-
mente associada a maior viscosidade da solug¢do precursora dessa amostra em comparagdo com as
demais.

Ja a amostra Y30Ag, apresentada na Figura 3.3 (c), exibe um comportamento térmico
geral semelhante ao da amostra YOAg. Entretanto, a menor viscosidade da solug¢do precursora,
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em comparagcdo com a Y2Ag, sugere que a concentracao de prata influencia tanto a organizacao
estrutural quanto os processos térmicos. Apesar das similaridades, essa amostra apresenta variagdes
térmicas sutis atribuidas a presenca de prata em maior concentragao.

No que diz respeito a andlise de DTA, o painel d) da Figura 3.3 evidencia um pico
endotérmico em 431 °C para as amostras YOAg e Y2Ag, enquanto, para a amostra Y30Ag, o
mesmo ocorre a 422 °C. Essa diferenca de 9 °C indica que concentra¢des elevadas de prata podem
reduzir a temperatura de degradacdo do PVP, possivelmente devido a interacdes cataliticas entre a
prata e a matriz polimérica [99]. Os demais picos endotérmicos e exotérmicos observados estdo
relacionados a processos como a evaporagdo de dgua, eliminacdo de voléteis e decomposicdo de
compostos organicos derivados dos precursores utilizados na sintese.

3.2 Analise morfologica

As andlises morfoldgicas foram realizadas por meio de Microscopia Eletronica de Var-
redura (MEV), com as amostras preparadas em forma de mantas fibrosas. O objetivo principal deste
estudo foi avaliar dois tipos distintos de coletores: um coletor primédrio em formato de asa e um
coletor secunddrio plano, constituido por uma tela perpendicular ao fluxo de ar. Essa abordagem
visou investigar se o formato de asa poderia induzir um alinhamento preferencial das nanofibras e
influenciar os seus diametros. Além disso, o estudo também teve como propdsito avaliar o efeito
da presenca de prata na morfologia das nanofibras.

Para a andlise das imagens, especialmente para determinar os didmetros médios e a
orientacdo dos nanofios, foi utilizado o software Fiji, com os plugins Diameter] [2] e Orientati-
onJ [100]. Durante a utilizacdo dessas ferramentas, foram seguidas as recomendacdes dos desen-
volvedores, considerando as limitacdes associadas ao processamento das imagens. Ao submeter
imagens para andlise é crucial considerar varias limitacdes. Por exemplo, fibras com menos de
10 pixels ou que ultrapassem 10% da menor dimensdo da imagem podem gerar erros considera-
veis. Além disso, o didmetro maximo das fibras analisadas nao deve exceder 512 pixels. No caso
das amostras deste estudo, a maior limitacdo observada foi a presenca de fibras entrelacadas, o
que dificulta a segmentacdo. Os desenvolvedores enfatizam a importincia de uma verificagdo vi-
sual detalhada e cuidados adicionais durante a segmentacdo para minimizar imprecisdes. Outras
limitagdes técnicas foram consideradas, mas ndo representaram restrigdes significativas para este
trabalho.

No processo de segmentagao das imagens, foi realizado um teste comparativo entre o
método disponivel no Diameter] [?] e no Weka Segmentation [1]. O Weka Segmentation utiliza
um treinamento baseado em drvores aleatdrias (random tree), permitindo a separacao das imagens
em duas classes: Fibra e Fundo. Na Figura 3.4, o painel (a) apresenta uma imagem de MEV sem
segmentacdo, enquanto o painel (b) ilustra o resultado da segmentacdo realizada pelo Weka, e nos
demais painéis sao exibidas as segmenta¢des obtidas pelo Diameter].

Ao avaliar os resultados, verifica-se que a segmentacdo realizada pelo Weka Segmen-
tation preservou de forma mais eficiente as caracteristicas estruturais das imagens, permitindo uma
distin¢cdo mais precisa das fibras. Para assegurar a padronizacgdo e a reprodutibilidade das andlises,
foi conduzido um treinamento de segmentacdo abrangente em todas as amostras. Com base nos
resultados obtidos nesse treinamento, a segmentacao final foi aplicada para a andlise das imagens.
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Figura 3.4: a) Imagem de MEV sem segmentacdo, b) Imagem segmentada com uso do Weka
Segmetation [ | Je de ¢) a f) sdo mostradas as segmentagdes realizadas pelo DiameterJ [2].

Nas Figuras 3.5 e 3.6, sdo apresentadas as MEV as amostras obtidas nos coletores
primdrio e secunddrio apds tratamento térmico a 600 °C. As figuras também incluem um gréfico
que ilustra as possiveis orientacdes das nanofibras, sendo que a interpretacdo desse gréfico foca
na dispersao apresentada, a qual reflete a variacdo da orientacdo das nanofibras, em vez de consi-
derar os angulos especificos. Adicionalmente, sdo apresentados um histograma que representa a
distribui¢do dos didmetros e um boxplot, que destaca a presenca de outliers'.

Ao analisar os histogramas e os boxplot, observa-se uma ampla distribuicao de diame-
tros, com alguns casos préoximos a 600 nm, além, é claro, da presenca de outliers. No entanto,
ao comparar com os resultados de trabalhos anteriores [0, 77, 99], verifica-se que os didmetros
encontrados sdo compativeis com os valores relatados nesses estudos, mas com um nimero signifi-
cativamente maior de anélises. Por exemplo, enquanto esses estudos determinaram o didmetro com
100 dados, os histogramas apresentados aqui incluem mais de 8.000 dados.

Em relacdo a andlise das orientagdes, ao comparar os dois coletores, observa-se uma
leve reducdo na dispersao com o uso do coletor primério. No entanto, ndao € possivel afirmar com
certeza se esse efeito € devido ao coletor primério, uma vez que, conforme mostrado na Figura 3.5
(b), ainda ha uma consideravel dispersao das orientacdes. Portanto, um estudo mais sistematizado
€ necessario para confirmar se, de fato, ocorrerd um alinhamento das nanofibras.

Uma sugestdo para trabalhos futuros seria a replicacdo dessa metodologia, ndo com o
objetivo imediato de fabricar nanofios cerdmicos, mas como uma investiga¢do inicial utilizando
diferentes polimeros. Além disso, seria relevante comparar os resultados com o uso de outros dois
tipos de coletores, como, por exemplo, um coletor rotativo.

Ao comparar as amostras do coletor secundario (Figura 3.6), observa-se uma abundan-
cia de beads, os quais ndo foram considerados na andlise de diametro. Além disso, nota-se uma
redu¢do nos didmetros médios nas amostras do coletor primario, mesmo ao considerar o desvio
padrdo. Para uma melhor visualizagdo, a Figura 3.7 exibe os didmetros dos coletores primario e se-
cundadrio, cujos valores médios e desvios padrdes sdo, respectivamente, (162,0 4= 29,8) nm e (246,9
+ 28,57) nm.

Na Figura 3.8, apresentam-se as micrografias obtidas por MEV das amostras do coletor

YOutliers sio valores que se distanciam consideravelmente da maioria dos dados em um conjunto. Em um boxplot,
esses valores sdo identificados como pontos que ficam fora da faixa de valores que sdo considerados ‘“normais"ou
esperados para aquele conjunto de dados.
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Figura 3.5: Imageamento por MEV, grificos de orientagdo, e distribui¢do de didmetros para as amostras:
a) YOAg b) Y0.2Ag, ¢) Y2Ag, d) Y20Ag e e) Y30Ag, tratadas a 600 °C para o coletor primdrio. As suas

segmentacdes se encontram no Apéndice C Figura C.1.
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primdrio tratadas a 895 °C. Quando comparadas as amostras tratadas a 600 °C, observa-se um
aumento nos didmetros médios. Além disso, é possivel identificar a unido dos nanofios ceramicos,
o que sugere a ocorréncia de efeitos semelhantes aos observados em amostras do tipo bulk com
prata, nos quais prevalece o crescimento dos graos. Devido a essa unido, as amostras com 30% e
20% de Ag atingiram os limites de andlise do Diameter]. Para preservar a caracteristica de fibras,
€ necessario que a concentracdo de prata se mantenha entre 20% e 30%, um ponto que ainda nao
havia sido abordado até o momento.
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Figura 3.6: Imageamento por MEV, gréficos de orientag@o, e distribuicdo de didmetros para as amostras: a)

YO0Ag b) YO0.2Ag, c) Y2Ag, d) Y20Ag e e) Y30Ag, tratadas a 600 °C para o coletor primdrio. As devidas
segmentacdes estdo no Apéndice C Figura C.3.
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Figura 3.7: Didmetro médio dos fios das amostras (tratadas a 600 °C) coletadas nos diferentes
coletores. Os dados do primeiro coletor estdo apresentados na cor preta e os do segundo coletor, na
cor vermelha.
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Figura 3.8: Imageamento por MEV, gréficos de orientacéo, e distribuicdo de didmetros para as amostras:
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segmentacdes se encontram no Apéndice C Figura C.2.
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3.3 Analise estrutural - Experimental

3.3.1 Analise Térmica

Na Figura 3.9 sao apresentados os dados de DTA obtidos por Pessoa [3], referentes
a amostras com concentragdes de Ag de 0 %p, 2 %p, 5 %p e 10 %p. Cada pico endotérmico,
que apresenta a mesma natureza nas diferentes curvas, € identificado por uma letra € um nimero,
sendo que os nimeros correspondem a amostras especificas. E importante destacar que, devido
ao fato de as amostras da Ref. [3] terem sido produzidas utilizando a mesma rota sintética das
amostras apresentadas neste trabalho, optou-se por ndo realizar novamente a caracterizacao, visto
que a andlise ja existente € suficiente para evidenciar os efeitos térmicos da presenga de prata
na formacdo do YBCO. Essa abordagem contribui para a preservacdo do equipamento e para a
reducdo de custos publicos, alinhando-se, também, aos Objetivos de Desenvolvimento Sustentdvel
da ONU [101].
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Figura 3.9: Andlise do DTA para as amostras puras até 10 % de Ag. Com relagdo a identificacdo
dos picos, a letra A representa o melting parcial do YBCO, a letra B representa a fusdo da prata,
a letra C a fase cristalina do Y123 e a letra D refere-se a formagdo da fase secunddria BaCuO;.
Adaptado da Ref. [3].

Os picos endotérmicos “A'"representam a temperatura de fusao parcial do sistema YBCO,
que se desloca de 1030°C para 1000°C nas amostras contendo prata. Os picos “B"indicam a tem-
peratura de fus@o da prata metélica, observada em torno de 950°C. J4 os picos “C"correspondem a
temperatura de formacao da fase Y123, ocorrendo a 925 °C na amostra YAg0 e em torno de 890 °C
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nas amostras com prata. Por fim, os picos “D"observados em 825 °C estdo associados a formagao
da fase BaCuO,.

3.3.2 Difracao de Raios-X

As amostras Y0.2Ag, Y2Ag, Y20Ag e Y30AG foram tratadas na temperatura de 895
°C, enquanto a YOAg em 925 °C. Todas as amostras foram completamente homogeneizadas em
almofariz com pistilo antes das medicdes. A utilizacdo da difracdo de raios-X (DRX) teve como
objetivo verificar a formag¢do da fase supercondutora.

A Figura 3.10 a) apresenta os difratogramas de todas as amostras no intervalo de 20°
a 60°. Neles, foi identificadas a presenga de fases competidoras, como BaCuO; e CuO, mesmo
na amostra Y30Ag. Conforme relatado por Pessoa et al. [10], e evidenciado na Figura 3.9, a
temperatura de 895 °C ¢ ideal para essa formacdo da fase supercondutora. Portanto, é necessario
aprimorar as condi¢cdes experimentais para obter uma amostra com fase pura, como, por exemplo,
ajustando o tempo de permanéncia no patamar de formacdo da fase.

Em relacdo ao posicionamento do pico principal, Juarez et al. [102], h indicam uma
possivel competi¢do com a atmosfera de oxigénio durante o tratamento térmico. No entanto, nao
foram observadas grandes modifica¢des na posi¢ao deste pico, como pode ser observado na Figura
3.10 b). Por outro lado, os picos proximos de 58,2° apresentaram uma troca de intensidade com
o pico de 58,76° (Figura 3.10 c)), para o qual ndo encontramos explicagdes na literatura. Uma
possivel explicacdo seria a orientagdo preferencial dos cristais na amostra. Para verificar isso,
seria recomenddvel remontar a amostra no porta-amostras e repetir a medi¢do. Diferencas nas
intensidades relativas dos picos de DRX podem ser indicativas de uma orientacao preferencial.
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Figura 3.10: Difratograma a) das amostras YOAg, Y0.2Ag, Y2Ag, Y20Age Y30Ag. Em b) mostra-
se uma ampliagcdo da regido do pico principal, evidenciando os planos [103] e [013] e, no painel
c) a evolugdo dos picos em 58,2° e 58,76°, referentes aos plano [213] e sua respectiva inversdo de
intensidades com a variacdo da concentracao de Ag.

3.3.3 Espectroscopia Raman

A anélise de Raman foi realizada na forma de pd, no intervalo de 250 cm~! a 700
cm™!, utilizando um laser de 514 nm. O YBCO apresenta modos Raman ativos 5Ag + 5SB2g +
5B3g em seu arranjo ortorrombico [ 1 03]. Contudo, devido a andlise ser realizada no intervalo entre
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200 e 800 cm~!, é possivel observar apenas os modos Ag do oxigénio O(1) nas cadeias de CuO,
que representam as vibragdes em fase, em aproximadamente 340 cm™!, e, neste trabalho, serd
denominado AYy para evitar confusdo com a representacao da prata (Ag). Os oxigénios O(3,4) nos
planos de CuO2, denominados Bg, aparecem em 440 cm ™! e serdio chamados de BY, representando
as vibragdes fora de fase. Ja o oxigénio apical O(2), também denominado Ag, aparece em 500
cm~! e serd denominado Ayapical [103—106]. Na Figura 3.11, podem ser observados os espectros
caracteristicos de Raman, tanto com quanto sem a linha de base subtraida. Como pode ser visto,
surgem outros picos em 600 cm~! e 290 cm~!.
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Figura 3.11: Espectro Raman realizado com laser de 514 nm para as amostras de YOAg, Y0.2Ag,
Y2Ag, Y20Ag e Y30Ag, a) com a subtracdo de uma linha base, b) apenas com a normalizagdo do
espectro.

Referente aos picos em 290 cm~! e 600 cm™!, foi realizada uma busca na literatura
para compreender melhor suas origens. Constatou-se que esses picos possuem caracteristicas de
fases secunddrias na formacdo da cerimica. Na referéncia [107], o pico em 290 cm™! é associado
aos modos vibracionais de fases secundarias de CuO. J4 o pico em 600 cm™~! é atribuido pelos
autores das referéncias [105, 108] ao modo de vibracdo da fase Ba,Cu3Os 9, um defeito que surge
do BaCuQ, devido a decomposi¢do do YBCO, sendo uma das fases competidoras em sua formagao.

Além disso, outros estudos [103, ] indicam que o pico observado a 600 cm~! ¢

caracteristico de uma baixa concentracdo de oxigénio na amostra, o que resulta em uma assimetria
nos modos vibracionais associados a0 modo Aygpicq- Tal assimetria provoca um deslocamento
do pico, fazendo com que ele se aproxime do pico correspondente a modos de defeito em 600
cm~!'. De acordo com [103], essa assimetria também é observada no pico de 600 cm™!, o que
o faz se alinhar com 0 modo Ay,picq;. Contudo, ainda persiste uma falta de consenso quanto a
confirmacio definitiva desse modo. O efeito desse deslocamento do médulo Raman a 600 cm ™!,
associado a fase BaCuO, poderia ser melhor compreendido por meio de uma quantificacio das fases
competidoras identificadas na anélise de DRX. Esse procedimento permitiria correlacionar as duas
técnicas, possibilitando a observagao do impacto da quantidade de prata adicionada na formagao

dessas fases.
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Como comentado anteriormente, os modos Ay € By sdo os modos vibracionais caracte-
risticos das cadeias (CuQO) e dos planos (CuO;) da estrutura. A andlise relativa das intensidades e
areas desses modos foi realizada com o objetivo de investigar a alteracdo nas contribui¢des relativas
das vibragdes das diferentes regides da estrutura com a adi¢@o de prata. Isso permite observar como
a presenca de prata afeta as vibragdes nas cadeias e nos planos, e se hd mudangas no comportamento
dessas vibragdes a medida que a quantidade de prata aumenta. A andlise relativa foi apresentada
na Figura 3.12. Os resultados indicam que, com a adi¢c@o de prata até 2 wt%, os valores das razdes
entre as intensidades diminuem. No entanto, ao se adicionar grandes quantidades de prata, como
20 wt % e 30 wt%, essa razao comeca a aumentar
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Figura 3.12: Relag¢do entre os modos vibracionais Ay e B.

O comportamento observado nas razdes entre as intensidades e dreas dos modos vibra-
cionais pode estar associado tanto a presenca das fases secundarias quanto a intera¢ao da prata com
a estrutura do YBCO. Nas amostras YOAg, Y0.2Ag e Y2Ag, pode estar ocorrendo uma distor¢ao
local que afeta a simetria e a ligacdo entre os dtomos de Cu e O, resultando na redugdo das razdes
entre as intensidades dos modos vibracionais das cadeias (CuO) e dos planos (CuO»,).

Por outro lado, nas amostras Y20Ag e Y30Ag, € possivel que haja uma reorganizacio
estrutural ou a formacao de fases secundérias que nao afetam tao diretamente essas interagcdes. Em
concentracdes mais elevadas de prata, ela pode se acumular em regides especificas, favorecendo a
formacdo dessas fases secunddrias, as quais interagem de maneira menos intensa com as cadeias
e planos de CuO. Esse acimulo de prata tende a reduzir os efeitos de distor¢do observados nas
menores concentracdes, o que faz com que as razdes de intensidade se estabilizem ou até voltem a
valores proximos aos observados nas amostras sem prata.

Ao realizar uma andlise mais detalhada do espectro Raman, com a convolucdo dos picos
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utilizando curvas Lorentzianas, como ilustrado na Figura 3.13, observamos picos assimétricos nas
amostras com concentracdes de prata de 20% e 30% no modo vibracional Ay. Para o pico mais in-
tenso, em 600 cm ™!, notamos o surgimento de um terceiro pico nessas mesmas concentracdes. No
entanto, no pico préximo a 600 cm™!, pode-se perceber a sobreposi¢io de picos, conforme descrito
na Ref. [103], onde a identificagc@o precisa dos modos vibracionais € dificultada pela sobreposi¢ao
dos picos.

Em relacdo ao modo vibracional Ay e a Figura 3.12, observa-se que a prata, nas amos-
tras tratadas a 895 °C, com varia¢do na sua concentracdo, exerce uma influéncia significativa nos
modos vibracionais. Isso sugere que a prata pode afetar a ordenagao da rede cristalina, conforme
descrito por Miranda et al. [ 10], ao investigar dopagens de Ga em ZnO. Além disso, pode haver
um efeito sobre a alteracdo das lacunas de oxigénio, como observado em ceramicas supercondu-
toras [ 104—106], ou a possibilidade de um acoplamento da prata com os dtomos da rede, especial-
mente nas regides de contorno da estrutura, o que poderia interferir nos modos vibracionais.

3.3.4 Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios-x

A primeira etapa realizada na andlise de Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por
Raios-X (XPS) consistiu no estudo e identificacdo dos orbitais de interesse para a andlise de cada
amostra, como pode ser observado na Figura 3.14. Segundo Brundle et al. [111], os orbitais de
relevincia caracteristicos do material sdo: Y(3d), Ba(3d5/2), Ba(4d5/2,3/2), Cu(2p) e O(ls).
Para a Ag, foi analisado o orbital 3d, caracteristico deste elemento.
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Figura 3.13: De convolugdes dos espectros Raman, para as amostras: a) YOAg, Y0.2Ag, Y2Ag,

Y20Ag e Y30Ag.
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